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RESUMEN

El campo de los nanomateriales ha evolucionado de manera réapida, abriéndose paso
entre los materiales ya existentes. Uno de los mas importantes, y con gran revuelo
cientifico es el “grafeno”. El grafeno es un material nanométrico bidimensional,
compuesto por capas de atomos de carbono dispuestas en anillos hexagonales,
confiriéndole propiedades fisicas y quimicas unicas, que pueden aumentar al dopar al
material con metales de transicion o de transicion interna. Este material ha cobrado
especial importancia debido al amplio espectro de aplicaciones tecnoldgicas, tales como,
baterias de alta densidad energética, tabletas flexibles, celdas solares de alta eficiencia,
escaneres medicos mejorados electronicamente, comunicaciones de altisima velocidad e
iluminacién LED con bajisimo consumo energético. No obstante, este presenta una
desventaja considerable; la produccion en volimenes suficientemente amplios mediante
un proceso que facilite la obtencién de este material dopado para su aplicabilidad
industrial. Es por eso, que se propone en este estudio un nuevo método de produccion de
grafeno dopado con cobalto, por exfoliacién del compuesto de intercalacion de grafito
GIG-CoCl,. Para la obtencién de grafeno se han estudiado diferentes técnicas, que
pueden agruparse como técnicas TOP-DOWN, cuando se obtiene grafeno de espesor
nanométrico a partir de un material de espesor micrométrico como el grafito, o
BOTTOM-UP, cuando se obtiene la estructura de grafeno a partir de &tomos de carbono
generados mediante descomposicion de moléculas orgéanicas, como por ejemplo en un
horno usando la técnica CVD (Chemical Vapor Deposition). A partir de estudios
previos, en este trabajo se ha optimizado una de las técnicas TOP-DOWN,
concretamente el proceso de exfoliacion térmica. Primeramente, se analizo el compuesto
de intercalacion de grafito, mediante la difraccion de rayos X para confirmar la
presencia del intercalante, resultando asi un indice de etapa Ic = 0,95 nm para la etapa 1,
e lc = 1,28 nm para la etapa 2. La exfoliacion del compuesto de intercalacion de grafito,
se llevo a cabo usando el método de exfoliacion térmica a 850 °C, bajo corriente de
argon e hidrégeno, en relacion molar 2:1, y vapor de etanol; este Gltimo inyectado por un
econdémico metodo de nebulizacion utilizando un nebulizador para afecciones bronco
respiratorias, en un reactor formado por un tubo de cuarzo, y un tiempo de tratamiento
de 30 minutos. Los compuestos exfoliados se colocan en una solucién de etanol al 70 %
v/v y se trata con ultrasonido por 15 minutos; obteniéndose lamelas de grafeno muy
finas. El estudio por microscopia electronica de barrido (MEB), muestra notoriamente la
exfoliacion del compuesto intercalado, observandose la separacién de lamelas de
grafeno delgadas bidimensionales 2D. Los andlisis de composicion quimica de las
muestra de grafeno, por EDX, confirma la existencia de los elementos cobalto y
oxigeno, indicando que en el proceso de exfoliacion permanecen en la estructura de las
lamelas finas para dar forma a un éxido de grafeno. Esto permite el cambio en las
propiedades quimicas y fisicas de interés tecnoldgico.



INTRODUCCION

En el &tomo de carbono dos electrones que ocupan el orbital 2p estarian disponibles para
formar enlaces con otros atomos. Sin embargo, la teoria cuantica explica la tetravalencia
del &tomo de carbono ya que mediante la configuracién electrénica en su estado basal no
es posible. Como se ve en la Figura 1 la configuracién electrdnica existen dos orbitales
puros desapareados y uno vacio lo que da lugar a dos uniones covalentes y una
coordinada por lo que se piensa que su forma mas estable es la combinacion de un
atomo de carbono con dos de hidrégeno CH,, no obstante se sabe que su forma maés
estable es CH,. Este hecho sélo se explica con el concepto de hibridacion, en donde un
electron del orbital 2s brinca espontaneamente al orbital 2p dando como resultado cuatro
orbitales hibridos llamados sp3 , con el mismo contenido energético, forma, simetria y

distribucion en el espacio (Sanchez y cols., 2017).
- o™
L L e+ ++
sp’ sp sp® sp*

Figura 1. Representacion del atomo de carbono y estado excitado de sus orbitales para
generar orbitales hibridos sp®.

Energia

Asi pues, los &tomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridaciones de orbitales,
que se denominan: sp, sp> y sp°, que dan lugar a estructuras basicas del carbono como
diamante, grafito y carbinos. La Figura 2 resume la relacion existente entre tipos de

enlace, estereoquimica y estructuras de carbono (Tascon, 2007).



Figura 2. Alétropos de carbono y su hibridacion: a) Grafito (sp?) b) Diamante (sp°) c)
Fullereno (sp*) d) Nanotubo (sp®) y e) Grafeno (sp?), (Pérez, 2020).

El apilamiento hexagonal (ABA) es la forma mas estable del grafito. En cada lamina,
cada &tomo de carbono esta unido a otros tres por medio de enlaces covalentes formando
una serie continua de hexagonos. En el grafito hexagonal, la distancia entre los planos es
de 0,354 nm, y la distancia del enlace C-C es de 0,142 nm. Se adjudica que las laminas
estan unidas mediante enlaces de Van der Waals (VDW) e interacciones -z, formando
una red cristalina tridimensional. Debido a esto, el grafito posee un alto grado de
anisotropia, de modo que sus propiedades eléctricas, térmicas y mecénicas varian
notablemente dependiendo de la direccion en la cual se haga la medida (Valencia, 2011).
Por ejemplo, se considera un excelente conductor térmico y eléctrico si se analiza desde
dentro del plano laminar, sin embargo, dichas propiedades disminuyen cuando se
contempla desde un punto de vista perpendicular (Farias y cols., 2017).

El grafito puede considerarse como un conductor a lo largo del plano basal (resistividad
2,50x10° Q.m) mientras que en la direccién normal a éste la resistividad que presenta es
tipica de un material aislante (3,0x10° Q.m). Las propiedades térmicas y acusticas
también presentan un elevado grado de anisotropia, debido a que los fonones son
capaces de propagarse muy rapido en las direcciones paralelas al plano basal gracias a
los fuertes enlaces covalentes. Por el contrario, su velocidad en la direccion

perpendicular al plano decrece significativamente. De este modo, en el plano a y b el



grafito puede considerarse como un buen conductor térmico (~ 390 %.K a 300 K ),

mientras que en la direccion ¢ es considerado un buen aislante térmico (~ 2 —. K a 300

K) (Solis, 2011).

Eje c
A
Eje b
B Z A
=z R Z
0,335 nm
A L~
\ z N Ejea
B sz A
« 0,142 nm

Figura 3. Representacion de la estructura cristalina del grafito hexagonal (Kauppila,
2014).

En cuanto a sus propiedades mecanicas en el plano basal se dificulta la ruptura de
enlaces C-C (524 kJ/mol) por los denominados enlaces sigma (o), sin embargo a lo largo
del eje perpendicular se deslamina facilmente por consecuencia de las interacciones de
Van der Waals (7 kJ/mol), por lo que solo se requeriria una fuerza de 0,3 N/m para
exfoliar el grafito (Ramos 2017; Eda, 2010).

COMPUESTO DE INTERCALACION DE GRAFITO (CIG)

Los compuestos de intercalacion son materiales, donde un ion, una molécula o un
polimero se encuentran intercalados entre las capas de grafito, tal como se muestra la
Figura 4. Esto hace que la separacion entre las laminas aumente en comparacion a un

grafito pristino y, disminuyan las fuerzas de Van der Waals (Romalet, 2019).



La estructura cristalogréafica, el area superficial, la densidad y las propiedades
electrénicas, pueden verse afectadas por el intercalante. Los tipos de CIG pueden ser
aceptores o donadores de electrones. En los compuestos de intercalacion aceptores de
electrones, el grafito pasa por un proceso de oxidacion para después poder aceptar
intercalantes anionicos (NOs", HSO4, entre otros). Por otro lado, en los tipo donador, el
grafito se reduce para poder donar electrones a intercalantes catiénicos como: LiCoOs,
Bry, ICI, CoCI2 entre otros (Salgado, 2019).

(} Intercalante
@ Atomode
carbono

— Estructura
cristalina

Figura 4. Representacion esquematica de un compuesto de intercalacion de grafito.
(Valencia 2011)

Se ha comprobado que el grafito se puede expandir de los 0,35 nm hasta 0,90 nm y aun
mantener las fuerzas de VDW (Yapu, 2013). De esta forma, se generan compuestos de
intercalacién de grafito que, luego pueden ser exfoliables mediante sonicacion,

reduccién o tratamiento térmico, electroquimica, entre otras (Backes y cols., 2020).

La intercalacion de grafito es una de las técnicas que mejor rendimiento ofrece al
obtener grafito expandido (Luong y cols., 2020). Ademas, son muy importantes en
campos industriales como el de los superconductores, catalizadores heterogéneos,

materiales para anodos y estabilizacion de reactivos pirotécnicos (Saenz, 2015).

