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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se sintetizé éxido de grafeno (GO) a través del método de
Hummers modificado y se caracterizé junto a otros materiales carbonosos, los cuales
fueron: grafito, carbon mesoporoso (CMK-3), negro de carbono en polvo (Vulcan XC-72R)
y nanofibras de carbono de alta conductividad (CNF-HC); junto a otros materiales
grafénicos: oxido de grafeno reducido con hidracina (H-rGO) y con tiourea (SN-rGO).

Las técnicas empleadas para la caracterizacion fisicoquimica fueron:
espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja en la configuracion de reflexion total
atenuada (IR/ATR), difracciéon de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido
(SEM) y microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX).

La motivacion de este estudio de propiedades fisicoquimicas se encuentra en la
necesidad de conocerlas para poder explicar las actividades de los materiales cuando se
utilizan en pilas de combustible y electrolizadores, en el marco del proyecto titulado
“Desarrollo de catalizadores basados en grafenos funcionalizados y nanocomposites de
grafenos para la conversion electroquimica de energia” que desarrolla el Grupo de
Ciencia de Superficies y Electrocatadlisis de la Universidad de La Laguna, coordinado
con el Instituto de Carboquimica del CSIC. Conociendo esta relacion entre las
propiedades fisicoquimicas y las actividades, se podria diseriar el catalizador mds
adecuado para cada una de las reacciones involucradas en los dispositivos de interés.

Los resultados obtenidos validan la eficacia del método Hummers modificado
para la sintesis de los diferentes materiales grafénicos, tras observar que los cambios
estructurales y en las caracteristicas fisicoquimicas producidos en el GO, H-rGO y SN-
rGO con respecto al grafito precursor, estan en concordancia con las propiedades que se
pretenden conseguir para el posterior disefio de electrocatalizadores.

Por otra parte, el andlisis comparativo de los materiales grafénicos con el resto de
materiales carbonosos estudiados permite establecer las diferencias entre todos ellos a
nivel composicional y estructural, asi como en sus propiedades fisicoquimicas. Estos
resultados permitiran en el futuro, por una parte, explicar las ventajas de unos
materiales frente a otros, y por otra, predecir su comportamiento en pilas de combustible
y electrolizadores, ayudando a seleccionar los mas adecuados para aplicaciones
practicas.



Abstract

Abstract

In this project graphene oxide (GO) was synthesized using the modified
Hummer’s method and characterized along with other carbon-based materials. Those
materials were: graphite, mesoporous carbon CMK-3, carbon black powder (Vulcan XC-
72R) and carbon nanofibers with high conductivity (CNF-HC), together with other
graphene-derived materials obtained by reduction with hydrazine (H-rGO) and thiourea
(SN-rGO,).

The techniques applied for the physicochemical characterization of those
materials were: Raman spectroscopy, infrared spectroscopy in attenuated total reflection
configuration (IR/ATR), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and microanalysis by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX).

The motivation of this physicochemical study is the need of this data to be able to
explain the activities of the materials when used in fuel cells and electrolyzers, in the
frame of the project “Development of catalysts based on functionalized graphenes and
nanocomposites for electrochemical energy conversion” developed by the Surface Science
and Electrocatalysis Group of the University of La Laguna, coordinated with the
Carbochemistry Institute of CSIC. Knowing this relationship between physicochemical
properties and activities, the most suitable catalyst could be designed for each of the
reactions involved in the devices of interest.

The results obtained validate the efficiency of the modified Hummer’s method for
the synthesis of various graphene-derived materials, after observing that the structural
and the physicochemical characteristics changes produced in the GO, H-rGO and SN-
rGO in comparison with the graphite precursor, are consistent with the desired
properties for the subsequent design of electrocatalysts.

On the other hand, the comparative analysis of graphene-derived materials with
the rest of the carbon-based materials studied permits to establish the differences
between all of them at the compositional and structural level, as well as in their
physicochemical properties. These results will allow, in the future, the prediction of their
behavior in fuel cells and electrolyzers, helping to select the most suitable for practical
applications.



Abreviaturas

Glosario de abreviaturas

ATR: Reflectancia total atenuada.

CMK-3: Carbon mesoporoso ordenado.

CNF-HC: Nanofibra de carbono de alta conductividad.
EDX: Energia dispersiva de rayos X.

GFs: Grupos funcionales.

GO: Oxido de grafeno.

H-rGO: Oxido de grafeno reducido con hidracina.

IR: Espectroscopia infrarroja.

MGs: Materiales grafénicos.

PEMFC: Pila de combustible de membrana polimérica
rGO: Oxido de grafeno reducido.

SEGALI: Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI)
SEM: Microscopia electrénica de barrido.

SN-rGO: Oxido de grafeno reducido con tiourea.
TEM: Microscopia electronica de transmision.

XRD: Difraccién de rayos X.
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1. Introduccién

Abstract

In 2004 graphene was discovered and attracted the attention of several fields, such as
Chemistry, Physics and Material Science: it was a bidimensional structure of carbon atoms with
exceptional electronic, mechanical, optical and thermic properties. For example, this material is
about 200 times stronger than steel and an excellent conductor of electricity and heat.

The production of a perfect hexagonal defect-free carbon structure is not an easy task.
Moreover, intentionally controlled insertion of structural defects gives rise to a highly interesting
variety of materials named graphene materials.

In this introduction the nature and properties of the graphene materials studied were
described in addition to other carbon-based materials. It is also explained the process required to
obtain graphene oxide and reduced graphene oxide through the modified Hummers’s method
which is one of the most widespread used chemical procedure to obtain graphene-derived
materials.

1.1.  Materiales carbonosos y grafénicos

El carbono es un elemento quimico que pertenece al grupo de los no metales, de nimero
atémico 6 y simbolo quimico C. Por su configuracion electronica, 1s22s22p?, tiene la capacidad de
formar distintos tipos de enlace dando lugar a una gran variedad de materiales con estructuras y
propiedades muy diferentes. Estos pueden ser estructuralmente ordenados o desordenados, densos o
porosos, conductores o aislantes [1]. En la Figura 1.1 se muestran varias formas alotrépicas (con la
misma composicion pero diferente estructura cristalina), algunas de las cuales se describiran a
continuacion, empezando por el grafito, el grafeno y sus derivados, y estableciendo claramente las
diferencias entre ellos.
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1. Introduccién

El grafito natural es un mineral de color gris a negro, de brillo metaloide, inodoro y no
toxico. Es el estado alotropico mas estable del carbono. Sus atomos presentan hibridacion sp?, lo que
significa que forma tres enlaces covalentes en el mismo plano a un angulo de 120°, dando lugar a una
estructura hexagonal y permitiendo que un orbital 7t perpendicular a ese plano quede libre (Figura
1.2).

Figura 1.2 a) Hibridacién sp?. b) Orbital i deslocalizado.

El enlace covalente entre los &tomos de cada capa es extremadamente fuerte. Sin embargo, las
uniones entre las diferentes capas (planos basales) implican fuerzas de Van der Waals e interacciones
entre los orbitales =, las cuales son mas débiles (Figura 1.3).

Enlace covalente

Enlace Van der Walls

Figura 1.3 Fuerzas de Van der Waals entre planos del grafito.

El hecho de que esté estructurado en capas le confiere un alto grado de anisotropia, es decir,
que algunas de sus propiedades varian considerablemente cuando se miden en la direccion de los
planos basales o perpendicularmente a éstos. Asi, puede ser considerado un buen conductor eléctrico
en la direccion paralela a los planos basales, mientras que en la direccion perpendicular su
conductividad decae de manera importante y se comporta como un aislante [1].

El grafeno es el cristal bidimensional mas delgado de la naturaleza (su espesor es el
correspondiente a un solo atomo de carbono), donde cada atomo de carbono se une a otros tres
mediante enlaces sp? para formar una lamina plana con una estructura semejante a la de un panal de
abejas (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Representacién del grafeno.

Desde su descubrimiento en 2004 por los cientificos Andréy Gueim y Konstantin Novosiolov
(ganadores del Premio Nobel de Fisica de 2010), el interés por el grafeno ha crecido enormemente.
Entre sus propiedades destacan [1]:

= (Casi transparente y tan denso, que ni siquiera el helio puede atravesarlo.

= 200 veces mas resistente que el acero y mas duro que el diamante.

= Igual de ligero y més flexible que las fibras de carbono.

= Excelente conductor térmico.

= Capaz de soportar la radiacién ionizante.

= Baja disipacion de energia eléctrica en forma de calor.

= Alta movilidad de portadores (movilidad electronica), asi como un bajo nivel de ruido.

La caracteristica mas interesante del grafeno para el presente estudio esta relacionada con su
conductividad eléctrica. Se comporta simultaneamente como un metal y como un semiconductor, en
el que los electrones se mueven a gran velocidad. Ademads, presenta el llamado “efecto Hall
cuantico”, que implica que la conductividad del grafeno nunca puede ser cero. Los electrones del
grafeno pueden moverse libremente por toda la lamina y no se quedan aislados en zonas de las que
no pueden salir [1].

El término grafeno seria aplicable a la lamina perfecta, sin ningun defecto, pero al igual que
no existe un uUnico grafito, en realidad habria que hablar de grafenos en plural: materiales que
estructuralmente se aproximan en mayor o menor medida al grafeno ideal (grafeno pristino),
dependiendo de su grado de perfeccion o ausencia de defectos. Esta situacién, lejos de ser un
problema, representa una ventaja por la variedad de materiales tipo grafeno a que da lugar. Si bien no
son adecuados para determinadas aplicaciones como electrénica, representa un valor afiadido para
otras como almacenamiento de energia, biomedicina o procesos industriales [1].

