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RESUMEN

La implantacion de energias limpias, en caso especifico la energia del hidrogeno, ha
sido de especial de interés por ser una energia limpia en comparacion del resto de las energias
renovables, puede ser aprovechado como combustible para vehiculos al emplearse en la
generacion de energia eléctrica a través de celdas de combustible. La principal problematica
en el desarrollo de este tipo de energia es la produccion del hidrogeno, almacenamiento y las
celdas que procesen el mismo para el desarrollo energético. El lento desarrollo de esta energia
es debido principalmente a el costo de algunos de sus componentes, principalmente platino y

paladio, pero estos metales tiene la desventaja de ser sumamente escasos Yy por lo tanto caros.

Existen cientos de estudios con el fin de subsanar este problema, algunos de ellos se
enfocan en la reduccion del porcentaje utilizado, otros buscando nuevos soportes con altas
areas superficiales, tratando de alcanzar la dispersibn mas optima. Otros estudios se
encaminan en la utilizacién de metales de transiciébn como son fierro, niquel, tungsteno y
cobalto entre otros, Aun cuando se han hecho grandes avances tanto en lo econémico como en

el incremento de su actividad catalitica, no logrando superar el desempefio del platino.

Recientemente se han desarrollado, nuevos electrocatalizadores mediante la utilizacion
de nanotubos de carbono y grafenos dopados con nitrégeno, alcanzando actividades muy
cercanas a las obtenidas con platino, en la reaccion de reduccion del oxigeno en las celdas de
combustible. El desarrollo de estos nuevos electrocatalizadores podria dar un nuevo panorama
en la viabilidad econdmica de las celdas de combustibles. EI dopamiento con nitrégeno se ah
convertido en una forma efectiva para mejorar las propiedades del grafeno y hacer de su uso

potencial para diversas aplicaciones.

Los grafenos dopados con nitrogeno fueron sintetizados por el método de pirolisis, que
utiliza 6xido de grafito (GO) que fue sintetizado un método por Hummers modificado y pirrol
como materiales precursores. Un horno de atmosfera dindmica se utiliz6 para producir

muestras de grafeno en atmosfera de Argon. Las muestras de grafeno se caracterizaron por



FTIR, difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision, microscopia electronica
de barrido y espectroscopia Raman. Los resultados indican que la cantidad de nitrégeno
introducido en la estructura de grafeno puede ser controlada mediante la variacion de la
cantidad inicial de pirrol en mezclas precursoras. EI método de pir6lisis proporciona una via
para generar nitrogeno grafeno dopado por un proceso que es rapido, barato y fécil producir a

grandes escalas.

Este estudio demostro la eficacia del método de pirolisis para la insercion de nitrégeno
en grafeno de una manera controlada, confirmando nuestra hipétesis. Las mezclas de pirrol
con Oxido de grafito promoverdn la exfoliacion de las capas GO mientras produce gases
reductores que reduciran las cantidades de los grupos de oxigeno a niveles minimos y también

insertar nitrogeno en la estructura de grafeno.
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ABSTRACT

The clean energy introduction; in specific case of hydrogen, has been of special interest
as a clean energy than the rest of renewable energies. It can be harnessed as a fuel for vehicles
used in the electricity generation through fuel cells. The main problem in the development of
this type of energy is hydrogen production, storage and cells that process the same for energy
development. The slow development of this energy is mainly due to the cost of certain
components, particularly platinum and palladium, but these metals have the disadvantage of
being extremely scarce and therefore expensive.

There are hundreds of studies in order to overcome this problem, some of which focus
on reducing the percentage used, others looking for new supports with high surface areas,
reaching the optimum dispersion. Other studies are aimed at the use of transition metals are
iron, nickel, tungsten and cobalt among others, even when they have made great advances
both economically and increased catalytic activity, failing to overcome the platinum

performance.

Recently developed, new electrocatalysts using graphene doped with nitrogen,
reaching very close to those obtained with platinum, in the reaction of oxygen reduction in
fuel cells activities. The development of these new electrocatalysts could give a new outlook
on the economic viability of fuel cells. Doping with nitrogen has become an effective way to

improve the properties of graphene and render its potential use for various applications.

Nitrogen-doped graphene was sinthezised by pyrolisis method, which utilizes graphite
oxide (GO) who was sinthesized by modified Hummers method and pyrrole as precursor
materials. Dynamic Atmospheric Furnace was used to produce graphene samples from GO
under argon atmosphere. Graphene samples were characterized by FTIR, X-Ray Diffraction,
Transmission Electron Microscopy, Scanning Electron Microscopy, and Raman Spectroscopy.
Results indicate that the amount of nitrogen introduced into the graphene structure can be

controlled by varying the initial amount of pyrrole in precursor mixtures. Pyrolisis method

Xii



provides a pathway to generate nitrogen doped graphene by a process that is fast, inexpensive
and easy to scale up. This study proved the efficacy of the expansion-reduction method for
inserting nitrogen into graphene in a controlled manner, confirming our hypothesis. Indeed,
pyrrole mixtures with graphitic oxide will promote the exfoliation of the GO layers while
producing reducing gases that will reduce amounts of oxygen groups to minimal levels and

also insert nitrogen in the graphene structure.

Xiii



INTRODUCCION

El petroleo ha sido utilizado como la principal fuente de energia alrededor del mundo
desde mediados del siglo XIX. Debido a la excesiva explotacion de los recursos petroliferos
alrededor del mundo, las reservas probadas existentes han sufrido un drastico decremento. Un
analisis muestra que 23 de las 44 naciones productoras de petrdleo en el mundo (99% de la
produccion global) ya pasaron por su punto de méxima produccion en el afio 2003. Esto ha
provocado la necesidad de explorar nuevos yacimientos en aguas profundas; sin embargo, esa
no ha sido la unica solucion al problema. Esta drastica caida en las reservas, asi como una
normatividad medioambiental que impone restricciones cada vez mas severas al uso de
combustibles fosiles en todo el mundo. Muchos centros de investigacion en los ultimos afios

han centrado su atencion en el desarrollo de fuentes de energia alternas al petréleo.

La implantacion de energias limpias, en caso especifico la energia del hidrogeno, ha
sido de especial de interés por ser una energia limpia en comparacion del resto de las energias
renovables, puede ser aprovechado como combustible para vehiculos al emplearse en la
generacion de energia eléctrica a través de celdas de combustible. La principal problematica
en el desarrollo de este tipo de energia es la produccion del hidrogeno, almacenamiento y las
celdas que procesen el mismo para el desarrollo energético. El lento desarrollo de esta energia
es debido principalmente a el costo de algunos de sus componentes, principalmente platino y

paladio, pero estos metales tiene la desventaja de ser sumamente escasos y por lo tanto caros.

Estudios recientes han dado un giro relacionados con electrocatalizadores, con la
obtencion de catalizadores libre de metales, mediante la utilizacion de nanotubos de carbono
(NTC) dopados con nitrégeno, logrando actividades electrocataliticas equiparables con las del
platino. Esto abre un nuevo panorama en la utilizacion de estos catalizadores en las celdas de

combustible del tipo membrana de intercambio protonico (PEM).

En el presente trabajo se sintetizara grafeno que serd dopado con nitrégeno. La

incorporacion del nitrégeno puede ocurrir en varias formas posibles, grafitica, piridinica,

Xiv



pirrolitica, en forma de oxido nitrico. Este dopado involucra un incremento de la reactividad

quimica de los grafenos.

OBJETIVOS

Objetivo General
Sintetizar grafeno dopado con nitrégeno como electrocatalizador para reacciones de
reduccion de oxigeno (RRO).

Objetivos Especificos
» Sintetizar oxido de grafito por medio del método de oxidacion de Hummers
Modificado.

+ Sintetizar el composito oxido de grafito-polipirrol.
 Sintetizar el grafeno dopado con nitrgeno.

» Caracterizar las muestras morfologia, cristalografia, area superficial composicion

quimica.

HIPOTESIS

La utilizacion de grafenos nitrogenados obtenidos del métodos de pirolisis 'y
utilizando un precursor de nitrogeno (pirrol) al ser evaluados como electrocatalizadores
alcanzaran eficiencias en la actividad electrocataliticas de la reduccién del oxigeno,

equiparables a las conseguidas mediante la utilizacién de platino.
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CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1.- Situacion actual del petréleo

El petroleo, como fuente energética no renovable, ya estd dando sefiales del
agotamiento de sus reservas mundiales. A este hecho hay que afadir el preocupante aumento
de su demanda. Asi pues se estima que su consumo en 10 afios se incrementard en 20 millones
de barriles diarios, provocando una caida anual del 5 % en su tasa de produccion. Esto supone
que en 10 afios habra un déficit cercano a los 60 millones de barriles diarios 2. Segtin el
ritmo actual de consumo las reservas mundiales conocidas se agotarian en menos de 40.5
afios @, es por ello que los paises desarrollados han destinado parte importante de su producto

interno en la busqueda e implementacion de nuevas formas de energia renovable.

1.2.- Contaminacién y medioambiente

La contaminacion, tanto en espacios interiores como al aire libre, constituye un grave
problema de salud medioambiental que afecta a los paises desarrollados y en desarrollo por
igual. Las directrices sobre calidad del aire elaboradas por la Organizacion Mundial de la
Salud en 2005 estan concebidas para ofrecer una orientacion mundial a la hora de reducir las

repercusiones sanitarias de la contaminacion del aire.

La contaminacion atmosférica constituye un riesgo medioambiental para la salud y se
estima que causa alrededor de dos millones de muertes prematuras al afio en todo el mundo,
debido a la emision de una alta concentracion en la atmosfera de gases de efecto invernadero
principalmente ozono (O3), didxido de nitrogeno (NO,) y dioxido de azufre (SO;) generados

principalmente de actividades industriales y transporte.

Las Guias de calidad del aire de la Organizacion Mundial de la Salud constituyen el

analisis mas consensuado y actualizado sobre los efectos de la contaminacién en la salud, y



recogen los parametros de calidad del aire que se recomiendan para reducir de modo
significativo los riesgos sanitarios. Dichas Guias sefialan que una reduccion de la
contaminacion por particulas de 20 a 70 microgramos por metro cubico permite reducir en

aproximadamente un 15% las muertes relacionadas con la calidad del aire ®.

En México existen normas oficiales mexicanas que regulan la emision de
contaminantes a la atmosfera por diversas fuentes. Por ejemplo, las normas NOM-042-
SEMARNAT-2003 y NOM-044-ECOL-1993 establecen los limites méximos permisibles de
emision de contaminantes para los vehiculos nuevos en planta accionados con gasolina y
diesel, respectivamente. Las emisiones de los vehiculos en circulacion también se regulan

mediante la NOM-041-ECOL-1999 y NOM-045-ECOL-1996®.
1.3.- Fuentes alternas al petroleo

Existen diversas fuentes de energia que pueden ser utilizadas en lugar de los

combustibles fésiles, en la tabla 1.1 se describen cada una de ellas asi como los pros y contras.

Tabla 1.1.- Fuentes alternas al petréleo

Nombre Descripcion Pros Contras
. Los residuos de las
Aprovecha las reacciones
, Las plantas nucleares plantas nucleares pueden
nucleares esponténeas 0
pueden generar grandes  seguir siendo  toxicos
provocadas por el ser humano. La
; ., . cantidades de energia, sin  durante siglos y no ha
Energia fision del uranio-235, es la g gios y y
., , . emitir gases de efecto una manera segura de
Nuclear reaccion mas conocida. Las
. invernadero. almacenarlos.
plantas de energia nuclear
suministran el 17% de la . .
No dependen del clima. El uranio es un recurso no
electricidad mundial.
renovable.
. . Mé ltamen So6lo es aconsejable para
Se obtiene del aprovechamiento étodo altamente ] P
3 L ficiente en | neracion  los paises que tienen
de las energias cinética y eficiente en la generacio P q
Energia lectrici climas topografias
. . . ricidad.
) o potencial de la corriente de rios, de electricidad y Pog
Hidroeléctrica apropiadas.
saltos de agua 0 mareas.