Los CIG han sido desde su descubrimiento un material intensamente estudiado debido al



fendmeno de etapa. Los intercalantes ocuparan las galerias de grafito periédicamente a
lo largo de la direccion del eje ¢, dando una secuencia de apilamiento regular y el
numero de capas de grafeno entre dos capas intercaladas adyacentes define el indice de
periodicidad (Ic) (Geng y cols., 2011; Dresselhaus, 1987). Asi en un compuesto de etapa
1, una Unica capa de grafeno se alternaria con las especies intercaladas, de acuerdo al
modelo de Rudorff y Daumas Herold (Figura 5).

— Etapa 1
Moédelo de Rudorff — - -
e T— -
— Etapa 4 Etapa 3 Etapa 2
» T

V

— )

:r_._\_\_ — /N —

Modelo de Daumas-Herold =™\—~= [ %— »T
—_—r N

_/—\_t - =

/= — /N

#

Figura 5. llustracion del fendmeno de etapa, de acuerdo al modelo y la fase.

La difraccion de rayos x es el método mas usado para la caracterizacién de etapas de
compuestos de intercalacion, basada en reflexiones (001) que representan los indices de
Miller (hkl). Las mediciones muestran que los GIC bien estadificados se pueden preparar
hasta el escenario n~10, que indica una distancia de repeticion Ic entre capas

intercaladas consecutivas de Ic ~40 A.
Lo que muestra que la distancia de repeticion del eje ¢ Ic para GIC obedece a la relacion:
Ic=ds+0335(n—1) Ec. [1]

donde ds es la distancia entre dos capas grafiticas entre las cuales se encuentra el

intercalante en el plano (001), n es el indice de etapa y 0,335 nm es la capa intermedia



de separacion en grafito pristino. Los términos ds y 0,335 generalmente se encuentran
independientes de la etapa y sus valores varian de acuerdo a la difraccién. En la jError!
No se encuentra el origen de la referencia. se muestra algunos compuestos y los

parametros que se ajustan a la ecuacion (1) (Dresselhaus, 1987).

Tabla 1. Intercalantes de grafito y distancia interplanar que generan con su respectiva
etapa.

Compuesto ds (nm) n Temperatura de intercalacion (°C)
KO,Cyn 0,84-1,17 1-2 350-450
LiH+ K 0,89 1-4 250-450
*MHg 1,10-1,76 1-3 200
*MCl, 0,92-0,98 1 -
HNO; 0,99 2 -

*M: Metal (alcalino, transicion)

Los elementos o moléculas que se encuentran entre las capas de grafitos influyen al
momento de producirse la expansién, por ejemplo, el calentamiento a altas temperaturas
causa la descomposicién térmica de algunos intercalados en especies gaseosas que
empujan las capas separadas obteniéndose un grafito expandido (GE), también conocido
como grafito exfoliado (Moosa y cols., 2021).

Se han desarrollado varios métodos para sintetizar CIG, como el método de transporte
de vapor a dos zonas o isotérmico (Figura 7), la oxidacion quimica (Figura 6) y la
técnica electroquimica. EI método térmico se suele realizar en una ampolla de vidrio o
cuarzo sellada, en la que se colocan el grafito y las especies intercalantes. Ademas, se
requiere de una temperatura especifica que eleve la presion de vapor hasta alcanzar la
energia de activacion del intercalante. Aunque este método no es adecuado para la
aplicacion practica en la industria debido a la condicion quimica severa y larga duracion,
puede producir etapas bien definidas que contienen metal alcalino o cloruro de metal

como intercalantes (Geng y cols., 2011).



Grafito oxidado

o Atomos de carbono ¢ Grupos funcionales

Figura 6. Oxidacion del grafito (Salgado, 2019).

El método de dos zonas puede dar facilmente GIC de metales alcalinos con fases de una
sola etapa bien definidas. La presion de vapor del metal alcalino se vuelve lo
suficientemente alta para obtener una velocidad de reaccion satisfactoria para la reaccion
de intercalacion en el rango de temperatura de 200 °C a 550 °C, en el cual podemos usar
un tubo de vidrio Pyrex como camara de reaccidn; para reacciones a temperatura mas
altas se usan ampollas de cuarzo. En la Figura 7 se muestra un método tipico de dos
zonas, donde el grafito y el metal alcalino se mantienen a diferentes temperaturas, TG y
TI, respectivamente, en un tubo de vidrio sellado al vacio colocado en un horno de dos

zonas. Cambiar TI controla la presion de vapor del metal alcalino (Enoki y cols., 2003).

a) Grafito Grafito b)

Intercalante
Intercalante

Figura 7. Representacion del (a) método isotérmico y (b) transporte de vapor a dos
zonas.
La modificacion quimica del grafito recibe un enorme interés en la comunidad cientifica
debido a la posibilidad de controlar sus propiedades a través de los intercalantes
(Valencia, 2011) y, mediante este proporcionar un grafito exfoliado y menos defectuoso,

que podria ser util en diversas aplicaciones (Ahmed y cols., 2017).



GRAFENO

El grafeno es una lamina monoatdmica de 4tomos de carbono unidos mediante enlaces
covalentes sp? (Solis, 2011). Si bien la existencia del grafeno es conocida desde hace
mucho tiempo, el nombre fue formalmente adoptado por la IUPAC en el afio 1997 para
reemplazar el término “capas de grafito”, y entre los afios 2004 y 2005 ocurre el

explosivo crecimiento en la investigacion (Silva, 2017).

Si bien la definicion sefiala al grafeno como un material bidimensional,
experimentalmente no ha sido posible obtener una Unica I&mina del mismo, sino mas
bien un apilamiento de laminas que se encuentran a una determinada distancia
interplanar. Puede estar formado por dos capas (bicapa), tres capas (tricapa) y asi
sucesivamente hasta llegar a 10, ya que de tener una cantidad mayor a este ndmero

dejaria de llamarse grafeno, y seria grafito. (Sumba, 2018).

En el 2004, Andre Geim y Konstantin Novoselov, de la Universidad de Manchester,
aislaron la primera muestra de grafeno a partir de grafito mediante un proceso de
exfoliacion mecénica; que consistio en la exfoliacion de Iaminas de grafito mediante el
uso de una cinta adhesiva, permitiendo asi, un acceso facil a este material en el que se
han depositado tantas expectativas. El descubrimiento de esta estructura de carbono ha
sido motivo de un premio Nobel de Fisica en 2010 para Geim y Novoselov (Campos,
2013).

Los atomos de carbono de este material forman un angulo de 120° lo que permite que un
orbital perpendicular a ese plano quede libre. Estos orbitales deslocalizados son
fundamentales para definir el comportamiento eléctrico del grafeno, ya que los

electrones se pueden mover facilmente por el plano basal.



Figura 8. Representacion estructural de la red hexagonal de grafeno (Navarrete, 2021).

PROPIEDADES DEL GRAFENO

La conductividad térmica y eléctrica destaca entre las propiedades mas excepcionales
del grafeno, convirtiendolo en un material muy atractivo para aplicaciones en la
industria electrénica, por ejemplo. La propiedad eléctrica del grafeno viene determinada
por la posicion del nivel Fermi (ef) y su estructura de bandas electronicas. El nivel Fermi
corresponde al nivel méas alto ocupado. Los niveles energéticos desocupados forman la
banda de conduccidn, y los de mayor energia conforman la banda de valencia. En los

metales la banda de conduccién y la de valencia se solapan.

En la Figura 9, se muestra que en los no metales la diferencia de energia (gap) dificulta
el paso de una banda a otra. En el caso del grafeno, su banda electrénica lo sitGa entre
los metales y semiconductores. Tiene un gap nulo que hace que se comporte
simultaneamente como un metal y un semiconductor, en el cual los electrones se

desplazan a gran velocidad (2x10° cm2/V/s) (Gonzalez y cols., 2010).

Metal Grafeno Semicondactor Aislante

£f B - Ef £f - — Ef

v 4 £ 4

Figura 9. Bandas de energia de distintos tipos de materiales (Botas, 2013).

p =m0 8
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Este comportamiento es una de las propiedades més fascinantes del grafeno y es en gran
medida el motivo de interés por este material. Resulta interesante mencionar que este
esquema basico de estructura de bandas del grafeno se conoce desde 1947. Sin embargo,
existen otras propiedades notables y de acuerdo al tipo grafeno obtenido estas pueden

variar su aplicacion, tal cual se plantea en la Figura 10.

OH

o ]
0 — pa oH —&F "-‘ =
"EH-‘:f.f-—f—?_ki—é-_ S RS
HO ' ‘:3;-..—_f—:§;_?;‘>———\.’_"~ 0 - ‘t-@;_ﬁ%f ﬁ—é =
OH '0 él :-D OH == == W
OH

Oxido de grafeno (GO) Grafeno de pocas capas

.-‘uslant.e ) Semiconductor

Remocion de contaminantes Células solares

Zolezzi, 2017 Dhalkate v cols., 2011

Oxido de grafeno reducido Grafeno dopado
(rGO) Semiconductor
Electrodos fotovoltaicos Supercondensadores
Rosas v Silva, 2016 Naveen v cols., 2015

Figura 10. Tipos de grafeno y sus respectivas aplicaciones.