El 6xido de grafito es un derivado fuertemente oxigenado del grafito y presenta una
estructura laminar cuyos planos estan decorados covalentemente con grupos funcionales (GFs)
oxigenados (conjunto de 4&tomos enlazados de una determinada forma con presencia de algin enlace
carbono-oxigeno). Se prepara mediante tratamientos agresivos de oxidacion del grafito en medio
acido y se usa habitualmente como precursor del 6xido de grafeno. Su estructura quimica no se
conoce con exactitud debido principalmente a su caracter parcialmente amorfo. Aun asi, diversos
investigadores han propuesto modelos estructurales para el oxido de grafito, siendo el de Lerf y
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Klinowski el mas aceptado [2]. Este es un modelo no estequiométrico (Figura 1.5), en el que los
planos basales de grafeno estan decorados aleatoriamente con grupos hidroxilo y epoxi, mientras que
en los bordes de los planos se encuentran grupos carbonilo y carboxilo.

Figural.5 Representacion del 6xido de grafito.

El 6xido de grafeno (GO) es, en esencia, un grafeno decorado con grupos oxigenados donde
muchos de sus atomos de carbono han pasado de tener una hibridacion sp? a sp3. Se diferencia del
oxido de grafito por tener un nimero de capas considerablemente reducido.

Estrictamente hablando, se consideran GOs Gnicamente materiales monocapa decorados con
GFs. Pero en la realidad es muy dificil separar una sola lamina, por lo que en la bibliografia se
emplea el término GO para referirse a materiales de pocas capas funcionalizadas. Alguna de sus
propiedades son [1]:

= Se trata de un material aislante, aunque su conductividad depende de sus propiedades
quimicas y estructurales, especialmente del desorden producido por los grupos sp3.

= Es anfifilico, que es una propiedad tipica de los tensoactivos que pueden tanto atraer como
repeler el agua, ya que parte de la estructura del GO repele el agua.

= Las peliculas de GO son antibacterianas, por lo que podria tener aplicaciones que van desde
vendas hasta envases alimentarios.

= Se ha comprobado que las membranas hechas de GO pueden ser impermeables a muchos
gases y liquidos.

= Es un material facilmente funcionalizable, tanto covalente como no covalentemente, lo que
abre una puerta a muchas aplicaciones, entre las que se encuentra la catalisis.
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Su férmula molecular, al igual que el 6xido de grafito, no es exacta ya que depende del tipo de
grafito de partida y de las condiciones utilizadas en el proceso de oxidacion. Por tanto, se debe hablar
de dxidos de grafeno en plural, ya que dos de ellos pueden contener diferencias estructurales
importantes. Actualmente, el modelo més aceptado incluye grupos epoxi, carbonilo e hidroxilo,
distribuidos al azar a través del plano basal de la ldmina de GO, y carboxilos y carbonilos en sus
bordes [3] (Figura 1.6).

Figura 1.6 Estructura quimica de una sola hoja de GO segun el modelo de Lerf-Klinowski.

Existen diversas metodologias para obtener GOs. En particular, para este trabajo, se utilizo el
Ilamado Método de Hummers modificado, que se describiré en detalle en la seccidn experimental.

Otro material grafénico es el 6xido de grafeno reducido (rGO), que consiste en un GO con
baja funcionalizacion. Esto se consigue mediante métodos de reduccion que eliminan gran parte de
los grupos funcionales intercalados en la red de atomos del material, utilizando para ello agentes
reductores como la hidracina que restablecen la estructura sp? tipica del grafito, mejorando asi su
conductividad eléctrica y cambiando el carécter aislante del GO en conductor eléctrico.

Por dltimo, la insercion de ciertos atomos en los materiales carbonosos origina cambios
importantes en el comportamiento de dicho material. EI dopado del grafeno o de los materiales
grafénicos [2,4,5] con ciertos heteroatomos como el N, B, P y S, ocasiona cambios en la estructura
electrénica de los planos grafiticos y en la geometria de la red, lo que produce una mejora para
ciertas aplicaciones, como es el caso de la catélisis de determinadas reacciones. El dopado con Sy N,
la actividad se produce porque la electronegatividad de ambos heteroatomos es cercana a la del
carbono, ademés de presentar una distancia S-C y N-C similar a la C-C (1,42A), lo que facilita la
generacion de vacantes y sitios activos en la red del grafeno. Se encuentran descritos diversos
procedimientos en la literatura para el dopado de grafeno [2,4,5], la eleccion de cual emplear queda
condicionada, en la mayoria de los casos, por las ventajas econdmicas y la mayor cantidad de
producto final dopado que posea una distribucién homogeénea de sitios activos en la red grafénica.

En el presente trabajo se han determinado las propiedades fisicoquimicas de una serie de
materiales grafénicos preparados en el Grupo de Ciencia de Superficies y Electrocatalisis de la
Universidad de La Laguna, en el marco del proyecto coordinado con el Instituto de Carboquimica del
CSIC titulado “Desarrollo de catalizadores basados en grafenos funcionalizados y nanocomposites
de grafenos para la conversion electroquimica de energia” (ENE2014-52158-C2). Estos materiales se
han sintetizado con la intencién de ser utilizados como catalizadores en pilas de combustible y
electrolizadores. Sin embargo, en los ultimos afios se han empleado otros materiales cabonosos en
estos dispositivos, principalmente como soportes carbonosos de catalizadores, con el fin de
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conseguir una actividad elevada para una carga de metal noble baja, lo que abarataria su coste [6].
Los soportes carbonosos son la mejor opcion para los electrocatalizadores debido a su alta superficie
especifica, fuerte resistencia a la corrosion y precios bajos. Por ello, también se han estudiado con
fines comparativos, el carbon Vulcan, carbones mesoporosos ordenados CMK-3 y nanofibras de
carbono.

El negro de carbono Vulcan es una forma particular del carbono elemental que presenta una
microestructura intermedia entre grafito y un material amorfo, denominada estructura turbostratica.
Este material se utiliza como soporte en los electrocatalizadores comerciales mas importantes del
momento (E-TEK y Johnson Matthey, por ejemplo) para pilas de combustible de electrolito
polimérico (PEMFC) (Figura 1.7), debido a su elevada conductividad, resistencia a la corrosion,
estructura porosa y area superficial [7]. Sin embargo, un area superficial suficientemente elevada y
accesible, no es condicion suficiente para conseguir un buen catalizador. Otros factores, como el
tamafo y distribucion de poro, y la quimica superficial también afectan a la preparacion y a la
actividad final del catalizador [8-10].

a)

Figura 1.7 a) Aspecto de un catalizador de Pt sobre Vulcan XC-72R. b) Micrografia de un catalizador de Pt
sobre carbén Vulcan XC-72R (carga metalica 20 % en peso).

El carbdn mesoporoso ordenado CMK-3 es un tipo de carbdn mesoporoso que presenta una
estructura cristalina ordenada obtenida mediante técnicas de nanomoldeo (Figura 1.8). Existe una
gran variedad de materiales de carbono mesoporosos con diferentes propiedades estructurales (grado
de ordenamiento, tamafio de poro, superficie especifica, etc.) que estan, a su vez, fuertemente
influenciadas por el material inorganico utilizado como nanomolde, ademas de las condiciones de
preparacion.

Figura 1.8 Im4genes de material CMK-3 por microscopio electrénico de transmision (TEM).

6



Ignacio Fernandez de la Puente Vasquez

En el caso del CMK-3 se obtiene utilizando silice SBA-15 cuya produccién a nivel industrial
es sencilla y econdmica, y ademas, presenta una estructura mesoporosa ordenada interconectada por
microporos [11], por lo que es posible obtener una réplica estable.

Por dltimo, las nanofibras de carbono (CNFs) son estructuras tubulares cuyo diametro es
del orden del nanometro (nm). Pueden considerarse procedentes de una lamina de grafito enrollada
sobre si misma (Figura 1.9). Dependiendo del grado de enrollamiento y la manera en la que se
conforma la ldmina original, el resultado puede llevar a nanofibras de distinto didmetro y geometria
interna. Presentan propiedades Unicas, ya que tienen un area superficial accesible y relativamente
grande (100-200 m%/g), una estructura de grafito sin impurezas (como sulfuros) y son quimicamente
inertes.

a) b)

Figura 1.9 a) Representacién de una nanofibra de carbono. b) Imagenes SEM de las nanofibras de carbono.

En la ultima década las CNFs se han estudiado como soporte de electrocatalizadores para
sustituir a los negros de carbono (Vulcan XC-72R) en las pilas PEMFC [12-14], por sus buenas
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Las nanofibras de carbono se consideran como un
material conductor que puede ejercer perturbaciones electrénicas similares a las del grafito [15],
propiedad muy importante en su aplicacion en los electrodos de estas pilas. Ademas, presentan
propiedades mecanicas interesantes [16-18], incluso mejores que los carbones activados o los

negros de carbono.

1.2.  Sintesis de materiales por el método de Hummers modificado

En la actualidad existen un gran nimero de metodologias diferentes para producir materiales
de grafeno. El uso de una u otra esta en funcion de la aplicacion a la que se vaya a destinar, que
marcard la cantidad requerida, la calidad y el precio.