Suministra el 10% de la

No contamina.

Reduccion del tamafio de



Energia Solar

Bioenergia

Energia

Geotérmica

Hidrdgeno

electricidad mundial.

Es la  energia obtenida

directamente del Sol.

Se produce al quemar biomasa.

Suministra mas del 90% del total
de energia que necesitan Nepal y
Malawi, y del 25% al 50% en
paises altamente industrializados

como China, India y Brasil.

Proviene del calor emanado del
centro de la tierra. Contribuyen al
suministro de electricidad en El
Salvador,

Filipinas,  Japdn,

México, Italia.

Obtenido por la electrolizacion
del agua puede almacenarse y
tiene un valor agregado como

combustible.

1.4.- Conversion de energia

Es renovable
Es gratuita y renovable,
no genera emisiones y es

silenciosa.

Son (tiles en zonas
remotas de dificil acceso
como alternativas a las
fuentes convencionales de

electricidad.

Emite muy poco diéxido

de carbono.

Es superior a los métodos
alternativos para eliminar
desechos (entierro de
basura y quema al aire

libre).

libre de

contaminacion y  €s

Practicamente

renovable.

Reduce
considerablemente el uso
de electricidad.

El hidrégeno esta en el
agua, hay wuna fuente
inmensa de recursos El
Gnico producto es vapor

de agua.

los bosques.

Alta inversion de capital y

rentabilidad a largo plazo.

Muchas veces implica la
guema de carbon, proceso
que tiene sus propios

problemas.

Cuesta dos o tres veces
mas que el sistema de

calefaccién normal.

Limitada a zonas con
actividad tectonica.
Dificil

almacenamiento.

transporte y
No es
combustible primario, se
debe gastar energia para

producirlo.

Desde los inicios de la era industrial, los principios de conversion de energia han

tenido minimos cambios en méas de 200 afios. ElI combustible es quemado en maquinas de



combustion interna, en donde la energia quimica se transforma en energia termina, esto es, en
calor, el cual se convierte en otras formas de energia, tales como energia mecéanica o energia
eléctrica. Debido al incremento dramatico en el uso de energia eléctrica en los ultimos dos
siglos, se ha intensificado la investigacion para convertir energia quimica en energia eléctrica
en forma més eficiente que con la maquina de combustion. El propdsito es favorecer la
utilizacion de energias renovables tales como la solar, edlica e hidraulica y por la
preocupacion por la contaminacion ambiental producida por las actividades humanas. Todos
estos factores favorecen el desarrollo de las celdas de combustible, que funcionan a base de
hidrdgeno, las cuales se espera jugaran un papel cada vez mas importante en diversos sectores

para la obtencion de energia eléctrica ©.
1.5.- Uso de H, como combustible

En 1839 William Grove demostro que es posible generar corriente eléctrica a partir de
una reaccion electroquimica entre hidrégeno y oxigeno”. Este energético tiene la

particularidad de ser el elemento méas abundante en el planeta.

Si se examina su uso en las celdas de combustible (FC o Fuel Cells), éste puede ser

considerado como una fuente renovable de energia.

El hidrogeno puede ser considerado casi inocuo para el medio ambiente, cuando se
guema, se convierte en agua, no produce monoxido de carbono, diéxido de carbono, didxido

de azufre o hidrocarburos, ni deja materia particulada.

1.6.- Uso de energias limpias

La implantacion de energias limpias, mediante la utilizacion de celdas de combustible,
ha tenido una lenta introduccién al mercado cotidiano, aln cuando ya se cuenta con un gran
desarrollo de esta tecnologia. Este retraso es debido principalmente al costo de algunos de sus
componentes, entre ellos el platino, el cual a lo largo de la historia de la catélisis, junto con el
paladio han sido los principales catalizadores utilizados, debido a su excelente desempefio en



diferentes sintesis industriales. Pero estos metales tienen la desventaja de ser sumamente

escasos y por lo tanto caros®.

Existen cientos de estudios con el fin de subsanar este problema, algunos de ellos se
enfocan en la reduccion del porcentaje utilizado, otros buscando nuevos soportes con altas
areas superficiales, tratando de alcanzar la dispersion mas optima. Otros estudios se
encaminan en la utilizacién de metales de transiciébn como son fierro, niquel, tungsteno y
cobalto entre otros, Aun cuando se han hecho grandes avances tanto en lo econémico como en

el incremento de su actividad catalitica, no logrando superar el desempefio del platino®.

1.7.- Celda de combustible

Una pila de combustible, también llamada célula o celda de combustible es un
dispositivo electroquimico que transforma de forma directa la energia quimica en eléctrica. Es
similar a una baterfa®.

Se diferencia de la bateria en que puede tener alimentacion continua de los reactivos y

en que sus electrodos son cataliticos y relativamente estables.

Parte de unos reactivos, un combustible (generalmente hidrégeno) y de un comburente
(en muchos casos oxigeno) para producir agua, electricidad en forma de corriente continua y

calor.
Las celdas de combustible estan compuestas principalmente por tres componentes:

e Electrodos (4nodo, donde se reduce el H, y catodo, donde reacciona H" y O5)
e Electrolito (separa los gases, permite el paso de iones H* al catodo y separa los €)

e Placas bipolares (que separan las celdas, “conducen” los gases y evactian H,0)
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Figura 1.1.- Esquema de una celda de combustible®.

Las reacciones que tienen lugar en cada uno de los electrodos son:

= Reaccién en el &nodo: H, —>2H" + 2¢”
= Reaccidn en el catodo: %2 O, + 2H" + 2e" —> H,0

= Reaccion global: H, + %2 O, —> H,0

En el lado del &nodo, el hidrogeno que llega se disocia en protones y electrones. Los
protones son conducidos a través de la membrana al catodo, pero los electrones estan forzados
a viajar por un circuito externo (produciendo energia) ya que la membrana estd aislada
eléctricamente. En el catalizador del catodo, las moléculas del oxigeno reaccionan con los
electrones (conducidos a través del circuito externo) y protones para formar el agua. En este

caso, el unico residuo es vapor de agua o agua liquida.



1.7.1.- Tipos de celdas de combustible?

Celda de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC). Actla a
temperaturas algo bajas (alrededor de 80 °C) y sus ventajas son mayor densidad de potencia y
vida atil. Es la tecnologia que méas se usa en aplicaciones de transporte; por ejemplo, los

fabricantes automotrices la utilizan en sus aplicaciones para vehiculos ligeros.

Celda de combustible de metanol directo (DMFC). Consiste en una pequefia celda
tipo PEMFC, la cual funciona con metanol sin reformar; es decir, la fuente del hidrégeno. Es
utilizada para aplicaciones portatiles y de microelectronica (cortadoras de césped,

computadoras portatiles, teléfonos celulares).

Celda de combustible de éxido sélido (SOFC). Opera a una alta temperatura (arriba
de 650 y hasta 1000 °C) y produce vapor, CO, y electricidad. No requiere metales preciosos
para el catalizador, ni del proceso de reformacién (obtencion de H; a partir de hidrocarburos
ligeros). Puede utilizarse en escalas grande y pequefia, en sistemas de alta potencia,
incluyendo estaciones de generacion de energia eléctrica para edificios 0 conjuntos

habitacionales.

Celda de combustible alcalina (AFC). Es uno de los disefios mas viejos: se usaba
desde 1960 en los Estados Unidos, en programas espaciales. Su costo es muy alto y requiere
hidrogeno y oxigeno puros comprimidos, por lo cual es muy poco comercial. Trabaja a

temperaturas entre 150 y 200 °C. Tiene alrededor de 70% de eficiencia.

Celda de combustible de &cido fosférico (PAFC). Se puede aplicar en pequefios
sistemas de potencia o estacionarios. Trabaja a temperaturas medias (de 150 a 250 °C) por eso
no es recomendable su uso en automoviles. Requiere de un reformador externo y soporta hasta

1.5% de concentracion de mondxido de carbono (CO) en el catodo.

Celda de combustible de carbonatos fundidos (MCFC). Es la mas adecuada para

grandes sistemas de potencia. Actla a temperaturas aproximadas a 650 °C; tanto su



construccion como su operacion son mas econdémicas, ya que usa niquel como catalizador, y

como combustible, hidrocarburos.

1.8.- El Carbono

El carbono es quizéa el elemento més importante e intrigante de la tabla periodica. Es un
elemento ubicuo desde el sistema solar, hasta la estructura y funcion de los seres vivos.
Presenta propiedades unicas, entre ellas, la capacidad de catenacion, la cual le permite formar
largas cadenas de atomos y, aquella de enlazamiento mdaltiple, que lo faculta para la formacién

de dobles y triples enlaces consigo mismo y con otros elementos™V.

A partir de estas propiedades es posible construir una amplia variedad de compuestos,
anillos y complicadas redes, que en conjunto con los puentes de hidrégeno, constituyes la base

de la vida, al menos de la forma en la que la conocemos.

Ademas de poseer una quimica mucho mas extensa que el resto de los elementos de la
tabla periodica, el carbon tiene la capacidad de combinar sus d&tomos en diversos arreglos
cristalinos o al6tropos. Aunque esta propiedad no es exclusiva de este elemento, el carbono si

representa una singularidad en cuanto al niimero y variedad de sus formas alotrépicas 2.

Para entender la formacién de los alotropos del carbono y su disparidad en
comportamiento y propiedades, es necesario considerar la configuracion atomica de dicho

elemento y la manera en la cual éste se enlaza a otros atomos de carbono.

1.8.1.- La estructura del 4&tomo de carbono

El carbono es el primer elemento en la serie IV-A de la tabla periddica. Posee 6
electrones que se distribuyen en orbitales atdbmicos de acuerdo en la siguiente configuracion:
(13)2(23)2(2px)1(2py)1(2pz). Los electrones localizados en la capa méas externa del &tomo son los
que se encuentran disponibles para intervenir en la formacion de enlaces. Estos electrones son
Ilamados electrones de valencia. En este caso. Los electrones de valencia son los dos
electrones desapareados del orbital 2p y dan lugar al carbono divalente aunque en la forma de

un intermediario altamente inestable. Sin embargo, la mayoria de los compuestos formados



por el carbono y sus al6tropos son tetravalentes lo cual se explica por la promocion de un
electrén del orbital 2s al orbital vacio 2p, generando cuatro electrones desapareados
disponibles para enlazarse. La promocion de un electron del orbital 2s al orbital 2p aclara la
tetravalencia del carbono y permite observar que los orbitales pueden interactuar para formar
orbitales nuevos dando origen al concepto de hibridacion. La hibridacion es la mezcla de los
orbitales atémicos en un &tomo para generar un conjunto de orbitales hibridos*®.
Dependiendo de la cantidad de orbitales involucrados en el proceso de mezcla son posibles

tres tipos de hibridacion en el carbono las cuales trataremos a continuacion.

1.8.1.1.- Hibridacién sp® del carbono

La hibridacién denominada sp® o tetragonal surge de la mezcla de un orbital s con tres
orbitales p que originan cuatro orbitales hibridos equivalentes. Estos orbitales hibridos se
orientan tan alejados como es posible ubicAndose en los vértices de un tetraedro regular con
angulos de enlace de 109.5°. Los cuatro enlaces formados son enlaces covalentes sigma (o)

que tienen por funcion conferir estabilidad estructural a la molécula.

1.8.1.2.- Hibridacién sp? del carbono

En la hibridacién sp? del carbono se generan tres orbitales hibridos equivalentes
provenientes de la mezcla de un orbital s con dos orbitales p. Estos tres enlaces hibridos ¢ se

orientan en una geometria trigonal plana y el angulo de enlace entre ellos es de 120°.

En este caso el orbital 2p, permanece sin hibridar; se sitla de forma perpendicular al
plano integrado por los orbitales hibridados ¢ y su electron se encuentra disponible para la

formacion de un enlace pi () con otros dtomos.

