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RESUMEN

La nanotecnologia es una ciencia que estudia y manipula los nuevos materiales a escala
nanométrica (entre 1 y 100 nm.), hecho que se ha producido con el paso del tiempo, debido
a que se han desarrollado diferentes técnicas experimentales, o que permite la obtencion y
preparacion de nanomateriales, como también técnicas de caracterizacion, las cuales nos
hacen posible identificar y visualizar por medio de imégenes los tamarfios y la calidad de
material obtenido, mediante esto se decide el correcto uso y aplicacion en las diferentes areas

como medicina, industrias, quimica, electrodomésticos, entre otras.

Por otro lado, el desarrollo de las baterias, si bien hay diferentes tipos de baterias en la
actualidad que pueden almacenar grandes cantidades de energia, presentan las desventajas
que son muy grandes, pesadas y liberan energia de forma muy lenta; lo cual genera la
investigacion de otros materiales que presenten ser mas eficientes, potentes y a la vez tener

una vida Gtil més prolongada.

En el documento, se espera que el grafeno sea utilizado con mayor consideracion en la
aplicacion de almacenamiento de energia, teniendo en cuenta que este material brindara una
mayor autonomia y menor tiempo de carga a comparacion de las baterias utilizadas hasta la
actualidad, para esto se ha realizado un analisis exhaustivo de recopilacion de informacion
de las baterias de grafeno, con la finalidad de describir los diferentes métodos de obtencion

de grafeno como también a su vez identificar la utilizacién del grafeno en las baterias.

Palabras Clave: Nanotecnologia, nanomateriales, técnicas experimentales, técnicas de

caracterizacion, almacenamiento de energia, bateria, grafeno, autonomia, carga.
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ABSTRACT

Nanotechnology is a science that studies and manipulates new materials on a nanometric
scale (between 1 and 100 nm.), A fact that has occurred over time, due to the fact that
different experimental techniques have been developed, which allows obtaining and
preparation of nanomaterials, as well as characterization techniques, which make it possible
for us to identify and visualize through images the sizes and quality of the material obtained,
through this the correct use and application in different areas such as medicine, industries, is

decided. chemistry, electrical appliances, among others.

On the other hand, the development of batteries, although there are different types of
batteries today that can store large amounts of energy, have the disadvantages that they are
very large, heavy and release energy very slowly; which generates the investigation of other

materials that appear to be more efficient, powerful and once have a longer useful life.

In the document, it is expected that graphene will be used with greater consideration in the
application of energy, taking into account that this material will provide greater autonomy
and less charging time compared to the batteries used to date. an exhaustive analysis of the
information gathering of graphene batteries, in order to describe the different methods of

obtaining graphene as well as to identify the use of graphene in batteries.

Keywords: Nanotechnology, nanomaterials, experimental techniques, characterization

techniques, energy storage, battery, graphene, autonomy, charge.
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I Movilidad Electrénica
pm Microémetro

Ah Amperios-hora

AlCl; Cloruro de Aluminio
AL,0, Alumina, Oxido de Aluminio
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AsF< Pentafluoruro de Arsénico
BiVO, Vanadato de Bismuto
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CgHgOq Acido Ascorbico
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COOH Grupo Carboxilo
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INTRODUCCION

La nanotecnologia y los nanomateriales en este ultimo siglo estan revolucionando con
el fin de obtener materiales con muy buenas caracteristicas y resolver asi las problematicas
que se generan en el campo de la innovacion tecnoldgica de las diferentes areas de la

industria, debido a esto se genera un gran estudio de los materiales a escala nanomeétrica.

El grafeno es un nanomaterial presente en la naturaleza, ya que lo podemos encontrar
en la punta de un lapiz, debido a que este esta conformado con varias capas de grafito, que
por medio del principio de la escritura implica que estas capas se rompan contra el papel,
depositando asi finas capas delgadas de carbono que se adhieren al papel. Este material
consiste en una capa de atomos de carbono unidos de forma hexagonal, similar a un panal

de abeja (estructura bidimensional).

En el afio 2004, los fisicos Andre Geim y Konstantin Novoselov obtuvieron por primera
vez grafeno a escala laboratorio, al pelar un trozo de grafito por medio del uso de una cinta
adhesiva, mediante este descubrimiento lograron obtener el Premio Nobel de Fisica en el
afio 2010. Debido al Premio Novel de Fisica otorgado en el afio 2010, el grafeno se volvid
de mucho interés a nivel cientifico debido a que presenta propiedades y caracteristicas muy
ventajosas a comparacion de los otros materiales, por lo tanto, se considera un material

idéneo para su utilizacion en diferentes aplicaciones tecnolégicas.
El propésito de este trabajo de investigacion es estudiar acerca del desarrollo del grafeno
en la aplicacion de almacenamiento de energia (baterias), teniendo en cuenta el proceso de

sintesis de este y el uso del material en el respectivo funcionamiento de las baterias.

La tesis se encuentra organizada por 4 capitulos cuyo contenido se describe a

continuacion.
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El capitulo 1 (Marco Metodoldgico) presenta la descripcion y justificacion del problema
de investigacion, los objetivos (general y especificos) e hipotesis deseados en la tesis y se
describe los alcances y limitaciones; seguidamente se propone y detalla la metodologia de
investigacion cientifica que se aplicara en la realizacion del estudio. El capitulo concluye
con los antecedentes, describiendo la situacion actual y las tendencias de informacién a nivel

mundial del tema de investigacion.

El capitulo 2 (Marco Tedrico) inicia con un estudio general del almacenamiento de
energia basados en las baterias, luego su evolucion en el tiempo y se describe su composicidn
y comportamiento de una bateria eléctrica. En este capitulo se presenta ademas el estudio y
evolucion del grafeno a través del tiempo, describiendo a su vez las propiedades y

caracteristicas que presenta este material hasta el momento.

El capitulo 3 (Métodos de Obtencién de Grafeno) presenta los diferentes métodos de
obtencion de grafeno, con sus respectivos procedimientos y caracteristicas de cada uno de

ellos.

El capitulo 4 (Aplicacion de Grafeno en Baterias) presenta los diferentes tipos de
baterias basados en grafeno actualmente, describiendo el uso del grafeno para la aplicacion

y fabricacién de los componentes de la bateria.
Este trabajo de investigacion concluye con las conclusiones, recomendaciones y

aportaciones para futuros proyectos de la misma linea de investigacion, como también se
presenta las referencias bibliograficas que refuerzan el tema propuesto en la tesis.
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Capitulo 1

MARCO METODOLOGICO

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El presente trabajo pretende responder y aportar informacion sobre el material del
grafeno en la aplicacion de almacenamiento de energia (baterias), debido a que las baterias
actualmente no ofrecen una mayor densidad energética, menor tiempo de carga, que sean
ligeras y seguras. Es por ello, que surge la necesidad de realizar un estudio para identificar

las ventajas que nos da el grafeno en los sistemas de almacenamiento energético.

1.2 JUSTIFICACION

El presente trabajo busca la investigacion del grafeno debido a su importancia en el area
de almacenamiento de energia. Teniendo en cuenta las propiedades y caracteristicas que
presenta el grafeno como material, ha permitido delimitarse como un material ideal para la
aplicacion de las baterias, permitiendo a su vez reemplazar el uso de diferentes materiales
que originan la contaminacion ambiental. Precisamente, el trabajo de investigacion tiene
como finalidad la recopilacion de informacion partiendo de las bases tedricas desde hace

algunas décadas como las bases experimentales de su obtencion a escala laboratorio desde
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hace algunos afios, por lo tanto, es necesario desarrollar una compilacion de informacién
ordenada y sistematica de los resultados obtenidos hasta la actualidad, aportando asi el
desarrollo en el campo tecnoldgico. En consecuencia, la presente investigacion, tiene un gran
impacto positivo, dado que se integra como apoyo para futuras investigaciones relacionadas

al tema en cuestion y en la misma linea investigativa.

Finalmente, este trabajo de investigacion es original, novedoso e innovador, puesto que,
pese a existir diferentes investigaciones relacionadas con grafeno, aiun son escasas las

investigaciones basadas en la aplicacion de baterias.

1.3 ALCANCES

Los alcances que se buscan con la presente tesis es desarrollar una metodologia de
investigacion en primer lugar describiendo el funcionamiento y composicion de la bateria,
en segundo lugar, las propiedades y caracteristicas del material grafeno, en tercer lugar, los
métodos de obtencion de grafeno Optimos para su uso y en cuarto lugar la aplicacion de

grafeno en los componentes de una bateria de almacenamiento energetico.

1.4 LIMITACIONES

Las principales limitaciones para esta tesis son en el aspecto de ejecucion experimental
de obtencion de grafeno, teniendo en cuenta que por este medio se puede realizar un analisis
y caracterizacién del producto (calidad), asimismo en la parte de resultados del uso y
aplicacion de grafeno en los tipos de bateria, debido a que, se necesita un proceso de
evaluacidn, caracterizacion y rendimiento de la bateria producida.

1.5 HIPOTESIS

Dado: Que existen diversas baterias que no nos ofrecen propiedades y caracteristicas
ventajosas, Yy a la vez no nos brinden un alto rendimiento.

Es probable: Que, mediante esta investigacion cientifica, se podra demostrar que el
grafeno con sus variadas propiedades y caracteristicas, sustituya los diversos materiales que
actualmente se utilizan en las baterias y a su vez actuando como complemento de otros
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materiales con la finalidad de mejorar sus caracteristicas, otorgando asi un mayor

rendimiento a la bateria.

1.6 OBJETIVOS
1.6.1 Objetivo General

Estudiar el desarrollo del grafeno en la aplicacion de almacenamiento de energia
(baterias), teniendo en cuenta el proceso de sintesis de este y el uso del material en el

respectivo funcionamiento de las baterias.

1.6.2 Obijetivos Especificos

— Realizar la basqueda y revision bibliogréafica, articulos, tesis, patentes y trabajos
relacionados a las baterias de grafeno.

— Realizar una descripcion general de los estudios efectuados acerca del grafeno,
baterias y su evolucion en el tiempo.

— Identificar y realizar un estudio del grafeno de sus propiedades, caracteristicas,
métodos de obtencidn y los efectos que generan en las baterias.

— Realizar e identificar los componentes en donde se aplica el material grafeno para su

uso en baterias.

1.7 ANTECEDENTES

Konstantin Sergeevich Novoselov y colaboradores (2004) en su articulo de
investigacion titulado “Efecto de campo eléctrico en peliculas de carbono atomicamente
delgadas”, tuvieron como objetivo describir las laminas de grafito monocristalino de pocos
atomos de espesor, siendo totalmente estables en condiciones ambientales y calidad.
Llegando a la conclusion que debido a su comportamiento de semimetal posee una alta
conductividad eléctrica a comparacion de los otros materiales.

Sasha Stankovich y colaboradores (2007) en su articulo de investigacion titulado

“Sintesis de nanohojas a base de grafeno mediante la reduccion quimica de 6xido de

grafito exfoliado”, tuvieron como objetivo sintetizar oxido de grafeno reducido utilizando
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hidracina como agente reductor. Llegando a la conclusion que las monocapas reducidas
presentaban mejor conductividad y movilidad electronica a comparacién de otros agentes

reductores, debido a la alta eliminacion de grupos oxigenados en su estructura.

Keun Soo Kim y colaboradores (2009) en su articulo de investigacion titulado
“Crecimiento de patrones a gran escala de peliculas de grafeno para electrodos
transparentes estirables”, tuvieron como objetivo sintetizar ld&minas de grafeno a gran
escala mediante el proceso de deposicion quimica de vapor depositadas en un substrato de
niquel presentando a su vez el proceso de transferencia a otros substratos. Llegando a la
conclusion que las laminas obtenidas tienen una alta calidad y muestran una elevada

movilidad electrénica en substratos de di6xido de silicio.

Hong Won Ki y colaboradores (2013) en su patente titulada “Compuesto de grafeno
y oxido de metal para material activo negativo de bateria de litio recargable y método
de preparacion del mismo”, tuvieron como objetivo realizar un método de fabricacion para
obtener un compuesto de grafeno con 6xido metalico de excelente calidad para la aplicacion
como electrodo (anodo) en la bateria de iones de litio. Llegando a la conclusién que el
rendimiento de la bateria presenta una mayor cantidad de ciclos y una mayor capacidad

energética.

Liu Xiaowei y colaboradores (2019) en su patente titulada “Material compuesto de
grafeno-plomo, asi como el método de preparacion y aplicacién del mismo, pasta de
plomo de electrodo positivo y pasta de plomo de electrodo negative”, tuvieron como
objetivo describir el método de preparacion del material compuesto de grafeno con plomo
en la aplicacién de electrodo positivo y negativo en las baterias de plomo y acido. Llegaron
a la conclusion que el compuesto grafeno-plomo mas aditivos metalicos mejora la eficiencia
de carga y el ciclo de vida de la bateria.

1.7.1 Situacién Actual

En los dltimos afios hasta la actualidad una de las grandes tendencias en el sector
energético es el almacenamiento de energia en baterias, debido a que uno de los principales

temas de aplicacion es en el almacenamiento de energias renovables, a causa de que las
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energias principales (solar y e6lica) que actuan de forma intermitente y su capacidad es
variable. Por lo tanto, ante las limitaciones de las energias renovables, es necesario un
correcto almacenamiento por el cual se pueda compensar en los momentos donde no se
produzca energia limpia o sea ineficiente, con la ya almacenada obteniendo asi un flujo

constante y eficiente. (Tébar Martinez, 2017; Valverde Isorna, 2013)

Por consiguiente, en la actualidad hay un gran crecimiento en el uso de las baterias no
solo en el campo de energias renovables sino también en el campo tecnoldgico y automotriz
(vehiculos eléctricos), ya que la tecnologia la tenemos al alcance de todos y a uso constante
mediante los dispositivos electronicos (AIE - Agencia Internacional de Energia, 2020). Este
incremento se observa en la figura 1, con la cual podemos observar e identificar que mientras
el costo cae la densidad de energia aumenta, esta reduccién de costo es debido a las nuevas
quimicas, es decir, ajustes en las composiciones de los electrodos de la bateria, generando
asi una mejor economia en la fabricacion de la bateria. En la figura 2 se observa el gran
incremento por afios del uso de almacenamiento de energia en los paises lideres a nivel

mundial en tecnologia.

Crecimiento Eléctrico Densidad de energia

Ca.lpacidad de Fabricacion Costo de la bateria de Ia batexta
Gigawatt-horas por aflo | 2017 | 2020 En todo el mundo, $/kWh Watt-horas por litro
1,000 500
0 10 20 30 40 50 PRONOSTICO
- |

Panasonic* I :
(Japon) I 800 I 400
CATL
(hingy [ | 600 I 300
BYD I 400 I 200
(China) I
LG Chem I 200 I I 100
( Corea del Sur) I =
Samsung SDI 0 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 0
(Corea del sur) I I 2008 10 12 1415 20 2022

*Incluye Gigafabrica 1 de Tesla

Figura 1. Crecimiento en la produccion de baterias a nivel mundial.
Fuente: (The Economist, 2017)
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Figura 2. Desarrollo anual de almacenamiento de energia por pais.
Fuente: (AIE - Agencia Internacional de Energia, 2020)

Ante este crecimiento es necesario buscar nuevas formas de almacenamiento de energia
y nuevos materiales de modo que se pueda abordar una linea de investigacion, desarrollo y
manufactura. Uno de los materiales con mucho impacto a nivel mundial es el grafeno debido

a su notable densidad energética y por ser un superconductor de la electricidad.

1.7.2 Busqueda y Analisis de Informacion en AIE y OEP

La innovacion de almacenamiento de electricidad y en materiales de baterias genera un
gran analisis global basado en las diferentes patentes que hay el dia hoy, teniendo en cuenta
como base de este analisis de informacion a la Agencia Internacional de la Energia (AIE) y
la Oficina Europea de Patentes (OEP), en la figura 3 se demuestra el crecimiento de familia
de patentes hasta el afio del 2018, pudiendo identificar el primer quiebre de crecimiento
desde el afio 2005 y a su vez observar el aumento de patentes respecto a su aplicacion
determinada, destacando las baterias para aplicaciones automotrices (vehiculos eléctricos),
que empezd a liderar desde el afio 2011. Ademas, estas invenciones electroquimicas
(baterias) representan un 88% de todas las patentes que se han llevado a cabo en el campo
de almacenamiento de energia, superando elevadamente a los sistemas eléctricos que
representan un 9%, térmicos un 5% y mecanicas con un 3%. (Gregori, y otros, 2020)
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Figura 3. @) Numero de familias de patentes internacionales relacionadas a la aplicacion de
baterias, b) Numero de FPIs relacionadas al almacenamiento energético por
tecnologia.
Fuente: (Gregori, y otros, 2020)

1.8.2.1 Tendencias de Documentos de Patentes a Nivel Mundial

La evolucion de las tendencias en innovacion en la presente aplicacion de
almacenamiento de energia, se muestra en la figura 4, la cual nos indica una obtencion hasta
el afio 2018 mas de 7000 familias de patentes internacionales, frente a 1029 patentes en el
afio 2000.
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Figura 4. Numero de familias de patentes relacionadas al almacenamiento de energia.
Fuente: (Gregori, y otros, 2020)

También podemos identificar en la figura 5, que el patentamiento en almacenamiento
de energia en el afio 2018 es de un 704%, respecto al patentamiento en general de un 213%,

esto nos indica que hay una explosién de innovacién en esta respectiva area.

_T'PIS relacionados con el E — li'otal die FPIs
200% almacenamiento de electricidad

100% 4.704%

600%

500% V4

400% //
300% /

— 213%

200% -~

100% |

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 5. Tendencia de innovacién en almacenamiento de electricidad.
Fuente: (Gregori, y otros, 2020)
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1.8.2.2 Tendencias de Patentes en los Principales Paises Lideres

En la figura 6 se muestra el origen geogréafico de la bateria en relacion al tipo de
almacenamiento de energia y ademas el nimero de cantidad de patentes generadas entre los
afios 2000-2018. Destacando como pais lider Japon en el campo de baterias con un 47% y
almacenamiento eléctrico con un 47.1%. En el caso de Republica de Corea, Europa y EE.
UU. presentan una proporcion similar de patentes en el campo de baterias. En la figura 6 (b)
mediante el estudio realizado de AIE y OEP, se muestra el impacto de investigacion en la
tecnologia de baterias encabezado por el pais de Japon y Corea, los cuales estan por encima

de Europa, China y EE. UU. en el desarrollo de patentes internacionales.

a) ®JP OEU OKR @USA CN @ Resto del Mundo
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20%
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Baterias (58210 FPIs) Eléctrica (5970 FPIs) Mecanica (2267 FPIs) Térmica (3037 FPIs)

b)

2400
2339
2200
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1400

1200 1230
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200 817
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e ————
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Figura 6. Origen Geografico de FPIs basados en: a) tecnologias de almacenamiento de

electricidad, b) tecnologia de baterias.
Fuente: (Gregori, y otros, 2020)
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1.8.2.3 Tendencias de Patentes en las Compafiias de los Principales Paises Lideres

Las 25 compafiias que han generado patentes respecto a la investigacion de baterias se
muestra en la figura 7, resaltando las compafiias asiticas que representan 9 de las 10
principales a nivel mundial y comprenden dos tercios de las 25 principales, ademas las
compafiias que generaron la mitad de las FPIs originadas son Samsung, Panasonic, LG y

Toyota.
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Figura 7. Compafiias lideres en la investigacion de tecnologia de baterias: a) Total de
patentes presentadas, b) Patentes presentadas anualmente.
Fuente: (Gregori, y otros, 2020)
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1.7.3 Busqueday Analisis de Informacion en Patent Inspiration

En la actualidad existen 7501 patentes relacionadas a baterias de grafeno a nivel
mundial, mediante la figura 8 se muestra su evolucion desde el afio 2002 hasta el afio actual
2021. Se identifica el primer gran impacto de evolucion en el afio 2012 y desde ahi se

produce el crecimiento exponencial, es decir, un crecimiento continuo.

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 201 2012 2013 2014 2015 2018 2017 2018 2019 2020 2021 '

2001 4 2012 214
2002 4 2013 360
2003 4 2014 471
2004 0 2015 540
2005 0 2016 734
2006 0 2017 976
2007 5 2018 1272
2008 0 2019 1258
2009 20 2020 1203
2010 29 2021 322
2011 84

Figura 8. Evolucion anual de patentes.
Fuente: (Elaboracion Propia)

1.8.3.1 Tendencias de Documentos de Patentes a Nivel Mundial

En la figura 9 se muestra la distribucion geogréafica en relacion al numero de patentes
generadas, identificando 5 paises lideres China, Japdn, Estados Unidos, Republica de Korea
y Taiwén. Destacando China siendo el mayor exponente con 3063 patentes, 5 veces mas que
Estados Unidos y Japon.
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Pais
China
Japon
Estados Unidos
Republica de Korea
Taiwan, Provincia de China
Reino Unido
Canada
Suiza
Alemania
Federacion Rusa
Italia
Hong Kong
Francia
Espaina
Singapur
Turquia
India
Australia
Finlandia
Brazil
Republica Checa

[l China (3063 patentes)

[ Japon (550 patentes)

[l Estados Unidos (539 patentes)

[ Corea, Republica de (404 patentes)

[l Taiwan, provincia de China (92 patentes)
[l Otros (237 patentes)

N° de Patentes Pais
3063 México
550 Arabia Saudita
539 Noruega
404 Ucrania

92 Eslovenia
39 Polonia
29 Paises Bajos
21 Rumania
18 Bulgaria
13 Islas Virgenes Britanicas
12 Malasia
11 Chile

10 Estonia
10 Kazajistan
9 Togo

7 Bielorrusia
6 Irlanda

5 Irdn

5 Suecia

5 Filipinas

4

3

R R R R R R R R RRRNNNNNWWW

N° de Patentes

Figura 9. Distribucién Geografica y nimero de patentes desarrolladas por pais.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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1.8.3.2 Tendencia de Patentes en las Areas Tecnoldgicas a Nivel Mundial

Las areas de electrodos (40%) y células secundarias (30%) son las areas tecnoldgicas
con mucha mas investigacion respecto a las patentes presentadas, por cadigo CIP. En el caso
del codigo CCP, las areas de tecnologias a cambios ambientales (23%), electrodos (20%) y
células secundarias (17%) son las areas tecnologicas con mucha mas investigacion respecto

a las patentes presentadas.

W HO1M4 / 00 (5224 patentes, 40%) Electrodos
B HO1M10 / 00 (3B99 patentes, 30%) Células secundanas

W B82Y30 / 00 (743 patentes, 6%) Nanctecnologia para
ciencia de materiales o superficies

W Co1B32 / 00 (738 patentes, §%) Carbono
W HO1M2 / 00 (456 patentes, 3%) Detalles constructivos

W B82Y40 7 00 (363 patentes, 3%) Fabricacion o tratamiento
de nancestructuras

C01831 /00 {339 patentes, 3%) Carbono
B HO01G11 / 00 (311 patentes, 2%) Condensadores hibridos
HHO1MA2 7 00 (142 patentes, 1%) Células hibridas
[ Otros (876 patentes, 7%) Otos

a)

W YOZEGD | 00 (1433 patentes, 23%) Tecnologias habdiladoras o lecnologlas con unad contribuiin
polencial o indirecta a la miigacion de las emisiones de GEI

I HOIMAE |00 (1250 patentes, J0%) Electrodos
] HOANA0 [ 00 (1027 patentes, 178) Calulas secundarias Fabrcacion de la8 msmas

H YOZPTD / DO (381 patentes, 6%) Tecnobogias de miigaciin del cambio cimitico en o proceso de
produccion da produchos frales ndusiriales o d& consuma

W CHB32 /0D (362 patentes, 6%) Carbono: SUS compuesios

W BE2YX0 | 00 (285 patentes, 5%) Mancbecnsiogia para ciencia de mabeiales o superficies
HOGT1 /0D (161 patentes, 3%%) Condensadores hibrdos

W BE2Y40 [ 00 (160 patentes, 3%) Fabrcacion o iralamesnlo de nanoestruchras

."I’UZ'I"II'.IJ [11] [135 patentes, #5%) Transporis por cametera de Mercancias 0 pasajeros

B HOIMZZ220 | 00 (136 patentes, 2%) Baberias para aplicaciones particulares

W COiB2204 | 00 (116 patentes, 2%) Estruchora o propiedades del gratens

W CO1P2006 | 00 (107 patentes, 2%) Propedades fisicas de compuesios inonganicos
CHPR04 | 00 (B0 patentes, 1%) Morfslogia de paiculas

W HMB1 ! 00 (B8 patentes, 1%) Conduchores o cusrpoes conduciones caracierzados por los
maletiales conducionss, Seleccion de materiabes como conduciores

W HOAME2300 | 00 (88 patentes, 1%) Eleciroltos

W Y10T29 1 00 (85 patentes, 1%) Trabajo de metales

W HOAMS0 | 00 (T9 patentes, 1%)

B CHPX002 | 00 (75 patantes, 1%) Caracteristicas estnuclurales aistalinas

W YOZE10D | 00 (64 patentes, 1%) Gensracion de ensigia a ravés de fesnies de ensngia rencwabies
W Y10597T [ (D (62 patentes, 1%) Nanolecnologia

Figura 10. Patentes por areas tecnoldgicas: a) Cddigo CIP, b) Cddigo CCP.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1 BATERIAS
2.1.1 Almacenamiento de Energia

En nuestra actualidad, el area de energia enfrenta una enorme cantidad de retos, debido
a la contaminacion ambiental que se estd generando dia a dia por la emision de gases efecto
de la combustion, ante esto se ha tenido como objetivo utilizar energia limpia y renovable
para reducir el impacto ambiental, gestionando e integrando la energia eléctrica por fuentes
renovables a la red de almacenamiento, ademas manteniendo la disponibilidad,
confiabilidad, eficiencia y la seguridad de los procesos que se necesitan para poder transmitir

y a su vez distribuir la energia eléctrica. (Rejon Garcia & Azcarraga Ramos, 2016)

La necesidad de almacenar energia es debido al desfase que hay entre la generacion y
el consumo de la energia, esto es debido a que existe una aleatoriedad de los distintos
métodos de produccion de las energias renovables y a las fluctuaciones de consumo de
energia, por eso es totalmente necesario almacenarla para poder aprovecharla de una manera

eficiente y segura. (Martin Chicharro, 2016)
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En nuestra sociedad actualmente cada dia existen diversos picos de consumo de energia,
los cuales deben ser totalmente cubiertos; para esto los disefios de los sistemas de generacion
de energia estan sobredimensionados con la finalidad de que puedan cubrir la maxima
demanda posible, teniendo en cuenta que estas plantas no tienen como finalidad generar toda
la energia en el momento que se consuma, sino generar la energia y a su vez almacenarla

para no perder eficiencia en la produccion. (Concheso Alvarez, 2006)

Las plantas de generacion de energia no pueden estar basadas en energias alternativas,
debido a que su produccion es aleatoria, esto quiere decir, son poco estables lo cual sucede
en el caso de los sistemas de generacion de energia basados en energia Edlica (velocidad del

viento), energia solar (fuentes fotovoltaicas), entre otras. (Mirez Tarrillo, 2012)

Las energias renovables se caracterizan por la deslocalizacion, lo cual permite que se
puedan crear en diferentes puntos de una zona una red de almacenamiento y a su vez poder
distribuirse facilmente la energia generada, como asi también construir una planta de

generacion de energia. (Martin Chicharro, 2016)

El gran desarrollo en este campo de investigacion esta produciendo el aumento de la
densidad energética y grandes cantidades de energia, las cuales tenemos la capacidad para
poder almacenarla y transferirla o transmitirla sin tener pérdidas en su eficiencia, sino
aumentandola considerablemente con la finalidad de tener una regulacion de las energias

renovables. (Sanchéz Migallén, 2016)

El almacenamiento de energia comprende a todos aquellos métodos que tiene el ser
humano para conservar una cierta cantidad de energia en cualquier forma, para poder
liberarla cuando esta sea requerida. Una de las caracteristicas mas importantes es el tiempo
gue se puede almacenar una cantidad energia hasta su utilizacién, sin tener ninguna pérdida,
ya que en la mayoria de los casos el almacenamiento de energia se pierde a lo largo del
tiempo. (Martin Chicharro, 2016)

Los diferentes tipos de almacenamiento de energia segun su capacidad son (Garcia
Gorria, 2017; Red Eléctrica de Espafia, 2021):
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e Almacenamiento a Gran Escala (GW): almacenamiento térmico, central
hidroeléctrica reversible.

e Almacenamiento en Redes (MW): condensadores y superconductores, pilas y
baterias, volantes de inercia (flywheels).

e Almacenamiento para consumidor final (kW): superconductores, volantes de inercia

y baterias.