En este trabajo se utilizd un proceso quimico denominado método de Hummer modificado,
mediante el cual se sintetiz6 el GO (Figura 1.10) y posteriormente el rGO. A continuacion se
describen las diferentes etapas del proceso.
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Oxidacion del grafito

La primera etapa de este método consiste en la funcionalizacion covalente del material
grafitico con determinados GFs que toman posiciones limitrofes a los planos que componen el
grafito, dando lugar a un derivado que se puede exfoliar y dispersar en medio liquido. Los GFs epoxi
(-O-), carbonilo (-C=0) e hidroxilo (-OH) favorecen la exfoliacion del GO, ya que no s6lo inducen
un aumento en su distancia interlaminar, sino que también confieren caracter hidrdfilo y polar a las
laminas.

H()(

I|() Exfolacion OH
—

Oxidacion ( -OH
—
S S=s = (,

HO
II() OH

HO
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Grafito Oxido de grafito Oxido de grafeno

Figura 1.10 Proceso de obtencién de GO.

Exfoliacion del 6xido de grafito

La exfoliacion del 6xido de grafito se puede lograr mediante ultrasonidos o agitacion
prolongada, dando lugar a laminas “monocapa” de 6xido de grafito (o de unas pocas capas), es decir,
a laminas de GO en dispersion coloidal estable. Esto es posible debido, por un lado, a la afinidad
quimica hacia determinados disolventes que presentan los grupos moleculares injertados sobre la
estructura carbonosa, y por otro, al debilitamiento de las fuerzas cohesivas entre laminas de grafeno
vecinas debido a la presencia de dichos grupos [18].

El 6xido de grafito es higroscopico e hidrofilo, por lo que las moléculas de agua se pueden
intercalar entre sus ldminas. Por este motivo, una de las formas mas sencillas y efectivas de obtener
GO es someter el 6xido de grafito a agitacion mecéanica el tiempo suficiente para que se exfolie, pero
debe controlarse el tiempo de exposicion a esta energia externa ya que reduce el tamafio de las
laminas de GO por acumulacion de tensiones [19].

Reduccidn del 6xido de grafeno

Existen diversas metodologias para eliminar gran parte de los GFs contenidos en las laminas
de GO y de esa manera restablecer la hibridacion sp? original del grafito. Esto resulta de gran interés
ya que la pérdida de aromaticidad (por la introduccion de GFs) es la causante del caracter aislante del
GO. Restableciendo la hibridacion sp? mejoramos la conductividad eléctrica del material [2] y este
nuevo material se denomina GO reducido (rGO).

En realidad resulta muy dificil eliminar todos los GFs de la estructura y obtener asi grafeno
pristino. Esto es debido a la severidad del tratamiento quimico previo aplicado para la separacion de
laminas. Es por ello que, en general, los rGOs contendran defectos estructurales en mayor o menor
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medida que pueden consistir en vacantes atbmicas, agujeros o GFs remanentes. Por ello, el material
obtenido no presenta las mismas propiedades fisicas que el grafeno (Figura 1.11).

El primer agente utilizado para reducir GO tanto en medio acuoso como organico fue la
hidracina, permitiendo un grado de reduccion bastante alto (relacién atomica O/C ~ 0.1) [20, 21, 22].
Se conocen otros agentes reductores para la reduccion de GO, como por ejemplo el borohidruro de
sodio [23], la hidroquinona [24], la fenilendiamina [25] o la hidroxilamina [26], pero no todos son
tan eficaces como la hidracina y tampoco son inocuos para la salud y el medio ambiente. Por este
motivo se hace necesaria la busqueda de agentes reductores eficaces y a la vez sostenibles. Algunos
reductores alternativos son los aminoécidos y las vitaminas, obteniendo un rGO bastante
reproducible y de buena calidad.

Figura 1.11 Iméagenes por microscopia electrénica de transmisién de ultra alta resoluciéon (UHR-TEM) de: a) grafeno;
b) GO y c) rGO. Las 4reas verdes, moradas y azules representan dominios sp?, dominios desordenados sp? y vacantes
atémicas en las laminas, respectivamente [27].

1.3.  Planteamiento y objetivos del trabajo

En la actualidad existe un gran interés por el grafeno y sus derivados debido al alcance de sus
aplicaciones. Sin embargo, para aprovechar su enorme potencial se deben desarrollar metodologias
que permitan su preparacion y procesado en grandes cantidades, obteniendo estructuras
macroscopicas Utiles y de caracteristicas controlables. Por ello, la caracterizacion fisicoquimica de
los materiales sintetizados juega un papel fundamental en la optimizacion de estas metodologias,
para alcanzar la calidad y las cualidades requeridas segun sean sus distintas motivaciones.

En virtud de lo expuesto, en este trabajo se plantea como objetivo general un acercamiento al
trabajo de investigacion de estos nanomateriales grafénicos.

Los objetivos especificos que se plantean son los siguientes:

= Estudio general y comprension del grafeno y sus derivados, asi como sus principales
propiedades y aplicaciones.

= Adquisicién de destrezas para el trabajo de un laboratorio de Quimica.
= Obtencidn de GO a partir de grafito por método modificado de Hummers.

= Familiarizacion a las técnicas de caracterizacion asistiendo como observador y ejerciendo
de usuario en las instalaciones del Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI).
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= Comprension del fundamento fisico de las técnicas utilizadas para este trabajo.

= Interpretacion y analisis de resultados obtenidos.

10
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2. Experimental

Abstract

In this section the preparation of carbonaceous and graphene-derived materials used in
the present work and the equipments utilized for their characterization were described. The GO
was prepared during the development of this TFG. The synthesis of hydrazine-reduced (H-rGO)
and thiourea-reduced (SN-rGO) graphenic materials was done at the Grupo de Ciencia de
Superficies y Electrocatdlisis (ULL).The mesoporous carbon (CMK-3) and the carbon nanofibers
(CNF) were synthetized at the Instituto de Carboquimica (CSIC).

2.1. Materiales carbonosos de partida, reactivos y disoluciones
A continuacion se detallan los principales reactivos utilizados en el laboratorio:

= Permanganato de potasio. 99-100 %. Panreac. KMnO,, M = 158.04 g/mol

= Peroxido de hidrégeno. 30 % P/V, 110 Vols. Foret.H,0,, M = 34.01g/mol

» Acido sulfarico. 95-97%. Merck, 1L = 1.84Kg, EMSURE,H,S0, M = 98.08g/mol.
= Grafito. Sigma Aldrich. M = 12.01g/mol, powder 220 um Synthetic.

= Agua ultrapura (calidad Milli Q - Millipore).

2.2.  Sintesis de materiales

Sintesis de Oxido de grafeno (GO)

La sintesis de GO se obtuvo por el método de Hummers modificado por ser uno de los
métodos que proporciona mayor grado de oxidacion.

Para una correcta praxis en el laboratorio, se limpid todo el instrumental antes de su uso. Los
utensilios fueron: pinzas, matraz Erlenmeyer, probetas, placa de Petri y vasos de precipitado. Para
ello primero se deja el material de vidrio 24 h en una disolucion de permanganato de potasio, por sus
propiedades oxidantes, y a continuacion se eliminan los restos de permanganato con una disolucién
de perdxido de hidrogeno en medio &cido. Finalmente se enjuaga repetidas veces con agua miliQ y
se deja hervir a 100 °C.

Para preparar el GO, en un matraz Erlenmeyer se introduce 1 g de grafito junto a 3,4 g de
permanganato de potasio y 30 mL de &cido sulfarico concentrado, oxidando asi al grafito. Esta
mezcla se deja en agitacion magnética continua durante 1 h en un bafio de hielo (Figura 2.1 a).
Transcurrido este tiempo, se aumenta la temperatura hasta 40 °C durante 1 h. Posteriormente, se

11
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afiaden 52,2 mL de agua miliQ y se eleva nuevamente la temperatura hasta 100 °C unos 15 min
(Figura 2.1 b). Finalmente, se adicionan 140 mL de agua miliQ y 1,25 mL de H,0, al 30% p/v.

Figura 2.1 a) Primera fase del proceso de oxidacién. b) Mezcla en agitacién magnética en un bafio a temperatura
controlada. ¢) Fase de exfoliacién.

La suspension de GO se deja en agitacion durante 24 h para la exfoliacién del 6xido de
grafito formado (Figura 2.1 c), tras lo cual se centrifuga repetidamente hasta que el sobrenadante
alcance un pH 7 después de continuos lavados. Una vez alcanzado dicho valor de acidez, se elimina
el sobrenadante y se coloca el residuo sobre una placa de Petri (Figura 2.2 a), que reposara 24 h en
un horno a 60 °C para su completo secado (Figura 2.2 b), obteniendo asi una ldmina de GO como
producto final.

a)

Figura 2.2 a) Material obtenido tras la centrifugacion. b) Lamina de GO.

A continuacidn se describen los procesos de sintesis del resto de materiales utilizados para el
estudio elaborados en el Grupo de Ciencias se Superficies y Electrocatalisis de la ULL y en el
Instituto de Carboquimica del CSIC.

Sintesis de 6xido de grafeno reducido con hidracina (H-rGO)

A partir del GO se prepara una suspension con agua miliQ y 3 mg de GO/mL de agua con
ayuda de ultrasonidos. Sobre esta suspension se agrega 1 uL de hidracina por cada 3 mg de GO.