1.8.1.3.- Hibridacidn sp del carbono

En la hibridacion sp o lineal dos orbitales hibridos son generados por la combinacion
de un orbital s con un orbital p. Ambos orbitales hibridos forman un angulo de 180° y en
consecuencia la geometria molecular es lineal. En este proceso los orbitales 2py y 2p, no
participan en la hibridacion y sus electrones se encuentran débilmente ligados y disponibles

para la formacion de enlaces 7.



Como puede ser observado en la tabla 1.2 la forma en que se dispone los atomos de
carbono en el espacio estd intimamente ligado con el tipo de hibridacion que se haya
producido en sus orbitales y por ello este atomo posee una amplia variedad de formas

alotropicas con caracteristicas y propiedades muy variadas.

Tabla 1.2.- Hibridacion de orbitales en el &tomo de carbono™®,

Configuracion electronica  Proceso de hibridacion Geometria

Estado fundamental

c [yl L JL ]

ls 25 2p, 2p, 2p-

Estado excitado

c

ls 25 2p, 2p, 2p.

Hibridacién sp3

o LTI ) @+ xx*????

sp* sp
Eeornetria
Orbital s 3 orbitales p tetrasdrica
Hibridacion sp2
999 _999.9
e MO @ 383 44 4
1s sp? sp? sp? p
Orbitals 3 orbitales p 3 orbitales talp L
2 peometri tigomal
sp rado plana

Hibridacién sp

e i AR O+4JJ"’?'+JJ -0}5-

1s sp sp p P Orbitals 3 orbitales p 2 orbitales les p
P S8 geometsia lineal
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1.8.3.- Formas alotropicas del carbono

Los sélidos del carbono pueden ser clasificados en tres grandes categorias 2

e Estructuras con hibridacién sp* que incluyen al diamante y la lonsdaleita.
e Estructuras con hibridacién sp? que incluyen grafito y grafeno, entro otros.
e Estructuras con hibridacion sp o mezclas de hibridacion como los carbinos y los

fullerenos.

El diamante est4 formado por 4tomos de carbono con una hibridacién sp® donde cada
atomo esta unido a otros en una disposicién tetraédrica que confirma una red tridimensional.
Esta red tridimensional de enlaces covalentes es la que proporciona al diamante las
propiedades de alta dureza, excelente conductividad térmica, comportamiento eléctrico
aislante, transparencia éptica y elevados puntos de fusion.

d=154A

Figura 1.2.- Estructura del diamante™?.

La estructura del grafito es enteramente diferente a la del diamante. Presenta una
hibridacion sp? lo que ocasiona que sus orbitales se encuentren distribuidos en una geometria
trigonal plana, con angulos de 120° entre si. Cada atomo se encuentra unido covalentemente a

otros tres atomos de carbono en una malla de distribucion hexagonal. Dichas mallas se

11



encuentran unidas por enlaces débiles de tipo Van der Waals y, en consecuencia, el grafito
presenta una elevada anisotropia, por lo que algunas de sus propiedades varian
considerablemente dependiendo de la direccion en la que se midan. En el plano, el grafito es
un buen conductor eléctrico y térmico no asi en la direccion normal a la superficie por la
separacion de capas relativamente elevada. Mecanicamente sus planos pueden deslizarse
facilmente unos sobre otros, pero en la direccion perpendicular presenta elevada dureza.

Quimicamente es un material inerte.

e o

d=3.354 &

- —

plano basal

Figura 1.3.- Estructura del grafito®?.

En las Gltimas tres décadas se ha ido descubriendo toda una nueva serie de alotropos
del carbono que, aunque predichas tedricamente, no habia entonces prueba alguna de su
existencia. El primer elemento de esta serie lo constituye el fullereno. Los fullerenos fueron
descubiertos en 1985 al estudiar la naturaleza del carbono en el espacio interestelar por
Smalley y Kroto™. Consta de una familia de estructuras donde los atomos de carbono se

organizan en conformaciones geodésicas consistentes de una red de anillos de cinco y seis

12



miembros que permite que dicha estructura se cierre en forma de esfera. Su hibridacion es
parcialmente de tipo sp* y sp? dependiendo del nimero de 4tomos que lo constituyan, aunque,

esencialmente, es considerada sp?. Presentan alta lubricidad y reactividad quimica.

Figura 1.4.- Estructura del Fullereno Cgo™*.

En 1991 S. ljima descubri6 los nanotubos cuando estudiaba el depdsito obtenido por
una descarga eléctrica de grafito. Los nanotubos de carbono pueden considerarse como el
resultado del enrollamiento de un plano atémico de grafito™®. Este plano puede ser simple o
maultiple lo que da lugar a nanotubos de pared sencilla o multipared. Los nanotubos se
comportan como conductores eléctricos, semiconductores o aislantes dependiendo de la
manera en que se enrollan respecto a la direccion de un eje especifico en el plano grafitico.
Dicha propiedad se conoce como quiralidad(“). Su hibridacién sp® les provee elevada
resistencia (10 veces mayor que la del acero), baja densidad, gran flexibilidad, dureza y

excelente conductividad térmica.
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Figura 1.5.- Iméagenes de TEM de nanotubos coaxiales de paredes multiples reportados por S.
lijima. Nanotubos de: a) N=5, d,=67 A; b) N=2, d,=55 A; c¢) N=7, di=23 A, d,=65A".

Finalmente, en 2004 un grupo de cientificos encabezados por Andre Geim y Kostya
Novoselov lograron aislar e identificar laminas individuales del alétropo de carbono
tedricamente mejor estudiado: el grafeno. Partiendo de un cristal de grafito, emplearon una
técnica denominada exfoliacion micromecanica (micromechanical cleavage) que se
fundamenta en la debilidad de los enlaces de tipo van der Waals con los que interaccionan las
laminas de grafeno que conforma el grafito y que consiste en la exfoliacion repetida de la

pieza de cristal grafitico empleando una cinta adhesiva.
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Figura 1.6.- Linea de tiempo de la investigacion en alotrépos de carbono®.

1.9.- Grafeno

Los grafenos son estructuras laminares, alétropos del carbono y estan constituidos por
atomos de carbono densamente empaquetados en una red cristalina en forma de panal, cuentan
con varios atomos de grosor, sus enlaces son del tipo covalente que se forman a partir de la

superposicion de los enlaces de carbono con hibridacién sp?™® (figura 1.7).

Con excepcion del diamante, el grafeno puede visualizarse como el bloque constructor
a partir del cual se forman todos los demas alotropos; este plano bidimensional puede ser
envuelto a manera de forro de un baldn proporcionando fullerenos; enrollado cilindricamente

para formar nanotubos o superpuesto tridimensionalmente para producir grafito.

La estabilidad en su estructura laminar, el arreglo hexagonal casi libre de defectos o

impurezas y las interacciones de los electrones desplazandose a través de esta planicie
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bidimensional se han visto reflejadas en un conjunto de propiedades, sobre todo electrdnicas,

que hacen del grafeno un material Unico.
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Figura 1.7.- Representacion de la estructura bidimensional del grafeno™®.

Entre sus propiedades de mayor impacto y aplicacién estdn su alta conductividad
térmica y eléctrica, soportar radiacién ionizante, ligereza etc. Entre sus aplicaciones mas
prometedoras estan en la fabricacion de transistores de nueva generacion y pantallas tactiles y

flexibles.

El grafeno es una estructura nanométrica bidimensional, de &tomos de carbono
fuertemente cohesionados en una superficie uniforme, ligeramente plana, con ondulaciones, de
un atomo de espesor con apariencia a una capa de panal de abejas por su configuracion
atdbmica hexagonal. De esta configuracion o arreglo peculiar se desprenden propiedades
electrénicas, mecénicas y quimicas excepcionales”.
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1.9.1.- Propiedades del grafeno

El grafeno es un material formado por capas, que comprende desde 1 hasta 10 capas
superpuestas. Sus propiedades estan en funcion de su dimensionalidad. EI grafeno puede ser
clasificado en tres tipos: monocapa, bicapa y aquel que se encuentra en el rango de 3 a 10
capas. Siendo el grafeno una forma alotrépica del carbono (el carbono por ser un elemento no
metalico, es mal conductor de la electricidad) presenta, sin embargo, propiedades que

corresponden a los metales, comportandose como un semiconductor superficial 7.

Tabla 1.3.- Comparativo de propiedades fisicas entre el grafeno y nanotubos de carbono®®.

Propiedad Grafeno Nanotubos de carbono
Resistencia a la fractura (GPa) ~ 124 (M6dulo: 1100 GPa) 45
Densidad (gr/cm®) >1 1.33
Conductividad térmica (Wm™K™) ~5000 3000
Conductividad eléctrica (Scm™) 10° 5000
Movilidad de carga (cm*V's™) 200000 100000
Avrea especifica (m°g™) 2630 400

1.9.1.1.- Propiedades electrdnicas del grafeno

El grafeno puede delinearse como una superficie plana compuesta de un arreglo
hexagonal de atomos de carbono con una hibridacién del tipo sp?; este tipo de hibridacién
dirige a una estructura trigonal plana en el que cada atomo de carbono forma un enlace
covalente ¢ con otros tres atomos vecinos separados a 1.42 A. El orbital 2,, remanente puede
visualizarse como un par de l6bulos orientados perpendicularmente hacia el plano lo que
origina un solapamiento lateral entre éstos dando lugar a un estado electrénico no localizado
denominado sistema m (figura 1.8a). El electron que se encuentra en estos orbitales esta
débilmente ligado, permitiendo saltar de orbital a orbital tomando la forma de una distribucion

electronica continua por arriba y por abajo del plano del grafeno (figura 1.8b). La gran
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movilidad de los electrones m deslocalizados en las direcciones paralelas al plano es lo que

determina las propiedades electronicas de este material®® 2%,

a)

Figura 1.8.- Electrones deslocalizados del grafeno %

Las propiedades eléctricas de un material sélido dependen en detalle de su estructura
de bandas, es decir, el arreglo de las bandas electrénicas mas externas y de la forma en la cual
éstas son ocupadas con electrones®”. Con base en lo anterior, existen tres clases principales de
estructuras de bandas en los solidos: la estructura correspondiente a los materiales metalicos, a
los aislantes y a los semiconductores. En la figura 1.9 se representan las estructuras de bandas
de los materiales sélidos arriba puntualizados. La forma lila representa la banda de conduccién
y la forma morada la banda de valencia. En estos materiales metalicos la banda de conduccién
y la de valencia se solapan. En los aislantes aparece una banda prohibida que dificulta el libre
desplazamiento de los electrones de una banda a otra. La estructura de bandas en los
semiconductores es la misma que en los aislantes con la excepcion de que la brecha energética

es relativamente angosta®®?.

El grafeno presenta un comportamiento poco convencional. Definido como un
semiconductor con banda prohibida cero al igual que lo metales. En cuanto a los materiales
semiconductores, comparte con ellos ambos tipos de transportadores de carga: electrones y
huecos. Este material hibrido entre metal y semiconductor debe muchas de sus propiedades a
esta estructura electronica de bandas®?. El grafeno presenta una forma de banda poco
convencional que le confiere propiedades electronicas que le permiten situarse entre los

metales y los semiconductores ).
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Figura 1.9.- Estructura de bandas electrénicas para metales, semiconductores, aislantes y

grafeno®@?.

1.9.2.- Aplicaciones del grafeno

El grafeno presenta una diversidad de propiedades excepcionales que le permiten abrir

nuevas expectativas en el campo de la ciencia aplicada.

Debido a que las muestras de grafeno presentan una elevada movilidad electronica a
temperatura ambiente y una muy baja densidad de defectos en su estructura cristalina el
grafeno ha sido integrado en dispositivos sensores de gases. Las ventajas que estos sensores
presentan son elevada sensibilidad, tiempo de respuesta rapido y bajo consumo de energia .