Tedricamente, el area superficial de este al6tropo es de 2600 m?/g sin embargo, medidas
a materiales con pocas laminas de grafeno han arrojado datos entre 270 m?/g y 1550
m?/g, por lo que se estima que al reducirse el nimero de capas, se acerca mas al valor
teorico. La absorcion Optica tambien va a depender del numero de ldminas, pero se
estima que una sola lamina de grafeno absorbe un 2,3 % de luz en un amplio rango de

longitudes de onda (Vargas, 2018).

Los enlaces ¢ entre los atomos de carbono son bastante fuertes, creando una union
similar a la que tienen en el diamante, con una resistencia a la traccion de 130 GPa que

hacen del grafeno uno de los materiales mas fuertes. En este sentido, también es util en
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dispositivos electronicos ya que su alta conductividad térmica (3,0 %.K) facilita la

difusion de calor en los contactos lo que posibilita circuitos mas compactos (Campos,
2013). Otras consecuencias de las uniones en el plano del grafeno son la
impermeabilidad a los gases y sus elevados modulos de elasticidad, E ~ 1 TPa, siendo
asi, un material rigido que presenta simultineamente una elevada flexibilidad. Varias
combinaciones de estas propiedades pueden ser usadas ya sea para reemplazar

materiales existentes, o crear nuevos conceptos de dispositivos (Silva, 2017).

En cuanto a la obtencién o sintesis de grafeno, encontrar las técnicas adecuadas para su
fabricacion han llevado al desarrollo de diversos métodos de produccion que se pueden
dividir en dos grupos, de “arriba hacia abajo” (top-down) o de “abajo hacia arriba”
(bottom-up). Aunque de ambos grupos se conocen y aun se siguen incluyendo nuevas
técnicas no ha sido posible desarrollar un Gnico proceso que de un material de grafeno
conformado en su totalidad por &tomos de carbono, ademas de la obtencion de grafeno

con el menor nimero de capas y gran superficie (Martinez, 2012).

En los métodos que abarca la técnica de aproximacion bottom-up los atomos o
moléculas pueden ser usados como bloques constructores para la creacion de
nanoestructuras complejas. Este método ofrece una oportunidad de obtener estructuras
con menos defectos, con composicion quimica mas homogénea y con mayor orden. Pese
a las ventajas topoldgicas mencionadas, el método bottom-up presenta una desventaja

significativa, y es que el rendimiento del material a producir es bajo (Campos, 2013)

En el método top-down para la fabricacion de nanoestructuras parte de un material con
grandes dimensiones hasta obtener una estructura deseada a escala nanométrica. La
principal desventaja de esta técnica son imperfecciones generadas durante el proceso que
podrian tener un impacto considerable en las propiedades fisicas y quimicas. Sin
embargo, el proceso top-down ha recibido la mayor atencién con respecto a la

produccién en gran escala del grafeno, dado que entre los diferentes materiales de
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partida esta el grafito, el cual es relativamente econémico y se encuentra disponible en
grandes cantidades (Botas y cols., 2013).

EL COBALTO COMO INTERCALANTE DE GRAFITO

El cobalto es uno de los tres metales magnéticos existentes en la naturaleza (los otros
dos son hierro y niquel). A temperatura ambiente su estructura es un empaquetamiento
hexagonal compacto (a-Co), a temperaturas por encima de 417 °C la estructura cubica

compacta pasa a ser la modificacion més estable (B-Co) (Krebs y cols., 1968).

Este metal puede formar haluros de cobalto de la forma CoX,, combinandose asi con el
cloro, bromo y yodo. ElI CoCl; es una sal que puede ser intercalada en el grafito para
formar compuestos de etapa 1 y/o 2, esto de acuerdo a estudios realizados por Yeh en
1983 y Nichols en 1989.

La intercalacion de grafito con cobalto se genera a partir de dos tipos principales
interacciones: la interaccion de intercambio potencial y la interaccion de intercambio
cinético. La interaccién de intercambio potencial es una energia de interaccion entre los
orbitales ortogonales de los iones magnéticos, mientras que la interaccion de
intercambio cinético esta determinada por el efecto de salto entre los orbitales no
ortogonales de los iones magnéticos y los aniones intermedios. El efecto de salto tiene
dos consecuencias importantes: una es el emparejamiento de electrones entre un
conjunto de orbitales magnéticos del electron d y orbitales s,p de los aniones, formando
asi un enlace parcialmente covalente y reduciendo la energia total del complejo; el otro
es la formacion de un acoplamiento magnético entre el otro conjunto de aniones
desapareados de orbitales p y el electrones d magnéticos. Este concepto se ilustra

esquematicamente en la Figura 11.
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Figura 11. Modelo del acoplamiento interplanar del CIG-CoCl,

Ademas, entre los compuestos mas comunes de cobalto, estan los 6xidos, CoO vy el
Co304. El 6xido cobaltoso, CoO, se puede obtener facilmente por calentamiento del
metal en corriente de aire o por descomposicién térmica del CoCO3 (Greenwood y cols.,
1984). Este 6xido presenta la estructura de NaCl y es antiferromagnético a temperatura
ambiente. Su calentamiento al aire o en corriente de oxigeno a temperaturas por encima
de los 900 °C, lo convierte en Co30,. Este 6xido debe escribirse como Co?*Co, 30, y

presenta la estructura cibica de espinela normal tal cual se observa en la Figura 12.

TR Ce(ury

Ca(ll} .

Figura 12. Estructura y celda unidad del oxido de cobalto en su forma Co30,

EXFOLIACION TERMICA DE CIG-COCL,

Cuando el grafito se exfolia directamente, el grafeno resultante posee hojas de alta
calidad con buena cristalinidad y conductividades altas. Sin embargo, el rendimiento del
grafito pristino suele ser bajo. Por ejemplo, la sonicacion de grafito en disolventes

organicos produce grafeno con un rendimiento de menos del 1 % en masa. El grafeno
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exfoliado también se puede obtener a partir de compuestos de intercalacion de grafito
(CIG) vy grafito expandido (GE). Al tener un mayor espacio entre capas en relacion al
grafito, las débiles interacciones de Van der Waals facilitan la exfoliacion. El
calentamiento rapido de GIC intercalados produce EG, que contiene plaquetas grafiticas
parcialmente oxidadas. En comparacion con la exfoliacion directa de grafito, el GE y los
CIG tienen un mejor rendimiento; sin embargo, las ldminas de grafeno obtenidas a partir

de estos precursores contienen algunos defectos (Cai y cols., 2012).

Para exfoliar térmicamente los compuestos grafiticos se usan algunos los siguientes

métodos:

Meétodos de calentamiento rapido

Li y cols., en 2008 reportaron la exfoliacion de grafito expandible con tratamiento
térmico a 1000 °C en gas de formacion (3 % de hidrégeno en argon). Encontrando
después de la dispersion y centrifugacion, un grafeno de pocas capas en forma de hoja.
Sin embargo, el rendimiento fue bajo; solo el 0,5 % del material de partida habia
permanecido en el sobrenadante resultante. Los autores creen que el paso de
calentamiento rapido provoca una violenta formacion de gas del intercalante, lo que es

critico para la formacién del grafeno monocapa y de pocas capas.

Esta técnica tambien fue utilizada por Chia y cols., en 2013. En primera instancia con
H.SO,4 y H20,, obtuvieron un CIG. ElI compuesto obtenido por Chia fue un Oxido de
grafito que posteriormente exfoliaron mediante un calentamiento rapido a 900 °C y
Ilevaron a ultrasonido utilizando diferentes solventes, en su mayoria alcoholes. Este
trabajo realizado por Chia surge como alternativa al método de Hummers (Lopez y cols.,
2015) el cual involucra una mezcla de acido sulfurico concentrado, nitrato de sodio y
permanganato de potasio; reactivos nocivos para la salud y que generan ¢Oxido de

grafeno (GO) con defectos estructurales.
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Irradiacion con microondas y exfoliacion solvotérmica

Las microondas se utilizaron con éxito para exfoliar varios precursores en ambientes
liquidos o gaseosos. Janowska en 2010 inform¢ la exfoliacion de GE en una solucion
acuosa de amoniaco bajo irradiacion de microondas en el rango de temperatura entre 120
°C y 200 °C. Las laminas de grafeno producidas tenian menos de 10 capas de espesor.
Con un rendimiento de alrededor del 8 % en masa. Los autores propusieron que el
excelente comportamiento humectante de la solucion de amoniaco sobre grafito facilitd
su infiltracion, dando como resultado la exfoliacion. La descomposicion espontanea de
la solucion de amoniaco (NH;OH) a NH3 gaseoso y H,O por radiacion de microondas
también contribuyo al proceso de exfoliacion.

Las diversas investigaciones sobre el grafeno han permitido demostrar que es posible
modificarlos estructuralmente para que contengan otros materiales, y gracias a esto
puedan adquirir nuevas propiedades y potenciar las ya existentes (Farias y cols., 2017;
Botas y cols., 2013).