Hidroeléctrica reversible (bombeo) y almacenamiento térmico

Baterias, superconductores
Pilas y baterias, condensadores y y volantes de inercia
superconductores, y volantes de inercia

Figura 11. Almacenamiento energético segun su capacidad.
Fuente: (IBERDROLA, 2021)

Existen 3 factores esenciales en el almacenamiento de energia:

e Aplanamiento de la curva de la demanda: se produce al reducir las enormes
diferencias que hay en la curva de la demanda y asi consiguiendo una mayor
estabilidad del sistema, una mayor calidad del suministro y se evita el
sobredimensionamiento, por lo tanto, aumentando su eficiencia. (Garcia Gorria,
2017; Mamani Pari, 2018)
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e Integracion de las fuentes de energia renovables en la red eléctrica: las energias
renovables son una produccién intermitente e imprevisible en la mayoria de los
casos, por lo tanto, es necesario integrar las diferentes fuentes de generacion para el
almacenamiento de una gran cantidad de energia en contra de la demanda de energia
eléctrica. (Garcia Gorria, 2017; Mamani Pari, 2018)

e Desarrollo de las SmartGrid: también llamada la red eléctrica inteligente, se basan
en la integracion de las tecnologias de informacion y comunicacion con la
automatizacién y control, desde la etapa de generacion de energia, el transporte y la
transmision, el almacenamiento, hasta el consumo de esta, con la finalidad de
establecer un servicio eléctrico con mayor calidad, eficiente, econdmico y sostenible
(Martin Chicharro, 2016). Esta red de distribucién (red bidireccional) permite que
las viviendas 0 negocios se conviertan en pequefios productores de electricidad y no
solo ser consumidores (Educacion Endesa, 2021; Mamani Pari, 2018).

En los sistemas de almacenamiento de energia se diferencian segin el tipo de
mecanismo que permite almacenar la cantidad de energia y liberarla, por consiguiente
existen diversos tipos, y sus mecanismos implican (Ramén Morante, 2014):

1. Energia Mecanica: este tipo de energia se presenta mediante energia cinética en los
volantes de inercia, energia potencial en los saltos de agua y también energia elastica

de los gases presurizados.

2. Energia Quimica: este tipo de energia se presenta mediante la combustion de las
moléculas de baja energia de enlace (CO,, H,0), la liberacion en el proceso de
formacion de moléculas de elevada energia de enlace, como son los casos de la

gasolina (octano, nonano), hidrégeno, alcoholes y metano.
3. Energia Electroquimica: este tipo de energia se presenta mediante las celdas

electroquimicas, que transforman la energia eléctrica por medio de los procesos de

oxidacién/reduccién de sustancias quimicas.
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4. Energia Electromagnética: este tipo de energia se presenta en funcion de las
intensidades que se generan en el campo magnético y en el campo eléctrico, por las

cuales, se obtiene la energia por la presencia del campo electromagnético.

5. Energia Térmica: este tipo de energia se presenta mediante la acumulacion de
determinados materiales debido a sus calores de cambios de fase y/o a sus calores

especificos.

Las diferentes tecnologias de almacenamiento de energia en la actualidad son
consideradas posibilidades tecnoldgicas, con la finalidad de utilizarlas dependiendo el tipo
de energia y la cantidad de energia que se requiere almacenar. Se pueden clasificar en 5

clases de almacenamiento energético que se pueden observar a continuacion en la figura 12:

Quimico

‘ Electrico

J

~ ~ : i
Amoniaco Combusnb!es de Supercondensadores Almgcenamognm de

I insercion energia magnetica por
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Hidrogeno ] Metanol ]

\ \

8 C bustibl ( Mecanico
OMBUsHoes Gas natural sintetico
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Aire adiabatico Aire comprimido
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Im;cenamuento ener- Volantes
etico de aire liquido

( Hidro bombeado ]
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( Baterias clasicas J( Baterias de flujo ]

} )
lon Li-lon wadio 7n-Br

= B in-Fe

Polimero

Metal Nalon Supercondensadores Almacenamiento de Almacenamiento de
hibridos calor latente calor sensible

I. } 1-U0X
‘ Termico

Almacenamiento
termoquimico

Na-Cd Na-MH

Figura 12. Clases de Almacenamiento Energético.
Fuente: (EASE - Asociacion Europea para el almacenamiento de energia, 2021)
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Para la eleccion del tipo de almacenamiento de energia que corresponde ser utilizado

nos basamos en los siguientes factores (Martin Chicharro, 2016):

1. Factor Energético:
e Rendimiento del mecanismo de almacenamiento.
e Uso especifico del sistema.
e Vida util del sistema.
e Tiempo de almacenamiento a corto plazo o largo plazo.

e Cantidad de energia que se necesita almacenar.

2. Factor Economico:
e Costo por kilowatt hora (kW/h) del sistema de transformacion.

e Costo por kilowatt hora (kW/h) del sistema de almacenamiento.

3. Factor Social:
e Consecuencias del sistema de almacenamiento de energia tenga sobre el ser

humano en su entorno.

4. Factor Ambiental:
e Consecuencias que se generen en el medio ambiente, debido por su

construccion, fabricacion o utilizacion.

2.1.2 Sistema de Almacenamiento de Energia basados en Baterias
2.1.2.1 Historia de las Baterias

En el afio 1749, el cientifico estadounidense Benjamin Franklin inici6 sus experimentos
sobre la electricidad, en donde utiliza por primera vez el término “bateria” refiriéndose a

unas botellas de vidrio que generaban descargas eléctricas (elDiario.es, 2015).
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Figura 13. Botella de Leyden.
Fuente: (Vargas, 2021)

En el afio 1800, el quimico y fisico italiano Alessandro Volta crea la pila voltaica. Para
esto utilizd unos discos de cobre y de zinc colocandolos de forma alternada uno de otro,
separados por un bafio de salmuera que actta como electrolito. Luego coloco cables a cada
extremo de la pila, los cuales circulaban un flujo eléctrico. Ante este invento consiguié un
gran reconocimiento y la unidad de tension eléctrica fue el voltio, honor a su nombre.
(Dialnet, 2000)

=
L—— 71
7
e
NaCHH20
7
Zinc —— 1
Cobre
@

Figura 14. Pila Voltaica.
Fuente: (Gonzélez, 2015)
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En el afio 1803, el fisico aleméan Johann Wilhelm Ritter hizo un prototipo teérico y
experimental de un acumulador eléctrico, el cual no fue posible su aplicacion practica (Berg,
2008).

En el afio 1836, el quimico y fisico inglés John Frederic Daniell crea la pila de Daniell,
a partir de la pila de Volta, basandose en dos metales: cobre (catodo) y zinc (anodo) que
tenian la funcion de electrodos, los cuales estan sumergidos en soluciones de sulfato de cobre
y sulfato de zinc que actia como electrolito, separadas por una barrera porosa, generando
asi energia. (EcuRed, 2021; MoleQla, 2011)

Voltimetro

Anodo
(Oxidacion)

+
Catodo
(Reduccion)

Puente Salino

Zn kL )

CuS(zy

—, J -

Figura 15. Pila de Daniell.
Fuente: (BYJU'S, 2021)

En el afio 1844, el cientifico fisico galés William Robert Grove inventa la pila de Grove,
fue una modificacion de la pila de Daniell, esta pila consistia en un catodo de platino
sumergido en acido nitrico concentrado y un anodo de zinc sumergido en &cido sulfdrico
diluido, separados por una olla de material ceramico poroso, generando asi corriente
eléctrica por medio de la reaccion electroquimica. (Webb, 1961)
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Figura 16. Pila de Grove.
Fuente: (Alamy, 2021)

En el afio 1859, el cientifico francés Gaston Planté se plante6 que queria lograr construir
una bateria que, al ser descargada en su totalidad, pudiera ser regenerada varias veces, ante
esto el desarrollo la bateria de plomo-acido, primera pila o acumulador de electricidad,

bateria que sigue siendo utilizada hasta nuestra actualidad. (Science, 1881)

Contenedor de cristal

Disolucion de acido sulfurico

Camisa Separadora |

Placas de Plomo (catodo y anodo)-——

Figura 17. Pila de Planté.
Fuente: (NeCLO, 2018)

El cientifico e ingeniero francés Georges Leclanché (1867) desarrolld en su patente la
pila de Leclanché, es una celda electroquimica primaria que estaba compuesta por un anodo
de zinc y un catodo de diéxido de manganeso con carbono, ambos cubiertos por un material
poroso y sumergidos en un electrolito a base de disolucion conductora de cloruro de armonio.
(Barak, 1966)
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Figura 18. Pila de Leclanche.
Fuente: (Emilia Strunz, 2009)

El cientifico aleman Carl Gassner (1887) patento la pila de zinc-carbono, esta pila no
tenia un electrolito liquido libre sino una mezcla de cloruro de armonio més cloruro de zinc
con yeso, creando asi una pasta que cumple la funcion de electrolito, denominada “pila seca”.
El catodo que estd basado en dioxido de manganeso se sumerge en la pasta, el anodo es la

carcasa de zinc que encierra al electrolito y al catodo.

El catodo es +

un electrodo

de carbono

{grafito) tuba

rodeado por aislante

carbono

negro y

digxido de La transferencia de
manganeso. iones se logra con

una pasta de cloruro
amonico ¥ cloruro
de cinc.

El &nodo es una
funda metalica
de cinc.

Figura 19. Pila de Zinc-Carbono.
Fuente: (HyperPhysic, 2021)

El cientifico e ingeniero sueco Ernst Waldemar Jungner (1900) desarroll6 en su patente
la bateria de niquel- cadmio (Ni-Cd), la cual fue la primera bateria alcalina, esta bateria podia

ser recargada y estaba compuesta por los electrodos de niquel y de cadmio en una disolucion
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de hidroxido de potasio (KOH, metal alcalino) que tenia la funcion de electrolito. Los
primeros prototipos fueron muy robustos con una densidad de energia alta que las baterias
de plomo-acido, pero en el aspecto economico era muy alto su precio. Esta pila se
comercializd primero en el pais de Suecia en el afio de 1910 y recién en el afio de 1946 se
comercializé en el pais de los Estados Unidos. También este cientifico invento la bateria de
niquel-hierro (Ni-Fe) y de plata-cadmio (Ag-Cd) con la misma composicion electrolitica.

Placa negativa
Cadmio

= Electrolito

Lamina de
hidréxido potasico

Placa positiva
hidréxido de niquel

Figura 20. Pila de Niquel-Cadmio.
Fuente: (Martinez Bertran, 2017)

El inventor estadounidense Thomas Alva Edison (1902) patentd la bateria de niquel-
hierro, basandose en el invento que hizo Waldmar Jungner, esta bateria estaba compuesta

por un catodo de niquel y un &nodo de hierro, con un electrolito de hidroxido de potasio.

En el afio de 1912, el fisicoquimico estadounidense Gilbert Newton Lewis inici6 con la
experimentacion y los disefios de las primeras pilas de litio, teniendo en cuenta que de este
material se podian hacer pilas y baterias, debido a que se caracteriza por su mayor densidad,
un alto potencial electroquimico y mayor relacion energia-peso. Pero pasaron varios afios

hasta que en 1970 se comercializaron las primeras baterias de litio. (Alpuy, 2011)

El ingeniero quimico canadiense Frederick Lewis Urry (1960) desarroll6 en su patente
la pila alcalina, con el fin de extender la vida til de las pilas de zinc-carbono que en ese
tiempo era la pila méas popular del mercado, pero su principal desventaja era su baja duracién
de tiempo de funcionamiento, teniendo en cuenta esto Lewis Urry compone un anodo de
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zinc en polvo con un electrolito alcalino y un catodo de didxido de manganeso, esta pila
brindé un mayor tiempo de energia y una mayor eficiencia en el uso de los diferentes

dispositivos portatiles, siendo comercializadas en el afio 1959. (Fowler, 1994)

Electrodo positivo

Cubierta prctectora . Capa alladors

Pasta de cloruro
de amonio
y cloruro decinc

Cémara de aire

Me2cla de carbono y

cinc ddxido de manganeso

Separador
Varilla de carbono

Electrodo regativo

Figura 21. Pila Alcalina.
Fuente: (Huryve Hobaye, 2019)

En el afio 1970, los laboratorios de la empresa COMSAT empiezan a desarrollar la
tecnologia de baterias de Niquel-Hidrogeno (Ni-H,), esta bateria era un cambio de la bateria
de Niquel-Cadmio (Ni-Cd), porque se reemplazaba el material del cadmio por un gas de
hidrégeno (celda de hidrogeno presurizada a mas de 1200 psi 0 82.7 bar) en una solucién de
hidréxido de potasio. (Ruiz, 2009)

El fisico estadounidense John B. Goodenough y colaboradores (1980) fueron los
encargados de la investigacion por la empresa SONY para producir las baterias de iones de
litio, teniendo como caracteristicas que sean recargables y mas estable que la bateria de litio
puro, estas baterias estan compuestas por un &nodo de litio metalico y un catodo de 6xido de
cobalto y litio, con un electrolito a base de sal de litio. La bateria fue comercializada en el
afio de 1991. (Gonzalez, 2020)
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Figura 22. Bateria de litio por John B. Goodenough.
Fuente: (The Royal Swedish Academy of Sciences, 2019)

En el afio de 1985, el quimico japonés Akira Yoshino desarroll6 la primera bateria de
iones de litio, compuesta por un catodo de éxido de cobalto y un anodo de coque de petroleo
en donde facilmente se intercalan los iones de litio al interior su estructura, (The Nobel Prize,
2021) (Camara, 2019). Estas baterias se comercializaron en el afio de 1991 (Halford, 2019).

; P

ELECTRON

OXIDO DE COBALTO
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Figura 23. Bateria de iones de litio.
Fuente: (The Royal Swedish Academy of Sciences, 2019)

El cientifico Stanford Robert Ovshinsky (1986) desarroll6 en su patente la bateria de
niquel-hidruro metalico (Ni-MH), es una bateria recargable compuesta por un catodo de
hidroxido de 6xido de niquel (NiOOH) y el anodo es una aleacion de hidruro metalico, con
un electrolito de hidroxido de potasio. Es una bateria que posee una mayor capacidad de
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carga, y no es peligrosa al medio ambiente como es en el caso del material del cadmio en las
baterias de niquel-cadmio (Ni-Cd). Estas pilas fueron comercializadas en el afio 1989
(Stempel, y otros, 1998).

° Envoltura
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Electrodo positivo (NiOOH)
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Electrodo negativo (MH)
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g_i.ﬁ
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Figura 24. Bateria de niquel-hidruro metélico (Ni-MH).
Fuente: (Juez Suaréz & Cristancho Sierra, 2016)

En el afio de 1996, se comercializa la bateria de polimero de ion de litio. Esta bateria se
diferencia de las anteriores, debido a que se ha sustituido el electrolito liquido por un
polimero totalmente solido (provocando con esta sustitucion que los costos de esta bateria
sean mas baratos), lo que permite que pueda estar encerrada por una envoltura flexible
alrededor de toda la carcasa de metal (Gonzalo Garcia, 2020). Esta bateria brinda una mayor
duracién del uso de la bateria, mayor densidad energética y a su vez un disefio mas liviano
(Padhi, y otros, 1997).

LiCo0O:

Separador de
Oxido de  Polietileno
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Figura 25. Bateria de polimero de litio.
Fuente: (Garcia Bello, 2020)
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2.1.2.2 Definicion y Clasificacion de la Bateria Eléctrica

Una bateria eléctrica, también denominada pila o acumulador eléctrico, es un
dispositivo o artefacto que almacena energia eléctrica, transformando la energia quimica
almacenada en corriente eléctrica (procedimiento electroquimico) (Martinez Bertran, 2017;
REAL ACADEMIA ESPANOLA, 2021), mediante la reaccion REDOX (reacciones de
oxidacién-reduccion) que se producen en las sustancias quimicas que contiene la bateria,
este dispositivo esta compuesto por celdas electroquimicas que estdn conectadas en serie 0
paralelo, con la finalidad de conseguir la capacidad y el voltaje deseado (Hernandez Romero,
2016). Cada celda electroquimica consta de electrodos (anodo y catodo), el electrolito y el
separador (Padrén Jabib, 2013).

Para la comunidad inglesa el término Unico para denominar todos los dispositivos
almacenadores de energia es battery, en cambio para la comunidad hispanohablante el
término bateria se utiliza para las baterias recargables como es en el caso de la bateria de
iones de lito, bateria 4cido de plomo, entre otras y el término pilas para los demas tipos que
son recargables como en el caso de la pila de niquel metal hidruro o no recargables como es

en el caso de las pilas alcalinas. (Emilia Strunz, 2009; Loépez Iturbe, 2007)

La bateria esta clasificada segin su funcionamiento, de la siguiente manera:

21221 Pilas Primarias

Las pilas primarias o celdas primarias son también llamadas pilas no recargables, es un
proceso electroquimico en el cual transforman la energia quimica en energia eléctrica, estas
celdas primarias son de un solo uso, es decir, que se usan una vez y son desechadas al
terminar su funcionamiento, debido a que son dispositivos irreversibles, esto quiere decir,
que las reacciones quimicas solamente ocurren en la descarga en un solo sentido. (Arnulfo
Reyes, 2018; Emilia Strunz, 2009; Garcia Pampamallco & Ochoa Cifia, 2018)

La pila primaria méas comun es la pila seca o alcalina tambien Ilamada la pila de
Leclanché, esta pila es de zinc-carbono, que consta de un anodo de zinc que sirve de
recipiente de la pila y el catodo es una varilla hecha de carbono o grafito que esta totalmente
rodeada de una pasta de diéxido de manganeso (IVV) (MnO,), el electrolito es una mezcla de

cloruro de amonio (NH,Cl), cloruro de zinc (ZnCl,), una pequefa cantidad de agua y polvo
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REPOSITORIO DE

de carbono; produce una fuerza electromotriz de 1.5 V. Otras pilas primarias son: pila de
mercurio, pila de litio-didéxido de manganeso, pila de litio-cloruro de tionilo, pila de boton
de litio, etc. (Arnulfo Reyes, 2018; Emilia Strunz, 2009; Openstax, 2016)

Cubierta superior de metal (+)
Aislante

Sello

Varilla de carbono
(electrodo)

Metal de Zinc
(electrodo)

Separador

Poroso

Pasta Electrolitica de MnO:.
WHCL, ZnCl: agua (cdtodo)

Tapa inferior de metal (-)

Figura 26. Seccion transversal de una celda seca de zinc-carbono.
Fuente: (Openstax, 2016)

21222 Pilas Secundarias

La pila secundaria o celda secundaria son también llamadas baterias o pilas recargables,
es un proceso electroquimico, en donde puede ser recargada invirtiendo la reaccion quimica
en su interior mediante el suministro de corriente eléctrica de forma externa hacia la celda
hasta reestablecerla a su composicion original (proceso reversible). (Gonzalez Jimenéz,
2015)

La pila secundaria mas comun es la bateria de plomo-acido, que consta de tres a seis
celdas conectadas en serie, cada celda estd compuesta por un anodo de plomo y un catodo
de dioxido de plomo (PbO,) en una disolucion diluida de acido sulfarico (H,SO,) que
cumple la funcidn de electrolito (Hernandez Romero, 2016). Otro tipo de baterias es de iones
de litio, iones de sodio, litio-azufre, Ni-HM que son utilizadas como gran alternativa de
reemplazo a las pilas alcalinas en los dispositivos portatiles y entre otros tipos que son
utilizadas dependiendo su aplicacion (Padron Jabib, 2013).
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(dioxido de plomo)
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Acido Sulfirico
diluido

Figura 27. Bateria de plomo-acido consta de seis celdas conectadas en serie para obtener
12 V., aplicacion en automoviles.
Fuente: (Openstax, 2016)

2.1.2.3 Composicion de la Bateria Eléctrica

e Anodo: también llamado electrodo negativo, contiene una sustancia que pierde
electrones, produciendo asi una reaccion de oxidacion durante la etapa de descarga.
Durante la etapa de carga cumple la funcion de reduccion, es decir, actia como
catodo. Los iones de carga negativa que circulan hacia el anodo se llaman aniones.
(Ojeda Pereira & Ortiz Pineda, 2017; Otero, 2018).

e (Catodo: también llamado electrodo positivo, contiene una sustancia que acepta
electrones, produciéndose asi una reaccion de reduccion durante la descarga. Durante
la etapa de carga cumple la funcion de oxidacion, es decir, actia como anodo. Los
iones de carga positiva que circulan hacia el catodo se llaman cationes. (Ojeda
Pereira & Ortiz Pineda, 2017; Otero, 2018)

e Electrolito: es un conductor idnico que tiene como la finalidad el transporte los iones
(no de electrones) entre el catodo y el anodo de una bateria. El electrolito se debe
escoger mediante los siguientes pardmetros de caracterizacion (Colmenero Guerra,
2015; Concheso Alvarez, 2006):

o Conductividad i6nica debe ser elevada.
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o Estabilidad quimica a temperaturas elevadas de funcionamiento y a temperatura
de ambiente.

o No reactividad con los materiales de los electrodos, es decir, tener
compatibilidad.

o Tener una baja viscosidad, lo cual permita facilidad en movilidad de los iones.

o Seguridad: Electrolito que no sea explosivo, inflamable y no téxico.

Los tipos de electrolitos son los siguientes:

o Electrolito Liquido: este tipo de electrolito es el méas utilizado en la fabricacion
de baterias recargables convencionales por su elevada conductividad ionica
(\Vélez Santa, 2015), este electrolito consiste en una mezcla de una solucion de
sal conductora en un disolvente organico (puede ser una mezcla de una 0 mas
disolventes), la sal conductora que debe caracterizarse por ser altamente soluble
en el disolvente (Vargas Ceballos, 2013). Los disolventes organicos utilizados

son los siguientes (Bénites de La Torre, 2018):

» Alquil-Carbonatos, carbonato de etileno (CE, C3H,03), carbonato de dietilo
(CDE, CzH;(03), carbonato de propileno (CP, C,H¢03), carbonato de
dimetilo (CDM, C3H¢05), estos disolventes.

> Esteres, como dioxolano (DOL, C3H¢0,), diglima (DEGDME, C4H;,05), 2
metil-tetrahidrofurano (2-metil-THF), 1,2-Dimetoxietano (DME, C,H;,0,).