Otra aplicacion del grafeno consiste en utilizarlo como biosensor aprovechando su
elevada area superficial y la excelente conductividad eléctrica que presenta. Estas
caracteristicas permiten que actie como un alambre electrénico que facilita la unién entre el
centro activo de una enzima o proteina y la superficie de un electrodo, mejorando la rapidez de

transferencia electrénica, por lo tanto, aumentando la deteccion selectiva de biomoléculas®.
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La fiabilidad y la rapidez de los dispositivos optoelectronicos dependen de la
temperatura, por tanto, es necesario contar con materiales con conductividades térmicas muy
elevadas para disipar eficientemente el calor generado en esos dispositivos. El grafeno dispone
de una conductividad térmica muy elevada que lo hace un conductor de mejor calidad
comparado con el silicio y esta caracteristica permita perfilar aplicaciones en transistores o

circuitos que trabajen de manera mas rapida y en componentes més pequefios®® 2.

1.9.3.- Métodos de obtencién de grafeno

El grafeno en estado libre fue obtenido por vez primera en 2004 mediante exfoliacion
micromecanica, esta técnica consiste en someter la superficie limpia, nueva, tersa, de un cristal
de grafito, a un raspado fino mediante el empleo de cualquier objeto de superficie solida o al
descascaramiento repetido utilizando una cinta adhesiva hasta que las hojuelas mas delgadas
son extraidas. La mayoria de las hojuelas extraidas son tridimensionales, es decir, son grafito;
sin embargo entre ellas se localizan también bidimensionales (grafeno)®®. Aunque este
procedimiento provee grandes cristalitos de grafeno (hasta de 100 um) de alta calidad, el
rendimiento es extremadamente bajo, y al ser un proceso manual, la obtencion e identificacion
de material es considerablemente laboriosa. Por esta razon, en la actualidad se estan
desarrollando y perfeccionando otros métodos que permiten obtener rendimientos redituables
de grafeno. Estos métodos, a grandes rasgos, pueden clasificarse en dos grandes

aproximaciones: de arriba hacia el fondo (top-down) y del fondo hacia arriba (bottom-up).

Aproximacion top-down. Este método de fabricacion de nanoestructuras parte de un
material en bulto e involucra la remocion o reformacion de &tomos para crear la estructura
deseada a escala nanométrica®). Aunque es més sencilla que la aproximacién bottom-up, la
principal desventaja es la imperfeccion de la superficie de la estructura. Estas imperfecciones
generadas durante el proceso podrian tener un impacto significativo en las propiedades fisicas

y en la quimica de superficie.

Aproximacion bottom-up. En este proceso, &tomos, moléculas e incluso nanoparticulas
en si mismas pueden ser usadas como bloques constructores para la creacion de

nanoestructuras complejas. Alterando el tamafio de los bloques y controlando su organizacion
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y ensamble, dicha aproximacion ofrece una mayor oportunidad de obtener estructuras con
menos defectos, con composicion quimica mas homogénea y con mayor orden. El proceso es

altamente controlado e involucra sintesis quimica compleja®?.

Aplicando este criterio, la aproximacion bottom-up para la produccion del grafeno
permite sintetizarlo por una amplia variedad de métodos entre los que se encuentran la
deposicién quimica de vapor (CVD), arco descarga, crecimiento epitaxial sobre carburo de
silicio, cobre y niquel. La naturaleza de las hojas obtenidas por esta aproximacion es de alta
calidad; sin embargo, los rendimientos son muy bajos y los costos de produccién elevados ©V.

En el proceso top-down hojas de grafeno u hojas de grafeno modificado son
producidas por separacion o exfoliacion de grafito o derivados de grafito. Dado que el grafito
es relativamente econdmico y se encuentra disponible en grandes cantidades, este proceso ha
recibido la mayor atencién con respecto a la produccién en gran escala del grafeno ©?. La
produccion de grafeno por exfoliacion directa de grafito comprende la exfoliacion
micromecanica, funcionalizacion electroquimica asistida con liquidos i6nicos y la disolucion
en superacidos, sin embargo la naturaleza peligrosa de los quimicos empleados, el costo de su
remocion y el desafio que conlleva la separacion de las hojas exfoliadas ha impulsado a que la
investigacion se enfoque ahora en la produccion de grafeno a partir de derivados de grafito,

especialmente oxido de grafito.

1.9.3.1.- Grafeno obtenido a partir de grafito oxidado

La produccion de grafeno a partir de la exfoliacion y reduccién de éxido de grafito, es
al momento, el método que resulta mas factible para su produccion a gran escala. Dispersiones
coloidales estables de cantidades considerables de material y su bajo costo son algunas de las

razones que sustentan este metodo de sintesis.

El 6xido de grafito fue preparado por primera vez en 1859 por Brodie. En la formacion
de este derivado el grafito es sometido a reaccion con agentes oxidantes fuertes como clorato
de potasio (KCIO3) en medio &cido (H,SO4/HNO3). Modificaciones futuras a este método
fueron hechas por W.S. Hummers y R.E. Offerman®® en 1957, quienes lo sintetizaron en

tiempos mas cortos y de manera mas segura. Tras el proceso oxidativo se obtiene un material
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que posee una estructura laminar semejante al grafito, sin embargo los planos basales que
constituyen dicha estructura son hojas de 6xido de grafeno que se encuentran ampliamente
adornadas con funcionalidades ricas en oxigeno®>®). La presencia de estos grupos funcionales
vuelve a las hojas altamente hidrofilicas y provoca que las interacciones van der Waals entre
ldminas se debiliten permitiendo la introduccion de moléculas de agua en las galerias
intercapa. El aumento en la distancia entre laminas y su hidrofilicidad permite que el éxido de
grafito sea facilmente exfoliado en agua y en diversos solventes organicos polares mediante la

aplicacion de energia externa tal como la vibracién ultrasonica ©®37.

Las dispersiones
coloidales obtenidas de esa manera estan constituidas por hojas sencillas de 6xido de grafeno,
comunmente etiquetadas como GO (graphene-oxide, en inglés) estabilizadas por la repulsion
electrostatica proveniente de la carga negativa que adquieren en dispersion debido a la

ionizacion de los grupos hidroxilos y carboxilos localizados entre los planos y en sus bordes
(38)

1.10.- Dopamiento de grafeno con nitrégeno

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono, se ha despertado un gran interés
por la sustitucion de &tomos de carbono por otros elementos. Se han preparado y caracterizado
nanotubos de carbono dopados con metales. El dopado de estas estructuras carbonosas es un
método eficaz para modificar sus propiedades electrénicas y superficiales ©° 9. El dopado de
los grafenos con nitrogeno afecta a la conductividad, polaridad, basicidad, y caracter
hidrofilico de las nanoestructuras de carbono®?, modificando entre si sus propiedades
cataliticas y de adsorcion.

Existen dos rutas principales para la incorporacion de nitrégeno en las nanoestructuras
de carbono. Por un lado, la modificacién post-sintesis, que implica la incorporacion de
moléculas nitrogenadas a las estructuras de carbono ya sintetizadas “>**¥. Este método tiene
como inconveniente el elevado nimero de etapas necesarias para obtener el material final, ya
que tras la sintesis de la estructura de carbono suele ser necesaria una etapa de oxidacion para
finalmente anclar los grupos nitrogenados. Por otro lado, la incorporacién de nitrégeno
directamente durante la sintesis* se presenta como un proceso en un solo paso. Las técnicas

de pulsos por laser, descarga por arco eléctrico o CVD, descritas anteriormente, son las mas
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utilizadas en este caso. En cualquiera de los casos, la incorporacion de grandes cantidades de

nitrégeno en las laminas de grafeno sigue siendo uno de los mayores retos en este campo.

La introduccion de nitrogeno en las [dminas de grafeno modifica el entorno electrénico
del material, a causa de los cinco electrones de valencia del nitrogeno frente a los cuatro del
carbono. El nitrdgeno puede incorporarse de diferente manera en la red grafitica, dando lugar a
diferentes funcionalidades que a su vez proporcionan propiedades diferentes al material. Las
funcionalidades de nitrogeno comUnmente descritas en bibliografia se esquematizan en la
figura 1.10

Cuando el grafeno es dopado con nitrégeno usualmente tiene tres formas de enlazarse
en el enrejado de carbon, estas incluyen el nitrogeno cuaternario (o N grafitico), piridinico y

pirrolitico®

nyridinic’N-0"

quaternary N pyrrolic N

Figura 1.10.- Representacion esquematica de las diferentes funcionalidades de nitrégeno™?.

Especificamente el nitrégeno piridinico hace referencia al nitrogeno enlazado con dos
carbonos en los bordes o en los defectos del grafeno y contribuye con un electron p en el

sistema 7. El nitrogeno pirrolitico se refiere a los &tomos de nitrogeno que contribuye con dos
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electrones p al sistema 7. El nitrdgeno cuaternario o grafitico hace referencia a los atomos de

nitrégeno que son sustituidos en los &tomos de nitrégeno en el anillo hexagonal “®).

1.10.1.- Comportamiento metalico de los grafenos al ser dopados con nitrégeno

La participacion del nitrégeno contenido en los materiales nanoestructurados de
carbono modificados durante las reacciones electroquimicas en catalizadores para celdas de
combustible aun no se conoce completamente. Se plantea que, dependiendo del método de
sintesis y del material carbonoso, la actividad electrocatalitica puede ser atribuida a los sitios
de nitrégeno piridinico “*” (un 4tomo de nitrégeno enlazado con dos 4tomos de carbono) o al

nitrégeno cuaternario “”

, presentes en la estructura del carbono. También es posible que los
atomos de nitrogeno incrementen la interaccion con los atomos de oxigeno mediante su
funcién de donar electrones. En una revision realizada por Y. Shao et al. (2010) se concluye
que a pesar de que existen diversos estudios correspondientes al efecto que produce dopar
materiales carbonosos con N, aln no existe entendimiento claro de la naturaleza del

incremento de actividad catalitica en este tipo de materiales “®.

Los catalizadores libres de metales dopados con nitrégeno han sido reportados para
evaluar las reacciones de reduccién de oxigeno indicando su potencial como catalizador para
celdas de combustible. Sin embargo la naturaleza del centro catalitico no ha sido claramente
comprendida. El grado y el tipo de dopamiento con nitrégeno puede ser modificado
dependiendo de la temperatura de sintesis y del tipo de precursor de nitrégeno. La actividad
electrocatalitica depende del nitrogeno grafitico contenido en el grafeno el cual determina la
densidad de corriente limite, mientras que el nitrégeno piridinico promueve la aparicion de la
RRO.

Liangti Qu y col.“? sintetizaron grafeno dopado con nitrégeno utilizando la técnica de
deposicion quimica de vapor, utilizando metano en presencia de amoniaco. Los resultados
demostraron que este electrocatalizador actio como un electrodo libre de metales con mucha
mejor actividad electrocatalitica ademas de una gran estabilidad térmica. Los materiales

fueron caracterizados por SEM, Raman, AFM y XPS.
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Linfei Lai y col.®? sintetizaron grafeno dopado con nitrégeno por la técnica de pirélisis
utilizando anilina como fuente de nitrégeno formando un composito con el 6xido de grafeno.
El efecto de la temperatura de pir6lisis y del comportamiento del precursor de nitrégeno
fueron estudiados y se observo que dependiendo del tipo de enlace del a&tomo de nitrégeno en
el grafeno tendria un efecto sobre la selectividad y la actividad catalitica para las reacciones de

reduccion de oxigeno.

Ruitao Lu y col.®? sintetizaron grafeno dopado con nitrégeno por la técnica de deposicion
quimica de vapor utilizando amoniaco y metano como precursores y depositandose en placas
de cobre. Demostré que la incorporacién de nitrogeno a la estructura del grafeno las
propiedades fisicoquimicas pudieron ser altamente alteradas significativamente dependiendo

de la configuracion del dopaje dentro de la estructura.

Zuoquiang Dai y col.®? sintetizaron grafeno dopado con nitrégeno mediante el uso de
microondas utilizando como precursores el oxido de grafito pre-tratado mediante el método de
Hummers modificado y etilendiamina. Los resultados mostraron que el grafeno dopado con
nitrégeno a través de este método se realizaron con éxito. El grafeno dopado mostro estructura

arrugada y transparente.