12
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Posteriormente, la suspension se coloca en un sistema de reflujo a una temperatura de 80 °C durante
12 h. Transcurrido ese tiempo, la muestra se deja enfriar y se centrifuga. Finalmente la dispersion
obtenida se coloca en una placa Petri y se seca en estufa durante 24 h a una temperatura controlada
de 60 °C. El producto final es un rGO y debido a que se utilizé hidracina como agente reductor, se
denominé H-rGO [28].

Dopado del GO con azufre y nitrégeno (SN-rGO)

Para esta sintesis se utiliz un autoclave de acero con un vaso de teflon interno (Figura 2.3 a),
el cual permite la digestion de diferentes materiales a temperaturas hasta 200 °C. El autoclave debe
lavarse previamente con agua ultra pura, durante 1 h a 150 °C dentro de una estufa, con el objetivo de
retirar cualquier impureza o residuo presente. Inicialmente se dispersan la tiourea y el GO por
separado en agua ultra pura en una proporcién 2:1 con ayuda de ultrasonidos. Luego, la disolucion de
tiourea se agrega lentamente sobre la dispersién de GO en un bafio de ultrasonidos. A continuacion
toda la dispersién se coloca dentro del vaso de teflon, y posteriormente, el autoclave se cierra y se
coloca dentro de una estufa durante 10 h a 160 °C [28].

Pasado ese tiempo, el autoclave se abre en una campana extractora debido a la emisién de los
gases que se formaron en la reaccion hidrotermal. El producto final es el que se muestra en la Figura
2.3 c¢. Luego el material se dispersa en agua con ayuda de ultrasonido y se lava mediante una serie de
centrifugados.

Figura 2.3 a) Autoclave de acero empleado para el
dopado. b) Molécula de tiourea. c) Producto obtenido
después de la digestién hidrotermal y dopado simultaneo.

Sintesis del carbon mesoporoso ordenado (CMK-3)

Estos materiales se han preparado mediante técnicas de nanomoldeo (Figura 2.4). Se utilizo la
silice mesoporosa SBA-15 que fue preparada a partir del copolimero Pluronic P123, con formula
EO,0POEO, y el surfactante tetraetilortosilicato TEOS (Aldrich). Se adicionaron 10 g de
copolimero a 300 mL de una disolucion acuosa de acido clorhidrico 1,7 M, manteniendo la agitacion
durante 2 h a 50 °C. A continuacion se adicionaron lentamente 20 g de TEOS manteniendo constante
tanto la temperatura como la agitacion por 2 h. Se obtuvieron asi unos geles que se guardaron a 108
°C durante 24 h en condiciones estaticas. Posteriormente se filtro el producto, se lavé con agua

13
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destilada y se secd, en primer lugar, a temperatura ambiente durante 24 h y despues a 108 °C durante
otras 24 h. Luego se llevo a cabo el proceso de calcinacion en atmosfera de N, a 500 °C.

Una vez preparada la silice SBA-15, se procedio a la sintesis de los carbones mesoporosos
CMK-3 por impregnacion incipiente [29]. La impregnacion se realiz6 con una mezcla de una resina
de furano (Huttenes Albertus) y acetona (relacién en masa resina: acetona igual a 5:1), en presencia
de &cido nitrico que actia como catalizador. Despues la resina fue curada a 108 °C por 1 dia y
carbonizada a 700 °C durante 3 h, obteniendo un composite silice-carbdn. Entonces la muestras
fueron lavadas con NaOH3 M para remover la silice SBA-15. Este lavado se llevo a cabo durante 24
h, para después lavar con abundante agua destilada. Finalmente, los carbones fueron secados a 108
°C por 24 h.

Los carbones asi preparados presentan una conductividad baja para ciertas aplicaciones, como
es el caso de las electroquimicas. Para intentar solucionar este problema, se procedid a realizar un
proceso de grafitizacion, con el que se mejoraron notablemente sus propiedades conductoras, que
consistio en un tratamiento térmico a 1500 °C durante 1 h usando una rampa de calentamiento de 10
°C/min.

Nanomolde Eliminacion selectiva de

. Impregnacion v Lidliess sbtencion dal
Silice nanoporosa g35 00 a silice y obtencion del
SBA- lps carbonizacion carbén nanoporoso

(cmk-3)
ne=> @@@@@ —>
@0

Figura 2.4 Produccion de carbones mesoporosos CMK-3.

Sintesis de las nanofibras de carbono de alta conductividad (CNF-HC)

Se prepararon mediante descomposicion térmica catalitica de metano [30], utilizando como
catalizador una mezcla de Ni:Cu:Al, con una composicion en peso de 78:6:16 [31]. Este dltimo
material fue preparado a partir de la co-precipitacion de los nitratos precursores de estos metales,
para después ser activados en presencia de un flujo de hidrégeno (20 mL min™) a 550 °C durante 3 h,
reduciendo asi los 6xidos de niquel y de cobre formados. Estos 6xidos se calcinaron a 450 °C, antes
de realizar la descomposicion térmica del metano sobre los mismos. Para esto se hizo pasar a través
del catalizador una corriente del gas a 700 °C durante 10 h, tiempo en el cual el metano reacciona
con el catalizador descomponiéndose en forma de H; y carbono, este ltimo depositandose sobre el
catalizador en forma de nanofibras de carbono.

14



Ignacio Fernandez de la Puente Vasquez

Durante su crecimiento, las nanofibras se van entretejiendo dando lugar a grandes grupos
de mesoporos y macroporos, evitandose la creacion de microporos que pueden provocar
problemas de difusion de reactivos y productos al utilizarlas como soportes de
electrocatalizadores [32]. Las propiedades de las nanofibras se pueden ajustar adaptando las
condiciones de su sintesis, como la temperatura, la presion de reactivos y el tiempo de reaccion,
eligiendo el desarrollo del metal, el tamafio de particula de éste, el soporte y la fuente de carbono
[33,34]. En este caso la alta temperatura de 700 °C usada en el tratamiento de confiere una
elevada conductividad, por lo que se denominan CNF-HC.

Por ultimo se someten a un proceso de limpieza especifico para eliminar metales. En este
proceso se consigue eliminar el aluminio y el cobre pero no el niquel debido a que las nanofibras
crecen a partir de él, quedando éste encapsulado. Sélo se elimina el exceso de éste ultimo que no
ha sido encapsulado en el desarrollo de las nanofibras.

2.3. Caracterizacion de los materiales

La caracterizacion de los materiales se realizd en el Servicio General de Apoyo a la
Investigacion (SEGAI) de la Universidad de La Laguna, excepto la espectroscopia Raman, la cual se
realizo en el Laboratorio de Espectroscopia Laser de la Facultad de Fisica de la ULL. A continuacion
se describen brevemente estos equipos.

2.3.1. Espectroscopia Raman

El equipo utilizado fue un espectrémetro Renishaw confocal Raman Microscope, modelo
inVia (Figura 2.5). Todas las medidas se efectuaron con un laser de excitacion con longitud de onda
de 532 nm en un rango de medida de 100 a 3200 cm™1.

-

e .1

Figura2.5 Espectrometro Raman empleado.

El microscopio acoplado permite visualizar y elegir zonas relativamente homogéneas para el
analisis. Las muestras en polvo fueron colocadas en portamuestras de vidrio formando una capa fina
y homogénea, excepto el GO del que se tomo una pequefia porcion sin pulverizar.

Los datos obtenidos fueron tratados con el programa Origin 8 realizando un ajuste
Lorentziano sobre las curvas para determinar la posicion de las bandas D y G (ver Anexo 5.1).
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Para materiales carbonosos y grafénicos permite identificar desérdenes estructurales a partir
de la abundancia de enlaces sp? y sp3 en la muestra e interpretar cambios originados en sus
estructuras grafiticas al ser dopados o tratados fisicamente [35].

2.3.2. Espectroscopia infrarroja mediante ATR

El equipo empleado fue un espectrometro Bruker IFS 66/S (Figura 2.6) con el accesorio de

ATR. Se realizaron 32 barridos en un intervalo desde 850 hasta 4000 cm™! con una resolucion de 8
-1
cm .

Figura 2.6 Espectrometro Bruker IFS 66/S del SEGAL

La muestra no necesita preparacion previa pero debe asegurarse un contacto intimo con el
cristal de soporte de muestras del médulo ATR (Figura 2.7), para que el material quede compacto y
libre de espacios con aire en su interior.

Figura 2.7 Accesorio de ATR.

Se utilizo esta técnica conjuntamente con la espectroscopia Raman para estudiar el orden
estructural a través de la identificacion de los GFs que puedan estar presentes en las estructuras.

2.3.3. Difraccion de rayos X (XRD)

Para las medidas de difraccion de rayos X se empled un difractdbmetro PANalytical X’PERT-
Pro para muestras en polvo aplicando radiacion Cu-ko (A=0.15406nm) con un radio de 200mm y un
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angulo de 6°, el cual le permite registrar con alta precision las posiciones e intensidades de los
maximos de difraccion de la muestra pulverizada (Figura 2.8).

El valor del voltaje aplicado para acelerar los electrones y producir la emision de rayos X fue
de 40 kV y una corriente de 20 mA. Los difractogramas se realizaron en el intervalo angular 26
comprendido entre 10° y 100°.