En el caso de sal conductora el méas utilizados en la actualidad es el
hexafluorofostato de litio (LiPF¢) para las baterias de iones de litio, que esta
disuelto en una mezcla de carbonatos de etileno y dimetilo, ofrece una alta
conductividad iénica (>1073Scm™1) (Vargas Ceballos, 2013), y se caracteriza
por su estabilidad frente a la reacciones de oxidacién, alta conductividad, no es
muy toxica ni explosiva y su amplio rango de temperaturas (Vélez Santa, 2015).
Otros sales utilizadas son Triflato de Litio (LiSO;CF5), tetrafluoro borato de litio
(LiBF,), perclorato de litio (LiClO,), fluoruro de litio (LiF), hidroxido de litio
(LiOH) y otros compuestos (Concheso Alvarez, 2006).
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Los problemas de los electrolitos liquidos son en el &rea de seguridad, debido
a que durante cada ciclo de descarga y carga la solucion electrolitica provoca la
formacion de dendritas (también llamadas whiskers o patillas), son pequefias
estructuras rigidas que crecen de forma lenta y progresiva en el interior de la
bateria de litio (proyeccion en forma de aguja), por lo tanto, este crecimiento
puede perforar el separador y crear un cortocircuito en la bateria (Hibridos y
eléctricos ecotecnologia del vehiculo, 2019). El origen de este problema reside
en la estructura de interfase de electrolitos sélidos (IES), ya que se forma
mediante las reacciones de reduccion del solvente y de la sal, que se van
depositando en la superficie del &nodo (la composicion de esta capa depende del
tipo de disolvente y sal de litio, productos de la descomposicién del electrolito)
(Concheso Alvarez, 2006). Ademas, presentan problemas por su riesgo de
inflamabilidad, rango limitado de temperaturas durante su funcionamiento y
fugas (Larraz Nogués, 2016).

DENDRITAS

LITIO
METALICO

Figura 28. Proceso de Formacién de dendritas en la bateria de litio.
Fuente: (The Royal Swedish Academy of Sciences, 2019; Bénites de La Torre, 2018)

| o o  Regduccibn del
S~ disoiverss Prosuctos selulies
Prosductos insolubles

Electrolito =
sal de Li + discivents

( material de carbone)

Froducios insolubles

Radueeién de__.—""
Inzaldall

Figura 29. Esquema de la formacion de la capa pasivante.
Fuente: (Concheso Alvarez, 2006)
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o Electrolito Solido: este tipo de electrolito se caracteriza por su seguridad, debido
a que previene la formacion de dendritas, se reduce la inflamabilidad y no
presenta fugas, en cuanto a disefio de celda es totalmente sélida, sin necesidad de
tener un separador, pero su principal desventaja es que a temperatura de ambiente
la conductividad idnica es muy baja (Vargas Ceballos, 2013), a causa de su alta
viscosidad que presentan este tipo de materiales (Moreno Villegas, 2015). Los

tipos de electrolitos solidos son los siguientes:

> Electrolito s6lido polimérico (ESP): también Ilamados electrolito sélido
organico, basados en polimeros que tienen la funcién de disolventes (Nahli
Yahloul, 2015), con la finalidad de disolver la sal conductora i6nica (Vargas
Ceballos, 2013). Estos pueden ser: oxido de polietileno (OPE),
poliacrilonitrilo (PAN), fluoruros de poli-vinilideno (PVDF), fluoruro de
vinilideno hexafluoruropropileno  (PVDF-HFP), polimetil-metacrilato
(PMMA) (Vélez Santa, 2015).

> Electrolito sélido ceramico (ESC): también llamados electrolito sélido
inorgénico, este electrolito esta basado en materiales cerdmicos, como
alimina u 6xido de aluminio (Al,03), nitruro de litio (LizN), LISICON
(Li;4ZnGe,04¢), material con estructura de perovskita similar al titanato de
calcio (CaTiO3) (Colmenero Guerra, 2015).

» Electrolitos sélido polimérico en fase gel (ESPG): este electrolito
comprende una mezcla de disolvente capaz de disolver conjuntamente la sal
i6nica y al polimero (Nahli Yahloul, 2015), para luego proceder a mezclar
este compuesto con un liquido gelificante o un agente plastificante,
obteniendo asi un compuesto a base de gel (Moreno Villegas, 2015). Este tipo
de electrolito se caracteriza porque no son totalmente sélidos ni liquidos, ya
que poseen propiedades de ambas conformando asi un electrolito hibrido
(Larraz Nogués, 2016; Vélez Santa, 2015). Se utilizan 6xido de polietileno
(PEO) o Fluoruro de polivinilideno (PVDF) (Moreno Villegas, 2015;
Xiaojing, y otros, 2020).
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Bateria de I6n-Litio Bateria de Estado Solido

Figura 30. Estructura de la bateria de iones de litio: a) electrolito liquido, b) electrolito
solido.
Fuente: (SAMSUNG SDI, 2021)

a) Bateria de Ién-Litio b) Bateria de Estado Solido
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Solucion de Electrolito
Liquido

Figura 31. Bateria con electrolito sélido (b) reducida con la misma capacidad respecto a la
bateria de iones de litio (a).
Fuente: (SAMSUNG SDI, 2021)

e Separador: es un elemento utilizado para separar fisicamente y evitar el contacto de
las placas, actuando como aislamiento eléctrico entre los electrodos, debido a que las
polaridades de cada uno son opuestas, teniendo como objetivo impedir que se
produzca un cortocircuito y también permite la conduccion iénica, por lo tanto, debe
ser lo suficientemente poroso, con la finalidad de que los iones generados durante la
reaccion electroquimica puedan atravesarlo, es decir, deben ser permeables, no

totalmente aislantes (Otero, 2018). En el caso de las baterias de litio-ion se utilizan
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fibra de vidrio o también de membranas poliméricas porosas, las cuales permiten sin
ningun problema el transporte de iones absorbidos en el electrolito (Moreno Villegas,
2015), en el caso de baterias Li-S son membranas porosas como polipropileno (PP),
polietileno (PE) o también fibra de vidrio (Bénites de La Torre, 2018).

2.1.2.4 Funcionamiento de la Bateria Eléctrica

La bateria es un dispositivo electroquimico en el cual se transforma la energia quimica
en energia eléctrica o corriente eléctrica, mediante la produccién de electrones (Concheso
Alvarez, 2006). Una bateria esta conformada por un conjunto de celdas, por lo cual una celda
es la unidad basica de una bateria (Guembe Zabaleta, y otros, 2016). El principio de
funcionamiento de una bateria consiste una reaccion REDOX (reduccién-oxidacion), en el
que el electrodo negativo anodo se oxida, es decir, pierde electrones y su numero de
oxidacion aumenta, el electrodo positivo catodo se reduce, es decir, gana electrones y su
numero de oxidacion disminuye (Martinez Bertran, 2017); este proceso no consume ni se
pierden las sustancias quimicas, sino que Unicamente sucede que cambia el estado de
oxidacion, y vuelven a su estado original cada componente en el momento que sea necesario
(Herndndez Romero, 2016).

Esquema de una celda electroquimica en distintos estadios de operacion c)
a) ® e b)
L

. Flujo de electrones
Flujo de electrones ‘ y Fhujo de electrones Flujo de electrones j

- - - il P -

-—
—

o &/ -

> Flijo de —— W 3 .

corriente

I
| Flujo de === || |
| corriente v &

d)

CATODO
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olector de aluminio

_Q
ah ) =2

Figura 32. Representacion esquematica de una celda electroquimica en los diferentes
estadios de operacion: a) carga, b) descarga, c) completamente cargada, d)
completamente descargada.
Fuente: (Otero, 2018)
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2.1.2.5 Parametros de una Bateria Eléctrica

Los parametros de una bateria nos permitiran definir su caracterizacion y estudiar su
funcionamiento, son los siguientes (Garcia Gorria, 2017; Guembe Zabaleta, y otros, 2016;
Martinez Bertran, 2017; Sanchez-Migallon, 2016):

e Tension de Circuito Abierto: también llamado tensién de vacio (V,.), es la
diferencia de potencial eléctrico que una bateria tiene entre sus dos terminales cuando
no se encuentra conectado ningun elemento a ellos, es decir, no hay ninguna carga
eléctrica externa conectada a los respectivos terminales, por lo tanto, no fluye
corriente eléctrica a través de los mismos. El valor de la tension del circuito abierto

es determinado por las caracteristicas de la bateria.

e Tensién en Circuito Cerrado: también llamado tension eficaz (V,.), es la diferencia
de potencial eléctrico que tiene una bateria entre sus terminales cuando esta
conectada a una carga, teniendo en cuenta a su vez que la tension en el circuito
cerrado de la bateria sera baja, debido que al estar conectada a una carga se le cedera

una corriente respectiva.

e Tension de Carga: es la tension (V) que se necesita para vencer la resistencia

ejercida por la bateria a ser cargada.

e Tension Nominal: es la tension de la bateria que no debe superar el funcionamiento
normal, este voltaje nos lo da el fabricante y es un valor inferior a la tension en vacio
y de valor fijo.

e Celda: es un elemento, por el cual, se obtiene energia eléctrica por medio de las
reacciones quimicas, y puede ser asociada en serie 0 en paralelo con otras celdas para

obtener los valores de tensidn requeridos o los valores de corriente necesarios.
e Estado de Carga (EDC): es un pardmetro que indica el porcentaje (%) de carga o

de energia disponible de la bateria en un momento dado. El estado de carga de una
bateria es de 0-100%.
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e Profundidad de Descarga (PDD): también llamado estado de descarga, es un
parametro que indica el porcentaje (%) de la cantidad de energia entregada de una
bateria durante su descarga en funcion de su capacidad nominal. En cada ciclo de
descarga cuando el EDC disminuye, el PDD aumenta.

PDD =1 —EDC

e Resistencia Interna: es la resistencia (RI) que opone la celda electroquimica que
estd compuesta por los electrodos, los terminales y el electrolito ante el flujo de la
corriente debido a que no son conductores perfectos. Esta resistencia interna de la
bateria depende del estado de salud, estado de carga, temperatura y corriente,
teniendo en cuenta que aumenta con la edad de la bateria, por lo tanto, mas resistencia

interna menor rendimiento de la bateria.

e Capacidad: también Ilamada capacidad de carga del acumulador o bateria, es la
cantidad de electricidad que puede almacenar el elemento, representando a su vez la
cantidad de electricidad que se producira en la reaccion REDOX, este valor esta
medido en amperios-hora (Ah), es decir, que la bateria suministrara una determinada
corriente en amperios en una hora en el proceso de descarga; y en las baterias que

son clasificadas de baja capacidad esta medido en miliamperios-hora (mAbh).

e Capacidad nominal: es la cantidad de electricidad que entrega una bateria durante
una descarga desde plena carga, en un tiempo especificado y una tension en descarga

determinada.
e Capacidad Real: es la corriente continua que entrega una bateria desde el estado de
plena carga durante 1 hora de uso, manteniendo una tension de suministro en

condiciones de funcionamiento establecidas de temperatura estandar.

e Capacidad retenida: es la cantidad de electricidad almacenada en la bateria después

de un periodo de tiempo de reposo o inactividad.

e Capacidad eléctrica: es la cantidad de electricidad que se mide en funcion al tiempo

en el ciclo de carga y descarga.
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e Corriente Eléctrica: es el flujo de carga eléctrica debido al movimiento de

electrones por unidad de tiempo que circulan al interior de la bateria.

e Maxima corriente de carga o descarga continua: es la corriente maxima que puede
generar una bateria, en carga o descarga de forma continuada. Este valor es

recomendado por el fabricante para evitar dafios y reduccién de su capacidad.

e Corriente o indice de autodescarga: es una cierta cantidad de corriente efectiva que
es perdida durante el tiempo que la bateria se encuentra en circuito abierto, es decir,

no esté en funcionamiento.

e Sobrecarga: sucede cuando la bateria esta totalmente cargada (100%) y se continda
haciendo pasar corriente a través de ella, lo cual generara que la bateria pierda su

eficiencia y disminuya su vida util.

e Densidad de Energia: es la cantidad de energia que puede almacenar una bateria

por unidad de volumen.

e Densidad de Potencia: es la cantidad de potencia que puede suministrar una bateria

por unidad de volumen.

e Energia Especifica: es la cantidad de energia que puede almacenar una bateria por
unidad de masa.

e Potencia Especifica: es la cantidad de potencia que puede suministrar una bateria

por unidad de masa.

e Vida Util: es el tiempo de vida de la bateria para cumplir correctamente con su
funcion por encima de los limites minimos predeterminados (reduccion de su
capacidad a un 80% del total). Esta disminucidn de tiempo de vida depende del uso,
y del nimero de ciclos de carga o descarga, disminuyendo asi su rendimiento.
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e Intervalo térmico de trabajo: representa los rangos de temperatura en los que la

bateria funciona en el ciclo de carga como también en el ciclo de descarga.

e Eficiencia en régimen de carga o descarga: es un parametro que expresa el
porcentaje de energia eléctrica que suministra la bateria con respecto a la energia

eléctrica que ha sido necesaria para cargarla.

e Tiempo de recarga normal: es el tiempo determinado que es necesario para realizar

una carga completa de la bateria.

e Tiempo de recarga rapida: es el tiempo que se necesita para recargar la bateria

desde un estado de carga a otro, es decir, de 0% a 50% o de 50% a 100%.

e Curvas de Carga/Descarga: son graficas utilizadas con la finalidad de interpretar y

definir el funcionamiento y el estado de la bateria.

e Ciclos permitidos y reales de carga-descarga: este parametro indica el nimero de
ciclos de carga-descarga que podra llevarse a cabo con un correcto funcionamiento
de la bateria, este valor en la mayoria de los casos no corresponde al nimero de ciclos
definidos por el fabricante respecto al numero de ciclos que se producen en la

préactica.

e Efecto memoria: es un fendmeno que afecta a la bateria reduciendo su capacidad en
cargas incompletas, esto se produce cuando una bateria es cargada sin haber sido
descargada totalmente creando unos cristales en la parte interna de la bateria, debido
a una reaccion quimica por la elevacion de temperatura de la bateria, por el mal uso

o por malos ciclos de carga.
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2.1.2.6 Tipos de Baterias Eléctricas

e Baterias Alcalinas.
e Baterias de Acido-Plomo:
o Plomo-Acido.
o Plomo-gel.
o Plomo-Silicona.
e Baterias de Niquel:
o Niquel-Hierro (Ni-Fe).
o Niquel-Cadmio(Ni-Cd).
o Niquel-Zinc (Ni-Zn).
o Niquel-Hidruro (Ni-MH).
e Bateria de Oxido de Plata (Ag,0).
e Bateria Metal-Aire.
o Bateria de Titanato de Bario (BaTiO5).
e Baterias de Sodio a alta temperatura:
o Sodio-Azufre (Na-S).
o Sodio-Cloruro de Niquel (Zebra, sal fundida, NaNiCl).
e Baterias de Litio:
o lon Litio (Li-lon).
o Litio-Manganeso y Litio-Cobalto (Li-Mn y Li-Co).
o Litio Fosfato de Hierro (LiFePO, o LFP).
o Polimero de Litio (LiPo o Li-Pol).
e Baterias Flujo Redox.
o Vanadio (VRB).
o Zinc-Bromo (Zn-Br).

Como puede observarse en la figura 33, se muestra los tipos de baterias mas utilizados
en la actualidad en funcién de su tamafio y peso respecto a la energia que son capaces de
almacenar, con la finalidad de identificar y seleccionar el tipo de potencia necesaria para la

determinada aplicacion que se requiera.
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Figura 33. Densidad masica de energia en funcion de la densidad volumétrica de energia,
en las baterias recargables de las principales tecnologias.
Fuente: (Sanchéz Migallén, 2016)

2.2 GRAFENO
2.2.1 Las distintas formas alotrdpicas del Carbono

El carbono presenta varias formas alotropicas, debido a la capacidad de los &tomos de
formar redes y estructuras diferentes. Alotropia es la propiedad que posee determinados
elementos de presentarse en estado sélido de dos 0 mas estructuras moleculares o cristalinas
diferentes de un elemento (Méndez Medrano, y otros, 2012). Los alétropos del carbono son
los siguientes:

e Tridimensionales: Grafito y Diamante.
e Bidimensionales: Grafeno (Novoselov K. S., 2004).
e Monodimensionales: Nanotubos de carbono (Sumio, 1991).

e Cero dimensionales: Fullerenos (Kroto, 1985).

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE

TESIS UCSM

UNIVERSIDAD
CATOLICA ,
DE SANTA MARIA

>

1940-1960 |

Se investiga de
forma exhaustiva
el grafito,
semimetal con
propiedades muy
anisotropas

| 1075-1078 ﬁ

Se sintetiza el poliacetileno,
(CH),, dopado. Polimeros
metilicos con un amplio rango

de conductividades. AJ. Heeger,

A.G. McDiarmid y H. Shirakawa
reciben porello en 2000 el
premio Nobel de Qufmica.

A

1991 :
Se observan los nanotubos
de carbono. Tubos de
carbono que puedenser

metélicos o
semiconductores.

>1940 >1950 >1960 \1970 >1980 >1990 >2000 >2010

1960-1970 | | 2004 _@

Se sintetizan los 1985 “ Se afslay estudiael :
compuestos de o los full I grafeno, K. Novoselovy A.
intercalacién de observanlos fullerenos en el | Gajm reciben porelloel
grafito: Pasdlenser espacio exterior. Ceo y prémio Nobel de Fisicaen
superconductores estructuras mayores. R.F. Curl 2010.

Jr., H. Kroto y RE. Smalley
reciben porello en 1996 en
premio Nobel de Quimica.

Figura 34. Linea de tiempo de la investigacion en alotropos de carbono.
Fuente: (Botas Velasco , 2013)

2.2.1.1. Grafito

El grafito es una forma alotrépica del carbono siendo considerada la més estable, esta
constituida por ldminas planas de grafeno apiladas. Estas laminas tienen un ordenamiento de
forma hexagonal y paralelas entre si. En cada una de las laminas, cada a&tomo est4 unido a
otros tres atomos mediante enlaces covalentes, lo cual formara una serie continua de
hexagonos. En el grafito de forma hexagonal, la distancia o separacion entre los planos es
de 0.3354 nandémetros. Las ldminas estdn unidas mediante las fuerzas de Van der Waals

formando asi una red cristalina totalmente tridimensional. (Valencia Giraldo, 2011)

GRAFITO
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Figura 35. Estructura de grafito.
Fuente: (Botas Velasco , 2013; MACPETADOS, 2016)
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El grafito es un material o mineral que esta compuesto de carbono casi puro, de color
negro con un brillo metélico, altamente refractario y soporta elevadas temperaturas (hasta
3000 °C), por lo cual es utilizado para el proceso de fabricacion de ladrillos y crisoles. Este
material es quimicamente inerte a temperatura normal, caracterizandose por ser buen
conductor de la electricidad y del calor. Es utilizado como lubricante seco, debido a su bajo
coeficiente de friccion. También es utilizado en el pigmento de las pinturas, revestimientos

y en baterias secas. (Alvarez Lameiras, 2014)

Figura 36. Fragmento de grafito natural.
Fuente: (Minerales y Rocas, 2021)

2.2.1.2. Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono es una forma alotrépica del carbono, esta constituida por
capas de grafeno que estan unidas en cada uno de sus extremos formando un cilindro de
diametro nanométrico y longitudes del orden de micras, por lo tanto, los carbonos poseen

hibridacion sp?. (Alvarez Lameiras, 2014)

Figura 37. Representacion esquematica de un nanotubo de carbono.
Fuente: (Meetings-Electrénica de calidad, 2018)
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Existen nanotubos de carbono de pared sencilla (NTCPS) que estan constituidos por el
enrollamiento de una monocapa (una sola capa) de grafeno con el fin de hacer un cilindro
sin costuras, nanotubos de carbono de doble pared (NTCDP) y nanotubos de carbono de
pared multiple (NTCPM) que estan constituidos por un ensamble coaxial de nanotubos del
tipo monocapa, es decir, un conjunto de tubos introducidos uno dentro de otro (como una
mama rusa); teniendo en cuenta también que la separacion que hay entre una pared y otra es
similar a la separacion entre las capas del grafito natural (0.335 nm.). (Valencia Giraldo,
2011)

grafeno de cuatro capas

Figura 38. Tipos de nanotubos de carbono.
Fuente: (Kar, 2020)

Los nanotubos de carbono tienen excepcionales propiedades mecanicas ya que son
bastante resistentes a la ruptura bajo traccion, tienen una buena estabilidad y conductividad
térmica siendo utilizados en procesos de conservacién y transmisién de energia, como por
ejemplo en el caso de la energia solar logrando que las células fotovoltaicas sean mucho mas
eficientes, ademas pueden comportarse como semiconductores o superconductores ya que
puede transmitir la electricidad hasta 1000 veces maés eficiente que los cables de cobre
(Nanotec, 2019). Ademas, posee mucho potencial en el campo de la electronica ya que es
utilizado en transistores y en memorias, como también en el &rea de almacenamiento de

energia y en la fabricacion de diferentes tipos de sensores (Alvarez Lameiras, 2014).
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2.2.1.3. Fullerenos

Los Fullerenos es una forma alotrépica del carbono, son moléculas estructuradas en
forma de “jaulas”, es decir, ademas de estar compuesta por carbono adopta la forma
geométrica esferoidal conteniendo desde 20 hasta 960 atomos de carbono que estan
encerrados totalmente en si, estos &tomos de carbono son hibridos sp2 y sp3 en forma de un
enlace sigma (union simple) y ademas al no poseer estos &tomos enlaces libres, hace que los
fullerenos tengan una gran estabilidad (Alvarez Lameiras, 2014). Los fullerenos también
Ilamados fulereno, estd constituido por un conjunto de redes o laminas de anillos
hexagonales enlazados, pero estos estan comprendidos por anillos pentagonales y en algunos
casos son heptagonales, por lo tanto, impiden que la ldmina sea de forma plana, teniendo

una forma de bal6n de futbol de 0.7 nm de diametro. (Quisbert Bravo, 2016)

El fullereno mas comdn y mas importante es el buckminsterfullereno (C¢,) también
Ilamado buckyball Cg,, debido a su facilidad de sintesis, el cual estd compuesto por 60
atomos de carbono en 60 vértices unidos, los cuales forman una estructura esférica a partir
de los 12 anillos pentagonales y 20 anillos hexagonales que estan cercanos entre si, estos
anillos estan enlazados con enlaces dobles. (Vasilievna Kharissova & Ortiz Méndez , 2002)

Figura 39. Fullereno C60, las esferas azules representan los atomos de carbono.
Fuente: (Quisbert Bravo, 2016)

Tienen aplicacion cuando estan unidos a los polimeros, con la finalidad de aportar
propiedades electro activas (Alvarez Lameiras, 2014). Este material tiene propiedades
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estructurales y electronicas unicas, las cuales son utilizadas en la nanoelectronica, debido a
que se pueden acondicionar facilmente con la adicion de especies elementales o moleculares
ya sea en la misma esfera del fullereno o dentro de ella, mediante el método de dopaje
(introduccion de atomos dentro de la jaula), produciendo asi un fullereno endohédrico
(Valencia Giraldo, 2011). Ademas, son muy resistentes al calor y son los unicos entre todos
los al6tropos del carbono que se disuelven en los solventes comunes (tolueno C,Hg y sulfuro
de carbono CS,) a una temperatura de ambiente (Vasilievna Kharissova & Ortiz Méndez ,
2002).

Figura 40. Solucién de Buckminster- Fullerenes C60.
Fuente: (Wikipedia Commons, 2008)

Figura 41. Fullerenos endohédricos.
Fuente: (Valencia Giraldo, 2011)
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2.2.2 Historia del Grafeno

Los cientificos Hugues y Chambers (1889) fabricaron filamentos de carbono por
descomposicion térmica de hidrocarburos gaseosos (gases precursores hidrogeno y metano

en un crisol de hierro), este descubrimiento fue patentado en EE.UU.

El quimico estadounidense Edward Goodrich Acheson (1893) descubrié un nuevo
material denominado carborundum o carborundo (polvo de carburo de silicio, SiC),

posteriormente el trabajo fue publicado en la revista de Journal of the Franklin Institute.

El fisico ingles Rudolf Ernest Peierls (1935) y el fisico ruso Lev Davidovich Landau
(1937) establecieron que los cristales estrictamente bidimensionales serian

termodinamicamente inestables en condiciones ambientales, por lo tanto, no podrian existir.

El fisico canadiense Wallace Philip Russell (1947) realiz6 un calculo tedrico
centrandose en una capa de grafito 0 monocapa, el cual describia la estructura de bandas del
grafeno y demostrando a su vez que este material tiene un comportamiento semimetalico,
desde este trabajo se inician las investigaciones tedricas del grafeno como material

bidimensional, publicado en la revista Physical Review.

En el afio de 1962, se utiliza por primera vez el término grafeno, refiriéndose al grafito
exfoliado quimicamente, proceso que se hace mediante acidos fuertes y otros quimicos, los
cuales hacen que el grafito se separe, es decir, se exfolia con la finalidad de producir laminas
de carbono individuales y delgadas que son identificadas por microscopia electronica de
transmision (MET) y difraccion de rayos X (DRX). Este trabajo fue publicado en la revista
alemana llamada Z. Naturforsch. (Boehm H. P., 1961)

En el afio 1970, se empieza a realizar procedimientos de crecimiento epitaxial de

monocapas de grafito sobre otros materiales (Oshima & Nagashima, 1997).

El cientifico A. J. Van Bommel y colaboradores (1975) producen por primera vez
grafeno, mediante el proceso de tratamiento térmico que fue sometido un monocristal de
carburo de silicio (SiC) a una temperatura de 800 °C y a su vez bajo ultra vacio, por lo tanto,

se obtuvieron monoldminas 0 monocapas de atomos de carbono que estaban formadas por
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grafeno. Desde este afio estas ldminas que se formaron fueron denominadas grafito
monocapa, grafito bidimensional o grafeno epitaxial. Los resultados de este trabajo fueron

publicados en la revista Surface Science.

El quimico inglés Harold Walter Kroto y colaboradores (1985) descubrieron el primer
fullereno Cg,, que esta compuesto por 12 pentagonos y 20 hexagonos, teniendo en cuenta
que cada 4tomo esta cercano entre si y estan unidos por enlaces dobles. También esta
denominado buckmisterfullereno en homenaje al arquitecto Buckminster Fuller quien disefio
la clpula geodésica, debido a que su estructura del fullereno es idéntica a una cupula

geodésica o un bal6n de futbol.