Shao y col.“® sintetizaron grafeno dopado con nitrégeno por exposicion a plasma con
nitrdgeno, mostro elevada actividad electrocatalitica alta durabilidad mayor que los
catalizadores de platino en la reaccion de reduccion de oxigeno. El excelente rendimiento

catalitico se atribuyo a los grupos funcionales de nitrégeno y las propiedades del grafeno.

1.11.- Reaccidn de reduccion de oxigeno (RRO)

Existen una gran variedad de procesos electrocataliticos de interés tecnologico que
requieren el uso de materiales de electrodo con actividad catalitica, entre ellos se encuentra la
reaccion de reduccion de oxigeno (RRO) que es una reaccion electrocatalitica considerada
como una de las mas importantes ya que ocurre en muchos dispositivos, tales como baterias

secundarias y en pilas de combustible, entre otras.
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Es necesario encontrar catalizadores catddicos con buen desempefio y costo razonable
para realizar la reduccion catodica de oxigeno. En virtud que los catalizadores para este tipo de

reaccion se basan invariablemente en el platino el cual es escaso y tiene un costo elevado.

Una prioridad en la investigacion respecto a las celdas de combustible es la relativa a la
reduccion catodica del oxigeno Esta es una de las reacciones electroquimicas mas
ampliamente estudiadas y sin embargo el mecanismo de esta reaccion sigue siendo

controversial.

1.12.- Caracterizacion en la escala nanométrica

En la preparacion de los catalizadores a nivel nanométrico, se manifiesta la dificultad
de observar y medir lo que ocurre en tal dimensionalidad. Las propiedades exhibidas por los
materiales a escala nanométrica estan estrechamente vinculadas a la geometria de la
estructura, tamafio, composicion y la naturaleza del enlace entre los atomos. La
caracterizacion de estas propiedades nos permite establecer una correlacion entre la estructura
y la funcién y determinar como estos factores influyen en el desempefio final de los
nanomateriales. Diversos métodos microscopicos y espectroscopicos son requeridos para tal

fin y seran descritos a continuacion.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La produccion a gran escala de cualquier material naciente constituye uno de los retos
mas desafiantes para la investigacion. Como ha quedado dicho en el capitulo precedente la
obtencion de grafeno a partir de derivados grafiticos, especificamente grafito oxidado,
constituye, al momento, la estrategia principal para la obtencién de este nanomaterial. En este
trabajo de tesis nos circunscribimos primeramente a la preparacion de grafeno oxidado
mediante esta via, la cual, permite obtener cantidades considerables de material y una elevada
capacidad de procesamiento facilitada por la dispersion acuosa en la que el producto es

obtenido.

El desarrollo experimental del proyecto se dividié en las siguientes etapas:

e Sintesis de GO por el método de Hummers Modificado (exfoliacion quimica-
mecanica).
e Sintesis del composito GO con polipirrol (PPy) a diferentes relaciones en peso.
e Pirdlisis del composito GO-PPy a diferentes temperaturas.
e Determinacién de las propiedades de quimicas, fisicas y electroquimicas de los
diferentes materiales carbonosos:
» Enlaces quimicos y grupos funcionales: FTIR
» Cristalograficas: WAXD
» Morfoldgicas: SEM y TEM
» Estructural: Espectroscopia Raman

» Pruebas Electroquimicas: Voltametria Ciclica

2.1.- Materiales y reactivos para la sintesis del GO

Para la obtencién del GO por el método de Hummers modificado se emplearon

diversos reactivos, los cuales se mencionan a continuacion:
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Grafito (C) grado reactivo (marca Aldrich), peso molecular 12.0107 g/gmol, tamafio de
particula < 20 um, punto de fusion 3527 °C, punto de ebullicion 4827 °C, baja toxicidad.

Acido sulfurico (H,SO4) grado reactivo (marca Fermont), peso molecular 98.079
g/mol, densidad 1.84 g/cm®, pureza 98%, punto de fusién 10 °C, punto de ebullicién 337 °C,

solubilidad en agua miscible, altamente corrosivo.

Permanganato de Potasio (KMnQ,) grado reactivo (Marca Fermont), peso molecular
158.034 g/mol, densidad 2.70 g/lcm®, punto de fusion 240 °C, solubilidad en agua 6.38 g/100

ml a 20 °C, superoxidante.

Peroxido de Hidrégeno (H,O;) grado reactivo (marca Fermont), peso molecular
34.0147 g/mol, densidad 1400 kg/m®, punto de fusién -1 °C, punto de ebullicién 150 °C,

solubilidad en agua miscible, muy reactivo capaz de actuar como agente oxidante y reductor.
Agua ultrapura <18 mQ, pH 5.8.

2.1.2.- Sintesis de oxido de grafeno (GO)

La sintesis de GO fue llevada a cabo por el método de Hummers modificado de
acuerdo con la literatura reportada por Stankovich y col.®?. Brevemente 115 ml de H,SO,
fueron colocados en un matraz Erlenmeyer de 1 litro, previamente dispuesto en un bafio de
hielo. Cuando la temperatura del H,SO,4 disminuy6 a 0 °C el grafito en polvo (5 gr) fue
adicionado. La suspension se mantuvo en agitacién y en bafio de hielo mientras 15 gr de
KMnO, (figura 2.1 a) fueron gradualmente afiadidos de modo que la temperatura no excediera
de 20 °C (figura 2.1 b). Se mantuvo la mezcla en agitacién por 2 horas manteniendo la
temperatura menor a 10 °C por 2 h. Posteriormente la mezcla se retira del bafio de hielo y es
agitada por 2 horas a 35 °C (figura 2.1 c¢). En seguida 230 ml de agua ultrapura fueron
incorporados provocando un aumento en la temperatura a 98 °C. La agitacién se mantuvo
durante 15 minutos. Después de esto, la mezcla fue vaciada a un contenedor con 700 ml de
agua ultrapura y 25 ml de una solucién al 30% de H,O, fue agregada con la finalidad de
destruir el KMnOQq residual. ElI GO fue aislado mediante centrifugacion y lavado (figura 2.1 d)

hasta alcanzar un pH cercano a la neutralidad. Se diluyd en agua ultrapura y se sometié a un
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proceso de sonificacion durante 90 minutos para exfoliar mecanicamente las hojas de GO
(figura 2.1 e). El polvo de GO fue secado en estufa a 75 °C durante 24 h (figura 2.1 f) y

después pulverizado.

29



Figura 2.1.- Resumen en imagenes del proceso de oxidacién del grafito. (a) Mezcla de H,SO,
y grafito en bafio de hielo. (b) Incorporacion de KMnO, y reaccién por 2 h a 0 °C. (c)
Reaccion oxidativa a 35 °C por 2 h. (d) Aislamiento y lavado del grafito oxidado. (€) Proceso

de ultrasonido. (f) Secado.

2.2.- Materiales y reactivos para la sintesis del composito GO-PPy

En la obtencion del composito GO-PPy se utilizo el método grafting from el polimero
se une a la superficie de la molécula de interés por polimerizacion in situ de monémeros en
presencia de reactivos o iniciadores soportados. La reaccion se lleva a cabo mediante la
polimerizacion de transposicién de abertura de anillo y por polimerizacion controlada de
radicales libres.

Para la obtencién del composito GO — PPy se emplearon diversos reactivos, los cuales
se mencionan a continuacion:

Pirrol (C4HsN) grado reactivo (Marca Aldrich), peso molecular 67.09 g/mol, densidad
0.967 g/cm®, punto de fusién -25 °C, punto de ebullicién 129 °C.

Acido clorhidrico (HCI) grado reactivo (Marca Fermont), 36% v/v, peso molecular
36.36 g/mol, densidad 1.19 g/cm® (36%), punto de fusion -26 °C, punto de ebullicién 48 °C.
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Persulfato de amonio ((NH,4),S,0g) grado reactivo (Marca Fermont), peso molecular
228.2 g/mol, densidad 1.98 g/cm?®, punto de fusién 120 °C.

Agua ultrapura <18 mQ, pH 5.8.
GO (sintetizado previamente).

2.2.2.- Sintesis del composito GO-PPy

El GO sintetizado fue sonificado en una solucion de HCI 1 molar durante 90 minutos,
después fue puesto en agitacion y brevemente se agrego el pirrol y continué agitando por 15
minutos. Posteriormente se agregd ((NH,4).S20g) y la reaccion continud en agitacion por 24
horas a temperatura ambiente (polimerizacion de pirrol en medio acido) , a continuacion se
lavd y se filtro repetidamente con agua ultrapura, fue secado en la estufa a 55 °C por 24 horas

y finalmente pulverizado. Se vario la concentracion de Pirrol.

2.3.- Pirdlisis de los compositos GO-PPy

Para la pirolisis de los compositos se utilizd un calcinador de atmosfera dindmica
marca Thermolyne , y atmosfera de Argon. La rampa de calentamiento se establecié en 10
°C/min y las temperaturas de pirdlisis variaron entre 500-900 °C.

2.4.- Disefo de experimentos

En la tabla 2.1 se presenta el disefio de experimentos para la sintesis del oxido de
grafeno y de los catalizadores y las diferentes temperaturas de pirolisis.

Tabla 2.1.- Disefio de experimentos

GO Oxido de Grafeno
GN105500C
GN105600C
OG/Py 1: 0.5
GN105700C
GN105800C
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GN105900C

GN11500C

GN11600C

OG/PPy 1:1 GN11700C

GN11800C

GN105900C

GN115500C

GN115600C

OG/Py 1:15 GN115700C

GN115800C

GN115900C

2.4.- Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los solidos preparados es de suma importancia para el
entendimiento del comportamiento de los mismos. La caracterizacion de los solidos
preparados es de suma importancia para el entendimiento del comportamiento de los mismos.
Aunado a la complejidad inherente involucrada en la preparacion de sistemas a nivel
nanométrico, se manifiesta la dificultad de observar y medir lo que ocurre en tal
dimensionalidad. Las propiedades exhibidas por los materiales a escala nanométrica estan
estrechamente vinculadas a la geometria de la estructura, el tamafio, la composicion y la
naturaleza del enlace entre los atomos. La caracterizacion de estas propiedades nos permite
establecer una correlacién entre la estructura y la funcion; asi como determinar como estos
factores influyen en el desempefio final de los nanomateriales. Diversos métodos

microscopicos y espectroscopicos son requeridos para tal fin y seran descritos a continuacion.

24.1.-FTIR

La Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en

inglés), es ampliamente utilizada para observar las vibraciones de los enlaces quimicos y

32




determinar los grupos funcionales presentes en una muestra. Esta técnica proporciona, ademas,
informacion acerca del medio ambiente que circula la entidad quimica y concentraciones de

los diversos arreglos atdbmicos en la molécula.

El andlisis de las muestras se llevaron a cabo mediante el método de ATR que es un
modo de muestreo en el que el haz IR se proyecta en un cristal de alto indice de refraccion. El
haz se refleja en la cara interna del cristal y crea una onda evanescente que penetra en la
muestra. Esta debe estar en intimo contacto con el cristal. Parte de la energia de la onda
evanescente es absorbida y la radiacion reflejada (con la informacion quimica de la muestra)
es conducida al detector. Se trata de un método muy versatil que permite la medida de

muestras liquidas y sélidas sin practicamente preparacion de las mismas.

Los analisis se llevaron a cabo en un equipo FTIR Spectrum 100 (Perkin-Elmer) con
ATR punta de diamante en un intervalo de 380 a 4000 cm™. En la figura 2.2 se muestra el

equipo utilizado para esta caracterizacion.

Figura 2.2.- Espectrometro infrarrojo Spectrum 100 (Perkin-Elmer).
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2.4.2.-WAXD

Es una técnica analitica no destructiva y de las més importantes en la caracterizacion
de materiales cristalinos, tales como los metales, cerdmicos, polimeros, intermetélicos,

minerales, y otros compuestos organicos e inorganicos.