Figura 2.8 Difractémetro de polvo del SEGAL

La identificacion cualitativa de las fases cristalinas presentes se realiza comparando las
reflexiones de los picos de intensidad medidos para la muestra, con las reflexiones correspondientes
de los picos de intensidad de difraccion reportados en la base de datos Powder Diffraction File 2
(PDF-2) del International Centre for Diffraction Data (ICDD) para materiales similares, utilizando
el software Crystallographica Search Match 16.

2.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM) con microanalisis de rayos X (EDX)

Para este andlisis se utilizd el microscopio electronico de barrido (SEM) Jeol JSM 6300 con
un microanalizador acoplado de energia dispersiva de rayos X 6699 ATW de Oxford Instruments
Microanalysis Group y un detector de silicio dopado con litio, ventana ATW y potencial de medida
de 20 keV (Figura 2.9).

Figura 2.9 Equipo SEM con microanalizador EDX.
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La preparacion de muestras consistié en elaborar una pequefia cantidad de tinta de cada
material mezclado con agua ultra pura. Después de aplicar 30 min de ultrasonidos, se colocé sobre
un soporte de aluminio pulido hasta formar una capa de espesor homogeneo y se dejo secar.

Las imagenes SEM nos proporcionan informacion morfologica de las superficies de los
compuestos con una gran resolucion y los analisis EDX revelan sus espectros composicionales.
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3. Fundamentos fisicos, resultados y discusion

Abstract

In this section the physical fundamentals of the techniques applied in the work are
described, followed by the results and discussion related to the carbonaceous and graphenic
materials studied. Raman spectroscopy provides information of the degree of structural disorder
and crystal sizes. Additionally, infrared spectroscopy in the total attenuated reflection (ATR)
configuration is applied to identify the functional groups located at the carbon surfaces.
Moreover X-ray diffractograms (XRD) allow the identification of crystalline phases and the
calculation of both interplanar distances and thickness, as well as the approximated number of
layers. Finally, high resolution images obtained with the scanning electron microscope (SEM)
are important to establish the morphology of the carbon structures at the nanometer scale.
Microanalysis data are obtained by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) to determine
material composition.

3.1.  Espectroscopia Raman

3.1.1. Fundamentos

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que se fundamenta en la
dispersion inelastica de la luz por parte de un material y que proporciona, en pocos segundos,
informacidn quimica y estructural del mismo.

Cuando un haz de luz monocromatica de frecuencia v, incide sobre un material, la mayoria de
los fotones se dispersan el&sticamente, y por tanto, con la misma frecuencia (vi = v,) que la de los
fotones incidentes (dispersion Rayleigh), y s6lo una pequefia fraccion de los mismos se dispersan
inelasticamente (Figura 3.1). En esta dispersion inelastica o dispersiébn Raman, los fotones se
dispersan a diferentes frecuencias respecto a los fotones incidentes. Asi, se pueden dar dos
situaciones:

- dispersion Raman Stockes, en las que el fotdn incidente excita al sistema desde el estado
electrénico fundamental a un estado electronico virtual y luego se relaja a un estado
vibracional de mayor energia que el inicial, con una frecuencia (vo- vi), donde v; es la
frecuencia de alguno de los modos vibracionales o rotacionales del material con el que
interacciona el foton. Esto implica una transferencia de energia de los fotones a la muestra.

- dispersion Raman anti-Stockes, en la que el sistema se encuentra en un estado vibracional
excitado y se relaja a un estado de menor energia (estado fundamental), con un frecuencia
(Vot vi).
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Estos cambios de frecuencias son caracteristicos de cada material e independientes de la
frecuencia del haz de luz incidente.

Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Primer estado
electronico
excitado
T TTTTD oot :::::‘E:;:j:: Estado
_____ em—mm gy e ———— 2L ___. electrénico
___1‘.'_| __________ ‘. _{. ____________ ll:___. virtual
: = |
1
I i :
| ! 1
I 1 L
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Vy .

Vo=V Vo =V + Vo =V, — ¥

Figura 3.1 Esquemas de los estados electrénicos fundamental, excitado y virtual de un sistema genérico, sobre los
que se indican las transiciones que dan lugar a las dispersiones Rayleigh, Stokes y anti-Stokes.

La intensidad de la radiacion Raman esta directamente ligada con la magnitud del momento
dipolar inducido sobre una molécula cuando ésta se encuentra bajo la influencia de un campo
electromagnético externo. EI momento dipolar inducido, a su vez, depende directamente de la
polarizabilidad, parametro que mide la deformacion de la nube electronica con respecto a las
coordenadas vibracionales de la molécula.

En un espectro Raman se representa la intensidad de fotones dispersados por la muestra en
unidades arbitrarias (u.a.) en funcién del cambio en la frecuencia que han experimentado
(desplazamiento Raman (cm™)).

3.1.2. Resultados y discusion

En la Figura 3.2 se muestran los espectros Raman de los materiales estudiados. En general,
estos materiales presentan una serie de bandas caracteristicas en el rango de 800 a 3200 cm™1. El
presente analisis se centra en las bandas G, D y 2D. Asi a ~ 1580 cm™ aparece la denominada banda
G, relacionada con la presencia de estructuras grafiticas, es decir, con la abundancia de dominios sp?
[28]; y a ~ 1350 cm™ aparece la banda D, la cual esta asociada al grado de distorsién o desorden
estructural del sistema. También estd fuertemente influenciada por la presencia de impurezas. Esta
banda esta originada por la presencia de carbonos con hibridacién sp3 que rompen la simetria
cristalina debido al tamafio de los cristales de grafito o por la vibracion de estiramiento en los enlaces
hibridizados tipo sp? y sp® de los atomos de carbono, por lo que puede ser atribuida a efectos de
resonancia [27].

Tal como se observa en dicha Figura 3.2, las intensidades y anchuras de ambas bandas son
diferentes para cada material. Por ello, el cociente de las intensidades de estas sefiales (I /I;) es un
indicador del grado de desorden estructural que presentan [29]. Asi, un valor bajo de este cociente
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esta relacionado con la presencia de una estructura grafitica dominante en la muestra, mientras que
un valor alto, se asocia con la presencia de estructuras mas desordenadas y menos grafiticas.

Otra banda caracteristica en estos materiales es la que aparece a ~2706 cm™1, denominada
banda 2D, que corresponde al sobretono de la banda D [36]. La presencia de esta sefial bien definida
es otro indicador del grado de grafitizacion del material. La pérdida de intensidad y el
ensanchamiento de la misma estan asociados con un aumento del desorden estructural [37].
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Figura 3.2. Espectros Raman obtenidos para las siete muestras de estudio.

En la Tabla 3.1 se recogen las intensidades y posiciones de cada una de estas bandas para los
materiales estudiados. De acuerdo con estos resultados, los materiales mas desordenados, a priori,

son las nanofibras CNF-HC vy el carbon mesoporoso CMK-3, con valores de 1,27 y 1,15
respectivamente.

El valor alto para el cociente de intensidades en el caso del CMK-3 esté justificado, ya que se
trata de un carbon amorfo, y como tal, en principio no deberia presentar un orden grafitico. El
tratamiento termico a 1000 °C aumenta su grado de grafitizacion pero es ain mas bajo que el resto de
las muestras. Por el contrario, las nanofibras CNF-HC son materiales grafitizados por su propio
proceso de preparacion (asi se comprueba en su difractograma de rayos X, ver Figura 3.11), por lo
que se esperaria un grado de desorden menor. Sin embargo, se debe tener en cuenta que éstas
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crecieron a partir del catalizador de Ni utilizado, el cual queda encapsulado en el esqueleto de la
propia nanofibra. Por tanto, son estos heteroatomos los que, a modo de impurezas de Ni, contribuyen
a la aparicion de la banda D. Sabemos que esto es asi porgque la nanofibra, junto con el grafito, son
los Gnicos materiales que presentan una banda 2D bien definida, lo cual significa que se trata de
materiales grafitizados.

Material Ip I Ip/I; D(em™) G(em™) L, (nm)
Grafito 1546 6838 0,23 1350 1580 83,6
GO 9452 10801 0,88 1356 1586 21,8
H-rGO 1145 1223 0,94 1352 1595 20,5
SN-rGO 628 584 1,08 1352 1590 17,8
CMK-3 452 394 1,15 1347 1598 16,7
Vulcan XC-72R 798 783 1,02 1344 1582 18,9
CNF-HC 483 379 1,27 1346 1585 15,1

Tabla 3.1 Datos obtenidos a partir de los espectros Raman.

La insercion de GFs a la red sp? del grafito en la sintesis para producir GO produjo dominios
desordenados sp? los cuales justifican un cociente I, /I, = 0,88.

Aunque en el proceso de reduccién con hidracina y tiourea se eliminan gran parte de estos
GFs, también se pueden generar otro tipo de defectos estructurales. No es de extrafiar que el valor del
cociente de intensidades para el H-rGO (0,94) y el SN-rGO (1,08) sea mayor que el correspondiente
al GO (0,88), ya que la incorporacion de heteroatomos de nitrogeno (ver analisis de EDX en la
Tabla 3.4) en la estructura grafitica de ambos materiales reducidos, contribuye a la aparicion de esta
banda. Ademas, el material dopado SN-rGO contiene diferentes grupos como el -SO;H o el -NH,
que rompen la simetria de la red sp? inicial [30]. En contraposicion a este hecho, se observan
indicios de la banda 2D en los espectros asociados a estos materiales reducidos, a diferencia del
espectro cuasi plano del GO. Esto indica una mayor extension de dominios sp? en los dxidos de
grafeno reducidos respecto a este ultimo.