En 2014 Kumar y cols., obtuvieron grafeno dopado con Cos0O, a partir de grafito. Este
Oxido se alojo en la superficie del material, lo que se evidencié mediante la difraccion de
rayos X y la microscopia electronica de barrido. Cabe destacar que para la intercalacion
afiadieron Co(CH3COO), y NH;3-2H,0, en una solucién de H,O, En este proceso
oxidativo mas una irradiacion por microondas se produjo la precipitacion del cobalto en

forma de 6xido.

Esta estrategia de nanoestructuras hibridas se catalogaron como un supercondensador
extremadamente duradero con densidades de energia y potencia ultra altas, dado que las
nanoestructuras hibridas estdn mecanicamente resguardadas por capas de grafeno, se
impide asi el desprendimiento de nanoparticulas de Oxidos metalicos desde las
superficies del grafeno. Este fendbmeno se debe a la expansion y contraccion del

volumen durante los ciclos de carga y descarga. Este material muestra una notable
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estabilidad ciclica durante 10000 ciclos debido a la intercalacion de nanoparticulas de
Oxido de cobalto (Co30,) entre capas de grafeno y envoltura externa de grafeno.

Un resultado similar obtuvo Naveen en 2015 cuando genero éxido de grafito por el
método de Hummers y, en una posterior reduccion afiadio nitrato de cobalto
hexahidratado. Por consecuencia de los grupos funcionales presentes y el calentamiento,
se oxidaron las nanoparticulas de cobalto, por lo que obtuvo un supercondensador
fabricado con grafeno/Co3O,4 de potencia y caracteristicas superiores. EI compuesto que
se encuentra en el grafeno mejora significativamente el transporte de electrones e iones,

lo que conduce a un rendimiento optimizado.

Considerando las técnicas top-down y materiales de grafito tratados con compuestos de
cobalto, en la Tabla 2 se resumen algunos autores y técnicas empleadas para la

obtencidn de grafeno con el metal en cuestion.

Tabla 2. Compuesto de grafeno a partir de diferentes compuestos de cobalto.

Autor Precursor Alétropo de Método Grafeno/cobalto
carbono

Kumar y cols., Co(CH3C00), Grafito Irradiacion por Co030,4

2014 natural microondas
Naveeny cols.,  Co(NOs),-6H,0 Grafito Exfoliaciéon y Co0304

2015 natural reduccion térmica
Shuycols.,, 2020  NTsC dopado Nanotubos Exfoliacion de CoO
con cobalto nanotubos de carbono.
Liy cols., 2011 CoCl,-6H,0 Grafito Deposicion quimica Co304
natural en fase de vapor

En la Tabla 2 los autores difieren en cuanto al material precursor para la obtencion del
hibrido de grafeno, sin embargo todos presentan similitud en el producto final. En todos

los casos presentados se obtiene un oxido de cobalto, ya sea en su forma Co** o Co*".
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El cobalto forma muchos complejos de coordinacion, tanto en su estado de oxidacion 1l
como en su estado de oxidacion I11. La configuracién electronica d7 en los complejos
de Co®* permite la formacion de complejos con niimeros de coordinacién 4 o 6, mientras
que la configuracién d6 Co®* origina, casi exclusivamente, la formacién de complejos
con numero de coordinacion 6 (octaédrico). Se ha encontrado los complejos
de cobalto en su estado trivalente (I11) son termodindmicamente méas estables que los

formados en su estado divalente (11) y por ende méas abundantes.

METODOS DE CARACTERIZACION DE GRAFITO Y GRAFENO

Difraccion de rayos X (DRX)

Este tipo de andlisis se ha incorporado al estudio de materiales en el &rea de
nanociencias, debido a que la informacién que arroja un difractograma ayuda a
determinar la estructura cristalina y la composicion de un material, e incluso, a partir de
este se pueden calcular el tamafio del cristal. El difractograma estd formado por
reflexiones (picos) que corresponden a las distancias de dimensiones nanométricas entre
familias de planos de &tomos. Para analizar la estructura cristalina por técnicas de
difraccion es necesario utilizar una longitud de onda comparable con el espaciado
interatdmico en los cristales (~1 A), es por eso que se emplean rayos X, neutrones y

electrones.

La diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2d sen 6, donde & es el angulo de
incidencia. Para que los rayos interfieran constructivamente la diferencia de camino
debe ser un mdltiplo entero de la longitud de onda (1), lo que resulta asi en la ley de

Bragg (Leyva, 2007), como se muestra en la ecuacion 2.

n A= 2dSenb [Ec. 2]

Esta ecuacién es esencial para el estudio estructural del intercalado y la exfoliacion del
mismo, ya que las sefiales que arroje el grafeno en el difractograma pueden relacionarse

con las proporcionadas por otros investigadores.
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En cuanto a estos materiales obtenidos, se deben tomar en consideracion los siguientes

conceptos.

Cristal: Un cristal es un arreglo periodico tridimensional de atomos que presentan un
ordenamiento a largo alcance; los atomos se encuentran agrupados en una unidad
estructural denominada celda unitaria la cual al repetirse genera el cristal (Gandarilla y
cols., 2005)

Tamario de cristal: Se refiere al tamafio del dominio coherente donde se lleva a cabo la
difraccién de rayos X, es decir, el volumen de material en donde es posible aplicar
rigurosamente la operacion de simetria de traslacion. Cada dominio tiene diferente
orientacion (Klug y cols., 1976). La reduccién del tamafio del cristal origina que los
picos de difraccion se ensanchen. En los difractometros de rayos X se puede determinar
un tamafo de cristal entre 3 nm a 100 nm dependiendo de la 6ptica del equipo.

Factor FWHM: El ancho maximo a la mitad del pico o FWHM, por sus siglas en ingles,
es el ancho a la altura media de un pico de difraccion de acuerdo a una combinacion del
ensanchamiento originado por el tamafio de cristal en una muestra y el ensanchamiento
causado por el instrumento (Garcia, 2007). Generalmente este valor lo da con mayor

exactitud el espectro que arroja el equipo.

Si el pico en el difractograma es cerrado, el FWHM sera bajo, y sera indicativo de un
aumento en el tamafo del cristal, por el contrario, un mayor valor de FWHM representa

un menor valor para el tamafio del cristal.

Ecuacion de Scherrer: Si la red cristalina estd libre de deformacion y los cristales
predominan de manera general en la muestra entonces se puede estimar el tamafio

promedio de cristal empleando la formula de Scherrer (ecuacion 3):
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kxA

p=—m="— Ec. [3]

" FWHM x Cos 0

donde:

p: tamano promedio del cristal, k: factor de forma del cristal, A: longitud de onda de
radiacion utilizada (cobre), 8: posicién del pico de difraccion, FWHM: es el ancho a la
altura media del pico de difraccion de la muestra.

Intensidad del pico: la intensidad de los picos, es un parametro polifactorial que esta
relacionado con las posiciones de los atomos dentro de la celda unidad. En materiales
cristalinos, para una longitud de onda dada y una direccion incidente del haz, se
observan intensos picos de radiacion dispersada. Los picos en la intensidad de la
radiacion dispersada ocurren debido a que los rayos X son reflejados especularmente por
los 4tomos ubicados en planos dentro del cristal o los rayos reflejados en planos
paralelos sucesivos interfieren constructivamente. En la Tabla 3, se indican sefiales

caracteristicas para el grafito.

Tabla 3. Sefales caracteristicas para el grafito pristino y un éxido de grafeno (GO)

Material 20 Plano Intensidad
Grafito 26,66 (002) Fuerte
Oxido de grafeno 9,18 (001) Fuerte

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El estudio realizado con el microscopio electronico de barrido ofrece gran informacion
relacionada con la topografia de la muestra, debido a que este instrumento permite
obtener una imagen tridimensional realista de la superficie de la misma. El
funcionamiento de este instrumento se basa en recorrer la muestra con un haz de
electrones muy concentrados. Dichos electrones, pueden dispersarse o provocar la
aparicion de electrones secundarios, los cuales son detectados y contados por un
dispositivo electronico situado alrededor de la muestra. Mientras el haz realiza el
barrido, la imagen de la muestra va apareciendo en el monitor. Los microscopios

electrénicos de barrido pueden ampliar los objetos 200 veces 0 més (Ojeda, 1997).
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Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDX)

La EDS permite identificar de manera directa los a&tomos que componen un area
irradiada por un haz de electrones. Este analisis se realiza con un microscopio
electrénico de barrido acoplado a un espectrometro de energia dispersiva de rayos X
(Juanico, 2004).

Los electrones acelerados que inciden sobre la muestra, permiten arrancar los electrones
internos de los &tomos. Los electrones de orbitales superiores pasan a ocupar el orbital
interno vacante y en este proceso se libera energia, la cual es caracteristica del atomo
excitado y permite la identificacion de los elementos presentes. A mayor cantidad de
energia de los fotones incidentes, mayores seran los pulsos registrados por el sensor del
instrumento. Estos pulsos electrénicos son procesados por un analizador multicanal y se
visualizan en la pantalla como numero de pulsos en funcién de la energia caracteristica

de cada pulso.