El principal objetivo de la difraccion de rayos X es el conocer la condicién particular
en el cual son dispersados los rayos X desde los a&tomos incidentes y los rayos X incidentes
estdn completamente en fase y se refuerzan entre si para producir un rayo de difraccion
detectable. Se trata de encontrar la relacion comun y las diferencias en la longitud de camino
entre los rayos X dispersados desde los cristales y los rayos X incidentes como un entero

multiple de la longitud de onda A.

Los analisis se efectuaron utilizando el método de polvos reduciendo el tamarfio de las
particulas mediante molienda. Las muestras fueron analizadas en un difractometro de rayos X
Philips X’Pert Pro (Figura 2.3), modo theta-2theta, la muestra (polvo) fue colocada en un
holder. El intervalo fue de 5 a 60° en 20, un tubo convencional de rayos X de cobre con un

generador de voltaje de 45 kV y una corriente de filamento de 40 mA.

El tratamiento de los datos se realiz6 en dos software diferentes, el X'Pert Data
Collector para las graficas y Origin version 8.1 para obtener el valor de anchura a media altura

(FWHM por sus siglas en inglés).

Figura 2.3.- Difractometro de rayos X marca Philips X Pert Pro.
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2.43.- SEM

Esta técnica analiza la estructura de la superficie de materiales (orgénicos, inorganicos
y biol6gicos) a nivel micro y nanométrico, permite la determinacion directa de su morfologia,

distribucion de tamafio y localizacién de componentes especificos.

Las muestras fueron analizadas en un microscopio JEOL JSM-7600F (figura 2.4)
equipado con un analizador de energia dispersiva. Para la preparacion de las muestras se
sometio a un proceso de ultrasonido en agua destilada durante 15 minutos y enseguida se

depositd, mediante goteo, en una rejilla para su ulterior andlisis.

Figura 2.4.- Microscopio de barrido electrénico JEOL JS-7600F

24.4-TEM

Mediante el microscopio electrénico de transmision podemos estudiar la ultraestructura
de un material. El equipo proyecta imagenes con las cuales logramos obtener informacion

relevante tal como el tipo y tamafio de arreglos porosos que presentan los materiales
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preparados. La preparacion de la muestra consistié en moler una pequefiisima cantidad de ésta
en un mortero 4gata, posterior a este paso, dentro del mismo motero, se adiciond etanol
(99.99% pureza) y se realizaron algunos movimientos giratorios con el fin de homogenizar la
solucion, que en seguida se vacié en vial de vidrio y se afadid un poco mas de etanol,
finalmente se introdujo en un bafio ultrasonico por espacio de unos pocos minutos. Al término
de lo anterior se dejé reposar la solucion permitiendo de esta manera que las particulas
grandes presentes se depositaran en el fondo. Con la ayuda de una pipeta pasteur, se tomo6 una
gota de muestra y se depositd sobre una rejilla de cobre (malla 400), se dejo secar a
temperatura ambiente por al menos dos horas antes de ser analizada a un voltaje de operacion
de 100 kV. Los anélisis fueron realizados en un microscopio JEOL modelo JEM-2100f (figura
2.5).

Figura 2.5.- Microscopio de transmision electronica marca JEOL JEM-2100f.
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2.4.5.- Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que se basa en el examen
de la radiacion dispersada resultante de las colisiones foton-molécula para proveer
informacidn estructural de la muestra. Esta técnica es altamente sensible a la longitud, fuerza y

arreglo de los enlaces quimicos en un material.

Los anélisis estructurales de las muestras fueron analizados con un espectroscopio
RENISHAW modelo inVia (figura 2.6) utilizando un laser de argon de 514.5 nm una
humedad relativa del 15% y el tiempo de integracion de 40 segundos. Los andlisis de

realizaron en el intervalo de nimero de onda entre 400 - 3500 cm™.

Figura 2.6.- Espectroscopio RENISHAW modelo inVia.
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CAPITULO IlI

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Este capitulo presenta el analisis y discusion de los resultados experimentales de este
trabajo de tesis, los cuales seran expuestos en una secuencia de dos etapas. La primera etapa
consiste en la preparacion del grafito oxidado el cual fue caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) |,
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia de transmision electronica
(TEM por sus siglas en inglés) y microscopia de barrido electronico (SEM por sus siglas en
inglés). Este derivado grafitico es el material de partida para la preparaciéon de los
electrocatalizadores.

La segunda etapa estriba en la obtencion de los GN’s los cuales son caracterizados
mediante DRX, Raman, TEM, SEM, y puestos a pruebas electroquimicas con la técnica de

voltametria ciclica.
3.1.- Difraccionde rayos X (DRX)

3.1.1.- DRX GO

La figura 3.1 muestra el patron de difraccion de rayos X del grafito utilizado como
materia prima para la sintesis del GO y se observa un pico intenso con un angulo de difraccion
20 de 26.32 grados que a través de la ecuacion de Bragg para el calculo de distancia
interlaminar existe una separacion entre los planos grafiticos de 3.4 A caracteristico de este

material %,
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Figura 3.1.- Patron de difraccidn de rayos X del grafito.

Tras el proceso de oxidacidn se obtiene un material con una estructura similar en la que
cada hoja presenta una gran cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno. Dichas
funcionalidades se ubican sobre los planos basales y en los bordes de las hojas provocando

que la distancia entre las capas aumente considerablemente.

En la figura 3.2 el patron de DRX, exhibe un pico con un angulo de difraccion 20 de
10.74 grados que nos permite obtener, mediante la ecuacion de Bragg (ecuacion 3.1), una
separacion entre capas de 8.2 A esto es causado por el efecto de la oxidacién en el material .
que representa un aumento de 2.6 veces la distancia caracteristica que separa las laminas de
grafeno en el grafito, ademas se observa que el pico intenso a los 26.47 grados caracteristico
del grafito estd completamente ausente. Mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion 3.2) y el

valor de p (FWHM) se obtuvo un tamafio de cristal de 1.12 A. El valor de la relacion entre la
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distancia interlaminar y el tamafio de cristal es el nimero de Iaminas es 7.3 que entra en el

rango de 1 a 10 laminas para ser considerado grafeno®”.

nA = 2d - sen(#) ecuacion 3.1
KA

T = ecuacion 3.2
Feosf

1074~

Intensidad u.a.

10 20 30 40 50 60
2theta

Figura 3.2.- Patron de difraccion de rayos X de GO.

Estos resultados proporcionados por el anélisis de DRX estan en concordancia con los
reportados previamente en literatura y son una clara indicacion de una completa

transformacion del grafito en GO,

El oxido de grafito es un material que posee una estructura laminar cuyos planos
consisten de hojas de 6xido de grafeno que se encuentran ampliamente adornadas con

funcionalidades ricas en oxigeno. La presencia de estos grupos funcionales modifica el
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carécter de las hojas volviendolas altamente hidrofilicas que permite que las moléculas de
agua puedan facilmente introducirse en las galerias intercapa. EI aumento en la distancia
interlaminar y su naturaliza hidrofilica permite que éstas sean facilmente exfoliadas en medio

acuoso mediante la aplicacion de energia externa tal como el tratamiento ultrasonico.

3.1.2.- DRX GN

Las figuras 3.3, 3.4 y 3.5 muestra los patrones DRX de los grafenos dopados con
nitrégeno. El patron de difraccion del GO mostro un pico en el angulo de 10.74, sin embargo
el pico desaparecio totalmente en la difraccién de los materiales GN. Los materiales GN
muestran un amplio pico (002) entre 20 y 30 mostrando su valor de intensidad més alto entre
26 y 25 grados que demuestran que las ldminas de material carbonoso estan fuera de orden;
producto del proceso de sonificacion y de la introduccion de a&tomos de nitrogeno que resultan

en cambios en el parametro de red del grafeno®?.

— GM105200C
— GM105800C

—— GMNA105700C
M ] aN105500G
1 e GMI05500C

Intensidad ua
7
4
‘
1
]

2theta

Figura 3.3.- Patrones de difraccion de los materiales GN105 pirolizados a diferentes

temperaturas.
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Figura 3.4.- Patrones de difraccion de los materiales GN11 pirolizados a diferentes

temperaturas.
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Figura 3.5.- Patrones de difraccion de los materiales GN115 pirolizados a diferentes

temperaturas.
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En la tabla 3.1 se muestra el nimero de laminas de grafeno utilizando la distancia

interlaminar y el tamafio del cristal que fue evaluado mediante la ecuacion de Scherrer 4.

Tabla 3.1.-Promedio de ldminas de grafeno de los materiales GN.

Muestra 20 (FWBH M) | dooz (A) T Laminas
GN105500C | 25.83 4.63 3.45 0.31 11.23
GN105600C | 26.39 3.17 3.37 0.45 7.51
GN105700C | 26.01 3.74 3.42 0.38 8.98
GN105800C | 25.82 3.50 3.45 0.41 8.47
GN105900C | 25.66 3.11 3.47 0.46 7.59
GN11500C | 25.08 3.81 3.55 0.37 9.53
GN11600C | 26.57 3.79 3.35 0.38 8.91
GN11700C | 26.01 3.26 3.42 0.44 7.85
GN11800C | 25.64 3.17 3.47 0.45 7.73
GN11900C | 26.54 2.96 3.36 0.48 6.98
GN115500C | 25.83 3.80 3.45 0.37 9.21
GN115600C | 26.10 3.29 3.41 0.43 7.89
GN115700C | 25.55 3.27 3.40 0.44 7.80
GN115800C | 26.58 3.16 3.48 0.45 7.75
GN115900C | 26.21 2.84 3.35 0.50 6.69

En la tabla se observa que a medida que aumentd la temperatura de pirolisis el nUmero

de ldminas de los materiales disminuye producto de una exfoliacion térmica de los materiales.

La exfoliacion térmica es un proceso que requiere del calentamiento rapido de las
muestras de grafeno elevadas temperaturas y en condiciones inertes. La exfoliacion esta
asociada con la expansion térmica de los gases como el CO2 que se forman por la
descomposicion de grupos funcionales carbonilos, carboxilos, hidroxilos y epoxicos residuales
y que vencen las fuerzas que mantienen a las hojas grafiticas juntas provocando su

delaminacion®®,
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3.2.- Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

3.2.1.-FTIR GO

FTIR fue utilizada para obtener informacion sobre la estructura molecular y determinar
la presencia, a través de su espectro, de diversos grupos funcionales en las hojas de éxido de

grafeno.

En la figura 3.6 el espectro infrarrojo de las hojas de Oxido de grafeno ilustra la
presencia de una banda ancha con un numero de onda de 3450 cm™, correspondiente a las
vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH). Los picos que aparecen en 1720
cm? y 1617 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento de los grupos
carbonilo/carboxilo (C=0) de las funcionalidades carboxilicas (COOH). Las bandas ubicadas
en 1049 cm™ y 980 cm™ son asignadas a las vibraciones de estiramiento de la funcionalidad C-

O de los grupos epdxidos (C-O-C).

-1
10459 cm 1

-1
2980 cm

% Transmitancia {u.a.)

! | ! I ! | ! I ! | ! I

4000 1500 32000 Z500 2000 1500 1000 500
-1

numero de onda cm

Figura 3.6.- Espectro infrarrojo de GO donde se ilustra los diversos grupos funcionales.
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3.3.- Espectroscopia Raman

3.3.1.- Raman GO

En la figura 3.7 se comparan los espectros del grafito y del GO. En cada espectro se
muestran tres picos principales. En el grafito la banda localizada aproximadamente a 1358
cm, denominada banda D, que es asociada al modo de respiracion de los anillos aromaticos
con enlaces libres en las terminaciones de los planos®. La banda G, localizada a 1584 cm™,
se origina de la vibracién en el plano de los 4tomos de carbono con hibridacién sp? y,
finalmente, el pico localizado a 2725 cm™ es asociado a un sobretono de la banda D (2D) .
La proporcion de intensidades de las bandas D y G es empleada para determinar el grado de
desorden de la estructura de los materiales de carbono. La banda D es atribuida a los extremos,
a los defectos y al carbén desordenado; la banda G corresponde a los 4&tomos de carbono sp?
con una estructura bien ordenada. En el grafito es posible observar una débil banda D y un

pico G fuerte y bien definido que indica que el grafito posee una estructura en capas apiladas.