El quimico aleman Hanns Peter Boehm y colaboradores (1985) fueron los autores de la
UIQPA (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada), informe el cual define y
especifica el uso de la palabra grafeno para las laminas individuales de carbon que
constituyen el grafito.

Mouras y colaboradores (1987) utilizan el término grafeno para definir laminas
singulares de grafito que estdn comprendidas en los compuestos de intercalacion de grafito

(CIGs); CIG es una sal cristalina comprendida por un intercalante y un grafeno.

El fisico japonés Sumio lijima (1991) sintetiz6 nanotubos de carbono con su equipo de
investigacion, que mediante un microscopio electronico observo las moléculas tubulares que
existen en el hollin producido al provocar un arco eléctrico utilizando dos electrodos de
grafito.

La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (UIQPA) (1995) oficialmente es
denominado el material grafeno, luego de haber sido designada en afios anteriores en el
campo de las ciencias de superficies como monocapa de grafito (Boehm, y otros, 1994).

En el afio de 1997, la Unién Internacional de Cristalografia formaliz6 la terminacion
“eno” que es utilizada para denominar a los hidrocarburos del tipo aromaticos policiclicos,
como por ejemplo: antraceno, naftaleno, pentaceno, hexaceno, antraceno, etc., estableciendo
que el término grafeno solamente debe usarse para referirse a reacciones, relaciones

estructurales y también otras propiedades de laminas individuales; por lo tanto, se descarto
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el uso de términos como ldminas, hojas de carbdn o también como laminas de grafito, debido
que estos términos tienen una estructura tridimensional que el grafeno no posee. (Vargas
Ceballos, 2013)

El quimico estadounidense e investigador de nanociencia Rodney S. "Rod" Ruoff y
colaboradores (1999) utilizé grafito pirolitico altamente ordenado, para sintetizar mediante

el proceso de exfoliacion mecanica escamas de grafito.

Berger y colaboradores (2004) realizaron por primera vez la produccion del grafeno,
pero de forma de varias capas, es decir, grafeno multicapa el cual fue descrito de forma
especifica las propiedades electronicas que presentaba, este material fue sintetizado
mediante el método de crecimiento epitaxial, proceso el cual se pudo obtener grafenos con

3 capas. Este trabajo fue presentado por The Journal of Physical Chemistry B.

El fisico holandés-britanico Sir Andre Konstantin Geim y el fisico ruso-britanico Sir
Konstantin Sergeevich Novoselov (2004) consiguieron aislar unas pocas capas de grafeno y
también a su vez una Unica capa de grafito mediante el proceso de exfoliacion mecéanica.

Este trabajo fue publicado en la revista Science.

Konstantin Novoselov y colaboradores (2005) publicaron el trabajo respecto al efecto

Hall cuantico (QHE) del grafeno. Este trabajo fue publicado en la revista Nature.

El cientifico Novoselov y colaboradores (2005) presentaron un trabajo en el cual
utilizaban el método de escision micromecéanica para producir grafeno y otros materiales 2D,
evaluando asi sus caracteristicas principales de alta cristalinidad y buena estabilidad en
condiciones normales. Este trabajo fue publicado en la revista Proceedings of the National
Academy of Sciences.

Soo Kim y colaboradores (2009) se realiz6 la produccion de grafeno a gran escala,

mediante el método de deposicion quimica de vapores utilizando el material de niquel como
sustrato sobre el cual se deposita el grafeno. Este trabajo fue publicado en la revista Nature.
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En el afio 2010, el Premio Nobel de Fisica es otorgado a Andre Konstantin Geim y
Konstantin Sergeevich Novoselov por los experimentos y el descubrimiento del material de

estructura bidimensional grafeno (The Nobel Prize, 2021).

2.2.3 Definicién del Grafeno

El grafeno es un cristal de estructura nanométrica bidimensional formada por 4&tomos
de carbono puro, que estan a su vez estan fuertemente unidos por enlaces covalentes en una
superficie plana, presentando también ondulaciones en esta superficie y es de un atomo de
espesor, tiene la apariencia similar de una capa de panal de abejas debido a que su
configuracién atdbmica esta compuesta por redes hexagonales. (Rodriguez Gonzélez, 2012)

Figura 42. Representacion esquematica de una lamina de grafeno.
Fuente: (inTEC-Moldes y Matrices , 2021)

El grafeno es el material con el cual podemos construir a partir de este todos los demas
alétropos, ya que en este plano bidimensional puede plegarse para formar fullerenos,
enrollarse de forma cilindrica para formar nanotubos de carbono y puede estar superpuesto

o apilarse para formar grafito. (Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015)
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Figura 43. Grafeno: Materia prima para otros alotropos de carbono.
Fuente: (Konstantinovich Gueim & Serguéievich Novosiolov, 2007)

En la actualidad el termino grafeno se refiere a un material de una sola capa de grafito,
que puede estar comprendido hasta 10 capas superpuestas y que presentan diferentes
propiedades en funcion de su dimensionalidad, por consiguiente este material es clasificado
en tres tipos: monocapa (1 capa), bicapa (2 capas) y multicapa, el cual tiene un rango entre
3 a 10 capas. (Rodriguez Gonzalez, 2012)

2.2.4 Propiedades del Grafeno
2.2.4.1 Propiedades Mecanicas

El grafeno es el material con mayor rigidez de todos los materiales en la actualidad,
teniendo en cuenta que este material es 200 veces mas resistente que el acero (650 MPa)
(Alvarez Lameiras, 2014). Mediante los diferentes métodos de analisis se han determinado
las propiedades mecanicas de este material, obteniendo como resultado un resistencia
mecénica a la rotura de 130 GPa, coeficiente de Poisson de v = 0.186 (Valencia Giraldo,
2011), moédulo de Young o mddulo de elasticidad longitudinal de 1 TPa (Novoselov, y otros,
2012; Polin Pefia, 2016), esto quiere decir, que puede soportar grandes fuerzas (tension,

compresion y corte) sin apenas deformarse, debido a que presentan una alta flexibilidad,
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evidencidndose en la formacion de pliegues y dobleces sin que se rompa (Hernandez
Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015), ademas su resilencia y tenacidad de este material son

el mismo valor de 205 newton por metro (%) (Andrew, y otros, 2012). Este material a su

vez es ligero con una densidad de 0.77 miligramos por metro cuadrado (%) (Direccion

General de Armamento y Material, 2014).

Tensién de ruptura [MPa] Modulo de Young [GPa]
10000

100000

1000

10000

1000 100

100

10
10

1

Silicio
Silicio

Acero
Titanio
Caobre
Grafeno
Acero

o
c
&
O]

Aluminio

b
c
[}
E
a
(]

Diamante

Figura 44. El grafeno y sus propiedades mecéanicas comparadas con otros materiales.
Fuente: (Savage, 2012)

2.2.4.2 Propiedades Eléctricas

El carbono es un material considerado no metal, sin embargo, el grafeno presenta
caracteristicas de los metales. La clasificacion de los materiales segin su conductividad
eléctrica es aislantes (dieléctricos), semiconductores y conductores, el material del grafeno
no es ninguno de los tres tipos, ya que este material comparte las caracteristicas de los
semiconductores y conductores, es decir, que el grafeno tiene un comportamiento de un
semimetal que posee una alta conductividad eléctrica de 0.96 x 103(Q 'm™1), a
comparacion del cobre (tipo conductor) 0.60 x 108(Q 'm™1) 'y la del silicio (tipo
semiconductor) de 4.5 x 107*(Q"*m™1!) (Direccién General de Armamento y Material,
2014; Herndndez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015). Estas propiedades eléctricas por la
cual destaca el grafeno ante los otros materiales se debe a la naturaleza de los enlaces
(Alvarez Lameiras, 2014).
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Tabla 1. Cuadro comparativo de conductividad eléctrica del grafeno respecto a otros
materiales.

Propiedades Grafeno Plata Oro Cobre Aluminio Acero

Conductividad | 0.96*10° 0.68*10° 0.45*10° 0.60-10° 0.38*10° 0.10%10°
eléctrica (Q.m)* (Q.m)* (Q.m)* (Q.m)* (Q.m)? (Q.m)?

Fuente: (Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015)
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Figura 45. Posicionamiento de las bandas de energia de los materiales segln su
conductividad eléctrica.
Fuente: (Gonzélez Carmona, y otros, 2010)

ENERGIA

La figura 45 representa el posicionamiento de las bandas de energia de los materiales
segun la conductividad que tengan. En la parte inferior de la imagen es la banda de valencia
y en el caso de la parte superior es la banda de conduccion, en el plano EF representa la
Energia de Fermi que es el nivel méximo de energia, al cual llegan los electrones de un
material solido a una temperatura cero (Direccion General de Armamento y Material, 2014).
Estas bandas de energia son de forma parabdlicas en el caso de los dieléctricos,
semiconductores y conductores, pero en el caso del grafeno estas bandas tienen la forma de
cono (conos de Dirac) que estan unidas en un punto denominado punto de Dirac. (Alvarez
Lameiras, 2014)

En el primer caso para los metales encontramos el nivel de Fermi en la banda de
conduccion, lo cual produce que los electrones circulen libremente por esta banda. En el
segundo caso para los semiconductores y los aislantes (dieléctricos) el nivel de Fermi esta
entre la banda de conduccién y de valencia, caracterizandose estos dos tipos porque tienen
una distancia vertical, llamada banda prohibida o gap. Para los semiconductores si

observamos el gap presenta una distancia corta, lo cual permite que al aportar una cantidad
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de energia se genere conduccion de energia eléctrica. Para los aislantes o dieléctricos el gap
es una distancia grande y es necesario una cantidad de energia mucho mas grande que la de
los semiconductores para que estos puedan conducir, lo cual hace que la dificultad de
conduccion sea muy elevada. En el caso del grafeno podemos observar que no existe un gap
igual que en el caso de los metales, pero con la caracteristica de que el nivel Fermi esta en
el mismo punto de unién (Punto de Dirac) de las dos bandas (conos), es decir, que existe una
distancia nula la cual hace que los electrones tengan la facilidad de saltar sin problema
alguno, de la capa de valencia a la capa de conduccion logrando asi facilitar la conduccion

eléctrica. (Alvarez Lameiras, 2014; Direccion General de Armamento y Material, 2014)

Los electrones en el grafeno se desplazan facilmente sobre su superficie a una velocidad
inimaginable a comparacion con otro material, debido a su disposicién espacial de los
atomos de carbono que componen este material y al enlace covalente que presenta el grafeno.
Los electrones de grafeno en pocas palabras tienen un comportamiento de particulas
relativistas, ya que los portadores de carga son cuasi particulas sin masa, es decir, que se
comportan como si su masa efectiva sea del valor cero (Alvarez Lameiras, 2014), lo cual
hace que se desplacen libremente por la red de carbono a una velocidad elevada y constante
de 15000 — 20000 cm?.V~1.s™!, aunque puede alcanzar un valor aproximado de
200000 cm?.V~1.s71 (Applynano Solutions, 2021; Graphene Square, 2021; Novoselov K.

S., 2011). La velocidad aproximada mediante estudios que se ha podido medir es alrededor
de 1000 (kTm) a comparacion de la velocidad de la luz en el vacio solo es 300 veces inferior

(Bonaccorso, Sun, Hasan, & Ferrari, 2010; Direccion General de Armamento y Material,
2014; Ingemecanica, 2021).
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Figura 46. El grafeno y su movilidad electronica comparada con otros materiales.
Fuente: (Savage, 2012)
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2.2.4.3 Propiedades Térmicas

La conductividad térmica es una propiedad fisica que mide la capacidad de un material
para conducir o transferir calor, en el caso del grafeno presenta la mejor conductividad
térmica a comparacion de cualquier otro material conocido en la actualidad (Hernandez
Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015), debido a que presenta fuertes enlaces covalentes y a la
facilidad de movimiento que tienen los &tomos de carbono en su estructura interna cuando
se produce la conduccién de calor, alcanzando asi una monocapa de grafeno el valor de una
conductividad térmica a temperatura de ambiente entre 4840 a 5300 (%) este analisis de
caracterizacion fue realizado mediante la técnica de espectroscopia raman. (Baladin, y otros,

2008; Jacoby, 2010; Terrones, y otros, 2011)

Tabla 2. Cuadro comparativo de conductividad térmica del grafeno respecto a otros

materiales.
Propiedacdes Grafeno Plata Oro Cobre Aluminie Acero
Conductividad 5000 420 317 400 240 79
térmica W/(Km) W/(K-m) W/K-m) W/(K-m) W/(K-m) W/(K-m)

Fuente: (Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015)
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Figura 47. El grafeno y su propiedad térmica comparada con otros materiales.
Fuente: (Savage, 2012)
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2.2.4.4 Propiedades Quimicas

Se ha demostrado que mediante las diferentes investigaciones las superficies de grafeno
es altamente cristalino (cristal bidimensional) son quimicamente inertes, esto quiere decir
que no es reactivo, aunque estas superficies pueden interactuar con otras moléculas
facilmente a través de los enlaces moleculares. Ademas, en los respectivos analisis se ha
observado detenidamente que existe una reactividad quimica en los bordes de las capas de
grafeno. El grafeno cominmente suele reaccionar con el grupo carboxilo (COOH), las
aminas (NH,), el grupo carbonilo (COH), los grupos de hidrégeno o nitrégeno. Para lograr
que el grafeno tenga una mayor reactividad de superficie se puede introducir defectos o
modificar con la finalidad de curvar la superficie para obtener grandes angulos. (Alvarez
Lameiras, 2014)
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Capitulo 3

METODOS DE OBTENCION GRAFENO

3.1 INTRODUCCION

El grafeno nos brinda excelentes propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y
estructurales que son muy relevantes en el campo de la Nanociencia y Nanotecnologia,
dependen considerablemente de la manera en que la monocapa ha sido obtenida como asi
también del nimero de capas que estén conformadas en el grafeno producido. (Benitez
Martinez, 2015)

Como se indicé anteriormente, la comunidad cientifica ya conocia sobre la existencia
del grafeno desde el siglo pasado, pero solamente se habia estudiado teéricamente hasta el
descubrimiento (Novoselov K. S., 2004), donde los cientificos Geim y Novoselov en la
Universidad de Manchester obtuvieron capas individuales de grafeno a partir de partes
macroscopicas de grafito pirolitico altamente orientado (GPAO comercial) mediante el

proceso de exfoliacion micromecénica (Soria Ludefia, 2015).
Al pasar los afios luego de su descubrimiento, se han desarrollado diversas tecnologias

para la fabricacién de grafeno, obteniendo productos que se diferencian en su tamafio,

composicion y nimero de capas (Rodriguez Pastor, 2014). Los métodos de fabricacion de
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grafeno se dividen en dos categorias principales: métodos de arriba a abajo o descendentes
y métodos de abajo a arriba 0 ascendentes, que seran explicados a continuacion (Tour, 2014):

e Meétodos de arriba a abajo: este método de fabricacion utiliza grafito como material
de partida (materia prima), para obtener materiales derivados del grafeno como
puede ser en polvo o en suspension, por medio de procesos mecanicos y quimicos
(Graphenano nanotechnologies, 2017; Lavin Lépez, 2017; Romero Gomez, 2015).
Este método es sencillo a comparacion del método abajo a arriba, su principal
desventaja es que esta técnica presenta imperfecciones en la superficie de la
estructura durante el proceso, generando un impacto en sus propiedades fisicas y
quimicas (Hernadndez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015; Rodriguez Gonzalez C.,
2012).

e Meétodos de abajo a arriba: este método de fabricacién utiliza una fuente carbonosa
(a partir de atomos de carbono) mediante la descomposicion de precursores
moleculares o de un solido, generalmente utilizando altas temperaturas, para obtener
grafeno depositado sobre una lamina de metal (Fernandez Merino, 2013; Graphenano
nanotechnologies, 2017; Lavin Lépez, 2017; Romero Gémez, 2015). Este proceso

de fabricacion involucra sintesis quimica compleja y es altamente controlado (Cao

& Wang, 2011; Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015; Rodriguez Gonzalez
C., 2012).

¢ °
.

FUENTE
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Figura 48. Métodos Top-Down y Bottom-Up para sintetizar grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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En la actualidad, al ser un material innovador existen muchos obstaculos a superar, para
utilizar las excelentes propiedades que nos brinda el grafeno en las diferentes aplicaciones
de nuestra vida cotidiana. El obstaculo principal es que estas propiedades solo se han podido
analizar y demostrar en muestras de alta calidad estructural. La calidad estructural depende
del nimero de ldminas individuales de grafeno (monocapa), como también de los defectos
estructurales que presentan las ldminas y la ausencia de impurezas. El objetivo méas
importante de la investigacion cientifica sobre el material grafeno es lograr producirlo a gran
escala (industrial) y que sea econOmicamente rentable con una alta calidad, al igual que en

los laboratorios de investigacion. (Castelain Molina, 2017)

Teniendo en cuenta la existencia de los diferentes métodos de obtencion de grafeno,
ninguno de estos es ideal o perfecto. Por un lado, estan los métodos que producen ldminas
de alta calidad, pero no permiten un gran volumen de laminas de grafeno a un costo
razonable, por otro lado, estan los métodos que permiten una elevada produccién de laminas
de grafeno pero que presentan varios defectos, por lo tanto, presentan peores propiedades.
Este hecho no resulta ser totalmente negativo, ya que no todas las aplicaciones necesitan el

mismo rango de calidad de grafeno. (Botas Velasco , 2013; Castelain Molina, 2017)
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Figura 49. Coste de la produccion de grafeno en gran escala frente a la calidad de las
ldaminas de los principales métodos en la actualidad.
Fuente: (Novoselov, y otros, 2012; Hao, y otros, 2013)
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3.2 TIPOS DE METODO
3.2.1 Exfoliacion Mecéanica
3.2.1.1 Exfoliacion Micromecénica

El proceso de exfoliacion micromecanica también llamado como el método de “scotch-
tape”, método por el cual fue obtenido por primera vez el grafeno, es actualmente el proceso
mas seguro para producir laminas de grafeno con una alta calidad (Hernandez Gervacio &
Quiroz Ceballos, 2015; Novoselov K. S., 2004). La exfoliacion consiste en la separacién de
la capa externa de un sélido (grafito) por medio de las fuerzas de adhesion o friccion,
aprovechando la débil fuerza interplanar (\Van der Walls) que une las capas superpuestas de
grafeno, para esto se procede a tener una superficie limpia y nueva de grafito pirolitico
altamente ordenado (GPAO) como material de partida (Calleja Parra, 2018; Geim &
Novoselov, 2007; Orellana Gomez, 2018; Rodriguez Gonzélez & Kharissova, 2008), que

sera utilizado en los siguientes casos:

En el primer caso la figura 50, muestra el proceso de exfoliacion micromecénica en un
solo copo de grafito, los pasos son los siguientes: (a) la cinta adhesiva se presiona contra el
material GPAO para que las pocas capas superiores se adhieran (pegadas) a la cinta (b). (c)
La cinta con capas del material adherido se presiona contra una superficie de eleccion. (d)
Al despegar, la capa inferior se deja sobre el sustrato de eleccion. (Novoselov & Castro Neto,
2012)

A,

-

b

- AN
——
d

Figura 50. Exfoliacion Micromecanica de cristales 2D.
Fuente: (Novoselov & Castro Neto, 2012)
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Figura 51. Método de la Cinta Scotch.
Fuente: (Graphene Square, 2021)

En el segundo caso la figura 52, muestra el proceso de exfoliacion micromecanica en
varios copos de grafito, los pasos son los siguientes: (A) Un copo de grafito es adherido a
cinta adhesiva. (B) Se exfolia el copo en repetidas ocasiones, obteniéndose varios copos mas
finos. (C) Se presionan los copos contra una superficie limpia de Si/SiO, que actuard como
substrato. (D) Se utiliza un borrador para frotar con suavidad la parte trasera de la cinta
adhesiva, con la finalidad de asegurar el contacto entre los copos de grafito y el substrato.
(E) Se retira con cuidado la cinta adhesiva, dejando laminas de grafeno y otras capas finas
de grafito sobre la superficie del substrato. (F) Cuando se encuentran sobre un substrato de

Si/Si0,, se procede a la identificacion de ld&minas obtenidas de grafeno. (Xu, y otros, 2009)
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Substrato: Si/SiO;

Figura 52. Proceso de Exfoliacién Micromecénica de Grafito.
Fuente: (Xu, y otros, 2009)

El proceso de identificacion y seleccion de laminas de grafeno obtenidos se realiza por
medio del microscopio Optico (espectroscopia raman), es un proceso trabajoso que puede
conllevar a varias horas para la correcta identificacion de unas pocas laminas de grafeno, en
el caso de utilizacion de un substrato de 6xido de silicio tiene la ventaja de producir una
ligera variacion de color y de contraste con respecto a otros substratos (Rodriguez Gonzalez
& Kharissova, 2008; Soria Ludefia, 2015). Los resultados en su mayoria son laminas
tridimensionales de grafito, sin embargo, entre estas se consiguen también laminas
bidimensionales de grafeno (monocapa, bicapa y multicapa) (Hernandez Gervacio & Quiroz
Ceballos, 2015).

El fisico Konstantin Novoselov y colaboradores (2005) realizaron un proceso de
deposicidn en seco, ya que se evito el paso del grafeno por acetona en el cual se encontraba
suspendido antes de ser transferidas al substrato u oblea seleccionada (Lavin Lopez, 2017;
Mayora Curzio, 2014). Mediante este procedimiento més simplificado obtuvo capas de
grafeno de mayor tamafio (= 1 mm.), en el cual se observaron grafeno de pocas capas y

multicapa, en el caso de pocas capas se podia distinguir a través de un microscopio éptico
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(microscopio de luz), mientras que para grafeno multicapa (1.5 nm. < espesor < 50 nm.)

los copos eran visibles con un espesor menor de 1.5 nm., pero para mayores espesores se

tenia que identificar por medio de la microscopia de fuerza atomica (MFA). (Warner, y otros,

2013)

METODO 1: EXFOLIACION MECANICA

1.- Se coloca una cinta adhesiva en un
bloque de grafito y luego se retira, quitando
una capa delgada de la parte superior.

S —_t
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 Presionar
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/. /Despegar
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2.- La capa de carbono se adelgaza atin mas
presionindola sobre otras capas de cinta.

Presionado )
ambos s o S04
e 8 .+ .. Proceso
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3.- La cinta finalmente se presiona sobre
un substrato muy suave como el silicio y
luego se despega, dejando una capa de
grafeno de un itomo de espesor.

r = J

Presionar
— — ~~  Despegar

Tamaio de la Muestra
Mayor de 1 mm.