Es posible obtener la distribucion de un elemento quimico (10 < Z < 92) en la zona de la
muestra observada, para ello se hace un barrido sobre el &rea seleccionando los rayos X
emitidos de la energia correspondiente al elemento a analizar. Midiendo la energia de los
rayos X emitidos y la intensidad de la sefial para cada energia es posible cuantificar los
elementos presentes si su concentracion es mayor al 1 %. Este analisis da un resultado

semicuantitativo de los componentes (Leyva, 2007).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Las moléculas no son asociados rigidos de &tomos, sino que se encuentran en
movimiento constante en cuanto a los enlaces que los conectan. Esto se traduce en la
existencia de diferentes estados cuantizados de energia vibracional y rotacional. Cuando
cambia el momento dipolar en los sistemas moleculares, como consecuencia de la
radiacion infrarroja, absorben cantidades especificas de energia que corresponden a

transiciones fijas, reflejadas en el espectro infrarrojo. Dichas transiciones estan
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asociadas en mayor parte al grupo funcional, no a la molécula completa; por tanto, sirve
para identificar los grupos funcionales dependiendo de las bandas de absorcién (Skoog y
cols., 2005).

La espectroscopia FTIR puede identificar grupos funcionales orgénicos tanto en la
superficie del grafito como del grafeno midiendo los modos vibracionales
caracteristicos. Sin embargo, esta técnica no proporciona una informacién cuantitativa
de las concentraciones ni del metal en cuestién, a menudo dificil de distinguir de las

caracteristicas del fondo.

Siguiendo este mismo orden de ideas y los antecedentes presentados, se genera una
propuesta novedosa para la obtencion de un hibrido de grafeno con cobalto, mediante

una exfoliacion térmica de un compuesto de intercalacion de grafito (G-CoCly).



METODOLOGIA

Exfoliacion de compuestos de intercalacion de grafito.

Se colocé aproximadamente 1,50 g del CIG-CoCl;, en una capsula de cuarzo, la cual se
Ilevd a un reactor formado por un tubo de cuarzo dentro de un horno tubular, a 850 °C y
bajo una corriente de argén-hidrégeno con una relacion 2:1 en volumen. Para tener una
referencia del flujo de los gases se colocé en el extremo del horno una trampa de agua.
Mediante el flujo de argdn se introdujo al sistema 5 ml de etanol. A partir de la entrada

de este solvente, el proceso tardé 30 minutos en llevarse a cabo.

Transcurrida la expansién del compuesto de intercalacion de grafito, se extrajo la
muestra y se llevé a ultrasonido por 15 minutos en un equipo marca Branson, modelo
3200, utilizando una solucion de etanol al 70 % v/v como solvente, para exfoliar el
material. Transcurrida la sonicacion las muestras se secaron en una mufla por 24 horas a

120 °C, para asi completar el proceso.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Para el estudio, se empled un difractometro de rayos X Siemens-D 5000, operando a
30 kV, 20 mA y como fuente de radiacion CuKa (4 = 0,15 nm). Se seleccionaron las
muestras y se colocaron en el porta muestra del difractometro, luego se realiz6 un
barrido durante 20 minutos ajustando angulos de inicio y final. Arrojando como
resultado una serie de intensidades que permitieron obtener la informacion
cristalogréfica necesaria para determinar el nimero de etapa, el indice de periodicidad
del CIG, y el comportamiento cristalino del grafito e intercalante posterior a la
exfoliacion térmica. Con estos difractogramas y la ecuacion 4 se pudo indexar los picos

de difraccion (00I) para este tipo de material bidimensional.

IA=2Icsenb Ec. [4]



Para determinar el tamafio de cristal de cada muestra se utilizo la ecuacion de Scherrer,

donde la constante k para el grafito es 0,9 (Naveen y cols., 2015) y los valores de

FWHM fueron obtenidos de los diferentes difractogramas con ayuda del software X'Pert

HighScore Plus.

Finalmente, el difractograma del material obtenido se evalu6 comparando estudios

reportados por otros autores, los cuales han trabajo en la obtencién de grafeno con

diversos compuestos de cobalto (Tabla 4).

Tabla 4. Sefiales de difraccion de rayos x para el 6xido de cobalto (1) y (I11) y e hibridos

con grafeno.

Autor Compuesto Sefiales
20
He 2005 C030,4 19,80 31,20 36,7 - 44,5 - 59,20
Guan 2003 C0304 19,00 31,30 36,80 38,80 44,80 55,80 59,30
Barakat C030,4 - - 36,98 - 44,93 - 59,52
2008 CoO - - 36,53 - 42,52 - -
Xu 2008 C0304 19,50 31,70 36,80 - 44,90 - 59,20
Jang 2004 Co - - - - 4450 52,30 -
Santhosh C030,4 - 31,25 36,80 - 44,90 - 59,40
2021 Co304/grafeno - 31,25 36,80 - 44,90 - 59,40
Shu 2020 rGO-CoO - - 36,60 - 42,70 - -
Co - - - - 44,40 51,70 -
Kumar Co3O4/grafeno 1890 31,20 36,70 - 44,80 55,90 58,50

2014

Microscopia electrénica de barrido (meb) y espectroscopia de dispersion de rayos X

(edx).

Las muestras se colocaron en un porta muestra de aluminio, con una cinta conductora de

carbén; de este modo fueron introducidas en un Microscopio Electrénico de Barrido



MEB - modelo Inspect TM F50, de la casa (FEIl), para producir una imagen
tridimensional realista de la superficie, que ademas, por ayuda de un sistema de analisis

EDAX TEAM™ se realizé un anélisis quimico elemental semicuantitativo.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Se tomaron 15 mg de material, se mezclaron con 450 mg de KBr y se hicieron peliculas
delgadas por compresion. Las muestras fueron introducidas en un equipo marca Perkin-
Elmer, modelo Frontier Optica, para evaluar la presencia de grupos funcionales. Las
muestras se corrieron con un rango de nimero de onda de 400 cm™ a 4000 cm™,
acumulando 24 barridos, con una resolucién de 2 cm™. En la Tabla 5 se muestran
absorciones a tomar en cuenta para determinar la presencia de grupos funcionales en los

materiales grafiticos.

Tabla 5. Absorciones infrarrojas (IR) caracteristicas de grupos funcionales (McMurry y
cols., 2008)

Grupo funcional Absorcién (cm™) Intensidad
Alcano
C-H 2850-2960 Media
Algueno
=C-H 3020-2100 Media
Cc=C 1640-1680 Media
Haluros de Alquilo
C-Cl 600-800 Fuerte
Alcohol
O-H 3400-3650 Fuerte, amplia
C-0 1050-1150 Fuerte
Areno 3030 Débil
C-H
Anillo aromatico (1660-200) y (1450-1600) Débil y media
Carbonilo
C=0 1670-180 Fuerte
Carboxilo

O-H 2500-3100 Fuerte, amplia




RESULTADOS Y DISCUSION

Anélisis por difraccion de rayos x

En la Figura 13 se presenta una reflexion caracteristica para la estructura del grafito en el
plano (002) a un angulo aproximado de 26,70°. Esta sefial de alta intensidad y de bajo
FWHM apunta a un material bien estructurado y organizado, con una distancia
interplanar de 0,34 nm. Acercandose asi a los valores reportados previamente, como es
el caso de Lee en 2018 quien obtuvo mediante DRX un valor de 26,60° para grafito
pristino. Ademas, concuerda con lo prescrito en la Tabla 3, por lo que se desestima la

intercalacidn del material por grupos oxigenados.

La ausencia del plano (001) tambien es indicativo de un apilamiento de capas ABAB, ya
que al existir esta diferencia laminar los atomos no dispersan en fase los rayos
absorbidos, y por ende no ocurre la difraccion. Por el contrario en el plano (002) los
atomos estardn completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente para formar
rayos difractados (Martinez, 2011; Romalet, 2019).

Cuentas
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28

Figura 13. Diagrama de difraccion de rayos X para el grafito.
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En la Figura 14, se muestra el difractograma correspondiente al compuesto CIG-CoCl,
preparado con grafito de Madagascar. En éste se observan picos con distancia
equidistantes que al indexar con la ecuacion 3 se determind una mezcla de etapas, n =1
y n = 2. Por consiguiente, el indice de periodicidad obtenido Ic = 0,95+0,003 nm para la
etapa n = 1 corrobora la presencia del CoCl, entre las galerias y se ajusta a los valores
resefiados en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Ademas, se
asemeja a los valores obtenidos por Suzuki y cols., en 1985, Ic = 0,93 y Nicholls y cols.,
en 1989, Ic = 0,94. Mientras que se obtuvo otro valor de Ic* ~ 1,28 nm correspondiente
a laetapan =2 (Yeh, 1989).

Este fendmeno se genera dado que el proceso de intercalacion no siempre es de manera
uniforme, ya que la ubicacién del material huésped dentro del material anfitrion esta
determinada por las condiciones termodindmicas y se tienden a formar segmentos vacios

dentro del compuesto.