1614 cm’

— Grafito

Intensidad u.a.

T T T T T
1D DD 2000 <o D]

-1
Mumere de onda (cm  §

Figura 3.7.- Espectros Raman de grafito y GO
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Después del proceso de oxidacion la banda G es ensanchada y desplazada a un nimero
mayor de onda (1614 cm™) mientras que la intensidad de la banda D incrementa
substancialmente. Este incremento en la intensidad de la banda D puede ser atribuida a la
disminucién significativa en el tamafio de los dominios sp® en el plano, asociado a la presencia
de grupos funcionales en el esqueleto de carbono de las hojas. La banda G se ensancha y es
desplazada a un niimero de frecuencia mayor (1614 cm™) en comparacion con el grafito. Este
fendmeno es atribuido a la presencia de dobles enlaces aislados sobre la hoja de grafeno, los
cuales hacen resonancia a frecuencias mas elevadas * . La banda 2D, sobretono de la banda
D, es muy sensible al orden de apilamiento de las hojas de grafeno, el ancho y la posicion que
presenta permite determinar el nimero de hojas. En el GO a banda 2D es ensanchada y
desplazada a una frecuencia mayor (2784 cm™) comparada con el grafito lo cual sugiere la

presencia de defectos en el material y una morfologia aglomerada ©°.

La proporcién de intensidades de las bandas D y G (Ip/lg) es la proporcion de carbono
amorfo o desordenado (sp®) respecto del carbono grafitico (sp?). El grafito presenta una
relacion Ip/lg de 0.16 y para OG es 0.78. Este aumento en la proporcion de las intensidades
D/G sugiere una reduccion de los dominios de tipo sp® El proceso de oxidacion genera algun
grado de caracter amorfo sobre las hojas asi como su fragmentacion. Los extremos de los
fragmentos asi generados actian como defectos produciendo un aumento en la intensidad de la

banda D. Estos resultados son consistentes con la literatura®* .

3.3.2.- Raman GN

En el espectro Raman dos picos principales son observados en los materiales
carbonosos. El primero la banda D conocida cono la banda de doble resonancia, es observada
en los materiales GN alrededor de 1360 cm™, que es similar a previas investigaciones. La
segunda es la banda G que se observa aproximadamente a 1600 cm™ que concuerda con lo que

otros investigadores han encontrado “**?

. Investigadores han observado diferencias en la
intensidad de la banda G cuando es comparada con el grafito, GO y GN. La banda D se
comporta diferentemente de la banda G. A diferencia de la banda G, la banda D observa la
presencia de defectos en la estructura del grafeno. Como se puede ver en las figuras 3.8, 3.9y

3.10.
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Figura 3.8.- Espectros Raman de los materiales GN105.
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Figura 3.9.- Espectros Raman de los materiales GN11.
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Figura 3.10.- Espectros Raman de los materiales GN115.

En la tabla 3.2 se muestran los valores de las intensidades de las bandas D y G. La
relacion de la intensidad entre la banda D y G aumenta a medida que aumenta la relacion de
OG/PPy usado en la preparacion de las muestras evidenciando el dopamiento con la fuente

nitrogenante como defectos en la red grafitica.

Tabla 3.2.- Intensidades y ubicaciones de las bandas D, G y 2D de los materiales GN

Muestra D G 2D Ip le Io/lc
GN105500C 1349.54 1585.83 2986.78 1708.75 2117.21 0.8070801
GN105600C 1350.64 1567.43 2990.48 1608.83 2016.6( 0.7977933
GN105700C 1346.97 1594.65( 2991.76 1274.83 1496.32| 0.8519769
GN105800C 1350.32 1583.46 2987.65 1248.79 1469.81| 0.8496268
GN105900C 1351.37 1585.78( 2987.12 1233.45 1448.81( 0.8513539
GN11500C 1353.65 1589.78( 2915.43 1890.8 2120.5( 0.8916765
GN11600C 1353.65 1589.78| 2915.43 1895.4 2115.6 | 0.8959161
GN11700C 1353.65 1589.78| 2915.43 1370.4 1515.4| 0.9043157
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GN11800C 1353.65| 1589.78| 2915.43 1350.9 1520.3 | 0.8885746
GN11900C 1353.65| 1589.78| 2915.43 1348.3 1518.9| 0.8876819
GN115500C 1357.4| 1583.77( 2923.94 2021.5 2114.6| 0.9559728
GN115600C 1357.4| 1594.15| 2923.94 1987.3| 2030.65| 0.9786522
GN115700C 1357.4| 1594.08| 2967.15 1409.5 1529.4( 0.9216032
GN115800C 1357.4| 1594.08 2945.4 1403.5 1504.5| 0.9328681
GN115900C 1357.4| 1594.08| 2920.34 1398.7 1450.5| 0.9642882

3.4.- Microscopia electronica de transmision (TEM)

34.1.-TEM GO

La figura 3.11 ilustra imagenes tipicas de las hojas de GO las cuales se muestran
transllcidas, con algunas regiones arrugadas en su superficie y con dobleces en los extremos.

Las hojas presentan dimensiones laterales en un rango de 1 a 2 um. Imégenes semejantes han

sido previamente reportadas ©.
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Figura 3.11.- Imagenes TEM de hojas de GO. Micrografias a) y ¢) son hojas de GO y b) y d)

sus respectivos acercamientos en HRTEM.

3.4.2.- TEM GN

En la figura 3.12 ilustra imégenes tipicas de las muestras GN en donde se muestra el
crecimiento del PPy en la superficie del GO debido a la interaccién electrostatica entre la
carga positiva del pirrol y la carga negativa del GO. Como resultado de esta fuerte interaccion,
el GO actla como un agente estructurante que hace al PPy forme una capa fina sobre el
GO®9),
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Figura 3.12.- Imagenes TEM de hojas de GN. Micrografias a) y b) muestran el composito

GO-PPy antes de ser pirolizado y c) y d) es el material final después de la pirdlisis.
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3.5.- Microscopia de barrido electronico (SEM)

3.5.1.-SEM GO

La figura 3.13 muestra un cumulo de hojas de oxido de grafito cuya morfologia luce
densa y se presenta arrugada y con dobleces. En el inciso b es posible apreciar varias hojas de
GO dobladas sobre si mismas y arrugadas que muestran un material voluminoso, esto se

espera debido a los grupos de oxigeno que estan presentes entre las laminas de grafito®>>®.

— 100nm JEOL 5/20/2014 — 100nm JEOL 5/20/2014
X 190,000  25.0kV SEI SEM WD 9.7mm 13:28:28 X 60,000 3.0kV SEI GB_LOW WD 9.4mm 13:23:27

Figura 3.13.- Iméagenes SEM de GO

3.5.2.-SEM GN

En la figura 3.7 se muestran las imagenes tipicas de los GN’s, en la imagen 3.14a se aprecia
una lamina de GN la cual muestra apariencia corrugara producto de los defectos por la
introduccién del nitrégeno. La introduccion de nitrégeno en el enrejado de grafeno hace que
las laminas de grafeno compactarse entre si produciendo una imagen de nanoplatelets, esto es,
varias laminas de grafeno (figura 3.7d). Las iméagenes SEM muestran un agrupamiento mas

apretado para las muestras con una mayor proporcion de PPy utilizado en su preparacion.
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- 100nm JEOL 1/4/2014 - 10nm JEOL 7/4/2014
37,000 25.0kV SEI SEM WD 8.3mm 11:24:35 X 370,000 25.0kV SEI SEM WD 8.3mm 11:29:38

L NN
— lpgm  JEOL 5/15/2014 — lpm  JEOL 5/15/2014
25.0kV SEI SEM WD 10.3mm 14:50:08 X 15,000 25.0kV SEI SEM WD 10.7mm 14:33:44

Figura 3.14.- Imé&genes SEM de las muestras GN
3.6.- EDS

3.6.1.- EDS GO
Tras el proceso oxidativo el analisis elemental del producto muestra importantes
cambios. El analisis elemental del GO (figura 3.15) indica que el carbono se presenta en un

porcentaje de 65.46 y el oxigeno de 33.35. El elemento azufre aparece como producto residual
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proveniente del &cido sulfarico concentrado utilizado en la reaccion de oxidacion. Los
porcentajes en peso de carbono y oxigeno obtenidos se encuentran muy cercanos con lo
reportado previamente por Stankovic y colaboradores ¥ donde se indica que el grafito se

encuentra completamente oxidado.

(=]
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Figura 3.15.- Analisis EDS de GO.

3.6.2.- EDSGN
Despues del proceso de pirolisis de los compositos de GO-PPy se realizo el analisis de EDS
correspondiente para saber si, efectivamente el material final tenia incrustada cantidad de

nitrégeno logrando un dopamiento 2.2% en volumen
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Spectrum 1

Figura 3.16.- Anélisis EDS de GO.
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CONCLUSIONES

Las hojas de oxido de grafeno fueron sintetizadas exitosamente a partir de grafito
oxidado mediante el método de Hummers modificado y utilizando exfoliacion mecanica a
través de sonificacion por ultrasonido. El proceso de exfoliacion mecénica utilizando
sonificacion fue llevado a cabo exitosamente logrando obtener GO con espesor de menos de
10 laminas.

La espectroscopia infrarroja del Oxido de grafeno ilustra la presencia de bandas
asociadas grupos carbonilo, carboxilo, hidroxilo y epoxicos que son correspondientes con el

grado de oxidacion.

La espectroscopia Raman muestra cambios en las bandas asociadas con la hibridacién
sp® en los materiales de carbono que, conjuntamente es producto de la oxidacién. Rayos X
demuestra que hubo un aumento en la distancia interlaminar en las galerias intercapa del

grafito producto de la oxidacion.

Para el caso de oxidacion del GO se pudo comprobar también por la técnica de TEM
en el cual se mostr6 que las ldminas estan completetamente exfoliadas y presentaron

corrugacion y dobleces, producto de un fuerte proceso oxidativo.

Las hojas de déxido de grafeno fueron modificadas afiadiendo nitrogeno (PPy) y
pirolizadas a un intervalo de temperaturas y afadiendo distintas concentraciones de la fuente

nitrogenante.

Los analisis de rayos X permitieron observar un pico amplio debido al desorden en la
estructura de los GN’s producto de la introduccién de nitrégeno al GO alterando su estructura.

El analisis de espectroscopia Raman demuestran un aumento en los defectos de la red
grafitica debido a la introduccion de nitrogeno. ElI aumento en la relacion de Ip/lg €s

proporcional a la concentracion de la fuente nitrogenante.
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El analisis TEM demostré el crecimiento de PPy en la superficie del GO es debido a la
interaccion electrostatica entre la carga positiva del pirrol y la carga negativa del GO de esta
manera el GO actia como un agente estructurante permitiendo la formacion de capas finas

entre el PPy y el GO

En el andlisis EDS se confimo la adicién de oOxigeno a la superficie de grafeno
producto de un fuerte proceso de oxidacion con fuentes ultraoxidantes, esto también se
corroboro con los analisis de rayos X en donde el proceso de oxidacion aumento la distancia

interlaminar entre las capas de grafeno .

Se demostro la eficacia del método de pirdlisis para la insercion de nitrogeno en
grafeno de una manera controlada, confirmando nuestra hipotesis. Las mezclas de pirrol con
oxido de grafito promoveran la exfoliacion de las capas GO mientras produce gases reductores
que reduciran las cantidades de los grupos de oxigeno a niveles minimos y también insertar

nitrogeno en la estructura de grafeno.
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APENDICE

A.l.- Espectroscopia

La espectroscopia es una familia de procedimientos que utiliza las interacciones de los
fotones con la materia para caracterizarlos. De esta familia de técnicas, las que nos compete es

la espectroscopia vibracional, concretamente la espectroscopia infrarroja y la Raman.