Figura 53. Representacion esquematica del proceso de exfoliacion mecanica de grafeno.
Fuente: (Mayora Curzio, 2014)

Este proceso es sencillo, econémico y produce laminas de grafeno de una alta calidad

estructural y elevada pureza; sin embargo, presenta inconvenientes ya que se realiza de forma

manual, método laborioso (elevado costo en mano de obra), iterativo y lento, en el cual su

rendimiento es extremadamente bajo, por lo tanto, no es viable para una produccion de

grafeno a escala industrial. (Botas Velasco, 2013; Fernandez Merino, 2013; Graphenano

nanotechnologies, 2017)
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3.2.1.2 Escisidn Mecéanica de Grafito

El quimico estadounidense Rodney S. Ruoff y colaboradores (1999) realizaron por
primera vez el método de escision micromecénica. Este proceso consiste en utilizar una cufia
de diamante de cristal ultra afilada combinando a su vez con oscilacion ultrasénica (Al-
Amoudi, y otros, 2003), para escindir en una muestra de material de grafito pirolitico
altamente ordenado (GPAO), obteniendo capas de grafeno con distintos espesores y areas
de unos pocos micrémetros. La ventaja de este proceso es la inactividad quimica y su
desventaja es que no se puede controlar la separacion y el niUmero de capas obtenidas en el

proceso mecanico. (Jayasena & Subbiah, 2011; Mayora Curzio, 2014; Warner, y otros, 2013)

GPAO
incrustada en
epoxiy

recortada

Material de
trabajo GPAO

Alineacion de
cuila ultrafilada

Cuiia ultrafilada montada sobre un
sistema de oscilacion ultrasénica

(@) (b) (c)

Figura 54. Procedimiento de Escision Mecéanica de Grafito.
Fuente: (Jayasena & Subbiah, 2011)

Primeramente como material de sustrato de partida es el GPAO grado SPI ZYH con
dimensiones 12 X 12 X 2 mm., este material se corta mediante una cuchilla en pequefias
piezas 2 x 0.5 X 1 mm., para luego finalmente estos trozos son incrustados en medio de un
epofix. El epofix anteriormente ha sido recortado en una forma de pirdmide en una maquina
de corte. La cufia de diamante estd montada en conjunto con un sistema de oscilacion
ultrasonica, el cual tiene la capacidad de proveer frecuencias en el rango de 10-45 kHz, con
una amplitud de la vibracion de unas pocas decenas de nandémetros establecida por medio
del rango de voltaje entre 0-30 V. La cufia esta totalmente alineada respecto a la muestra de
GPAO, ademas que la muestra y el sistema de la cufia de diamante estan sujetos en una
maquina Leica Ultracut (figura 55), la cual nos brinda una alta precision en el proceso. Un
parametro importante son las oscilaciones de alta frecuencia que se aplican en la cufia, puesto
que proporciona un movimiento de corte ultrafino sea suave y a su vez logrando que las
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capas obtenidas tengan una mayor calidad. En el procedimiento para la obtencién de capas
de grafeno la cufia se mantiene fija mientras que el material se va alimentando de forma lenta
hacia abajo a una velocidad (0,6 ™M/¢) controlada respecto a la cufia, las capas que han
sido obtenidas por medio del proceso de escision se deslizan por la superficie de la cufia,
flotando en un bafio de agua para luego ser recogidos y transferidos a una rejilla de cobre o
también en un sustrato de oOxido de silicio (SiO,) para proceder al procedimiento de
observacion dptica y microscopia electrénica de barrido (MEB). (Jayasena & Subbiah, 2011;
Warner, y otros, 2013)

Figura 55. Maquina Leica Ultracut.
Fuente: (Leica Microsystems, 2021)

3.2.1.3 Molienda Mecénica de Grafito

La molienda es una operacion por el cual se reduce el tamafio de particula de un material
respectivo (minerales o cualquier otro material sélido) (Loubes, 2015). Teniendo en cuenta
esto, el primer estudio fue realizado por el fisico italiano Marco Vittori Antisari y
colaboradores (2006), en este método primeramente se produce el polvo de grafito que es
obtenido por el proceso de pulverizacion manual mediante un mortero de agata de varillas
hexagonales de grafito. Posteriormente, como resultado nos da un polvo globular con un
tamarfio de particula de 200 um. Luego este polvo grafitico se dispersa con agua destilada en
el proceso de molienda por un periodo de 60 horas. El agua destilada cumple la labor

importante de hacer que las particulas puedan deslizarse facilmente y a su vez impide que se
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genere un amontonamiento u acopio de las particulas en el proceso, obteniendo asi un
nimero limitado de capas de grafeno. El proceso de molienda en himedo realizado por
Weifeng Zhao y colaboradores (2010), se lleva a cabo utilizando otro medio liquido como
la N, N-dimetilformamida (DMF), en dicho solvente se dispersara las laminas de grafito con
un espesor entre 30 y 80 nm para luego proceder a que se muelan en el molino de bolas
durante 30 horas, manteniendo el equipo a bajas velocidades de giro (300 rpm), lo cual
asegura que el esfuerzo de cizallamiento sea predominante en todo momento. En el
transcurso del proceso se generan interacciones u reacciones entre DMF y grafito, lo cual
produciré el debilitamiento de las fuerzas de van der Walls obteniendo como producto
laminas de grafeno individuales y de pocas capas (< 3 capas), con un espesor aproximado
entre 0.8-1.8 nm. El proceso de identificacion de capas de grafeno se realiza después del
proceso de centrifugacion (ayuda a eliminar las laminas de grafito no exfoliadas,
consideradas como un grafito residual), mediante la utilizacion de microscopia electrénica
de transmision y microscopia de fuerza atdbmica. Los parametros principales para llevar a
cabo una eficiente exfoliaciobn mecénica mediante el proceso de molienda son el tamafio
(didametro) y la velocidad de rotacion de las bolas, la fuente de grafito, el tiempo de molienda
y la concentracion del medio liquido a utilizar en el proceso. (Beckert, y otros, 2014; Kénya,
y otros, 2002; Mayora Curzio, 2014; Rodriguez Gonzélez, y otros, 2017; Warner, Schéffel,
Bachmatiuk, & Rummeli, 2013)

Seccion horizontal

¥ Movimiento del
disco de apoyo

Fuerza
Centrifuga

Rotacion del recipiente de molienda

Figura 56. Esquema del movimiento de las bolas en el interior del contenedor en el proceso
de molienda mecénica.
Fuente: (Suryanarayana, 2001)
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Figura 57. Molino planetario de bolas Retsch PM 100.
Fuente: (Retsch, 2021)

En este proceso de molienda de bolas se incluyen también otros solventes organicos
como por ejemplo el etanol (C,H;OH), acetona (C3H¢0), formamida (CH3NO), en la figura
58 se muestra los siguientes solventes después de ser sometidos a un proceso de
centrifugacion a 4000 rev/min: (a) tetrametilurea (TMU) (CsH,,N,0), (b) N -Metil-2-
pirrolidona (NMP) (C5HgNO), (c) N-dimetilformamida (DMF) (C3;H,NO) y (d)
tetrahidrofurano (THF)(C,HgO), con la finalidad de producir dispersiones coloidales de

laminas de grafeno no funcionalizadas. (Warner, y otros, 2013; Zhao, y otros, 2010)

(a) (b) (c) (d)

Figura 58. Muestras de dispersiones de grafeno.
Fuente: (Zhao, y otros, 2010)
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3.2.2 Exfoliacion Quimica

La exfoliacion liquida de grafito es una alternativa de la exfoliacion mecénica que fue
desarrollado por el fisico quimico irlandés Jonathan N. Coleman (2012), teniendo en cuenta
que el grafito es un apilamiento de hojas individuales de grafeno, el proceso se basa en
aumentar la distancia interlaminar disminuyendo la interaccion (fuerzas de Van der Waals)
entre las capas de grafito (Calleja Parra, 2018; Hernandez, y otros, 2009; Mayora Curzio,
2014), es decir, que se generan laminas de grafeno dispersadas por la accién de la sonicacion
0 ultrasonido en liquidos, durante 100-400 horas o se aplica un voltaje al solvente o
disolucion acuosa de aproximadamente de 2 eV/nm? (Niyogi, y otros, 2006), provocando
la divisién de grafito y obteniendo como producto suspensiones estables de laminas
individuales de grafeno (monocapa), bicapa y multicapa de grafeno (Rodriguez Pastor,
2014), ademas se agrega el proceso de centrifugacion (500-2000 rpm) con el fin de separar
el grafeno obtenido de los pedazos de grafito mas gruesos que se encuentran flotantes en la
superficie de la solucion (Hernandez, y otros, 2008; Lotya, y otros, 2010; Graphene Square,
2021; Warner, y otros, 2013).

En el proceso de exfoliacién también se pueden utilizar polimeros o compuestos
quimicos de caracter tensioactivo (surfactantes) (Bourlinos, y otros, 2009), empleados para
introducirse entre las capas de grafito y cumplir la funcion de evitar que las laminas de
grafeno vuelvan a unirse (Hernandez, y otros, 2009; Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos,
2015; Morales Quintana, 2007; Osorio Mancilla, 2016; Vadukumpully, y otros, 2009).

grafito

At/

gl

Grafenoy
algunas multicapas
de grafeno
dispersas

]
Ultrasonido

Figura 59. Método de Exfoliacion de Grafito en Fase Liquida.
Fuente: (Quisbert Bravo, 2016)
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Meétodo 2: Exfoliacion Quimica
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Figura 60. Representacion esquematica del proceso de exfoliacion quimica de grafeno.
Fuente: (Mayora Curzio, 2014)

Los solventes tienen la finalidad de impedir que las ldminas de grafeno que han sido
separadas del grafito se vuelvan a juntar, por lo tanto, la mayoria de solventes utilizados son
polares, ya que sus moléculas presentan polo positivo y negativo, logrando asi que al
interactuar con las ldminas de grafeno (cargado positiva o negativamente) en la solucion se
aislen de las demas; produciendo la repulsion electrostatica entre las laminas grafiticas, es
decir, la separacion del grafito de las laminas de grafeno dispersadas en el solvente (Mayora
Curzio, 2014; Rodriguez Pastor, 2014). Como buenos solventes exfoliantes se encuentran la
1-metil-2-pirrolidona (NMP) (CsHgNO), N-vinil-2-pirrolidona (NVP) (CcHgNO), N,N-
dimetilacetamida (DMAc) (C4HoNO), N, N-dimetilformamida (DMF) (C;H,NO) y
benzoato de bencilo (C;,H;,0,), en el caso de surfactantes se utilizan el dodecil sulfonato
sodico (NaC;,H,550,) Y el colato de sodio (C,4H39NaOs) (Blake, y otros, 2008; Green &
Hersam, 2009; Hernandez, y otros, 2008); los solventes que son considerados menos
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adecuados para el proceso son el agua, la acetona (C3HgO) y el etanol (C,HsOH)

(Hernandez, y otros, 2009; Rodriguez Pastor, 2014; Zhang, y otros, 2010).

Figura 61. Fotografias de muestras que contienen grafito y disolvente.
Fuente: (Warner, y otros, 2013)

En la figura 61 se observa las diferentes muestras realizadas con 3 horas de sonicacion:
1) Ciclopentano (CsHyg), (2) ciclohexano (CgH45), (3) tolueno (C,Hg), (4) butilbenceno
(C10H14), (5) hexilbenceno (CgHyy), (6) fenilheptano (C,;H1e), (7) feniloctano (C;4Hs5),
(8) fenildodecano (C;gHsg), (9) NMP (CsHoNO). En el caso de (a) 5 minutos a la

sedimentacion y en (b) sedimentacién de 1 hora. (Warner, y otros, 2013)

Por medio del proceso de sonicacion aportamos energia para generar la exfoliacién, se
puede utilizar dos formas principales de generar potencia ultrasénica a una solucion que esta
comprendida por grafito, bafio de ultrasonido o por una sonda de ultrasonidos (ultrasonido
en punta). El producto obtenido por el proceso depende de la frecuencia, amplitud y la
potencia que puede lograr el sistema de sonicacion utilizado. (Mayora Curzio, 2014; Warner,
y otros, 2013)
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Figura 62. Equipos de ultrasonido: (1) Bafio de ultrasonidos, (2) Sonda de ultrasonidos.
Fuente: (Equipos y Laboratorio de Colombia, 2021; M&M Instrumentos Técnicos, 2021)

Como se muestra en la figura 62 el equipo de bafio de ultrasonido es un plato metalico
de forma rectangular, el cual entrega ondas ultrasonicas mediante el agua que se llena en el
plato. La potencia de sonicacion que se produzca en el proceso depende de la cantidad de
agua que se encuentra depositada en el plato, ya que el vial esta ubicado dentro del plato. El
equipo de sonda de ultrasonido se caracteriza por tener una punta de extremo afilado, con la
cual se coloca directamente dentro de la solucion que esta contenida en el vial de muestra.
A comparacion del bafio de ultrasonido la capacidad de potencia de este sistema es mas
grande. Durante el proceso de ultrasonido el solvente puede calentarse debido a varias horas
que esta siendo sometido a ultrasonidos, produciendo reacciones quimicas indeseables. Para
evitar que suceda este calentamiento se utiliza para el caso del bafio de ultrasonido un sistema
de circulacion de agua y en el caso de sondeo de ultrasonido sistemas de refrigeracion (bafio
de hielo). (Mayora Curzio, 2014; Warner, y otros, 2013)

1 2345 6

Figura 63. Imagen 6ptica de muestras que contienen grafeno con varias velocidades de
centrifugacion.
Fuente: (Lotya, y otros, 2010)
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En la figura 63 de izquierda a derecha se muestra: (1) no centrifugada. Se centrifugo
durante 90 minutos (2) 1000 rpm., (3) 1500 rpm., (4) 2000 rpm., (5) 3000 rpm., (6) 5000
rpm (Lotya, y otros, 2010).

Tambiéen otra de las estrategias para poder producir laminas de grafeno mediante la
exfoliacion liquida es mediante el empleo de compuestos de intercalacion de pequefias
moléculas (NacCl, SbFs, H,0,, AsF<, H,SO,, cloruros o fluoruros metalicos, etc.) o polimeros
(Bonaccorso, y otros, 2012), los cuales producen compuestos de intercalacion de grafito
(CIGs) que se exfoliaran por ultrasonidos para obtener laminas de grafeno (Botas Velasco,
2013; Castelain Molina, 2017).

La exfoliacion quimica es un método de obtencion de grafeno ideal para la produccién
en enormes cantidades de ld&minas de grafeno, asimismo se obtiene una mejor calidad
estructural de las laminas obtenidas ya que se evitan procesos de oxidacién y reduccion
(proceso O-Gr) (Stankovich, y otros, 2007); el mayor inconveniente de este proceso es que
el grafeno presenta una dimension lateral pequefia (< 1 um), debido al proceso de
exfoliacion y a la répida velocidad de centrifugacion (Coleman, 2012; Fernandez Merino,
2013), por lo tanto, se debe hallar la forma de conseguir laminas con mayores tamafios,
reduciendo los tiempos de sonicacién y centrifugacion (Rodriguez Pastor, 2014); ademas se
obtiene monocapas en pequefia proporcion aproximadamente entre un 10-30 % y el resto de
laminas son grafeno de varias capas (Benitez Martinez, 2015; Castelain Molina, 2017;
Direccién General de Armamento y Material, 2014).

3.2.3 Reduccion de Oxido de Grafeno

El proceso de reduccién de oxido de grafito fue realizado por primera por el quimico
aleman Hanns-Peter Boehm (1962), en el cual se demostr6 que la lamina obtenida de 6xido
de grafito contenia pequefias escamas de una sola capa (monocapa) de 6xido de grafeno, por
lo tanto, fue una de las primeras aproximaciones al grafeno, logrando asi que fuera
reconocido por el premio Nobel de la investigacion de grafeno, Andre Geim, por la
aportacion de Boehm (Pachamango Bautista & Zapata Revoredo, 2018; Quisbert Bravo,
2016). Para el proceso de reduccion de oxido de grafeno el material de partida es el polvo

de grafito que puede ser oxidado por tres métodos: método de Brodie (Brodie B. C., 1859),
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método de Staudenmaier (Staudenmaier, 1898) y el método de Hummers (Hummers Jr. &
Offeman, 1958).

c/o
Ratio

Tiempo de Oxidacién (/O
Ratio

Método

Oxidantes | Solvente

Ventajas Inconvenientes

Muy estable, poco contaminante, poca distancia entre

Brodie KCl03 HNO3 3-4 diass Lento

capas
Erodie Modificado NaCl03 HNO3 1-2 diass 2.47-264
NaCl03 HNO3 1,5 dias 204
HNO3,

Staudenmaier KCIo3 4 dias 26
H2504

NalNO3, _ . Muy contaminante y ala
Hummers H2504 1h 225 Rapida reaccién, pocos efectos . B

KMnO4 degradacion

K25208,

P205 H2504 ah 13

KMnO4

Hummers
Madificada

H2504,
KMnO4 - 19h
H3PO4

Fuente: journal of Applied Polymer Science

Figura 64. Métodos de sintesis de oxido de grafito.
Fuente: (The Graphene Box, 2021)

Los tres métodos implican el procedimiento de grafito con diversos agentes oxidantes
y acidos fuertes, pero el método mas utilizado es el método Hummers propuesto desde 1958,
en el cual se emplea como material de partida polvo de grafito, se procede a oxidar el grafito
utilizando una mezcla de agentes oxidantes como el acido sulfurico concentrado (H,SO,),
en combinacién con nitrato de sodio (NaNO3) y permanganato de potasio (KMnO,),
obteniendo como producto el 6xido de grafito (OG) con una estructura laminar comprendida
por capas apiladas de 6xido de grafeno (O-G). (Direccion General de Armamento y Material,
2014; Ocafia Martin, 2016; Romero Gomez, 2015)

Precursores Sintesis a diferentes temperaturas

. 1.0 g graphite 30 min
120 min 30 min @98 °C

Oouwmo. @<20°C Q35

() 30gKkMno,

140 mi M0
H:02 3%

23 ml H:SOC

o B

a) D)

Figura 65. Procedimiento de sintesis por el método Hummers.
Fuente: (Avilés Bravo, 2017; Guerrero Contreras, 2015)
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Para conseguir el dxido de grafeno se procedera a exfoliar quimicamente el 6xido de
grafito obtenido anteriormente, proceso en el cual se someterd a transmision de energia
sonora por medio de ultrasonidos o agitacion prolongada (Stankovich, y otros, 2007),
logrando la separacion de las capas de 0xido de grafeno que se encuentran dispersas en un
solvente orgénico o agua (Paredes, y otros, 2008; Park & Ruoff, 2009). Estas capas presentan
un gran numero de funcionalidades de oxigeno que se adhieren durante el proceso de
oxidacion, generando que las laminas de oOxido de grafeno sean altamente hidrofilas
(Stankovich, y otros, 2006), esto provoca que las Fuerzas de Van der Waals se debiliten
permitiendo con facilidad la introduccion de moléculas de agua o solvente organicos que
produciran la separacion debido al gran aumento en la distancia entre laminas (Fernandez
Merino, 2013; Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos, 2015; Mayora Curzio, 2014; Ocafia
Martin, 2016). Estos grupos oxigenados o funcionales facilitan el proceso de exfoliacion del
Oxido de grafito, debido a que cuando se introducen en el plano basal la estructura del grafito
se modifica aumentandose la distancia interplanar de 3.35-3.5 A a un valor de 6.25-6.8 A en
el 6xido de grafito. Posteriormente se llevara a cabo una centrifugacion con la finalidad de
separar las laminas producidas del 6xido de grafito no exfoliado (residuos). Durante el
proceso de oxidacion ocurre un hecho no favorable, ya que se generan gases toxicos en la
reaccion los cuales son NO,, N,0, y Cl0,. Ultimamente la cientifica Daniela C. Marcano y
colaboradores (2010) reportaron un método de Hummers modificado para la sintesis de
grafito oxidado, protegiendo los planos basales de la red grafitica con el fin de tener menor
cantidad de defectos, ademas que durante el proceso no se produzcan gases toxicos, se
obtenga una mayor cantidad del producto y a su vez presente una mayor oxidacion a
comparacion del método Hummers convencional (Fernandez Merino, y otros, 2010). En este
procedimiento experimental se reemplaza el nitrato de sodio (NaNO3) por acido fosforico
(H5P0,), usando una relacion de mezcla de 9:1 de acidos concentrados (H,SO,/H3;P0,),
agregando también KMnO,. El 6xido de grafito producido mediante este método presenta

una distancia interplanar hasta 9.5 A (Romero Gémez, 2015).
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Figura 66. Procedimiento experimental para la produccién de suspensiones coloidales de
laminas de oxido de grafeno.
Fuente: (Shen, y otros, 2010)

Obteniéndose asi suspensiones coloidales de laminas de una sola capa de Oxido de
grafeno (monocapa), es decir, laminas de 6xido de grafeno que estan totalmente estabilizadas
por la repulsion electrostatica ejercida por la carga negativa, siendo demostrado por Li y
colaboradores (2008) mediante mediciones de potencial zeta (figura 67), que se adquiere
durante la dispersion debido a la ionizacion de los diferentes grupos funcionales que estan
ubicados en los planos y en sus extremos. (Labra Lépez, 2012; Rodriguez Gonzéalez C., 2012;
Romero Gomez, 2015; Solis Fernandez, 2011; Stankovich, y otros, 2006)

Figura 67. Zétametro analizador de potencial zeta.
Fuente: (Labal Lab Inc., 2021)
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Para la descripcion de la estructura de 6xido de grafeno existen diferentes modelos
estructurales (Hofmann & Holst, 1939; Nakajima & Matsuo, 1994; Ruess, 1947; Scholz &
Boehm, 1969; Szabo, y otros, 2006), pero se emplea el modelo presentado por Lerf-
Klinowski y colaboradores (1998), ya que es la representacion mejor descrita en la
actualidad y esta basado en estudios por medio de resonancia magnética nuclear (RMN)
(Solis Fernandez, 2011), este modelo estructural describe al 6xido de grafeno como un
material no estequiométrico (de tamafos variables), que estd formado por regiones
aromaticos sin oxidar, las cuales se encuentran separados entre si por regiones oxidadas que
estan comprendidas por grupos hidroxilos (-OH) y epdxidos (-O-) ubicados en la superficie
de los planos (plano basal), grupos carbonilo (-C=0) y carboxilo (-COOH-) ubicados en los
extremos de las laminas. (Dreyer, y otros, 2010; Hernandez Gervacio & Quiroz Ceballos,
2015; Rodriguez Gonzalez C., 2012; Solis Fernandez, 2011)

LERF-KLINOWSHKI

HAKAJIMA-MATSUO HOFMANN RUESS SCHOLZ-BOEHM

So _§* 99

= 02 =]

Figura 68. Modelos estructurales del O-G que se han propuesto hasta la actualidad.
Fuente: (Tovar Martinez, 2017)
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Figura 69. Representaciones esquematicas de las laminas de éxido de grafeno.
Fuente: (Castelain Molina, 2017; Clark, y otros, 1978; He, y otros, 1998)

Figura 70. Representacion de una hoja de 6xido de grafeno.
Fuente: (Compton & Nguyen, 2010; Rodriguez Gonzélez C., 2012)

La presencia de grupos oxigenados (hidroxilo, epoxido, carboxilo y carbonilo en los
limites) introducidos en la estructura son elevados (relacion O/C = 0.4 — 0.5) provocando
el rompimiento de la malla grafitica (Kopelevich & Esquinazi, 2007; Kudin, y otros, 2008;
Paredes, y otros, 2009), ocasionando que el éxido de grafito como el 6xido de grafeno sean
poco conductores (pérdida de conductividad) y actien como aislantes eléctricos, ademas que
en el caso del O-G presente una gran cantidad de defectos, lo que limita su aplicabilidad
(Chen, y otros, 2012; Fernandez Merino, 2013; Ocafia Martin, 2016; Rodriguez Gonzélez
C., 2012; Solis Fernandez, 2011).
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Por consiguiente, se lleva a cabo tratamientos (quimicos y/o térmicos) de reduccion del
Oxido de grafeno con la finalidad de eliminar gran parte de los grupos funcionales y obtener
laminas de grafeno conductoras, que se les conoce mediante diferentes términos, que son los
siguientes (Eda & Chhowalla, 2010): laminas de éxido de grafeno reducido (O-Gr), grafeno
derivado quimicamente (GDQ), grafeno quimicamente modificado (GQM), 6xido de
grafeno quimicamente reducido (OGQR), grafeno quimicamente convertido (GQC)
(Romero Gémez, 2015; Solis Fernandez, 2011). Existen en la actualidad diferentes estudios
para la obtencién de grafeno a partir del 6xido de grafito, teniendo en cuenta que el objetivo
principal de dichos estudios es que los procesos sean respetuosos con el medioambiente y a
su vez sean econdmicamente viables. Estos estudios se agrupan mediante las dos ideas
basicas siguientes: 1) evitar el uso de agentes reductores utilizados para la eliminacion de
los grupos funcionales (oxigenados) del 6xido de grafeno, y 2) reemplazar la hidracina por
otras sustancias (agentes reductores) que no contaminen el medio ambiente. (Fernandez
Merino, 2013)

Meétodo 3: Reduccion de Oxido de Grafeno
1.- Relacionado con la exfoliacion 4.- La solucion se deposita sobre un

quimica, pero los grianulos de grafito se | substrato y se reduce (quimica o
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Figura 71. Representacion esquematica del proceso de reduccion de éxido de grafeno.
Fuente: (Mayora Curzio, 2014)
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La etapa final de este proceso es la reduccion de grafeno que se puede realizar por

siguientes métodos:

3.2.3.1 Reduccién Quimica de Oxido de Grafeno

El proceso de reduccién quimica consiste en la reaccion de agentes quimicos reductores
con el 6xido de grafeno, tanto en solucion como en fase a vapor, estas reacciones en la
mayoria de los casos pueden llevarse a cabo a temperatura de ambiente 0 a una temperatura
moderada (<100 °C), por lo tanto, es un método de reduccidn barato y accesible para lograr
una produccién a gran escala (Benitez Martinez, 2015; Fernandez Merino, 2013). Asimismo,
este proceso sin restriccion alguna, permite la reduccion de peliculas sobre sustratos de
diferentes materiales a baja temperatura (Romero Gémez, 2015). Los principales agentes
reductores para realizar el proceso de reduccion son los siguientes: Hidracina (N,H,)
(Becerril, y otros, 2008; Eda, Fanchini, & Chhowalla, 2008; Gémez Navarro, y otros, 2007,
Si & Samulski, 2008; Stankovich, y otros, 2007; Wang, Shen, Wang, Yao, & Park, 2009),
Borohidruro de Sodio (NaBH,) (Bourlinos, y otros, 2003; Gao, Alemany, Ci, & Ajayan,
2009; Park, y otros, 2009; Shin, y otros, 2009), yoduro de hidrogeno (HI) (Pei, y otros, 2010;
Zhao, y otros, 2010) y con &cido ascorbico (C4HgO4) (Fernandez Merino, y otros, 2010;
Paredes, y otros, 2011).

acetona
metanol
etanol
1-propanol
etilenglicol
Diclorometano
o-xileno
n-hexano

DMSO
DMF
NMP
piridina
THF

<
=
on
«

Proceso de
Sonicacion

Después de
3 semanas

Figura 72. Fotografias de diferentes frascos que contienen O-G dispersado en una variedad
de disolventes, en la parte superior después de la sonicacion y en la parte
inferior después de 3 semanas de reposo.
Fuente: (Paredes, y otros, 2008; Warner, y otros, 2013)
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3.2311 Reduccion con Hidracina

La hidracina (N,H,) es uno de los agentes reductores mas reconocidos para el proceso
de reduccion del 6xido de grafeno, este compuesto no reacciona con el agua y proporciona
un método fécil para la obtencion de 6xido de grafeno reducido (O-Gr) a gran escala. La
investigadora quimica Sasha Stankovich y colaboradores (2007) realizaron el primer trabajo
de proceso reduccion con hidracina en solucion. En esta reaccion presenta laminas de
grafeno aglomeradas debido a la disminucion hidrofilica y el aumento de la hidrofobicidad.
El resultado en esta reaccion se obtiene un O-Gr con una relacion de C/O de 10.3 y una
conductividad eléctrica de 5 ordenes de magnitud mayor respecto al OG de partida, el
proceso de reduccion para la obtencién del O-Gr solo restaurara parcialmente su
conductividad, presentando unos valores de érdenes de magnitud bajos a comparacion del
grafeno pristino. (Rodriguez Pastor, 2014)

(a) (b)

NaH,

(d)

Figura 73. Proceso de reduccion con hidracina a una lamina de oxido de grafeno.
Fuente: (Tung, y otros, 2009; Warner, y otros, 2013)

Las fotografias de la figura 73 muestran lo siguiente: (a) lamina de 6xido de grafeno en
estado sélido en un vial o frasco de vidrio; (b) muestra fotografica después del proceso de
reduccion y la dispersién en la hidracina formando asi grafeno hidrazinio; (c) modelo
atémico de O-G (C-gris, O-rojo, H-blanco); (d) modelo atémico de grafeno de hidrazinio.
(Pichon, 2008; Tung, y otros, 2009; Warner, y otros, 2013)
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La dispersion del 6xido de grafeno es de un color marrén, que durante el proceso de
reduccion produce un cambio en la solucion tornandose de color negro, después estas
laminas que han sido reducidas se precipitan y se aglomeran, debido a la eliminacion de los
distintos atomos de oxigeno y provocando a su vez que el O-Gr se vuelva menos hidrofilico
(Benitez Martinez, 2015; Zalan, y otros, 2005). Este método de reduccién ha demostrado
mayor eficiencia a comparacidn con otros agentes reductores, debido a que logra un relacion
atébmica de O/C = 0.1 (Fernandez Merino, 2013; Labra Lopez, 2012; Romero Gomez,
2015). En este proceso se puede realizar un tratamiento térmico adicional a temperaturas
entre 150-1100°C, con la finalidad de mejorar la calidad estructural de las laminas obtenidas

e incrementar la eficiencia de la reduccion (Fernandez Merino, 2013).