Cuentas
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20
Figura 14. Diagrama de difraccion de rayos X para el G-CoCl,

En la Tabla 6 se muestra el resultado de algunos céalculos establecidos a partir de
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relaciones obtenidas por el difractograma. Los distintos pardmetros apoyan la idea
bésica de un compuesto intercalado bien estructurado (Martinez y cols., 2003). El plano
002 se desplazo hacia valores menores de 260 por la separacion entre laminas, esto en

comparacion a un grafito pristino (Diaz, 2017).

Tabla 6. Datos cristalograficos obtenidos del difractograma para el compuesto de
intercalacion de grafito con CoCl,.

20 d (nm) (oar) Ic (nm) FWHM  Intensidad (%)

9,30 0,95 001 0,95 0,36 19,48
18,80 0,47 002 0,94 0,18 100,00
20,10 0,44 003* 1,32* 0,36 1,30
27,80 0,32 004* 1,28* 0,09 6,49
28,40 0,31 003 0,93 0,09 29,87
41,80 0,22 006* 1,32* 0,24 16,88
46,70 0,19 005 0,95 0,24 10,39
57,20 0,16 008* 1,28 0,24 5,19
57,90 0,16 006 0,96 0,24 6,49

*Datos correspondientes para la etapa n = 2.

En el diagrama de la Figura 15, se deduce que la difraccion es consecuencia de la
ruptura de los enlaces e interacciones entre las laminas del CIG, y con ello la pérdida de
la estructura cristalina del grafito que se evidencia por la baja intensidad del pico 002,

caracteristico para los materiales estudiados (Zolezzi, 2017 y Camargo, 2021).
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Figura 15. Diagrama de difracciérf(ze rayos X para el grafeno.
Las sefiales de la Figura 15 se contrastaron con estudios previos donde obtienen
C0304/Co0 en la superficie del grafeno a partir de diversos compuestos de cobalto. En
2014 Kumar y Naveen en 2015 reportaron en sus investigaciones sefiales para el Co30,,
las cuales se ajustan a la difraccion del material exfoliado. Sin embargo, no todos los
picos corresponden al cobalto trivalente, puesto que los planos (111) y (200) son
indicativos del cobalto divalente, Co?*, en su forma CoO de acuerdo a estudios
realizados por Shu y cols., en 2020. Estos resultados mantienen la tendencia de obtener
un oxido de cobalto en el grafeno, independientemente del precursor metélico y el

método empleado.

La sefal correspondiente al plano (002) se desplaza hasta 26,10°, lo que sugiere la
desintercalacion del material y algunas laminillas sin el intercalado. Ademas el analisis
del la Figura 15 indica que los hibridos consisten en laminas de grafeno apiladas
desordenadamente y nanoparticulas de Co3O,4 bien cristalizado tal como se sefiala en la

representacion de la Figura 16 (Kumar y cols., 2014).
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Figura 16. (1) La intercalacién y adsorcion de CoCl,. (2) La exfoliacion y crecimiento
de cristales de Co30y4, l0 que resulta en la expansion de las laminas GO.

El tamafio de cristal de grafito en la direccion perpendicular a los planos basales, fue
medido a partir de la reflexion del plano (002). En la Tabla 7 se muestran los resultados,
observandose que la intercalacion de grafito aumenta el tamafio del cristal de las
muestras a lo largo del eje ¢ (May Lozano y cols., 2021). En contraste el 6xido de
grafeno, produce una disminucion en su distancia interlaminar cercana al 20 % en
comparacion al CIG-CoCly,, acercdndose bastante a la distancia interlaminar el grafito, lo
cual confirma la desercién del intercalante por efecto de la temperatura (Diaz, 2017).

Tabla 7. Tamafo de cristal para las diferentes muestras estudiadas.

Muestra 20 (°) d (nm) £ (nm)
Grafito 26,70 0,34 27,41
CIG-CoCl, 18,90 0,47 39,20
GO/C0304/C00 26,10 0,38 39,70

Analisis por microscopia electronica de barrido

En la Figura 17 y Figura 18 se muestran las micrografias obtenidas por MEB para el
grafito pristino e intercalado con cobalto, a diferentes magnificaciones. Cabe destacar
que el grafito es un material conductor, por lo que no fue necesario metalizar la muestra

para observarla en el microscopio.

Se observa en la Figura 17 a una magnificacion de 50 u que el grafito pristino presenta
una estructura ordenada y compacta, esto como consecuencia de las interacciones entre
cada lamina a lo largo del eje transversal (Beltran, 2020). Al no poseer cavidades entre

sus capas se ve limitada la intercalacion natural de elementos o compuestos, sin
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embargo, no limita que ciertos grupos oxigenados que se encuentren en el entorno

reaccionen con los carbonos que se ubican a los extremos de la estructura.

Figura 17. Micrografia obtenida por MEB para el grafito pristino.

Comparando las micrografias del pristino e intercalado, a diferentes magnificaciones, es
posible observar que este ultimo posee una separacién en sus laminas en la
magnificacion a 50 p. Este cambio en la morfologia es consecuencia de la insercién del
cloruro de cobalto entre las galerias del material, esto de acuerdo a lo que concluyo
Ujihara y cols., 2014, quienes obtuvieron CIG, y presentaban la misma caracteristica
morfoldgica de acuerdo a la Figura 18 y Figura 19. De esta manera se confirma que se

tiene un compuesto de intercalacion.
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Figura 18. Micrografia obtenida por MEB para el compuesto de intercalacién de grafito
con CoCl..

La presién y la energia térmica suministrada durante el proceso de intercalacion fue lo
suficiente para debilitar las fuerzas de VDW y permitir el acceso del huésped, el cual se
ubico mediante una mezcla de etapas. Esto ultimo es impredecible al evaluar la

micrografia, pero se pueden notar separaciones desiguales a 10 um en la Figura 18.
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Figura 19 . Micrografias para un CIG de a) Ahmed y cols., 2017 y b) Ujihara y cols.,
2014.

Del mismo modo, se reconocié que el grafito estda conformado por varias capas,
cumpliéndose la teoria que afirma que este material estd formado por varias laminas de
grafeno que se pueden separar al aplicar una exfoliacion fisica o quimica (Farias y cols.,
2017). A su vez se distingue en la Figura 18 que el material intercalado posee clUsteres
con apariencia esponjosa, lo que se puede atribuir al CoCl, condensado que se deposito
sobre los CIG. (Ujihara y cols., 2014).

A diferencia del resto de las muestras en la Figura 20 se observa una estructura tipo
esponja en forma de gusano (Qi y cols., 2015), la cual es el resultado del proceso de una
exfoliacion térmica aplicada al grafito intercalado. Con este resultado se permite
discriminar con exactitud entre un grafito pristino y uno grafito expandido (Sierra, 2015;
Ahmed y cols., 2017). Se observa la expansion a lo largo del eje ¢ del CIG, aumentando

considerablemente esta distancia de acuerdo al trazado rojo sefialado en la Figura 20.

Ademas del proceso térmico, una de las causas que promovié la separacion y obtencion
de laminas de grafeno es la sonicacién, ya que mediante esta se completa la ruptura de
interacciones que aun mantienen la estructura grafitica, dando lugar a planchas
transparentes al haz de electrones (Dhakate y cols., 2011). El resultado se asemeja al
grafeno publicado por Dhakate y cols., 2011 quien sintetizo grafeno a partir de un
intercalado con &cidos y obtuvo rGO de poco espesor.

100 pm
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Figura 20. Micrografia obtenida por MEB para el grafeno.

Mas alla de la naturaleza de cada etapa, a 100 1y 50 4 no se visualizan en las imagenes
nanoparticulas o clusteres de elementos relacionados al intercalante, pero de acuerdo a la

difraccién de rayos X, se sabe que estos estan presentes dentro de las galerias del CIG.

Anélisis por espectroscopia de dispersion de rayos x

En la Figura 21 se presenta la micrografia obtenida por esta técnica, en la que se observa
una reduccion de laminas de grafeno por efecto de la expansién térmica. Si bien el
tamafio de cristal es analogo al grafito, al contrastar con las micrografias de las Figura
17 y Figura 18 se logra detallar una baja densidad a través del eje transversal del
exfoliado. A raiz de estos resultados se estima la obtencion de un grafeno de pocas capas
(Séenz, 2015).

El analisis quimico por espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX),
denota la presencia de gran porcentaje de carbono, correspondiente a la naturaleza
quimica del grafito como material de partida del 6xido de grafeno obtenido; ademas la

presencia del cobalto como 6xido, que por analisis de rayos X sugiere ser el Co30,.

Las sefiales correspondientes al cloro y aluminio se deben a trazas del portamuestra y del

CoCl, y Cl, usados en el proceso de intercalacion.
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Figura 21. Micrografia obtenida por MEB y EDX del grafeno.