A esta relacion de intensidades también contribuye la aparicion de vacantes atdbmicas porque,
aunque éstas no aumentan los dominios sp® en el material, si podrian contar como defectos
estructurales por detraer extension a los dominios sp?2. Para verificar esta hipotesis seria necesaria la
caracterizacion mediante un microscopio electronico de transmision de ultra-alta resolucion. En la
Figura 1.11 de la introduccion puede verse este tipo defecto. Sin embargo, no se dispone de este
microscopio en el SEGAI para poder hacer el analisis.

Por otra parte, el Vulcan XC-72R present6 un cociente I, /1; = 1,02. Este valor es mas alto
que el obtenido en el grafito, GO y H-rGO, pero menor que el cociente calculado para el CMK-3, las
nanofibras CNF-HC y el SN-rGO. Habria que tener en cuenta que este material presenta una
microestructura que se encuentra entre el grafito y un material amorfo, denominada turbostratica. De
acuerdo con esto, ocuparia un grado de desorden intermedio, que es lo que se observa.
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Por ultimo, el material con menor cociente I, /I;, como era de esperar, fue el grafito con un

valor de 0,23.

El cociente entre intensidades también se utiliza frecuentemente para determinar el tamafo
del cristal en la direccién paralela a los planos basales (L,) de un material grafitico (Figura 3.3), a
través de la ecuacion Tuinstra y Koenig [31]:

-1
La(nm) = (2.4 x10710)2,* (2)
G

donde A, es la longitud de onda de excitacion del laser (532 nm).

Direccién a

P

<

Figura 3.3. Tamarnos del cristal en las direcciones a y c.

d002

>
>

A

Direccion ¢

(3.1)

En la Figura 3.4 puede apreciarse la dependencia entre la relacion de intensidades de los picos
D y G con el tamafio de microcristalita interplanar L, mostrados en la Tabla 3.1. De acuerdo con la
ecuacién 3.1, los valores de L, obtenidos para los materiales grafénicos entran en el rango
establecido en la bibliografia [38] y son comparables con los materiales carbonosos mas grafitizados,
como el CMK-3 y el CNF-HC. En consecuencia, un valor alto de L, refleja un mayor contenido de

dominios sp? en la red carbonosa.
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3. Fundamentos fisicos, resultados y discusion

3.2.  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mediante ATR

3.2.1. Fundamentos

La espectroscopia IR por reflectancia total atenuada es una técnica vibracional aplicada
comunmente en la caracterizacion estructural de sustancias, ya que ofrece informacion cuantitativa y
cualitativa acerca de GFs organicos e inorganicos mediante sus sefiales caracteristicas en el espectro
de infrarrojo. Ademas, permite examinar muestras solidas y liquidas sin previa preparacion de forma
rapida y sin pérdidas.

Cuando la materia es expuesta a la radiacion electromagnética, ésta pude ser absorbida,
transmitida, reflejada, dispersada, o bien puede producirse fotoluminiscencia. Cuando la luz
incidente interactia con la materia y es absorbida, surge lo que se conoce como espectroscopia de
absorcion, que puede ser ultravioleta (UV), visible (V) o infrarroja (IR), segin la energia de la
radiacion incidente. Esta absorcion produce vibraciones intramoleculares que poseen una frecuencia
igual a la frecuencia de la radiacion absorbida, lo que genera sefiales con frecuencias que
corresponden a la vibracidn de un enlace especifico. Estas vibraciones son de tipo tension y flexién
que, segun la simetria de las moléculas poliatomicas, dan lugar a distintos tipos de movimientos
(Figura 3.5).

Analogamente a la espectroscopia Raman, en la espectroscopia IR existen datos tabulados,
los cuales ofrecen una relacion directa entre los nimeros de onda (cm™1) y el grupo funcional que
vibra en ese rango del espectro.

En el plano Fuera del plano
@9
9 2 9 O 2 Jd ¥
TIJERA TORSION

4 J

BALANCEO ALETEO

@9
OQJ Ov/ 9

Figura 3.5. Tipos de vibraciones entre atomos que forman parte de un enlace quimico polar.

Esta relacion es debida a que la frecuencia exacta de una transicion vibracional para un enlace
determinado depende, entre otras cosas, de la fuerza del enlace (y por tanto, de su momento dipolar)
y de la masa de los atomos en los extremos del enlace, segun la ley de Hook (Figura 3.6)
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Figura 3.6. Ley de Hook aplicada a enlaces covalentes entre atomos.

Para que se produzca la absorcion cuando tiene lugar la vibracion, la molécula tiene que
experimentar un cambio en su momento dipolar. Por tanto, y como muestra la Figura 3.7, se
observaran bandas de absorcion en diferentes zonas del rango IR dependiendo del tipo de enlace
(simple, doble o triple) y del tipo de &tomos.

En la denominada zona dactiloscdpica o region de la “huella dactilar”, pequenas diferencias
en la estructura y composicion de las moléculas dan lugar a vibraciones importantes en los maximos
de absorcion.
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Figura 3.7. Frecuencias caracteristicas de los GF's.

Una de los modos para la obtencién de espectros de infrarrojo es el de ATR (reflexién total
atenuada). En dicha técnica, la radiacién infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de alto
indice de refraccion, que esta disefiado para permitir una reflexion interna total, creando una onda
evanescente sobre la superficie del cristal que penetra en la muestra colocada en intimo contacto con
dicha superficie. Parte de la energia de esta onda es absorbida y otra parte reflejada, conteniendo la
informacion quimica de la muestra, que es conducida hacia el detector en el espectrometro de
infrarrojo (Figura 3.8).

El detector registra el haz de infrarrojos atenuado como una sefial del interferograma, la cual
se usa para generar el espectro de IR por transformada de Fourier tipico. De este modo,
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representando la intensidad frente al nimero de onda en cm™!, tenemos las curvas de IR
caracteristicas.

_ Muestra

Ondas evanescentes

Cristal ATR

Figura 3.8. Camino éptico de la radiacién dentro del cristal en contacto intimo con la muestra.

3.2.2. Resultados y discusion

La Figura 3.9 recoge los espectros FTIR obtenidos por ATR de todos los materiales
carbonosos estudiados en este trabajo. Los espectros de los materiales con baja funcionalizacion
(grafito, Vulcan XC-72R, nanofibras CNF-HC y CMK-3) no desarrollan bandas, como era
predecible. Sin embargo los materiales grafénicos (GO, H-rGO y SN-rGO) revelan sefiales de
absorcion a distintos nimeros de onda asociadas a las vibraciones de los GFs. En la Tabla 3.2 se
recoge las principales bandas de absorcion encontradas.
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Figura 3.9. Espectros IR de los materiales carbonosos estudiados.
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El espectro del GO presenta mayor grado de funcionalizacion que el resto de materiales. Asi,
la banda alrededor de 1045 cm™? (B6) se asocia a la vibracion de enlaces C-O-C de grupos epoxi.
Otras sefales alrededor de 3400 cm™! (B1) y 1400 cm™! (B4) se deben a la vibracion de
estiramiento y de flexion del enlace O-H, respectivamente. También se observa una contribucion a
1720 cm™1 (B2) atribuida a los enlaces C=0 de carbonilos, y otras bandas, referidas al estiramiento
de enlaces C=C y C-OH, a 1620 cm™! (B3) y 1218 cm™? (B5), respectivamente.

Examinando el espectro del H-rGO, se verifica la pérdida efectiva de GFs tras la reduccion
con hidracina. La sefial a 3400 cm~! (B1) desaparece y el resto de bandas presentan menor
intensidad y estan desplazadas hasta numeros de onda menores, lo que implica menor energia de la
vibracién asociada. Por ultimo, en el espectro del SN-rGO aparecen las sefiales de vibracion de
tension del C=S a 1676 cm™! (D1) y del S=0 a 1400 cm™! (D2), confirmando la presencia de
grupos azufrados.

GO cm™! HrGO cm™! SN-rGO cm™?!
Bl 3400 C1 1700 D1 1676
B2 1720 C2 1558 D2 1400
B3 1620 C3 1365

B4 1400 C4 1195

B5 1218 C5 1010

B6 1045

Tabla 3.2. Bandas localizadas en los espectros IR.

En el analisis de los espectros Raman, el cociente I, /I relacionado con el desorden del
material grafénico, presentaba valores de 0,88 para el GO, 0,94 para el H-rGO y 1,08 para el SN-
rGO. Un valor alto hacia referencia a una estructura mas desordenada mientras que un valor bajo se
atribuia a un predominio de superficies con enlaces sp? con menos imperfecciones. Con la técnica
infrarroja se confirma que el aumento del desorden en las muestras de H-rGO y SN-rGO no se basa
en un mayor contenido de GFs sino a otro tipo de defectos.

3.3.  Difraccién de rayos X (XRD)

3.3.1. Fundamentos

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) se emplea para identificar las fases cristalinas
presentes en los materiales y medir propiedades estructurales tales como tensiones, tamafios de
grano, orientacion preferencial y defectos en la estructura, entre otros. En materiales carbonosos,
permite también determinar el grado de grafitizacion.