HN N

HO
+ Hy;N—NH; —»M R -
-H,0 -N;H,

Figura 74. (a) Proceso de oxidacion del grafito a oxido de grafeno y posteriormente
reduccion a oxido de grafeno reducido, y (b) Procedimiento de reaccion para
la reduccion del 6xido de grafeno utilizando hidracina.
Fuente: (Romero Gomez, 2015; Stankovich, y otros, 2006)
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3.23.1.2 Reduccion con Borohidruro de Sodio

El borohidruro de sodio (NaBH,) es un hidruro metalico considerado un fuerte agente
reductor, utilizado habitualmente para el proceso de reduccion de O-G (Pei & Cheng, 2012;
Rodriguez Pastor, 2014).

AN 5 O O S O 0.
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0-Gr (1): 823x 10" Sm™’
Conc. HzS04
180°C,12h

15 min (LT LT T 6

0-Gr (3): 2.02 x 10* S m~" 0-Gr (2): 1.66 x 10° S m~"

Figura 75. Proceso de reduccion en varias etapas con NaBH,, H,SO,, Ar/H,.
Fuente: (Gao, y otros, 2009)

Este reactivo tiene como principal desventaja que puede ser hidrolizado por el agua,
pero este proceso de hidrolisis es muy lento y la reduccién sucede antes de que esto ocurra,
por lo tanto, pueden efectuarse la reduccion de O-G en fase acuosa. (Labra Lopez, 2012;
Rodriguez Pastor, 2014; Romero Gomez, 2015)

3.23.13 Reduccion con Acido Yodhidrico

Ademas de los agentes reductores anteriormente dichos, tenemos otro agente reductor
utilizado para la reduccion de O-G que es el acido yodhidrico (HI). La ventaja del HI frente
a los otros agentes reductores es que en los procesos de reduccion con hidracina y
borohidruro de sodio no son convenientes para reducir laminas de éxido de grafeno, debido
a que las laminas se vuelven mas rigidas provocando su rotura, en cambio con HI las laminas
conservan totalmente su flexibilidad e integridad, asimismo alcanza una mayor resistencia a
flexion a comparacion de la lamina de O-G. La reduccion por HI se puede efectuar usando
oOxido de grafeno en forma de polvo, suspension o solucion, lamina o pelicula, llevandose a

cabo a temperatura de ambiente, pero en algunos casos puede realizarse a temperaturas
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aproximadas a los 100 °C, ya que resulta mucho més efectivo el proceso. (Rodriguez Pastor,

2014)
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Figura 76. Proceso de reduccion HI (X=I) (1 apertura de anillo de un grupo epoxi, 2
sustitucion de O por | en un grupo hidroxilo).
Fuente: (Pei, y otros, 2010)

Este proceso de reduccién con HI fue llevado a cabo por los investigadores Jinping
Zhao (2010) y Songfeng Pei (2010), reportando de forma separada resultados muy similares
en el proceso de reduccion, en el cual se llegaron a relaciones C/O del O-Gr alrededor de 15
con una conductividad eléctrica cercana a 3000 S/m, mejores resultados obtenidos en

comparacion de otros agentes reductores. (Labra Lopez, 2012; Rodriguez Pastor, 2014)

Las fotografias de la figura 77 muestran lo siguiente: una ld&mina de 6xido de grafeno
(a) antes del proceso de reduccién, (b, c, d) después del proceso de reduccion quimica por
los 3 agentes reductores: (b) acido yodhidrico (HI), (c) hidracina, (d) Solucién con contenido
de 85% de hidracina (N,H,), solucion de NaBH, y HI con un contenido del 55% después
de la inmersion de la ldmina en el agente reductor durante un tiempo de 16 horas a
temperatura de ambiente; (e) Grafica en donde se muestra la curva de tension- deformacién
entre la lamina O-G y la ldmina de HI reducida. Iméagenes del Microscopio electronico de
barrido (MEB) vistas de la seccion transversal de las laminas O-G (f) antes del proceso de
reduccion y (g, h) después del proceso de reduccién por (g) Hl y (h) hidracina. (Pei & Cheng,
2012)

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

1y

—
O

~

|]ququ

i dpm

10pm _ 100pm

Figura 77. Proceso de reduccion en acido yodhidrico (HI) y comparacion con otros agentes

reductores.
Fuente: (Pei & Cheng, 2012)

3.23.14 Reduccion con Acido Ascorbico

Este es un agente alternativo también llamado como ascorbico levdgiro (LAA) o0 mas
conocido como vitamina C (C4HgOy), este agente tiene la principal ventaja a comparacién
de la hidracina que no es toxico y presenta una mejor estabilidad quimica (hidrofilicidad del
O-G) con el agua a comparacion del borohidruro de sodio. Este proceso se realiza a
temperatura de ambiente y el grado de reduccion es comparable a la hidracina. La ingeniera
quimica Maria Jests Fernandez Merino y colaboradores (2010) realizaron este proceso de
reduccion, reportando relaciones de 12.5 del C/O y una conductividad eléctrica de 77 S/cm.
Otras de las ventajas que destacan por este proceso es que el costo de la técnica es bajo y la
escalabilidad para la produccidon a gran escala de O-Gr. (Labra Lépez, 2012; Romero Gomez,
2015)
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Figura 78. Fotografia de viales que contienen 6xido de grafeno reducidos por Vitamina C.
Fuente: (Fernandez Merino, y otros, 2010)

Figura 79. Representacion esquematica de una lamina de oxido de grafeno tras el proceso
de reduccion.
Fuente: (Compton & Nguyen, 2010; Rodriguez Gonzélez C., 2012)

3.2.3.2 Reduccién Térmica de Oxido de Grafeno

Por medio de este proceso el éxido de grafito se somete a un calentamiento a
temperaturas elevadas (generalmente entre 1000-1100°C), generando la expansién que
sufrirdn el CO, CO, y H,0 en los espacios entre cada una de las ldminas, efectuandose la
exfoliacion y su reduccion térmica sin necesidad de realizar un proceso de exfoliacion
previamente (Pei & Cheng, 2012). La exfoliacion se produce cuando la velocidad de
descomposicion y la liberacion de gases oxigenados (epoxi e hidroxilo) que estan integrados
a las ldminas de dxido de grafeno supera la velocidad de expansion de los gases producidos

en el proceso, es decir, acumulacion de gases en los espacios interlaminares consiguiendo
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presiones elevadas, las cuales exceden las interacciones de Van Der Waals provocando la
separacion de las laminas de grafeno (Schniepp, y otros, 2006; Subrahmanyam, y otros,
2008). Michael J. McAllister y colaboradores (2007) reportaron que era necesario una
temperatura critica de 550 °C y un valor de 2,5 MPa para separar dos capas apiladas de
grafeno, teniendo en cuenta que la presion ejercida durante el proceso de exfoliacion térmica
es mayor entre 1 a 2 6rdenes de magnitud respecto a ese valor, ademas se consiguié un 80%
de monocapas de O-Gr, analisis de caracterizacion realizado por microscopia de fuerza
atomica. Por lo tanto, la reduccion térmica tiene dos efectos durante su proceso, exfolia a la
vez que reduce por descomposicién térmica los grupos oxigenados. (Fernandez Merino,
2013; Garcia Martinez, 2013; Mayora Curzio, 2014; Rodriguez Pastor, 2014; Romero
Gobmez, 2015)

Oxido de Grafito Grafeno
GIRise Funcionalizado

34nm 0.71nm 3

HNO,

’
H 2304 1
KCIO,
96 Horas

Figura 80. Representacion estructural del proceso de reduccion de 6xido de grafeno.
Fuente: (McAllister, y otros, 2007)

Este proceso de reduccion presenta desventajas, la primera es que se obtiene polvo O-
Gr hidréfobo y fuertemente aglomerado, lo cual generara una dificil dispersion y estabilidad
en disolventes, esto a su vez es un indicativo de reapilamiento de capas. La segunda
desventaja es que durante la descomposicion de los grupos oxigenados también produce la
eliminacion de carbonos del plano basal, produciendo asi vacantes y defectos en la
estructura, hasta incluso en algunos casos apareciendo agujeros intensos, los cuales dividiran
las laminas de O-Gr en pequefios trozos (Schniepp, y otros, 2006). La eliminacion de los

diferentes grupos oxigenados a temperaturas superiores de 1000 °C provoca la pérdida del

Publicacion autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD
-~ CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

REPOSITORIO DE

30% de masa (Becerril, y otros, 2008; Benitez Martinez, 2015), esto quiere decir, que
generara gran cantidad de vacantes y defectos en la estructura laminar. Esta pérdida afecta
de forma negativa las propiedades mecanicas y electronicas, también impide la movilidad
electronica del grafeno con un valor de 20 cm? /v.ss, valor inferior por mas de tres érdenes
de magnitud respecto al grafeno pristino. La conductividad eléctrica como resultado del
proceso de una lamina de O-Gr es entre 1000-2300 S/m (Bo, y otros, 2014; Pei & Cheng,
2012), valor inferior respecto al grafeno. (Fernandez Merino, 2013; Rodriguez Pastor, 2014;
Romero Gomez, 2015)

(a) (b)

Figura 81. Proceso de eliminacion de grupos oxigenados durante la reduccion térmica de
6xido de grafeno.
Fuente: (Schniepp, y otros, 2006; Rodriguez Pastor, 2014)

En la figura 81, se muestra el proceso de eliminacion durante la reduccion térmica, (a)
eliminacion de los grupos epoxidos en la lamina de O-G. Durante el proceso ocurre la
liberacion de CO, provocando vacantes y defectos topoldgicos en la estructura de la lamina,
que se arruga tras el proceso de reduccion; (b) Lamina de O-Gr con vacantes (rosa) y defectos
(amarillo), ademas se observa que en la lamina aun quedan grupos epoxi, es decir, no han
sido totalmente eliminados (a&tomos de oxigeno en rojo). (Rodriguez Pastor, 2014; Schniepp,
y otros, 2006)
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Figura 82. Representacion esquematica de una lamina de 6xido de grafeno tras el proceso

de reduccion (OGRT).
Fuente: (Castro Beltran, y otros, 2011)

Matraz (500 ml.),

En la figura 82, se muestra un matraz Erlenmeyer (500 ml) conteniendo una dispersion
acuosa de OG de 5 ml., dejando secar a temperatura de ambiente. Se procede a un
calentamiento por medio del mechero durante aproximadamente 2 minutos, formando asi
una pelicula al fondo del matraz. Terminado el proceso de reduccion la pelicula sufre un
cambio de color marrén a negro, estas laminas de OGRT son almacenadas y caracterizadas

por espectroscopia de infrarrojo (IR). (Castro Beltran, y otros, 2011)

Uno de los factores importantes y criticos en este proceso de reduccion es la temperatura
a la cual se realiza el tratamiento de la lamina de O-G, ya que el valor de la conductividad
eléctrica varia dependiendo de la temperatura que es empleada en el proceso (Yang, y otros,
2009). Hannes C. Schniepp y colaboradores (2006) reportaron que a una temperatura de
500°C se consiguié una relaciéon C/O no mayor a 7 y a una temperatura de 750°C una
relacion mayor a 13. Xuan Wang y colaboradores (2008) reportaron una conductividad
eléctrica de 4900 S/m de una lamina O-Gr a una temperatura de tratamiento de 550°C y en
un tratamiento con una temperatura de 1100°C se consiguié una conductividad de 55000
S/m. Otro factor que influye en el resultado final de la reduccion es la atmosfera, debido a
que el oxigeno no debe estar presente durante el proceso, ya que las laminas G-O se pierden
durante la reaccion con el oxigeno residual, por lo tanto, para evitar esto suele emplearse
vacio, una atmosfera reductora o un gas inerte (N,, He, Ar,NH3, N,H,, etc.) (Garcia
Martinez, 2013). Dongxing Yang y colaboradores (2009) realizaron el proceso de reduccion
térmica a laminas de O-G que estaban depositadas sobre sustratos de SizN,-Si, teniendo en
cuenta que este método solamente se puede realizar en sustratos que soporten altas
temperaturas, no apto para materiales poliméricos. El tratamiento a una temperatura de
200°C con una atmosfera de Ar se consiguié una relacion de C/O de 3.9, mientras que a
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500°C un valor de relacion de 6.8 y aumentado la temperatura a 1000°C se obtuvo una
relacion C/O de 11.36, lo que sucede en este tratamiento es que una vez eliminados gran
parte de los grupos oxigenados a bajas temperaturas, el oxigeno restante se encuentra todavia
en la estructura carbonosa en forma de grupos aislados, por lo tanto, se requiere elevar la
temperatura para su correcta eliminacion. Le-Sheng Zhang y colaboradores (2011)
consiguieron un valor de relacion de C/O de 14.9 con temperaturas menores
aproximadamente de 450°C con una atmdsfera de Ar/H,, demostrando asi que el H, tiene
una buena capacidad reductora de O-G a bajas temperaturas. También se puede realizar el
proceso de reduccién térmica a baja temperatura y alta presion de vacio, de tal modo que el
propio vacio actué como fuerza impulsora del proceso de exfoliacién. (Fernandez Merino,
2013; Lv, y otros, 2009; Rodriguez Pastor, 2014)

La eliminacion rapida de oxigeno provoca
la exfoliacion en grafeno
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Las condiciones de alto vacio ejercen una
fuerza de estiramiento que proveca la
apertura de la estructura cuando el oxigeno
es liberado

Figura 83. Representacion esquematica del proceso de reduccion térmica de O-G.
Fuente: (Lv, y otros, 2009)
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Xingfa Gao y colaboradores (2010) establecieron diferentes temperaturas criticas para
la eliminacion de los diversos grupos oxigenados, para el grupo de hidroxilos la temperatura
donde ocurre la disociacion es a los 650°C y por encima de esta temperatura se pueden
eliminar totalmente, sin producir algin defecto en la estructura laminar. En el caso de los
grupos epoxidos no se establecié una temperatura de eliminacién, pero lograron confirmar
que a temperaturas de 700-1200°C en una atmosfera a vacio se eliminaban en su totalidad
los grupos hidroxilos, mientras que los grupos epdxidos permanecian en la estructura de
grafeno. Por otra parte, los grupos carbonilos permanecen por encima de los 1000°C y los
grupos carboxilos llegan a eliminarse lentamente entre las temperaturas de 100-150°C
(Rodriguez Pastor, 2014). Rubén Rozada y colaboradores (2013) realizaron un estudio
mostrando que es necesario 1500°C aproximadamente para eliminar completamente los
grupos oxigenados en laminas de 6xido de grafeno y temperaturas mayores a 2000°C para

eliminar los defectos estructurales del O-Gr. (Fernandez Merino, 2013)

3.2.3.3 Reduccion Solvotérmica

Teniendo en cuenta que gran parte de los grupos oxigenados presentes en el 6xido de
grafeno se eliminan mediante el tratamiento térmico a temperaturas relativamente bajas entre
150 a 250°C (inferiores a 1000-1100°C, temperatura necesaria en reduccion térmica), por lo
tanto, es posible obtener la reduccion térmica de O-G directamente en dispersion coloidal
estable en un medio de solucion liquida después de la reaccion. Este tipo de reduccion
consiste en producir altas temperaturas y altas presiones a un recipiente herméticamente
cerrado, de modo que el disolvente en muchos casos puede alcanzar una temperatura
superior a su punto de ebullicion a presion atmosférica. La reduccion solvotérmica se puede
efectuar tanto en agua (reduccién hidrotérmica) (Zhou, y otros, 2009), como también en
distintos disolventes organicos (Dubin, y otros, 2010; Fernandez Merino, 2013; Zhou, y
otros, 2011).

El proceso de reduccidn solvotérmica se logra conseguir un grado de reduccion de 6xido
de grafeno moderado, para aumentar el grado de reduccién se tiene que efectuar una
combinacidn entre el proceso de reduccion solvotérmica con el uso de agentes reductores
fuertes como es el caso de la hidracina (Wang, y otros, 2009; Wang, y otros, 2013). En el

caso del agua no es un buen agente reductor del O-G, pero si se ha descubierto que si se
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procede mediante un tratamiento hidrotérmico de 6xido de grafeno a una temperatura de
180°C, tiene un resultado equivalente o incluso superior que en una reduccion térmica del
oxido de grafeno a temperatura de 300°C (Nethravathi & Rajamathi, 2008). Esto sucede ya
que a altas temperaturas algunas propiedades del agua van variando, por ejemplo, aumenta
su constante de disociacion, por lo cual este factor influye en el proceso de reduccion, debido
a que favorece las reacciones que no tendrian lugar a temperaturas menores y ademas ayuda
a la eliminacién del oxigeno contenido en el 6xido de grafeno (por ejemplo, reacciones de
deshidratacién) (Fernandez Merino, 2013; Zhou, Bao, Tang, Zhong, & Loh, 2009).

Someter a
Calentar a Filtrado de — _ultrasonidos en
200 °C por NMP 4 ' el disolvente
r ? | it vl ' RS deseado, durante '
reducir acetona 60 minutos
e —_— R
* P
Dispersién coloidal Dispersion coloidal OGRS purificado Dispersion
de plaquetas de de laminas de é6xido coloidal de
o6xido de grafeno de grafeno reducido laminas OGRS
en 1:1, H20:NMP solvotérmicamente en disolventes
(OGRS) en NMP. organicos

Figura 84. Diagrama del procedimiento de preparacion y purificacion de oxido de grafeno
reducido por el método solvotérmico (OGRS) para producir dispersiones
coloidales homogéneas de ldminas OGRS.
Fuente: (Dubin, y otros, 2010)

Figura 85. Ruta de deshidratacion hidrotérmica para la obtencion de una solucion estable
de O-Gr.
Fuente: (Zhou, y otros, 2009)
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3.2.3.4 Reduccion Fotoinducida

Este método de reduccidn consiste en la absorcion de radiacion electromagnética, es
decir, radiacion ultravioleta (UV). El 6xido de grafeno absorbe la radiacion ultravioleta en
un rango de distancia cercano y medio (Li, y otros, 2008; Paredes, y otros, 2008), logrando
que se produzca el proceso de reduccion en dispersion acuosa simplemente mediante la
exposicion a la luz ultravioleta de forma intensa. Lo que sucede en dicho proceso es que los
electrones fotoexcitados generados en la [&mina de 6xido de grafeno transfieren su energia
a la red atomica de las laminas de O-G, provocando que estas se calienten y se reduzcan por
efecto de la alta temperatura ejercida en el area. Ademas, esta reduccion fototérmica se
realiza sin la presencia de un agente reductor y con una dispersion a una temperatura de
ambiente (35 °C). (Fernandez Merino, 2013; Guardia, y otros, 2012)

Lampara de punto UV de
alta intensidad

/

Flujo de Aire=—p

Oxido de Grafeno
+

Etanol

Figura 86. Proceso de reduccion Fotoinducida.
Fuente: (Guardia, y otros, 2012)

Asimismo, el 6xido de grafeno puede ser fotorreducido (reacciones fotoquimicas) por
medio del uso de fotocatalizadores. Los fotocatalizadores son compuestos de particulas
materiales semiconductores, por ejemplo, el diéxido de titanio (TiO,) es el mas empleado
por su buena actividad fotocatalitica (Williams, y otros, 2008), o también se puede emplear
Oxido de zinc (Zn0O) (Williams & Kamat, 2009) u vanadato de bismuto (BiVO,) (Ng, y
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otros, 2010). Este proceso consiste en la activacion del catalizador conjuntamente con el O-
G por medio de la absorcion de radiacion UV, generando huecos electronicos en su banda
de valencia (h*) y electrones fotoexcitados en su banda de conduccién (e™), permitiendo
transferencia de electrones entre las dos bandas. Durante el proceso es necesaria la presencia
de etanol teniendo la principal funcion de ser aceptora de huecos, mientras que los electrones
fotoexcitados seran transferidos con total facilidad del semiconductor a la lamina de 6xido
de grafeno, en donde son utilizados para lograr efectuar el sistema de reduccion. (Fernandez
Merino, 2013; Hegyi & Horvath, 2004)

Molecula aceptora
de huecos (p.e.
etanol)

Molecula aceptora
de huecos oxidada

Figura 87. Representacion molecular del proceso de reduccion fotocatalitica de 6xido de
grafeno.
Fuente: (Fernandez Merino, 2013)

Oxido de Grafeno
Grafeno O-Gr

Figura 88. Suspension de O-G sometida al proceso de reduccion fotocatalitica, con luz UV.
Fuente: (Williams, y otros, 2008)
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Teniendo en cuenta los diferentes procesos de reduccion de oOxido de grafeno, el
resultado de l&mina GQM o O-Gr es de menor calidad cristalina en comparacién con el
grafeno pristino, debido a que las funcionalidades oxigenadas no son totalmente eliminadas
de la estructura carbonosa y su restauracion no es completa, lo que involucra que estas
laminas de O-Gr presenten una degradacion en sus diversas propiedades (defectos
estructurales), resultando asi no apto para aplicaciones que requieran una alta cristalinidad y
pureza del grafeno (generalmente dispositivos electronicos), pero si puede ser empleado en
la preparacion de materiales compuestos conductores y que tengan una alta resistencia
mecénica (Kim, y otros, 2010; Villar Rodil, y otros, 2009), sensores moleculares de gases
(Robinson, y otros, 2008), recubrimientos flexibles y conductores de pantallas tactiles (Eda,
y otros, 2008), soportes transparentes para MET (Wilson, y otros, 2009), etc., en donde los
factores de cristalinidad y pureza no constituyen un factor decisivo en el producto.
(Direccion General de Armamento y Material, 2014; Fernandez Merino, 2013; Ocafia
Martin, 2016; Rodriguez Gonzélez C. , 2012; Solis Fernandez, 2011)

a.) b.)

0-G O-Gr 0-G O-Gr

Figura 89. Iméagenes tipicas de: (a) Polvo de oxido de grafeno y de 6xido de grafeno
reducido, (b) Suspensiones de O-G y O-Gr.
Fuente: (Garcia Martinez, 2013)

En la figura 89, podemos observar los cambios del antes y después del O-G, teniendo
en cuenta que después del proceso de reduccion mejora la concentracién de portadores de
carga, la conductividad eléctrica y la movilidad electronica; esto mejorara a su vez la
reflexion a la luz incidente, ya que debido a esto una ldmina de O-Gr tiene un brillo metalico
en comparacion del O-G (figura 90 ()), el cual tiene un color café opaco y semitransparente
en algunas areas. En la parte derecha de las figuras 89 (b) y 90 (b), se muestra la reduccion
de oOxido de grafeno en suspension resultando un precipitado negro en el vial, debido al
incremento de la hidrofobicidad por la disminucién de los grupos funcionales polares (Pei,
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y otros, 2010; Pei & Cheng, 2012). Por otro lado, en el caso del O-G se dispersa
generalmente en mezclas de H,O/dimetilformamida (DMF) o solamente en una suspension
de agua, presentando un color amarillo-marrén (Botas Velasco, 2013; Garcia Martinez,
2013; Mao, Pu, & Chen, 2012; Park, y otros, 2009).