A.1.1.- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en
inglés), es ampliamente utilizada para observar las vibraciones de los enlaces quimicos y
determinar los grupos funcionales presentes en una muestra. Esta técnica proporciona, ademas,
informacidn acerca del medio ambiente que circula la entidad quimica y concentraciones de

los diversos arreglos atémicos en la molécula®”.

Cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja el enlace quimico que mantiene
unidos sus atomos vibra. La vibracién del enlace molecular puede caracterizarse en dos
grandes grupos: tension y flexion. Una vibracion supone un movimiento ritmico a lo largo del
eje del enlace tal que la distancia interatdmica aumenta o disminuye. La vibracion de flexién
se caracteriza por un cambio en el angulo entre dos enlaces y puede ser de tijereteo, balanceo,
aleteo y de torsion ®®. Los distintos tipos de vibraciones moleculares se presentan en la figura
2.9.
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Figura A.1.- Tipos de vibraciones de los enlaces moleculares

La mayoria de las moléculas absorben radiacion infrarroja en su regién media la cual
es encontrada en el espectro electromagnético entre 4000 y 400 cm™. Los grupos funcionales
presentan frecuencias de vibracion caracteristicas que se manifiestan como bandas o picos en

un espectro infrarrojo y que se relacionan directamente con la estructura quimica de la
muestra.

A.1.2.- Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacién que se basa en el examen
de la radiacion dispersada resultante de las colisiones foton-molécula para proveer
informacidn estructural de la muestra. Esta técnica es altamente sensible a la longitud, fuerza y

arreglo de los enlaces quimicos en un material®®.

Cuando un haz de luz monocromaética interactia con una muestra, la energia de la

molécula es elevada de un estado basal a un “estado virtual” localizado entre el estado

65



fundamental y el primer estado electronico excitado. Posteriormente, cuando la molécula se
relaja regresa a un nivel méas bajo de energia por emision de un foton. Si la molécula regresa al
estado electronico original la frecuencia del foton emitido es igual a la del foton inicia y da
lugar a la dispersion Rayleigh (figura 1.12). Cuando el fotdn emitido tiene una mayor
frecuencia que el foton incidente existe una transferencia de energia de la molécula al fotdn, es
decir, la molécula se encuentra en un nivel superior al basal y tras la emision la entidad
quimica regresa al estado fundamental. Este evento se denomina dispersion Raman anti-
Stokes. Si la molécula regresa a un nivel vibracional mas alto que el fundamental. EI fotdn
emitido tiene una frecuencia menor que la de la luz laser y la energia de la molécula se

incrementa. Esto se conoce como dispersion Raman Stokes®®.

Estado
elactrénice
excitada

Estados ... ........_. Anti-Stokes  Stokes

virtuales

Estado
— — alectronice
fundamantal

w
Raylsigh Raman

Figura A.2.- Diagrama energético en el que se muestran las dispersiones Rayleigh, Raman

anti—Stokes y Raman Stokes.

La dispersion Raman Stokes de una serie es representada por un espectro o gréafica
usando la intensidad de la radiacion Raman versus numero de onda. Por lo general algunas
vibraciones inactivas en infrarrojo son activas en Raman que las hace técnicas

complementarias.
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A.2.- Técnicas de microscopia

Con la sustitucién de la luz visible como fuente de iluminacion por un haz electrénico
se alcanzaron poderes de resolucion adecuados para la obtencion de imagenes de
nanoestructuras. A estos microscopios se les denomina electrénicos y dentro de éstos existen
dos tipos fundamentales: el microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en

inglés) y el microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés).

A.2.1.- Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

La miscroscopia electronica de transmision es una de las herramientas clave para la
caracterizacion de nanomateriales donde un haz de electrones acelerados es utilizado para
irradiar una muestra delgada con la finalidad de obtener imagenes de detalles estructurales

extremadamente finos de una muestra®®.

La instrumentacion de un microscopio de transmision electronica es compleja pero
puede ser abreviada en sus componentes basicos tal como lo muestra la figura 1.13a). Los
electrones se originan en un cafion compuesto por un filamento de tungsteno y son acelerados
a 100 kV o més. Posteriormente el haz electronico converge sobre el objeto de estudio con la
ayuda de un sistema de lentes condensadores. Los electrones transmitidos a través del
especimen son enfocados en una primera imagen y magnificados, primero, por las lentes
objetivo. La segunda lente o lente proyectora permite magnificar la imagen del objeto creada
por el objetivo y proyectarla sobre una pantalla fluorescente donde se hace visible al ojo
humano. Las lentes utilizadas en este microscopio son electromagnéticas y un sistema de vacio
es necesario para remover cualquier traza de moléculas de aire que pueden interferir con el

flujo de electrones®V.
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Figura A.3.- Diagrama esquematico de (a) las unidades que componen un microscopio

electronico de transmision y (b) de la interaccion haz-muestra en un espécimen delgado.

La interaccion del haz de electrones con la superficie del especimen provoca que éstos
sufran una variedad de procesos dispersivos que modifican su energia y orientacion angular.
Estos tipos de sefiales, indicados en la figura 1.13b, determinan la clase de informacion
obtenida. En el caso de las imagenes TEM son los electrones trasmitidos a través de la muestra
los que permiten la proyeccion bidimensional del material©?.

A.2.2.- Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Es una técnica atil para analizar la morfologia de las nanoestructuras y obtener

informacion detallada sobre la composicién quimica cercana a la superficie y distribucion ©9.

Un microscopio electrénico de barrido tipico (figura 1.14a), consta de un cafidn
electronico consistente de un filamento e tungsteno que tiene por funcion generar y acelerar

electrones. En el cafion los electrones son enfocados en un haz y acelerados con voltajes que

68



varian usualmente entre 1 y 30 kV. Dos 0 mas lentes condensadores son usados para reducir la
seccion cruzada de la imagen generada en la fuente de emision. La ultima de las lentes o
apertura objetiva tiene por funcion graduar el didmetro de la seccidn de la muestra y por tanto
tener una mayor nitidez. Los dispositivos de barrido se situan por encima de la apertura
objetiva y permiten que el haz enfocado barra una seccidén cruzada de la superficie de la
muestra. Posteriormente se localiza un detector de las sefiales emitidas por cada zona del
material y la imagen es producida coleccionando los electrones emitidos en un tubo de rayos

catédicos(®.

Cafién
electrénico
Lente
condensad
1
Lente
condensad Electrones
2 secundarics
4 Cantinne
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Figura A.4.- Diagrama esquematico de (a) las unidades que componen un microscopio

electrénico de barrido y (b) de la interaccién haz—muestra en un especimen en grueso.

La figura 1.14 b) esquematiza los tipos de sefiales producidas como resultado de la
interaccion del haz electronico con la muestra. Esta interaccion puede ser elastica, cuando la
trayectoria de los electrones se modifica pero no se altera significativamente su energia; o

inelastica, cuando existe una transferencia total o parcial de energia a los electrones de la
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muestra. Para el SEM las sefiales de interés pueden categorizarse en tres grupos: electrones
secundarios, electrones retrodispersados y rayos X.

Los electrones secundarios son el resultado de colisiones inélasticas y son
convencionalmente definidos como aquellos que poseen energias de menos de 50 V. Estos
electrones han ganado una pequefia cantidad de energia cinética y han escapado de una regién
con una profundidad de pocos nandémetros de la superficie de la muestra. Los electrones
secundarios son atraidos por un colector que tiene una pequefia carga positiva y su uso
principal es para el contraste topografico. La sefial de electrones secundarios tiene un poder de

resolucion por debajo del orden de 10 nm.

Los electrones retrodispersados resultan de colisiones elasticas y esencialmente poseen
la misma energia que el haz incidente de electrones. Provienen de una profundidad mayor que
aquella que origina a los electrones secundarios y se producen en menores cantidades que
éstos. La probabilidad de obtener una sefial retrodispersa aumenta con el incremento de
elementos con mayor nimero atomico en la muestra. Los electrones retrodispersados proveen
informacién topografica y de composicion aunque para la formacion de iméagenes de
superficie tienen menor poder de resolucion. En cuanto a la composicion son utiles para

contrastas regiones del especimen que difieren ampliamente en niimero atémico®.

La Gltima de las sefiales producidas por el material son los rayos X y ésta da origen a la
técnica conocida como espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS por sus siglas en

inglés) la cual sera tratada en el siguiente apartado.

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva o microanalisis permite determinar
cuéles elementos estan presentes en el area seleccionada de la muestra. Como fue descrito con
anterioridad, las sefiales de rayos X son producidas cuando un haz de electrones primarios
causa la eyeccion de un electrén de la capa méas profunda de la muestra como se esquematiza
en la figura 1.15. La remocion del electrén provoca una ionizacién temporal en el &tomo el
cual es estabilizado por el llenado de la vacancia con electron de las capas mas externas del

mismo. El electron que ha llenado la vacancia proviene de un nivel mas alto de energia y la
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diferencia de energia entre la capa interna y la externa de la cual proviene el electron es

liberada en forma de rayos X.

Haz electrénlco

Electrén eyectado

Figura A.5.- Generacion de rayos X caracteristicos debido a la interaccion de un haz

electrénico con electrones de capas profundas de atomos de la muestra.

La ocupacion de las vacancias por electrones de capas mas externas es un proceso que

le es caracteristico a cada tipo de elemento y es lo que permite identificarlos ©¢%.

A.3.- Difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD)

Es una técnica analitica no destructiva y de las més importantes en la caracterizacion
de materiales cristalinos, tales como los metales, ceramicos, polimeros, intermetélicos,

minerales, y otros compuestos organicos e inorganicos.

La ocupacidn de las vacancias por electrones de capas mas externas s un proceso que

le es caracteristico a cada tipo de elemento y es lo que permite identificarlos®?.

El equipo de rayos X posee un difractometro, figura 1.16, instrumento con dos ejes de
rotacion independiente. Este componente permite obtener los valores de la intensidad o el haz
de rayos X difractado como funcién del angulo. Los tres componentes, la fuente de rayos X,
posicién de la muestra y detector permanece, sobre la circunferencia conocida como angulo de
enfoque. Durante el curso de la medicion, los ejes 20 rotan dos veces asi como los ejes o, por

eso se le conoce frecuentemente el barrido theta-dos-theta.
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Figura A.6.- Geometria para-enfoque y algunos puntos esenciales de un difractometro de

Rayos X.

El principal objetivo de la difraccion de rayos X es el conocer la condicién particular
en el cual son dispersados los rayos X desde los d&tomos incidentes y los rayos X incidentes
estan completamente en fase y se refuerzan entre si para producir un rayo de difraccion
detectable. Se trata de encontrar la relacion comun y las diferencias en la longitud de camino
entre los rayos X dispersados desde los cristales y los rayos X incidentes como un entero

multiple de la longitud de onda A.

Si los rayos X de longitud de onda (A) golpean un cristal donde los atomos son
colocados en un arreglo periédico regular con espaciamiento interplanar d”, el rayo de
difraccion de suficiente intensidad es detectado solamente cuando la condicién de Bragg o ley
de Bragg es satisfecha.

2d’sin ©=niA

Donde n es llamado el orden de reflexion y es igual al nimero de longitudes de onda
en la diferencia de los caminos entre los rayos X difractados desde planos cristalinos

adyacentes.

72



Para los valores de A y d’, la difraccion ocurre en varios angulos de incidencia como ©1, Oy
O3, O, correspondiente a n= 1, 2, 3, etc. Los rayos X difractados (figura 1.17) de todos los
atomos en todos los planos son considerados completamente en fase asi como producir los

rayos X difractados con apreciable intensidad en una particular direccion lo cual satisface la
ley de Bragg, reescrita como:

2dsin 6=\

Donde d=d"/n. Esta forma de la ley de Bragg es frecuentemente usada.

X Plano Normal 14

Figura A.7.- Diagrama esquematico de la difraccion de rayos X por un cristal (condicion de

Bragg).

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, © es el d&ngulo entre los rayos X y estos
planos atomicos, n representa el orden de difraccion, un nimero entero. La longitud de los

rayos X v la distancia entre los planos de los cristales d, son del orden de 1A6%.
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