En dicha técnica se hace incidir un haz de rayos X, con una longitud de onda comparable a
las distancias interatbmicas, sobre la muestra cristalina cuya estructura se pretende determinar. Como
resultado de esta interaccion, los rayos X se dispersan por los atomos produciéndo interferencias que
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pueden ser constructivas o destructivas. En determinadas direcciones del espacio, los rayos
dispersados estan en fase (haz difractado) y producen interferencia constructiva de ondas (Figura
3.10), dando lugar a los diferentes picos de intensidad que se observan en los patrones de difraccion
del material cristalino.

Figura 3.10. Esquema de la difraccién de rayos X (haz incidente y difractado) por los planos de un cristal.

Se debe cumplir la ley de Bragg (Ecuacion 3.2) para que se observe interferencia constructiva
de rayos X:

nd = 2dy; sen 0 (3.2)

La diferencia de caminos Opticos entre dos de esos rayos es de 2d sen@d, donde n es un nimero
entero (orden de difraccion), A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo formado entre los
rayos incidentes y los planos de dispersion y dpy es la distancia entre los planos atémicos de la red
cristalina, también llamada distancia interplanar (Figura 3.3).

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados, existiran
también distintas direcciones de difraccion. Al ser el conjunto de espaciados de un cristal
caracteristico para cada especie cristalina, se dice que el difractograma de rayos X es como una
huella dactilar de dicha sustancias.

Entre los pardmetros que se pueden extraer de los difractogramas destacan:

= La posicidon de los picos de difraccion: aporta informacion del sistema cristalino al que
pertenece le cristal y sus parametros de red.

= La intensidad del pico: este parametro esta relacionado con la naturaleza de los atomos y
las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina.

= El perfil de los picos de difraccion: la anchura y la forma de los picos aporta informacion
de la microestructura de la muestra.
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En un difractograma de rayos X se representa la intensidad del haz difractado frente al &ngulo
de barrido (26) del haz de rayos X con la muestra.

La técnica XRD es una herramienta muy atil para confirmar el grado de oxidacion (y la
consiguiente pérdida de grafitizacion) del material carbonoso, ya que este proceso conlleva el
desplazamiento de la sefial del plano C(002) proxima a 26,5° en el difractograma del grafito, hasta un
valor 20 = 10° en el rGO obtenido al aplicar el método de Hummers modificado. Del mismo modo,
el resto de MGs presentan una posicion para el C(002) entre ambos valores, tanto mas cerca del pico
del grafito cuando mayor sea la relacion C/O [3]. También se usa frecuentemente para calcular la
distancia interplanar de estos materiales grafénicos.

3.3.2. Resultados y discusion

En la Figura 3.11 se presentan los patrones de difraccion en polvo de los materiales
carbonosos estudiados. El difractograma del grafito desarrolla un pico muy estrecho a 26 = 26,55°
correspondiente al plano C(002). Esta sefial indica la presencia de una estructura hexagonal tipica en
materiales carbonosos. Conociendo la posicidn de este pico, es posible calcular la distancia que hay
entre los planos basales (d;;;) de su estructura cristalina aplicando la ley de Bragg (Ecuacion 3.2).
De esta forma, se determina que la distancia C-C en el plano (002) es dyy, = 0,34 nm. Los valores
de la posicién del pico en el difractograma y la distancia interplanar se recogen en la Tabla 3.3.

Las nanofibras de carbono de alta conductividad (CNF-HC) muestran un difractograma muy
similar, cuyo pico se encuentra a 26 = 26,20°. En este caso, la distancia entre sus planos basales es
dOOZ = 0,35 nm.

En la curva registrada para el GO, la sefial del plano C(002) estd desplazada a valores de
angulo més bajos (260 = 10,67°), lo que se traduce en un aumento de la distancia interplanar mas del
doble que la distancia del grafito (dyo, = 0,83 nm). Este aumento de la separacién de capas en la
estructura del GO se puede atribuir a la introduccion de GFs durante el proceso de sintesis.

El resto de materiales posee difractogramas con picos mas anchos y menos definidos. Para el
material dopado SN-rGO, la sefial asociada al plano grafitico (002) es mas ancha y la distancia
interplanar calculada es dy,, = 0,37 nm, mucho menor que la del GO y préxima a la del grafito.
Este resultado indica que en el proceso de dopado se remueven efectivamente los GFs intercalados
entre la red grafénica.

El patron de difraccion del 6xido de grafeno reducido con hidracina (H-rGO) muestra tres
picos a 260 = 15,29°,23,60°y 43,01°, que corresponden al plano C(002) en las regiones que aun
permanencen oxidadas y en las regiones reducidas, respectivamente, y al plano C(101). La distancia
interplanar para las dos primeras es dyy, = 0,58 nm y dy,, = 0,38 nm, respectivamente. Este
resultado sugiere que la reduccion con hidracina ocurre de forma parcial, ya que se producen fases
donde la separacién entre las ldminas grafénicas no es homogénea. Se utilizara el valor obtenido para
la region reducida del H-rGO, que corresponde a la menor distancia, para el estudio comparativo con
el resto de materiales (dyy, = 0,38 nm).
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Figura 3.11. Difractogramas de rayos X de los siete materiales.

También se puede obtener un valor aproximado del tamafio del cristal en la direccion c (L.),
perpendicular al plano basal a (ver Figura 3.3). Este es el tamafio del dominio donde se difractan de
manera coherente los rayos X. Para calcularlo, utilizamos la expresion de Scherrer (Ecuacion 3.3)
donde se relacionan, a través de la constante K que depende de la forma de los cristales, la longitud
de onda empleada (A), el angulo de difraccion (0) y la anchura a mitad de altura del pico
(B 6 FWHM) para la reflexion (hkl) [39]:

L, =—2 3.3
¢ " Bcoso (3.3)

En la Tabla 3.3, se presentan los valores de las posiciones de los picos de difraccion (26),
doo2, FWHM vy la longitud del cristal (L) para cada material analizado.

El parametro FWHM esta relacionado con el tamafio del cristal y el nimero de laminas para
este tipo de materiales, ya que cuanto menor sea su valor, mas grande sera el tamafio del cristal y
mayor serd el nimero de laminas apiladas en la estructura [39].

El grafito, con el valor mas pequefio de FWHM, muestra un tamafio de cristal L. = 66,35 hm
muy superior al resto de materiales. Este valor representa al espesor aproximado del cristal que,
relacionandolo con las distancias interplanares citadas anteriormente, permite estimar el nimero de
laminas o capas (L./dyo,) que posee dicho cristal (en realidad habria que sumar uno a este resultado
para considerar también la ldmina inferior, aunque en muchas ocasiones se compara directamente el
cociente). Asi, el numero de capas estimadas del grafito es de 195, valor mucho mayor que para el
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resto de materiales. Esto esta de acuerdo con el ordenamiento tridimensional que presenta el grafito.
Por otra parte, H-rGO, SN-rGO, Vulcan XC-72R y CMK-3, presentan valores similares de
distancias interplanares (0,37-0,38 nm) y los tamarfios de cristal mas pequefios (1,41-1,84 nm), y por
tanto, un nimero de capas parecido (3-5).

Materiales  Posicién 20 (°) FWHM () dyoz (nm) L. (nm) Lc/dgoz ()
Grafito 26,55 0,14 0,34 66,35 195
GO 10,67 1,05 0,83 8,05 9,8
H-rGO 23,60 7,5 0,38 1,41 3,7
SN-rGO 24,64 4,96 0,37 1,84 5
CMK-3 23,96 8,14 0,38 1,12 3
Vulcan XC-72R 24,52 5,56 0,37 1,64 4,5
CNF-HC 26,2 0,89 0,35 10,41 29,8

Tabla 3.3. Datos obtenidos a partir de los difractogramas: posicién de pico (20), altura a mitad de pico (FWHM),

distancia interplanar (dgy,), tamafio del cristal (Lc) y ntimero de capas (Lc/ dggs).

La Figura 3.12 resume los cambios que sufren los diferentes parametros estructurales por
Raman y XRD (cociente Ip/lg y distancia interplanar, respectivamente) para las diferentes muestras
estudiadas.
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Figura 3.12. Distancias interplanares y cocientes I, /I; calculados para cada material.

3.4.  Microscopia electrénica de barrido (SEM) con microanalisis de rayos X (EDX)

3.4.1. Fundamentos

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, proporcionando informacion
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morfoldgica, topografica y composicional de las superficies de los materiales. Su versatilidad
proviene de la amplia variedad de sefiales que se generan cuando un haz de electrones acelerados,
con energia del orden KeV, interacciona con la muestra (Figura 3.13).

Rayos-X
Microanalisis vy

Haz de electrones distribucion

Electrones de elementos
retrodispersados

Niimero atémico (SEM) Elem‘ﬂﬂe_ﬂ
e informacion cristalogréafica secundarios

Topografia de superficie
de la muestra (SEM)

Muestra

Figura 3.13. Esquema general del efecto de la incidencia de un haz de electrones sobre una muestra.

Como consecuencia de esta interaccién se producen una serie de radiaciones. Asi, los
electrones secundarios, con energias entre 3 y 5 eV, resultan de la emision por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie), debido a la colisién con el haz
incidente. Por otra parte, los electrones retrodispersados son electrones del haz incidente que han
interaccionado con los atomos de la muestra y han sido reflejados. También tiene lugar la emisién de
rayos X.