0-G O-Gr 0-G O-Gr

Figura 90. Iméagenes tipicas de: (a) Laminas de oxido de grafeno y de 6xido de grafeno
reducido, (b) Dispersiones de O-G y O-Gr.
Fuente: (Pei, y otros, 2010; Botas Velasco, 2013)

3.2.4 Deposicion Quimica en Fase Vapor

El proceso de deposicion quimica en fase vapor (DQV) es uno de los métodos que
actualmente es més utilizado para la obtencién de monocapa, bicapa o pocas capas de
grafeno después del proceso de reduccion de 6xido de grafeno (Mattevi, y otros, 2011). Este
método se realiz6 por primera vez en el afio de 1960 denominado deposicion fisica de vapor
(DFV), aplicado principalmente en la fabricacion de semiconductores. Este proceso de DFV
actualmente es utilizado para depositar peliculas delgadas en los recubrimientos obteniendo
asi materiales con una alta pureza y componentes o herramientas con unas mejores
propiedades, que a su vez mejora enormemente su desempefio (Calleja Parra, 2018). La
primera sintesis por DQV fue realizada por Hagstrom y colaboradores (1965) en la que
obtuvieron una sola capa de grafito. El proceso de produccion por DQV consiste en la
deposicién de un sélido sobre la superficie de un substrato en la mayoria de los casos del
tipo catalitico que esta sometido a elevadas temperaturas, utilizando precursores moleculares

que acttan en el proceso descomponiéndose y/o recombinandose, se reorganizan para
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sintetizar el material en cuestion (Botas Velasco, 2013; Fernandez Merino, 2013). Los
sustratos que son empleados para el proceso de deposicién quimica de vapor son los
siguientes: Ru (0001) (Sutter, Flege, & Sutter, 2008; Vasquez de Parga, y otros, 2008), Ru
(111) (Sutter, y otros, 2008), Fe (An, y otros, 2011; Grabke, y otros, 1977), SiC (Berger C.
, y otros, 2006), Ir (111) (Coraux, N‘Diaye, y otros, 2008; Coraux, Alpha T., y otros, 2009),
Pt, Pd (Choucair, y otros, 2009; Kwon, y otros, 2009), y Co (Hamilton & Blakely, 1980);
destacando la sintesis de ldminas de grafeno sobre Ni (Lavin Lopez, y otros, 2015; Soo Kim,
y otros, 2009), substrato en el cual se realizd por primera vez la obtencion de grafeno, pero
se demostro que tenia poco control respecto a la homogeneidad del grafeno en la superficie
del substrato y a su vez presentando un crecimiento de ld&mina de grafeno menos robusto a
comparacion de un substrato de cobre, por lo tanto, el cobre es la oblea metalica mas utilizada
en la actualidad. (Gonzéalez Velazquez, 2015; Lavin Lopez, 2017; Li, y otros, 2009; Mattevi,
Kim, & Chhowalla, 2011; Mayora Curzio, 2014; Rodriguez Villalén, 2016)

En el caso de la produccidn de grafeno por DQV se utilizan como substratos metales de
transicion, tipicamente son el cobre, niquel y rutenio, este metal serd calentado a una
temperatura entre 800-1000 °C y estard expuesto a una atmosfera de un precursor de
hidrocarburos o un alcohol (generalmente se utiliza metano). Este hidrocarburo se
descompone cataliticamente sobre el substrato, que actla como catalizador, provocara la
descomposicion térmica de los hidrocarburos, y a su vez la disolucion de los atomos de
carbono que se adhieren al interior del metal produciendo asi la adsorcion del carbono sobre
el substrato. Después de esta reaccion se procede a que el substrato se enfrié produciéndose
el crecimiento de la lamina de grafeno en su superficie (Fernandez Merino, 2013;
Graphenano nanotechnologies, 2017; Lavin Lopez, 2017; Solis Fernandez, 2011). La calidad
del grafeno producido dependera principalmente del substrato utilizado, se conseguiran
mejores resultados si se utiliza un material monocristalino, pero teniendo en cuenta que este
material es el mas caro (Castelain Molina, 2017). Los parametros que tienen mayor
influencia en la sintesis por el proceso DQV son el tipo de precursor molecular, substrato
que se va a utilizar, el tiempo de exposicion del substrato al proceso, la concentracién de
carbono y el ritmo de enfriamiento, en el caso de la maquina a utilizar los pardmetros mas
relevantes son la geometria del reactor utilizado y el flujo volumétrico del gas utilizado
(Mayora Curzio, 2014). Al aplicar este método, el tamafio de lamina de grafeno producida
esta definido por el &rea de la superficie del substrato seleccionado, de igual manera este esta

limitado al tamafio de la camara de DQV (Labra Lépez, 2012). Para identificar las laminas
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obtenidas se procede a una evaluacion preliminar mediante la microscopia 6ptica y después
espectroscopia Raman (Olivares, y otros, 2014).

Gas de hidrocarburos

—>C(s) + producto (g)

o A
% o ¢ o
L] .: L) ..0.
> o
Cu Calentamiento : Cu Enfriamiento t Cu
~ Camara CVD
T~1000°C
- -
Grafeno Disolucién del

Sustrato

Figura 91. Representacion esquematica del proceso de DQV por etapas para la produccion
de ldminas de grafeno.
Fuente: (Romero Gomez, 2015)

Antes de realizar el proceso DQV en un substrato de cobre, debe ser sometido a un
proceso de recocido (annealing) como se muestra en la figura 92, de manera que se lleva a
cabo en elevadas temperaturas y en una atmoésfera de hidrégeno (H,). Mediante este
tratamiento se conseguira eliminar la capa oxidada que se encuentra de forma natural en el
material de cobre (teniendo en cuenta, que los 6xidos disminuyen la actividad catalitica),
para tener una superficie limpia y cristalizada, en el caso del componente de hidrégeno
ayudara a eliminar las impurezas que se encuentran en el material. Este procedimiento se
puede utilizar para otros substratos, pero sus parametros respecto al control de temperatura,
flujo de hidrégeno, concentracion de hidrégeno y tiempo de exposicién dependera del
substrato utilizado. (Kumar & Lee, 2013; Mayora Curzio, 2014; Rodriguez Villalén, 2016;
Warner, Schaffel, Bachmatiuk, & Riimmeli, 2013)
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Oxido Nativo Reshcls

Lamina de Cu

Coalescencia de dominios de grafeno

Figura 92. Proceso de sintesis por deposicion quimica de vapor (DQV) utilizando un
substrato de cobre como catalizador.
Fuente: (Kumar & Lee, 2013; Mattevi, y otros, 2011)

Este método se caracteriza por permitir dopar las ldminas de grafeno mediante la
sustitucion de atomos a través de la introduccion de otros gases como por ejemplo, amoniaco
(NH;3) durante el proceso de crecimiento (Wei, y otros, 2009), o también se puede utilizar
compuestos que se caractericen por la especie dopante como por ejemplo, acetonitrilo
(C,H3N) (Mohana Reddy, y otros, 2010). En ambos casos se dopan con 4&tomos de nitrégeno
las laminas de grafeno (N-Grafeno), con la finalidad de obtener un material con excelentes
propiedades, estas estructuras dopadas seran utilizadas en supercondensadores (Nakajima,
Koh, & Takashima, 1998), baterias de iones de litio (Mohana Reddy, y otros, 2010),
determinados procesos cataliticos (celdas de combustible) (Qu, y otros, 2010). (Castelain
Molina, 2017; Fernandez Merino, 2013; Romero Gémez, 2015)
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Meétodo 4: Deposicién Quimica en Fase Vapor
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continua de grafeno.
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Figura 93. Representacion esquematica del proceso de deposicidn quimica de vapor

(DQV).
Fuente: (Mayora Curzio, 2014)

Este proceso requiere de una maquina con un horno de tubo que es utilizado para las
elevadas temperaturas, una camara de vacio compuesta por material de cuarzo, un sistema
de control que consiste en un sistema totalmente automatico controlado por ordenador, con
la capacidad de controlar los niveles de vacio y presion, como también la temperatura en el
proceso, controladores de flujo masico a fin de proporcionar gases reactivos y fuente de
carbono con el caudal necesario, mediante estos factores se lograra ajustar las condiciones
de crecimiento y a su vez mostrar en tiempo real el estado del sistema durante el proceso.
(Kumar & Lee, 2013)

Indicador de vacioé Camara de vacioé de cuarzo

s -

Horno de tubo de alta temperatura
—
Hoja de Cu
Bomba /J
Aspiradora

Figura 94. Sistema experimental de una maquina de deposicion quimica de vapor (DQV).
Fuente: (Kumar & Lee, 2013)
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Sustrato

Figura 95. Representacion del comportamiento molecular en el proceso DQV de los
hidrocarburos (CH, y H,) sobre el substrato (a) y obtencion de una lamina de
cobre tras el proceso de deposicion (b).
Fuente: (Castelain Molina, 2017; Mechanical Engineering Online, 2010)

Finalmente, el producto (lamina de grafeno) se sometera a un proceso de separacion del
substrato metalico, procedimiento el cual sera mediante la disolucién del metal en un agente
quimico. Al ser separadas estas laminas pueden ser depositadas sobre otros substratos
dependiendo la aplicacion en la cual sean utilizados, ademéas no es necesario tratamientos
mecanicos o quimicos complejos que dafien la calidad de la estructura laminar del grafeno,
a este procedimiento se le denomina transferencia. (Fernandez Merino, 2013; Labra L6pez,
2012; Lee, y otros, 2010)

Primeramente, en el proceso de transferencia la superficie de la lamina de grafeno es
recubierta por medio de una lamina polimérica como polimetilmetacrilato (PMMA) o de
polidimetilsiloxano (PDMS), de tal modo que servira de apoyo para la posterior
transferencia. Seguidamente la lamina de cobre (substrato) es eliminada utilizando una
solucién de nitrato de hierro (Fe(NO3)3) (Li, y otros, 2009), este proceso es denominado
“etching” (grabado). También se puede utilizar en este proceso de eliminacion soluciones de
FeCl; (Lin, y otros, 2011), HCI, HNO3, CuCl, y (NH,),SOg. Luego el substrato de Cu haya
sido disuelto en su totalidad se traslada en conjunto la ldmina de PMMA y grafeno a una
sustancia neutra (H,0), en donde se transferird al nuevo substrato. Después se procede a la

eliminacion de la membrana polimérica (PMMA) disuelta en una solucion quimica de
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acetona o cloroformo, obteniendo asi finalmente la Iamina de grafeno sobre el nuevo

material especifico de acuerdo a la respectiva aplicacion final (Kumar & Lee, 2013).

La ldmina La ldmina grafeno-
PMMA-grafeno Silicio se seca en
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e d".‘f““ uns colocandolo en silicio, el polimero tratamiento a
solv::cnon des una solucién 1M | colocandolo en | del material, 450°C x 30 min,
polimero ,PMMA de Nitrato de un recipiente se realiza un con una mezcla
sobre {a iémina Hierro (111), de agua, por bafio con Ar/H, 500 scem c/u,
grafeno-c‘obre liberando la debajo de la acetona por para mejorar la
con el método ldmina PMMA- | ldmina PMMA- | un periodo de | adhesion al nuevo
Spin coating grafeno grafeno. 24 horas. sustrato.
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Figura 96. Procedimiento de transferencia de grafeno a un substrato conductor de Si.
Fuente: (Olivares, y otros, 2014)
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Figura 97. Representacion que muestra el proceso de transferencia de grafeno cultivado en
un substrato de cobre a un substrato objetivo.
Fuente: (Kumar & Lee, 2013)
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Sin embargo, este proceso es caro, complicado y no es totalmente ideal, debido a que
presenta algunos problemas que en nuestra actualidad todavia se siguen investigando, con la
finalidad de lograr un producto libre de defectos (fisuras y grietas que se producen en la
lamina de grafeno luego de la remocion del polimero) y a su vez un proceso de transferencia
libre de contaminacion (tales como contaminacion por metales en nanoparticulas o residuo
de polimero portador), obteniendo asi una monocapa de grafeno limpia y de alta calidad. (Li,
y otros, 2009; Mayora Curzio, 2014; Mufioz Gomez, 2018; Warner, y otros, 2013)

El proceso de deposicion quimica de vapor (DQV) es un proceso que se puede realizar
a menor escala (laboratorios) y factible a mayor escala con una tecnologia de alto nivel
industrial. El grafeno sintetizado por DQV se caracteriza por ser de superficie continua, de
grandes dimensiones y de muy alta calidad estructural, siento utilizado para diversas
aplicaciones destacando las aplicaciones electronicas y foténicas, biomédicas y sensores,
pero es un proceso costoso e instrumentalmente complejo, debido a las bajas presiones y a
las elevadas temperaturas (Benitez Martinez, 2015; Direccién General de Armamento y
Material, 2014; Graphenano nanotechnologies, 2017; Mayora Curzio, 2014). Su principal
desventaja se centra en el tipo de precursor utilizado y los productos que se generan durante
el proceso, debido a que son toxicos, explosivos y en algunos casos corrosivos (Calleja Parra,
2018).

3.2.5 Crecimiento Epitaxial en Carburo de Silicio

El crecimiento epitaxial sobre un cristal semiconductor monocristalino de carburo de
silicio (SiC) es un proceso por el cual se obtiene el crecimiento ordenado de capas
monocristalinas de grafeno de alta calidad estructural (Benitez Martinez, 2015; Lavin Lopez,
2017). Ademas, este proceso es uno de los favoritos para la industria electronica debido a
que la obtencion de grafeno en substratos u obleas de SiC no necesitan una transferencia
alguna a los dispositivos electronicos, ademas mediante esta método se puede sintetizar
grandes areas de grafeno y no esta limitado respecto al area del substrato (Hernandez
Rodriguez, 2017), especialmente aplicado en los transistores de alta frecuencia, por su alta
movilidad de los portadores de carga y superficie laminar pura (Forbeaux, Themlin, &
Debever, 1998; Romero Gomez, 2015; Varchon, y otros, 2007). Es considerado un proceso
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limpio, ya que no se utilizan agentes quimicos ni hidrocarburos para la fabricacion del
grafeno (Mayora Curzio, 2014).

Primeramente, es necesario quitar todos los 6xidos y uniformizar la superficie de SiC,
por medio de un tratamiento superficial a la lamina. EI motivo de uniformizacion es debido
a que se obtendra laminas de grafeno presentando una mayor superficie. En el caso de los
oxidos estos son removidos por medio de un flujo constante de hidrogeno; pero también se
puede realizar la combinacién de argén (95%) con hidrogeno (5%) a una temperatura
aproximada de 1600 °C durante un tiempo aproximado de 60 min. y con un enfriamiento de
forma lenta a 50 C°/min (para evitar la cristalizacion del silicio superficial) (Mayora Curzio,
2014). Luego de este procedimiento se limpia las muestras con etanol o acetona. Otro tipo
de técnica pre-tratamiento es realizar un recocido de la muestra a temperaturas que varian
entre 950 °C a 1100 °C durante varios minutos, con el objetivo de eliminar los éxidos
superficiales del SiC (Warner, y otros, 2013).

El método consiste en calentar un substrato de SiC bajo condiciones UAV (Emtsev, y
otros, 2009), a temperaturas mayores de 1100 °C (Graphenano nanotechnologies, 2017),
para que se produzca el proceso de sublimacion en los 4&tomos de Si, provocando asi que
sean removidos del substrato (evaporacion) con la finalidad de dejar solamente los atomos
de carbono en la superficie, para que estos se reordenen y enlacen formando capas de grafeno
(capas epitaxiales) (Berger C., y otros, 2004; Osorio Mancilla, 2016; Romero Gémez, 2015;
Sutter P., 2009), las propiedades fisicas de este producto dependeran de la superficie de
substrato (SiC) escogido (Campos Alfaraz, 2015). El espesor de las capas de grafeno
producidas dependeran considerablemente del tiempo y la temperatura en la que se ejecutara
el tratamiento térmico (Labra Lopez, 2012). Las laminas de grafeno epitaxial se encuentran
débilmente unidas a la oblea (SiC) por medio de las fuerzas de Van der Waals (Mayora
Curzio, 2014).

La obtencion de unas pocas capas de grafeno (1 a 3 capas) sobre SiC se necesita calentar
a una temperatura de 1200 °C por pocos minutos (Shuai Wu, y otros, 2009), en el caso de
un substrato de 6H-SiC se utiliza una temperatura entre 1250 a 1450 °C por un tiempo de 20
minutos como maximo (Hass, y otros, 2008). Un complemento que se utiliza en este proceso
es elevar la temperatura a 1600 °C sobre substratos de SiC, logrando una mejor
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homogeneidad del espesor de las pocas capas producidas (Penuelas, y otros, 2009; Romero
GOmez, 2015; Tedesco, y otros, 2010).
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Figura 98. Método de descomposicion térmica de carburo de silicio (SiC) y representacion
del grafeno producido dependiendo de la cara del substrato que ha sido
expuesta al proceso de descomposicion.
Fuente: (Romero Gomez, 2015)

En el SiC se producen dos tipos de grafeno uno en la cara del Si y otro en la cara del C.
En el caso de la produccidn de grafeno epitaxial crecido en la cara del Si se obtiene capas
simples, capas dobles hasta un maximo de 5 capas (Gémez Puerto & Ramirez Solis, 2010).
De la misma manera que el grafito las capas producidas epitaxialmente se apilan. La interfaz
de la capa de grafeno esta cargada con un valor aproximado de n ~ 5 x 10'2cm™2 (Ohta, y
otros, 2006; Rollings, y otros, 2006), por lo tanto la energia de Fermies Ex = 0.26 — 0.3 eV,
este valor puede ir disminuyendo a medida que va aumentando el espesor de la muestra
debido a que se van agregando mas capas y puede acercase a cero cuando hay mas de 4 capas
de grafeno (Zhou, y otros, 2007). Estas capas obtenidas presentan baja movilidad electronica
comparada a la del Si con un valor de p < 1000 cm?/Vs a temperatura de ambiente, la baja
movilidad que presenta estas laminas esta relacionado a los defectos en la estructura que
deben superarse antes de producir el crecimiento de grafeno epitaxial en la cara de silicio
(Gémez Puerto & Ramirez Solis, 2010; Katsnelson, 2007).
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El grafeno epitaxial crecido en la cara de C se obtiene maltiples capas, entre 5 hasta 100
capas. La interfaz de la capa de grafeno al igual que la cara de Si se carga con una densidad
den ~ 5 x 102cm™2. Las capas obtenidas presentan una movilidad electrénica que excede
u=1x 10* cm?/Vs (Berger C., y otros, 2006; Gdmez Puerto & Ramirez Solis, 2010). Este
tipo de grafeno producido es un grafeno turbostratico, es decir, capas de grafeno desalineadas
o desordenadas que son faciles de separar debido a que presentan una distancia mayor entre
capas a comparacion de la del grafito, ademas se caracteriza por su alta calidad electronica
de 250000 cm?V~1s~1 a temperatura ambiente (Orlita, y otros, 2008). Con el grafeno
turbostratico es mucho mas facil trabajar, ya que la adhesion entre capas es mas debil, siendo
capaz de separarlas una solucién o alguna mezcla de compuestos simple (Geim &
Novoselov, 2007; Meyer, y otros, 2007; Rodriguez Pastor, 2014).

Mayormente se utiliza el proceso de sublimacion del silicio realizada en UAV, pero
actualmente se ha descubierto que se puede realizar en una atmaosfera inerte de Ar, logrando
mejores resultados en sus propiedades superficiales y electronicas. Ademas, este gas inerte
permite la realizacioén del proceso a presion de ambiente. (Mayora Curzio, 2014; Solis
Fernandez, 2011; Xu, y otros, 2007)

Meétodo 5: Crecimiento Epitaxial en Carburo de Silicio

1.- Se coloca una pequeina cantidad de 3.- Las moléculas de silicio se evaporan
carburo de silicio (10x10 mm.). de la superficie, dejando una capa de
grafeno..

|
] ‘
{ . )
| » | Moléculas de
¢ . silicio

2.- La caja se sella al vacio o al argon y se
calienta hasta aproximadamente 1500 °C. | Tamaiio de Muestra

100 mm.

Aplicaciones

Transistores y
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Figura 99. Representacion esquematica del proceso de crecimiento epitaxial.
Fuente: (Mayora Curzio, 2014)
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Substrato de Partida Substrato mas Crecimiento de Capa
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Figura 100. Representacion del crecimiento de una capa epitaxial desde un substrato.
Fuente: (Elaboracién Propia)
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Capitulo 4

APLICACION DE GRAFENO EN BATERIAS

El presente capitulo muestra las aplicaciones del grafeno en las baterias de iones de litio,
litio y azufre, iones de sodio, iones de zinc, plomo acido y iones de aluminio, desarrollando
el proceso de obtencion de grafeno, la mezcla del compuesto con grafeno para la
conformacion del electrodo y la aplicacion como anodo o catodo en la composicion de la

bateria.

4.1 Bateria de lones de Litio con Grafeno:
4.1.1 Aplicacion en Anodo:
4.1.1.1 Método de Obtencidn y Preparacion de Grafeno:

El material inicial es polvo de grafito natural (12 g.), el cual se somete a un proceso de
oxidacion por el método Hummers para obtener una dispersion de éxido de grafito, luego el
OG por medio de ultrasonidos y centrifugacion se procedera a exfoliar quimicamente,
obteniendo Oxido de grafeno que se mezcla con el 6xido de hierro (Fe,03) (6xido metalico)
en una solucién de agua. Posteriormente, la dispersion de la mezcla obtenida anteriormente
se reduce mediante un tratamiento térmico a una temperatura de 100-800 °C durante un
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tiempo entre 0.5 a 5 horas con un suministro de nitrégeno continuo de 10 ml/min, obteniendo

asi el compuesto de oxido de grafeno reducido con 6xido de hierro. (Kim B., y otros, 2013)

Mezcla O-G
con Oxido

Polvo de Grafito

Natural (12 g.)
Exfoliacion de Hierro

Método
. Hummers I Quimica | (Fe,053) I

Figura 101. Método de obtencién y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Reduccién térmica
(100-800 °C; 0.5-5
hrs. )

Producto 0-Gr
con Fe,03

4.1.1.2 Método de Preparacion del Electrodo de Grafeno:

El producto de O-Gr con 6xido de hierro (Fe,03), agregando fluoruro de polivinilideno
(PVDF) o politetrafluoruroetileno (PTFE) como aglutinante y disolvente N-metil-2-
pirrolidona para formar la pasta conductora que se aplica sobre la ldamina metalica de cobre
que acttia como colector de corriente y luego se procede al secado de la pasta, formando asi
el electrodo negativo. En el caso de electrodo positivo se utiliza fosfato de litio y hierro
(LiFePO,) 0 manganato de litio (LiMn,0,), se agrega PVDF como aglutinante y N-metil-
2-pirrolidona para formar la pasta conductora que se aplica sobre la 1&mina metalica de

aluminio y luego se procederé al secado de la pasta. (Kim B., y otros, 2013)

VAA

0-Gr/Fe,;03

Aiadir Aglutinante: gi | Aplicacion de
Fluoruro de Anadir Disolvente: Pasta en
polivinilideno N metil-2-pirrolidona | Pasta Conductora , Electrodo de Cu

Figura 102. Método de preparacion de electrodo (énodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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REPOSITORIO DE

LiFePO,

Aplicacion de
Pasta en
Electrodo de Al

Afiadir Aglutinante: Anadir Disolvente:

Fluoruro de N metil-2-pirrolidona
polivinilideno

Figura 103. Método de preparacion de electrodo (catodo).
Fuente: (Elaboracién Propia)

4.1.1.3 Composicion de la Bateria de lones de Litio con Grafeno:

El electrodo negativo (&nodo) estd compuesto por O-Gr con Fe, 03, el electrodo positivo
(catodo) es una hoja de metal de litio (esta compuesto LiFePO, o LiMn,0,), el electrolito
estd compuesto por una mezcla de hexafluorofosfato de litio (LiPF¢) disuelto en carbonato
de etileno (C3H,05) y carbonato de fluoroetileno (C3H;FO3) que se disolvid en el separador
es polipropileno del tipo Celgard #2400. (Kim B., y otros, 2013; Moreno Villegas, 2015)

Carga el e~
Cargador 3

ANAA—T
Catodo (+) | e @ Descarga Anodo (-)

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 104. Bateria de iones de litio con grafeno aplicado en anodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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Patentes Relacionadas: (Du N., y otros, 2016; Kouichi 1., y otros, 2014; Lei L., y otros,
2018; Lifeng Z., y otros, 2014; Mingjie Z., y otros, 2014; Schaefer T., 2013; Schaefer T.,
2013; Xifei L., y otros, 2015; Zhao X. & Li M., 2015; Zhenzhong Y., 2019).

4.1.2 Aplicacion en Catodo:
4.1.2.1 Método de Obtencién y Preparacion de Grafeno:

El material inicial es polvo de grafito natural (10 g.), el cual se somete a un proceso de
oxidacion por el método Hummers para obtener una dispersion de 6xido de grafito, luego el
OG por medio de ultrasonidos y centrifugacion se procederd a exfoliar quimicamente,
obteniendo dispersion de 6xido de grafeno. Posteriormente, se procedera a reaccionar
quimicamente por medio de hidracina o borohidruro de sodio a una temperatura de 50-90
°C, obteniendo asi 6xido de grafeno reducido. El producto O-Gr se le afiadira un proceso de
reduccion térmica, en el cual se somete el material a temperaturas entre 250 y 500 °C en una

atmosfera Ar/H,. (Tamaki E., y otros, 2015)
Natural (10 g.)

Reduccion . . .

Quimica con Reduccion térmica

Método Exfoliacion N,H, o NaBH, (250-500 °C),

. Hummers I Quimica‘ (50-90 ‘C)I producto O-Gr

Figura 105. Método de obtencion y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Polvo de Grafito

[reefreef
[refruf

4.1.2.2 Método de Preparacion del Electrodo de Grafeno:

Se procede a mezclar el producto de O-Gr con LiMnPO, mediante un molino de bolas
de zirconia del tipo planetario, mezclando a una velocidad de 300 rpm durante 6 horas. La
mezcla obtenida anteriormente (700 mg.) se le afiade negro de acetileno (40 mg.) como
aditivo conductor, fluoruro de polivinilideno (PVDF) como aglutinante, N-metil-2-
pirrolidona como disolvente y con un mezclador planetario se obtiene la pasta conductora,
la cual se aplica sobre la ldamina metalica de aluminio que actuard como colector de corriente
y luego se procedera al secado de la pasta a una temperatura de 80 °C durante 30 minutos,
conformando asi el electrodo positivo. (Tamaki E., y otros, 2015)
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. A A)

0-Gr+LiMnPO,

REPOSITORIO DE

Polvo de O-Gr

Afadir Aglutinante: Aplicacion de

VLiMnPO, Mezcla de
Fluoruro de Afadir Disolvente: Pastaen
polivinilideno ‘»‘ N metil2-pirrolidona Fasta Conductora Elect odo de Al

compuestos
g conmolinode
bolas I I . '
secado a80°C
E | durante 30 min.