La Tabla 8 describe al carbono con el mayor porcentaje en el material, seguido de un
contenido significativo de oxigeno. Para el objetivo de este trabajo, el oxigeno fue de
particular interés, debido a que su presencia permite la exfoliacion y oxidacion del
material grafitico, asi como la cristalizacion de oxido de cobalto en la estructura de
grafeno que puede potenciar las aplicaciones del hibrido de acuerdo a los antecedes

consultados.
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Tabla 8. Elementos y pardmetros hallados a través de la espectroscopia de dispersion de
Rayos X para el grafeno.

Elemento % Peso % Atomico  Intensidad % Error Relacion K
CK 61,0 79,2 991,4 9,0 9,0
OK 15,3 14,9 305,4 10,8 10,8
Al K 0,3 0,2 50,5 12,6 12,6
CIK 9,9 4,4 168,2 2,3 2,3
ColL 13,5 1,4 405,6 5,2 5,2

Anélisis por espectroscopia infrarroja por transformada de fourier

En la Figura 22 se muestra el espectro FTIR del CIG-CoCl,. Se observan algunas bandas
en 3434 cm™, 2915 cm™, 1629 cm™ y 1053 cm™. El ancho de la banda en 3434 cm™
corresponde a la vibracion de estiramiento y de flexion del enlace O-H, lo que representa
grupos hidrofilos en la estructura del grafito (Beltran 2020; Colom 2020). La pequefia
banda alrededor de 2915 cm™ indica la presencia de alcanos C-H, las cuales estan
relacionadas a vibraciones asimétricas y simétricas de grupos CH; (Sumba 2018). La
sefial a 1642 cm™ indica la presencia de dobles enlaces conjugados C=C del grupo
funcional alqueno o estructura aromatica del grafito (Pérez Torres, 2021; Colom, 2020;
Campos, 2013. De 1500 cm™ a 500 cm™ se considera la zona regién de la huella dactilar.
Por Gltimo, a 1053 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento C-O y C-C (Pérez
Torres, 2021; Beltran 2020; Campos 2013).

La sefial alrededor de 1730 cm™ que corresponde al estiramiento C=0 (Campos, 2013)
no aparece. Sin embargo, estos resultados muestran que el CIG tiene una estructura
funcionalizada. La presencia de estos grupos funcionales es consecuencia un posible

aumento en la reactividad del material por efecto de la intercalacion.
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Figura 22. Espectro FTIR del compuesto de intercalacion de grafito con CoCl,.

El material adquirido se sometié a espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) en el rango de 400 cm™ a 4000 cm™. Este procedimiento se realizé con el
objetivo de evaluar sus caracteristicas composicionales e identificar grupos funcionales,
aportando datos determinantes para confirmar si constituye o no 6xido de grafeno y

complementar el resultado de los analisis de DRX, MEB y EDX.

Se muestra el espectro FTIR del grafeno en la Figura 23. El pico a 3448 cm™ se atribuye
a las vibraciones de estiramiento O-H. Otro grupo funcional que contiene oxigeno es
revelado por la banda en 1034 cm™, correspondiente a epdxido y éter C-O—C. A 1398
cm™ indica la presencia de un enlace C-O el cual est4 asociado a la banda de flexion a
3448 cm™ (Campos 2013, Martinez 2013). Ademas se ha reportado que esta banda se
genera debido a la contraccién de los grupos C-OH (Sumba 2018), los cuales pueden
estar ubicados en el plano basal de la estructura (Zolezzi 2017). El pico a 1627 cm™
(aromatico C=C) se puede asignar a las vibraciones esqueléticas de dominios grafiticos
no oxidados. Estas caracteristicas confirman la obtencién de un 6xido de grafeno (Rosas,
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Figura 23. Espectro FTIR de grafeno

En la Tabla 9 y la Figura 23 se observa que las bandas a 2926 cm™ y 2858 cm™
atribuidas al estiramiento de enlace C-H e hibridaciéon sp® aparecen con mayor
intensidad en contraste a la Figura 23 como consecuencia de la descomposicion térmica
del etanol, mientras la sefial correspondiente al grupo C-O decrece por la formacion del

oxido de cobalto (Guan y cols., 2003).

Tabla 9. Comparacion de las bandas del espectro FTIR del CIG-CoCI2 y grafeno.

Grupo funcional -OH C-H Cc=C C-OH C-0/C-0-C
CIG-CoCl, (cm™) 3434 2915 1629 - 1053
Grafeno (cm™) 3448 2926/2858 1627 1398 1034

El lado derecho de la figura exhibe sefiales registradas para CoO/Co30,. El pico a 573
cm™ esta asociado con la vibracién de Co®" en el hueco octaédrico (smyrnioti y cols.,
2017). Otros investigadores han observado sefiales a 650 cm™ correspondientes al Co**
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(Naveen y cols., 2015), pero esta no se refleja en el espectro, por lo que solo se
evidencia la banda para la formacion de 6xido de cobalto en su forma trivalente, Coz0,.
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Figura 24. Comparativa espectro FTIR del CIG-CoCl; y el grafeno.

En vista a estos resultados, se estima que durante el proceso de exfoliacion térmica a
T =2 850 °C segener radicales libres y especies
oxidantes. Esporelloque se describe una serie de etapas del proceso para la
formacion del oxido de cobalto, que incluye tres pasos, la ruptura de CoCly, la
descomposicion del etanol y produccion de CosO,4. El paso 1 muestra en la ecuacion 5
que el cloruro de cobalto intercalado en el grafito reacciona con el hidrogeno, para
proporcionar gradualmente los iones Co?*, y en cuanto a los atomos de cloro, estos
forman parcialmente HCI (g) y Cl, (g), que expanden verticalmente las laminas de

grafeno.
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CoClyy + Hyy ———= C0™ +2HCI Ec. [5]

@

La siguiente etapa es la descomposicion térmica del etanol, donde la molécula en
presencia de hidrégeno se descompone como muestran las reacciones 6,7 y 8, sin
embargo por efectos de la temperatura se favorece la ruptura C-C y no la C-O
(Relanzdn, 2011), debido a que la energia de enlace del primero en etanol es méas débil.
En base a este andlisis, se deduce que dicho solvente en presencia de hidrégeno produce
hidroximetilo y radicales metilo. ElI primero se descompone en formaldehido, un
compuesto esencial en la produccion de CO, que posteriormente genera aglomerados de

carbono y beneficia la estructura del grafeno obtenido.

Por atraccion electrostatica del Co®* y los radicales presentes genera la formacién de
Co(OH), CoCOs, CoO, los cuales dan lugar a la oxidacién de Co®* a Co* y la
transformacion de nanoparticulas a Co3O,4 de acuerdo a las siguientes representaciones
(Kumar 2014 y Leicester 1962):

1) Obtencidn de éxido de cobalto (I11) a partir de la ruptura C-C de etanol.
CH,CH,OH + H’ CH,OH '+ CH, Ec. [6]

CH,OH ——=CH,0+H

CH,0 H, + CO

3Co®" +4CO —= Co,0, + 2C,

2) Obtencidn de oxido de cobalto (111) a partir de la descomposicion del CoCl..
CH,CH,OH +H’ C,H, + H,0 Ec. [7]

3CoCl, + 4H,0 ——= C0,0, + 6HCl, + H,,

3) Obtencidn de 6xido de cobalto (111) a partir de carbonato de cobalto
CH,CH,OH+H’ C,H, + OH Ec. [8]

Co(OH), + CO  ——= CoCO; + H,,
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6C0CO, + 4H,, ——= 2C0,0, + 6CO + 4H,0

Finalmente, en el material de estudio fue posible detectar una mezcla de CoO y C030,,
segun lo confirmado a través del patron de difraccion de Rayos X, el analisis elemental y
los antecedentes consultados. Sin embargo, por estabilidad el CoO se re oxida por el

oxigeno residual del proceso, por lo que predomina la estructura CozO4 en el grafeno.

3Co + 3H,0 —= 3Co0 + 3H,

3Co0 + 1/20, —= Co,0,
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CONCLUSIONES

Se obtuvo oxido de grafeno (GO) dopado de cobalto (CozO4 y CoO), a partir de la
exfoliacion térmica de un G-CoCl, de fase mixta, mediante un conjunto técnicas

convencionales.

Por difraccion de rayos X se determino un indice de periodicidad de 0,95 nm para etapa
1,y 1,28 nm para etapa 2. Conjuntamente se determino que la intercalacion incremento

el tamafio de cristal de grafito de 27,41 nm a 39,20 nm.

En el grafeno se evidencid una mezcla de éxidos de cobalto, siendo la estructura CozO4
la de mayor predominio por encima del CoO. Ademas se dedujo que el material final

trata de pocas laminas apiladas desordenadamente.

Los andlisis por MEB revelaron el contraste en las diferentes estructuras estudiadas, por
lo que se pudo observar la separacion laminar por efecto de una intercalacion y

exfoliacién térmica.