La captacion de la sefial del haz de electrones secundarios aporta detalles que forman una
imagen de apariencia tridimensional (topografia). La imagen obtenida de la deteccion de electrones
retrodispersados puede revelar diferencias en la composicién quimica por diferencias de contraste,
puesto que la intensidad de emision de éstos aumenta con el nimero atdmico de los atomos de la
muestra. Por otro lado, el analisis del espectro de rayos X emitidos, cuya longitud de onda es
caracteristica de los elementos presentes en la muestra, permite identificar la composicion elemental
del material en estudio.

La obtencidn de rayos X caracteristicos como resultado de la interaccién de los electrones con
la materia permite una de las aplicaciones mas importantes en los microscopios electrénicos (Figura
3.14): analizar la composicion de la muestra “in situ”, es decir, a la vez que observamos su imagen
real. Se trata de un analisis por EDX (energia dispersiva de rayos X) que permite semi-cuantificar y
obtener la relacion atdmica y en peso de los elementos presentes en un material determinado.

Uno de los requisitos indispensables que debe cumplir la muestra es que sea conductora de la
corriente eléctrica para evitar que se cargue electrostaticamente cuando sea irradiada. En nuestro
caso no hubo problemas (salvo el GO) porque todos los materiales son de base carbonosa
conductora.
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Figura 3.14. Esquema general de un microscopio electrénico de barrido.

3.4.2. Resultados y discusion

En las siguientes figuras se muestran las imagenes SEM, con aumento X9000 para los
materiales grafénicos y X300 para el resto de los materiales carbonosos, junto con sus respectivos
espectros de energia dispersiva de rayos X (EDX).

El grafito de partida presenta una estructura granular cuyos elementos se encuentran
repartidos de forma homogénea (Figura 3.15). Por su parte, en el CMK-3 también se observa una
distribucion homogénea pero con formas de grano mas alargadas y porosas (Figura 3.16). En esta
figura se muestra con mayor resolucién la estructura ordenada réplica inversa de la silice SBA-15
utilizada como plantilla.

Por otro lado, en la Figura 3.17, correspondiente a las nanofibras de carbono de alta
conductividad (CNF-HC), se desarrollan granos de gran tamafio. También se pueden apreciar las
fibras del material con un aumento mayor.

Lo mismo ocurre con el Vulcan XC-72R (Figura 3.18) que a 300 aumentos se percibe como
una superficie bastante lisa, homogénea y con pocas grietas, pero aplicando mayor aumento se
observa su estructura turbostrética.
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Figura 3.16. Imagen SEM de carbén mesoporoso CMK-3 con aumento X300 y su espectro EDX. También se muestra
una imagen con mayor resolucion en la escala indicada.

i e CNF-HC

: ; s 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 8%
200um

Figura 3.17. Imagen SEM de nanofibras CNF-HC con aumento X300 y su espectro EDX. También se muestra una
imagen con mayor resolucién en la escala indicada.
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Figura 3.18. Imagen SEM de negro de carbén Vulcan XC-72R con aumento X300 y su espectro EDX. También se
muestra una imagen con mayor resolucién en la escala indicada.

Examinando los materiales grafénicos junto con el grafito a 9000 aumentos, se observan
estructuras relativamente similares. Mientras en la imagen SEM de la Figura 3.19, correspondiente al
grafito, se observa el apilamiento de laminas que conforman uno de los granos, en la Figura 3.20,
correspondiente al GO, se muestra un perfil de laminas mas definido y de apariencia dafiada, que
puede asociarse al tratamiento quimico.

Los materiales grafénicos reducidos H-rGO y SN-rGO (Figuras 3.21 y 3.22,
respectivamente) se distinguen del GO por la aparicion de estructuras finas y arrugadas en forma de
escamas separadas, en lugar de la aparente solidez de las ldminas planas observadas en el GO.

ooy C Grafito

Figura 3.19. Imagen SEM del grafito con aumento X9000 y su espectro EDX.

La apariencia de laminas mas definidas para el caso del GO en las imagenes SEM esta en
concordancia con los valores del nimero de capas del grafito (195) y del GO (9,8) obtenidos
mediante difraccion de rayos X. También estd en consonancia el grosor de los cristales al comparar
el tamafio del cristal en la direccién ¢ (L.), calculado mediante difraccion de rayos X, con la
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percepcion en H-rGO (L. = 1,41 nm) y SN-rGO (L, = 1,84 nm) de escamas mas finas y separadas
del conjunto en comparacion con la imagen del GO (L, = 8,05 nm).
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Figura 3.20. Imagen SEM de GO con un aumento X9000 y su espectro EDX.
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Figura 3.22. Imagen SEM de SN-rGO con un aumento X9000 y su espectro EDX.
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A continuacion se analizan los espectros de energia dispersiva de rayos X (EDX)
correspondientes al microanalisis que se muestran en las figuras anteriores. En la Tabla 3.4 se
indican los porcentajes en peso y (atdbmicos) de los elementos quimicos mas destacados para cada
material. Hay que sefialar que la presencia de Al en algunos espectros y de Fe y Cr en otros, no se
debe al propio material carbonoso sino al portamuestras utilizado en las medidas.

Observando detenidamente los espectros se puede destacar:
- Enel del SN-rGO se detecta claramente la presencia de S.

- En el caso de las nanofibras CNF-HC la presencia de niquel se justifica a partir del
catalizador empleado en la sintesis, ya que éstas crecen a partir del metal que queda
encapsulado. No se registra la presencia de Cu lo que indica que se elimina en el proceso
de limpieza final del material, y probablemente, el Al también, ya que el pico que aparece
en la Figura 3.17 se puede relacionar con el Al del portamuestras.

- En el espectro del GO se encontraron picos asociados al azufre, potasio y manganeso que
se justifican por el tratamiento quimico oxidativo que se le efectud al grafito con &cido
sulfarico (H2SO,4) y permanganato de potasio (KMnQy).

- El GO presenta la intensidad de la sefial de O mas alta, disminuyendo aunque no
desapareciendo en los metariales grafénicos reducidos. En el resto de materiales
carbonosos el contenido de oxigeno es menor y la sefial es pequefia.

- La sefial del N en SN-rGO y H-rGO aparece superpuesta con la del C y el O. Sin
embargo, si se indica la presencia de este elemento, el ajuste muestra el contenido que se
recoge en la Tabla 3.4.

Muestra\Composicién Carbono Oxigeno Nitrégeno Azufre Relacién C/O

Grafito 94,4 (95,7) 5,6 (4,3) 22,4

GO 58,9 (66,5) 38,2 (32,4) 2,1

H-rGO 71,6 (76,6) 23,3(18,7)  5,1(4,7) 4,1
SN-rGO 73,1 (80,3) 9,8 (8) 8,5(8,1) 8,6 (3,6) 10,0
CMK-3 89,9 (93,9) 6,8 (5,4) 17,5

Vulcan XC-72R 82,1 (94,4) 1,7 (1,4) 0,4 (0,2) 66,0
CNF-HC 89,4 (96,7) 1,8 (1,5) 66,2

Tabla 3.4. Composiciones en porcentaje en peso y (atémico) para los materiales estudiados.
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3. Fundamentos fisicos, resultados y discusion

Haciendo un grafico comparando las relaciones atémicas C/O de cada material se advierte de
que los materiales de bajo coeficiente presentan una red grafénica con alto grado de oxidacién. Como
era de esperar, el GO presenta la relacion C/O mas baja (Figura 3.23).
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Figura 3.23. Relacién atémica C/O para cada material.
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4. Conclusiones

En base a todos los resultados obtenidos, se establecieron las siguientes conclusiones:

» El método de Hummers modificado es un método reproducible y efectivo para la
oxidacion del grafito obteniendo 6xido de grafeno (GO).

> Los materiales grafiticos sintetizados por reduccién quimica del GO con hidracina (H-
rGO) y tiourea (SN-rGO) mostraron baja funcionalizacion y menor contenido en
oxigeno que el GO, lo que evidencia la eficacia de ambos agentes reductores.

> Los valores del tamafio de las ldminas (L) obtenidos mediante espectroscopia Raman,
son comparables para los materiales grafénicos y los materiales carbonosos mas
grafitizados (carbon mesoporoso CMK-3 y nanofibras de carbono CNF-HC).

> Mediante el analisis por difraccion de rayos X se determinaron los valores del espesor
L., siendo del mismo orden de magnitud para todos los materiales excepto para el
grafito y las nanofibras de alta conductividad (CNF-HC), que mostraron el mayor
namero de capas.

> El negro de carbéon Vulcan XC-72R presenta baja funcionalizacion, un reducido
numero de capas y desorden estructural intermedio.

> Los espectros de energia dispersiva de rayos X confirmaron la presencia Sy N en los
materiales grafénicos reducidos y permitieron comprobar que las nanofibras y el
Vulcan XC-72R son los materiales con mayor relacion C/O.
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5. Anexo

Ajuste 5.1

Se utiliz6 un ajuste por Lorentzianas como criterio para la seleccion de la posicion y la
intensidad de las bandas presentes en los espectros Raman de cada material.
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Figura. 5.1. Ajuste por Lorentzianas para las bandas D, G y 2D del grafito.

Ajuste 5.2

Se utilizé un ajuste por Lorentzianas como criterio para la seleccion de la posiciéon de los
picos mostrados, asi como para la determinacion de la anchura a mitad de altura en los
difractogramas de XRD.
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Figura 5.2. Ajuste por Lorentzianas para el difractograma del grafito.
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