Figura 106. Método de preparacion de electrodo (catodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracién Propia)

4.1.2.3 Composicion de la Bateria de lones de Litio con Grafeno:

El electrodo positivo (catodo) estd compuesto por O-Gr con LiMnPO,, electrodo
negativo (a4nodo) estd compuesto de una ldmina de litio metélico, el electrolito esta
compuesto por una mezcla de carbonato de etileno (C3H,03) y hexafluorofosfato de litio
(LiPFy), el separador es Celgard #2400. (Tamaki E., y otros, 2015)

Carga ey o~
Cargador SR

L AN
Cétodo (+) e~ <@mmmm= Descarga Anodo (-)

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 107. Bateria de iones de litio con grafeno aplicado en catodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Fuentes Relacionadas: (Huanguang L., y otros, 2018; Lei L., y otros, 2018; Nakano M.,
2020; Schaefer T., 2013).
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4.2  Bateria de Litio y Azufre con Grafeno:
4.2.1 Aplicacion en Catodo:
4.2.1.1 Método de Obtencidn y Preparacion de grafeno:

El material inicial es polvo de grafito natural (20 g.), el cual se sometera a un proceso
de oxidacion por el método Hummers para obtener oxido de grafito, luego el OG por medio
de ultrasonidos y centrifugacion se procedera a exfoliar quimicamente, obteniendo asi polvo
de d6xido de grafeno (0.6 g.). Posteriormente, se procedera a colocar la muestra en un horno
tubular reemplazando el gas con argon del sistema por nitrégeno, el proceso se realiza a una
temperatura de 750 °C, durante un tiempo de 30 minutos, estableciendo una velocidad de
calentamiento en 30 °C/min. El producto es grafeno dopado con nitrogeno (0.4 g.),
presentando una conductividad de 27200 S/m y el contenido de nitrégeno en la muestra es
de un 3.4%. (Yuegang Z., y otros, 2019)

Reduccion térmica
(750 °C; 30 min.;
30 °C/min), atmdsfera
de nitrégeno

Polvo de Grafito
Natural (20g.)

Grafeno dopado
con nitrogeno
(0.4g)

(e
(et

Exfoliacion

Método )
Hummers I Quimioal ’ \

Figura 108. Método de obtencion y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

4.2.1.2 Método de Preparacion del Electrodo de Grafeno:

Se procede a disolver 2.7 g. de sulfuro de sodio nonahidrato (Na,S - 9H,0) y 0.89 g.
de tiosulfato de sodio (Na,S,03) en 50 ml. de agua desionizada, luego se realiza una
agitacion a la mezcla, se aflade 150 mg. de grafeno dopado con nitrogeno y se realiza
agitacion durante 2 horas, para obtener una solucion mixta, después afiadir 50 ml. de 4cido
férmico a una velocidad de 30-40 gotas por minuto por debajo de una temperatura de 0 °C,
durante un tiempo de 12 horas. Posteriormente, se lava la mezcla anterior con agua
desionizada y luego se seca a temperatura de ambiente, para obtener el compuesto de azufre
con grafeno dopado con nitrogeno, con un contenido de azufre del 65.2%. Posteriormente,
el material compuesto de azufre con grafeno dopado con nitrdgeno (92%) se mezcla con
aglutinante de fluoruro de polivinilideno PVDF (8%) en una dispersion que actla como
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disolvente de N-metilpirrolidona, esta mezcla anterior producida se recubre uniformemente
sobre la ldmina de aluminio (colector de corriente), luego la ldmina recubierta se le realiza

un proceso de secado al vacio a una temperatura de 50 °C durante un tiempo de 24 horas.

(Yuegang Z., y otros, 2019)

Se aiade 150 mg. Afiadir: Acido Afadir aglutinante: S " Aplicacion de

0-Gr#N, agitacion férmico (50 ml.), Fluoruro de Afiadir disolvente: Pastaen
porZ hrs. 30-40 gotas/min., pollvln lideno ,, N metil-24 P'"°"d°"= Pasta Conductora | Electrodo de Al

0°C, 12 hrs.
> y ‘ [
\\. Secado al vacio
( a50 °C durante
\ 7 24hrs.

Figura 109. Método de preparacion de electrodo (catodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

2.7 g. Sulfuro
Nonahidrato +
Tiosulfato de Sodio
0.89 g., disueltos en
50 ml. de agua
desionizada

4.2.1.3 Composicion de la Bateria de Litio y Azufre con Grafeno:

El electrodo positivo (catodo) estd compuesto por azufre con grafeno dopado con
nitrégeno, electrodo negativo (dnodo) esta compuesto una ldamina de litio, el electrolito esta
compuesto por una mezcla de 1,3-dioxolano (C3HgO,) y eter dimetilico de etilenglicol
(C4H100,) y un separador de polipropileno poroso (generalmente Celgard), polietileno o de
fibra de vidrio. (Moreno Villegas, 2015; Yuegang Z., y otros, 2019)

Carga = o~
Cargador 1

AAN—T
Céatodo (+) | e = Descarga Anodo )

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 110. Bateria de litio y azufre con grafeno aplicado en catodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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Fuentes Relacionadas: (Hao X., y otros, 2019; Jun L., y otros, 2012; Quanhong Y., y
otros, 2018).

4.3  Bateria de lones de Sodio con Grafeno:
4.3.1 Aplicacion en Anodo:
4.3.1.1 Método de Obtencidn y Preparacion de grafeno:

El material inicial es el grafito natural, el cual se someterd a un proceso de oxidacién
por el método Hummers para obtener 6xido de grafito, luego el OG mediante ultrasonidos
se procedera a exfoliar quimicamente para obtener 10 mg. de 6xido de grafeno en una
dispersion de dimetilformamida. Posteriormente, se procedera a reaccionar quimicamente
por medio de 100 a 500 pl de hidracina a una temperatura de 90 °C y durante un tiempo de
2 horas, obteniendo asi oxido de grafeno reducido. El producto O-Gr se sometera a una
filtracion en vacio utilizando un filtro de membrana Anodisc (47 mm de didmetro y 0.2 um
tamario de poro), con la finalidad de eliminar el disolvente o secarlo por completo, logrando
mediante este proceso aumentar sus propiedades mecanicas. Finalmente, se procede a
realizar un tratamiento térmico al O-Gr en un horno tubular con una atmosfera de nitrégeno
(dopamiento con 1 a 2% de nitrégeno) a una temperatura de 800 °C y una presion de 10 kPa,

durante un periédo de tiempo de 2 horas. (Hyoung J., y otros, 2019)

El material de grafeno producido presenta las siguientes caracteristicas (Hyoung J., y
otros, 2019):

e Espesor aproximado: 5 um.

e Densidad: 1.64 cm3/g.

e Conductividad eléctrica: 1.3 x 102 S/cm.
e Modulo de traccion: 863 + 38 MPa.

e Resistencia a la tracciéon: 21.7 + 0.65 MPa.
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Reduccion

Polvo de Grafito
Natural Quimica con
Método Exfoliacion 100-500 pl de
Hummers I Quimica Nz}h a90°c
Obtencion Tlempo 2
10 mg de hrs.

Figura 111. Método de obtencion y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

0-Gr sometido a Reduccion térmica
Filtracion en - (800 °C, 10 kPa),
Vacio - producto 0-Gr

- T

(1]
[refoe]

Filtro membrana | = Tiempo 2
anodisc (47 mm. de hrs.
diametroy 0.2 um —

tamaiio de poro)

4.3.1.2 Composicion de la Bateria de lones de Sodio con Grafeno:

El electrodo negativo (anodo) estd compuesto por O-Gr, el electrodo positivo (catodo)
estd compuesto de sodio metéalico, el electrolito estd compuesto por una dispersion de
hexafluorofosfato de sodio (NaPFg) disuelto en éter dimetilico de etilenglicol (DEGDME)
(C4H100,) y el separador es de microfibra de vidrio (AGM). (Hyoung J., y otros, 2019)

Carga = e~
Cargador =

AAN—T
Céatodo (+) ¢~ <@ Descarga Anodo (-)

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 112. Bateria de iones de sodio con grafeno aplicado en anodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Patentes Relacionadas: (Wei X., y otros, 2018), (Yang Y., y otros, 2017).
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4.4  Bateria de lones de Zinc con Grafeno:
4.4.1 Aplicacion en Anodo:
4.4.1.1 Método de Obtencidn y Preparacion de material compuesto Zinc-Grafeno:

Se mezcla uniformemente el polvo de zinc ultrafino con un tamafio de particula de 74
pum (90-95%, tamafio de particula entre 50-100 um) con grafeno (1-5%), aditivos (0-3%) y
aglutinantes (1-5%), luego la mezcla producida se procede a recubrir el colector de corriente
(I&mina de cobre o una malla de acero inoxidable recubierta de carbono) y realizar secado al
vacio a una temperatura de 80-100 °C y en un tiempo de 10-15 horas. El anodo de zinc con
grafeno obtenido esta conformado por: 93% en peso de polvo de zinc ultrafino, 3% de
grafeno, 1% de 6xido de indio (In,03), 1% de éxido de bismuto (Bi,053) y 2% de fluoruro

de polivinilideno. (Chunguang W., y otros, 2018)

A:A

Anadir Aglutinante: "‘

(90-95%, 50-100 um) Se afade: Afadir Aditivos: i 2% Fluoruro de Aplicacion de
3% Grafeno 1% In; 03, 1% Bi, 05 polivinilideno Pasla Conductora Pastaen
(1-5%) (0-3%) (1-5%) Electrodo de
Secado alvacio a
80-100 °C durante
J 10-15 hrs.

Figura 113. Método de obtencion y preparacion de material compuesto zinc-grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Polvo de Zinc
ultrafina de 74 pm

4.4.1.2 Composicion de la Bateria de lones de Zinc con Grafeno:

El electrodo negativo (&nodo) estd compuesto por zinc con grafeno, el electrodo positivo
(catodo) esta compuesto por manganato de litio (Li,MnO,) o diéxido de manganeso
(MnO,), el electrolito estd compuesto por una mezcla de agua (disolvente) mas sulfato de
zinc (ZnS0,) con un contenido de 2 mol/l (0.5-3 mol/l) y sulfato de manganeso (MnSO,)
con un contenido de 0.1 mol/I (0.02-0.2 mol/l), a su vez se le agrega un inhibidor de corrosion
de polietilenglicol (etilendiamina, bromuro de tetrabutilamonio y hexadecano) con un
contenido del 1% (0.01%-15%) respecto a la masa total del electrolito. Por dltimo, el
separador es de fibra de vidrio (AGM) o de niquel con zinc (Ni-Zn). (Chunguang W., y otros,
2018)
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Carga == e~
Cargador i
AN—T :
Cétodo (+) | ¢ = Descarga Anodo (-)

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 114. Bateria de iones de zinc con grafeno aplicado en anodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Patente Relacionada: (Zhamu A. & Z. Jang, 2016).

4.4.2 Aplicacion en Catodo:
4.4.2.1 Método de Obtencion y Preparacion de Grafeno:

El material inicial es el polvo de grafito natural, el cual se sometera a un proceso de
oxidacion por el método Hummers para obtener Oxido de grafito, el cual se lava y enjuaga
repetidamente con agua, con la finalidad de eliminar el exceso de acidos en el material,
dando como resultado dispersion o suspension de Oxido de grafito. Posteriormente, se
procedera a exfoliar quimicamente dicha dispersion para obtener capas separadas y aisladas
de 6xido de grafeno. Estas laminas de O-G se reduce quimicamente mediante una solucion
acuosa de hidracina (N,H,), ademas se somete a un calentamiento de 90 °C durante un
tiempo de 1h., el producto se caracteriza por un contenido de oxigeno entre 0.001%-10% en
peso, que mayormente presenta entre 0.01%-5% en peso, pero es preferible mantener un
contenido de oxigeno en la ldmina menor al 2% en peso. (Zhamu A. & Z. Jang, 2016)
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Polvo de Grafito

Reduccion
Quimica con

. Tratamiento Térmico
Exfoliacion (90°C, 1hr)

Método
. Hummers
» . Producto
0-Gr

Figura 115. Método de obtencion y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracién Propia)

|

4.4.2.2 Método de Preparacién de Electrodo de Grafeno:

Se mezclara el 6xido de grafeno reducido con un compuesto de intercalacion de iones
de zinc, que puede ser polvo de 6xido de manganeso (MnO,) o disulfuro de molibdeno
(MoS,) obteniendo una mezcla homogénea, afiadiendo también una resina como aglutinante
de forma opcional para producir una pasta, que se esparce sobre la superficie del colector de
corriente (Iamina de aluminio). (Zhamu A. & Z. Jang, 2016)

Anadir Polvo de
Oxido de
Manganeso (MnO,)

Aplicacion de
Pasta en
Electrodo de Al

Anadir Resina de

Aglutinante Pasta Conductora

(1]

Figura 116. Método de preparacion de electrodo (catodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

4.4.2.3 Composicion de la Bateria de lones de Zinc con Grafeno:

La bateria estd compuesta por un electrodo positivo (catodo) de grafeno con 6xido de
manganeso (MnO,), electrodo negativo (anodo) de zinc metélico o aleacion de zinc, el
electrolito es una sal de hidroxido de zinc (Zn(OH),) v el separador es de fibra de vidrio
(AGM) o de niquel con zinc (Ni-Zn). (Chunguang W., y otros, 2018; Zhamu A. & Z. Jang,
2016)
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Figura 117. Bateria de iones de zinc con grafeno aplicado en catodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Patente Relacionada: (Chunguang W., y otros, 2018).

4.5 Bateria de Plomo Acido con Grafeno:
45.1 Aplicacion en Catodo y Anodo:

El material producido de grafeno-plomo de la presente invencion, es aplicado como
material activo positivo 0 material activo negativo en una bateria de plomo-acido
(recubrimiento), logrando una mayor capacidad, potencia y vida Util de la bateria (Xiaowei
L., y otros, 2019).

4.5.1.1 Método de Obtencion y Preparacion de Grafeno:

El material inicial es el grafito natural, el cual se sometera a un proceso de oxidacién
por el método Hummers para obtener 6xido de grafito, luego se procedera a exfoliar
quimicamente para obtener 6xido de grafeno. Posteriormente, esta dispersion de oxido de
grafeno se le afiadira éxidos metalicos (6xido de estafio Sn0O,, 6xido de antimonio Sb,0s,
oxido de aluminio Al,05; y Oxido de bismuto Bi,03;) con un agente reductor 1,1-

dimetilhidrazina (C,HgN,), y se llevara a cabo el proceso de reduccién y mezcla a una
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temperatura de 60 °C en un tiempo de 20 horas, el producto de esta reduccion se colocaré en
un recipiente completamente cerrado, para realizar el proceso de calentamiento utilizando
argon como gas protector a una presion de 5 atmadsferas, durante un tiempo de 10 minutos y
a una temperatura de 800 °C. Luego se procede a enfriar a temperatura de ambiente,
obteniendo asi la aleacidn de grafeno con una composicion masica de: grafeno 0.2%, estafio
0.075%, antimonio 0.045%, aluminio 0.02%, bismuto 0.045%. (Xiaowei L., y otros, 2019)

[

Polvo de Grafito
Natural

Mezcla O-G con
Sn0,, Sb, 05,
Al 03, Bi; 03

| e

[1nefou]

Método Exfoliacion

Reduccion .
Quimica con 1, 1- Reduccion
dimetilhidrazina Térmica (800 °C)
liac (60 °C; 20 hrs.)
e

Figura 118. Método de obtencion y preparacion de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

4.5.1.2 Método de Preparacion de Electrodo de Plomo con Grafeno:

Se coloca plomo en un horno de fusion (horno rotativo), para calentarlo a temperatura
de 400 °C y lograr su fundicién, obteniendo plomo liquido. Luego se procede a mezclar la
aleacion de grafeno con el plomo liquido y colocarlo en un molde hasta que se enfrié,
obteniendo bolas de grafeno de plomo. Posteriormente, se introducen las bolas de O-Gr/Pb
en un molino de bolas a una velocidad controlada del tambor de 50 rpm y a una temperatura
de 170 °C, para obtener el material en polvo. Finalmente, se utiliza un ventilador con presion
negativa, para succionar el material de O-Gr/Pb con un tamafio de particula de 2-5 um. La
composicién masica del producto obtenido es de: PbO 75%, O-Gr/Pb 24%, Sn0, 0.025%,
Sb,05 0.015%, Al,05 0.015%, Bi, 05 0.015% y el resto son impurezas. (Xiaowei L., y otros,
2019)
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Figura 119. Preparacion de O-Gr/Pb.
Fuente: (Elaboracion Propia)

El material compuesto de O-Gr con didxido de plomo (PbO,) se mezclard en seco
durante 15 minutos, se afiade agua desionizada en 2 minutos, revolver durante 5 minutos,
luego se agrega lentamente acido sulfurico durante 15 minutos y se procede a agitar durante
10 minutos, obteniéndose asi la pasta de O-Gr con PbO,. En el caso del material compuesto
de O-Gr con Pb esponjoso se mezclara en seco durante 8 minutos, se afiade agua desionizada
en 4 minutos, revolver durante 8 minutos, luego se agrega lentamente acido sulfarico durante
15 minutos y se procede a agitar durante 10 minutos, obteniéndose asi la pasta de O-Gr con
Pb esponjoso. (Xiaowei L., y otros, 2019)

Material O-
Gr/Pb0, mezclar
15 mins.

Aplicacion de
Pasta en
Electrodo de Al

Anadir agua
desionizada

Anadir \ Pasta Conductora
0-Gr/Pb0,

H,S0,

Tiempo 25 mins. /;

Figura 120. Método de preparacién de electrodo (catodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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REPOSITORIO DE
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Figura 121. Método de preparacion de electrodo (anodo) de grafeno.
Fuente: (Elaboracién Propia)

4.5.1.3 Composicion de la Bateria de Plomo con Grafeno:

El electrodo positivo (catodo) esta compuesto de PbO, con O-Gr, el electrodo negativo
(&nodo) estd compuesto Pb esponjoso con O-Gr, el electrolito esta compuesto por una
solucién acuosa de cido sulfurico (H,SO,) y el separador es de microfibra de vidrio (AGM)
(Atsushi A., 2008; Fernandez G., y otros, 2010; Xiaowei L., y otros, 2019).

Carga = e~
Cargador —Zl

AAN—T
Céatodo (+) | e = Descarga Anodo )

Colector de aluminio
Colector de cobre

Figura 122. Bateria de plomo con grafeno aplicado en anodo y catodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)

Patente Relacionada: (Pengran G., y otros, 2015).
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4.6  Bateria de lones de Aluminio con Grafeno:
4.6.1 Aplicacion en Catodo:
4.6.1.1 Método de Obtencién y Preparacion de Grafeno:

El material inicial es 6xido de grafeno, el cual sera disuelto en agua desionizada (N, N-
dimetilformamida, N, N-dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, alcohol n-butilico, etanol
acetonitrilo o una mezcla de ellos) y agitado durante 4 horas, para obtener una solucion de
oxido de grafeno (O-G) dispersa uniformemente. Luego esta solucién se recubrira sobre un
substrato de politetrafluoroetileno (PTFE) (Iamina de cobre, pelicula de tereftalato, etc.),
dejandose secar a una temperatura y presion controladas de 60 °C y 50 kPa, obteniendo una
lamina de Oxido de grafeno. Después se procede al tratamiento por calentamiento de la
ld&mina a una temperatura de 2800 °C en una atmosfera reductora de nitrégeno por el tiempo
de 1 hora, obteniendo una lamina de grafeno (O-Gr) con un espesor de 10 um a 1 mm.,
conductividad de 105 S/m, densidad superior a 1 mg/cm? y una resistencia a la traccion de
20 MPa. Finalmente, la ldmina de grafeno se cortara en una hoja de 50 x 50 cm., la cual es

utilizada como electrodo positivo. (Hao C. & Chao G., 2019)

Disolucion de Recubrir sobre
0-G en agua un substrato de
desionizada cobre o PTFE

Reduccién
Térmica (2800 °C,
1hr)

Producto lamina *
50 kPa 0-Grde10pyma Ty

Secara 60 °Cy
1 mm. w4

Agitacion 4
hrs.

Figura 123. Método de obtencion y preparacién de grafeno.
Fuente: (Elaboracion Propia)

4.6.1.2 Composicion de la Bateria de Aluminio con Grafeno:

La bateria esta compuesta por un electrodo positivo de grafeno (O-Gr), electrodo
negativo de metal de aluminio o aleacion de aluminio, un electrolito de cloruro de aluminio
(AICl3) (liquido i6nico) (Ortiz Gonzalez, 2020), separador de fibra de vidrio (AGM)
(polipropileno, politetrafluoroetileno o separador de polietileno) (Hao C. & Chao G., 2019).
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Figura 124. Bateria de plomo con grafeno aplicado en &nodo y catodo.
Fuente: (Elaboracion Propia)
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CONCLUSIONES

Por consiguiente, en esta investigacion se ha estudiado extensamente acerca del
desarrollo del grafeno en la aplicacion de almacenamiento de energia, logrando asi
identificar 5 métodos de obtencién més utilizados en la actualidad con un amplio rango de
investigacion tedrico y préactico, asimismo se determind que hasta el momento hay 6 tipos
de baterias basadas en grafeno, aportando caracteristicas importantes que benefician en su

autonomia.

Para tal efecto, se han revisado mas de 355 articulos, tesis, patentes y trabajos
relacionados que refuerzan la idea de la investigacion de la presente tesis. En tal sentido, se
puede confirmar que las expectativas que se tienen de este material son ciertas, ya que
actualmente no existe otro material que presente infinidad de propiedades y caracteristicas,
las cuales pueden potenciar diferentes aplicaciones en la cual destaca el campo de la
electronica. El papel cada vez es mayor en la tecnologia electronica que ha llevado a una
mayor demanda de las baterias a través del tiempo, que en su actualidad presentan
limitaciones debido a que las nuevas tecnologias exigen una mayor capacidad de
almacenamiento de energia. Por lo tanto, el grafeno presenta una movilidad de electrones
(Conos de Dirac) extremadamente alta y contribuyen en su excelente conductividad, debido
a esto generan en las baterias una mayor capacidad de almacenamiento, mayor duracion,
menor tiempo de proceso de carga y a su vez contribuye con el medio ambiente en vista de
que sustituye a materiales contaminantes que hoy en dia son utilizados para los diferentes
tipos de baterias, demostrando asi que es econdmicamente sostenible. A pesar de la
superioridad del grafeno aplicado en baterias, todavia estan en una fase de desarrollo (etapa
experimental), en la cual los diferentes investigadores estdn luchando para encontrar la
manera de producir el material a una escala comercial. Por tal motivo, existe el gran interés
de los paises lideres como China, Japon, Estados Unidos y Republica de Korea para
satisfacer la demanda industrial y descubrir alternativas de energia mas limpias mediante el
almacenamiento y generacion de energia.

Se ha identificado que los diferentes procesos de sintesis propuestos se caracterizan por

la calidad de grafeno obtenido y por sus costos de produccién, destacando el método de

reduccion de éxido de grafeno, que es aplicado en su mayoria para la fabricacién de baterias
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de grafeno, teniendo en cuenta que en este proceso en algunos casos cabe recalcar que se
realiza primero una reduccion quimica del 6xido de grafeno y después se realiza una
reduccidn térmica, con el objetivo de eliminar la mayor cantidad de grupos oxigenados en

la estructura del O-G, logrando asi obtener un O-Gr de una mayor calidad.

Se ha identificado y determinado que actualmente el grafeno es empleado como
material en los electrodos anodo y catodo, destacando en su mayoria la aplicacion en las
baterias de iones de litio, debido a que al actuar como electrodo proporciona un aumento en
la capacidad de insercion de los iones de litio, de tal manera que aumenta la densidad de
energia. Este tipo de bateria actualmente es la mas utilizada a nivel mundial por su alta
capacidad de almacenamiento, por la cual los investigadores buscan complementarla con el
grafeno, con la finalidad de ser una solucion a corto plazo hasta que el grafeno sea utilizado
en su totalidad en la composicion de la bateria y se comporte de forma estable. En el caso de
los componentes electrolito y separador no hay patentes ni investigaciones cientificas en las

cuales se aplique este material.

El desarrollo de las diferentes investigaciones cientificas que se han realizado hasta la
actualidad respecto al grafeno a nivel mundial, son de mucha importancia para que en un
futuro cercano podamos gozar de las aplicaciones, generando asi un impacto en la sociedad,
puesto que se convertira en la base de nuevos avances tecnologicos y a su vez estara presente
en nuevas areas. Por tal motivo, es de vital importancia la inversion de los gobiernos para la
continuidad en el estudio y desarrollo no solamente del grafeno, sino también de los

diferentes nanomateriales que se vayan descubriendo en un futuro.
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RECOMENDACIONES

En vista del estudio e investigacion desarrollado del grafeno expuesto en esta tesis, es
necesario realizar estudios respecto a este material y la variedad de aplicaciones en las que
se puede utilizar, teniendo como objetivo demostrar la viabilidad para futuros proyectos y
asi buscar la inversion por este material, ya que durante su proceso de sintesis se pueden
obtener materiales complementarios que no son en su totalidad grafeno, procediendo asi a
ser separados y clasificados para ser reutilizados en la produccién de grafeno o ser utilizados

en otras aplicaciones dependiendo del tipo de material obtenido.

Recomiendo desde un punto de vista metodoldgico, durante el proceso, es necesario
optimizar los tipos de sintesis propuestos, con la finalidad de obtener grafeno de una alta
calidad de manera rapida, que sea posible su produccién a escala industrial con costos bajos

y a su vez cumpla con las normas medioambientales.

Actualmente en las diversas patentes no presentan resultados del rendimiento de la
bateria, por lo tanto, en las futuras investigaciones deberia de realizarse un estudio méas
profundo no solamente del analisis y caracterizacion del grafeno, sino también en el
comportamiento de la bateria, logrando asi determinar los parametros de la bateria fabricada

que nos permitiran definir su caracterizacion y a su vez estudiar su funcionamiento.
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