Mediante la energia dispersiva de rayos X (EDS), se evidencio la presencia de cobalto
en el grafeno, junto con una contribucion sustancial de oxigeno, lo que validé junto a los

espectros FTIR la formacion de Oxidos de Cobalto y la existencia de grupos —OH.
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APENDICES

APENDICE A. Valores de difraccion de rayos X para el CIG-CoCl, para hallar el valor
de Ic y los planos (001) a través de las siguientes formulas:

1) Ic=ds+335(n—-1)

2) lA=2Icsen®

donde:

Ic: Indice de etapa

n: etapa del CIG

A: longitud de onda (0,15 nm para el cobre)

6: Angulo de difraccion

[: indice de Miller para una estructura bidimensional (00 [)



Tabla A-1. Parametros para determinar los valores de Ic, e indexacion de los picos de
difraccion para el compuesto de intercalacion de grafito.

ETAPA1 ETAPA 2 ETAPA 3
20 O (°) Sen O Ic l Ic* I* Ic** =
9,30 4,65 0,08 0,95 1,03 1,28 1,38 1,62 1,75
17,10 8,55 0,15 0,95 1,88 1,28 2,54 1,62 3,21
17,50 8,75 0,15 0,95 1,93 1,28 2,60 1,62 3,29
18,40 9,2 0,16 0,95 2,03 1,28 2,73 1,62 3,45
18,80 9,4 0,16 0,95 2,07 1,28 2,79 1,62 3,53
19,00 9,5 0,17 0,95 2,09 1,28 2,82 1,62 3,57
19,50 9,75 0,17 0,95 2,15 1,28 2,89 1,62 3,66
20,10 10,05 0,17 0,95 2,21 1,28 2,98 1,62 3,77
23,40 11,7 0,20 0,95 2,57 1,28 3,46 1,62 4,38
23,80 11,9 0,21 0,95 2,61 1,28 3,52 1,62 4,45
24,50 12,25 0,21 0,95 2,69 1,28 3,62 1,62 4,58
27,80 13,9 0,24 0,95 3,04 1,28 4,10 1,62 5,19
28,20 14,1 0,24 0,95 3,09 1,28 4,16 1,62 5,26
28,40 14,2 0,25 0,95 3,11 1,28 4,19 1,62 5,30
28,80 14,4 0,25 0,95 3,15 1,28 4,24 1,62 5,37
29,20 14,6 0,25 0,95 3,19 1,28 4,30 1,62 5,44
29,40 14,7 0,25 0,95 3,21 1,28 4,33 1,62 5,48
29,60 14,8 0,26 0,95 3,24 1,28 4,36 1,62 5,52
30,50 15,25 0,26 0,95 3,33 1,28 4,49 1,62 5,68
31,10 15,55 0,27 0,95 3,40 1,28 4,58 1,62 5,79
31,40 15,7 0,27 0,95 3,43 1,28 4,62 1,62 5,84
41,80 20,9 0,36 0,95 4,52 1,28 6,09 1,62 7,71
42,50 21,25 0,36 0,95 4,59 1,28 6,19 1,62 7,83
43,00 21,5 0,37 0,95 4,64 1,28 6,25 1,62 7,92
43,40 21,59 0,37 0,95 4,68 1,28 6,31 1,62 7,96
46,20 23,1 0,39 0,95 4,97 1,28 6,70 1,62 8,47
46,70 23,35 0,40 0,95 5,02 1,28 6,76 1,62 8,56
51,30 25,65 0,43 0,95 5,48 1,28 7,39 1,62 9,35
53,30 26,65 0,45 0,95 5,68 1,28 7,66 1,62 9,69
54,20 27,1 0,46 0,95 5,77 1,28 7,77 1,62 9,84
57,20 28,6 0,48 0,95 6,06 1,28 8,17 1,62 10,34
57,90 28,95 0,48 0,95 6,13 1,28 8,26 1,62 10,46
58,70 29,35 0,49 0,95 6,21 1,28 8,37 1,62 10,59
59,20 29,6 0,49 0,95 6,26 1,28 8,43 1,62 10,67




APENDICE B. Tamafios de cristal calculados a través de la ecuacion de Scherrer:

_ kxA
~ FWHM x Cos 6

B

Donde:

S tamafio promedio del cristal.

k: factor de forma del cristal y su valor es 0,9.

. angulo de difraccion (radianes)

FWHM: es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra (radianes).

Tabla B-1. Tamario de cristal para el grafito pristino.

k A (nm) FWHM 20 o Cos O £ (nm)
*0,90 0,15 0,00506145 26,66 0,23265239 0,97 27,4106635
0,90 0,15  0,00506145 54,83 0,47848201 0,89 30,0465554
£ (nm) prom
28,7286094

*Plano (002)

Tabla B-2. Tamafio de cristal para el CIG-CoCls,.

k A (nm) FWHM 20 o Cos O p (nm)
0,90 0,15 0,00628319 9,29 0,081070544 1,00 21,56
*0,90 0,15 0,00349066 18,85 0,164497282 0,99 39,20
0,90 0,15 0,00628319 20,04 0,174881991 0,98 21,82
0,90 0,15 0,0015708 27,8 0,242600766 0,97 88,54
0,90 0,15 0,0015708 28,4 0,247836754 0,97 88,65
0,90 0,15 0,00418879 41,8 0,364773814 0,93 34,50
0,90 0,15 0,00418879 46,7 0,40753438 0,92 35,10
0,90 0,15 0,00418879 57,2 0,499164166 0,88 36,71
0,90 0,15 0,00418879 57,9 0,505272818 0,88 36,83
f (nm) prom
44,77

*Plano (002)



Tabla B-3. Tamafio de cristal para el 6xido de grafeno.

Kk A (nm) FWHM 20 o Cos © B (nm)
0,90 0,15 0,00349066 18,29  0,15961036 0,99 39,17
*0,90 0,15 0,00349066 26,1 0,22776547 0,97 39,70
0,90 0,15 0,00349066 31,1 0,2713987 0,96 40,14
0,90 0,15 0,00523599 38,56  0,33649948 0,94 27,32
0,90 0,15 0,00349066 43,18  0,37681659 0,93 41,59
0,90 0,15 0,00349066 44.8 0,39095375 0,92 41,83
0,90 0,15 0,00680678 55,94  0,48816859 0,88 22,46
0,90 0,15 0,00698132 57,03  0,49768064 0,88 22,01
B (nm) prom
34,28

*Plano (002)
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El campo de los nanomateriales ha evolucionado de manera rapida, abriéndose paso entre los
materiales ya existentes. Uno de los mas importantes, y con gran revuelo cientifico es el
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guimicas Unicas, que pueden aumentar al dopar al material con metales de transicion o de
transicion interna. Este material ha cobrado especial importancia debido al amplio espectro de
aplicaciones tecnoldgicas, tales como, baterias de alta densidad energética, tabletas flexibles,
celdas solares de alta eficiencia, escaneres médicos mejorados electronicamente,
comunicaciones de altisima velocidad e iluminacién LED con bajisimo consumo energético.
No obstante, este presenta una desventaja considerable; la produccion en volimenes
suficientemente amplios mediante un proceso que facilite la obtencion de este material dopado
para su aplicabilidad industrial. Es por eso, que se propone en este estudio un nuevo método de
produccién de grafeno dopado con cobalto, por exfoliacién del compuesto de intercalacién de
grafito GIG-CoCl,. Para la obtencién de grafeno se han estudiado diferentes técnicas, que
pueden agruparse como técnicas TOP-DOWN, cuando se obtiene grafeno de espesor
nanométrico a partir de un material de espesor micrométrico como el grafito, 0o BOTTOM-UP,
cuando se obtiene la estructura de grafeno a partir de atomos de carbono generados mediante
descomposicion de moléculas organicas, como por ejemplo en un horno usando la técnica
CVD (Chemical Vapor Deposition). A partir de estudios previos, en este trabajo se ha
optimizado una de las técnicas TOP-DOWN, concretamente el proceso de exfoliacion térmica.
Primeramente, se analizo el compuesto de intercalacion de grafito, mediante la difraccion de
rayos X para confirmar la presencia del intercalante, resultando asi un indice de etapa Ic = 0,95
nm para la etapa 1, e Ic = 1,28 nm para la etapa 2. La exfoliacién del compuesto de
intercalacion de grafito, se llevé a cabo usando el método de exfoliacién térmica a 850 °C, bajo
corriente de argén e hidrégeno, en relacion molar 2:1, y vapor de etanol; este Gltimo inyectado
por un econémico método de nebulizacién utilizando un nebulizador para afecciones bronco
respiratorias, en un reactor formado por un tubo de cuarzo, y un tiempo de tratamiento de 30
minutos. Los compuestos exfoliados se colocan en una solucidn de etanol al 70 % v/v y se trata
con ultrasonido por 15 minutos; obteniéndose lamelas de grafeno muy finas. El estudio por
microscopia electrénica de barrido (MEB), muestra notoriamente la exfoliacion del compuesto
intercalado, observandose la separacion de lamelas de grafeno delgadas bidimensionales 2D.
Los andlisis de composicion quimica de las muestra de grafeno, por EDX, confirma la
existencia de los elementos cobalto y oxigeno, indicando que en el proceso de exfoliacion
permanecen en la estructura de las lamelas finas para dar forma a un éxido de grafeno. Esto
permite el cambio en las propiedades quimicas y fisicas de interés tecnoldgico.
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