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RESUMEN

Se logro el objetivo principal, que es obtener un material compuesto nanoestructurado de
Oxido de zinc y grafeno oxidado reducido (ZnO-rGO), bajo condiciones hidrotermales y
ambientales. Como precursores se utilizo hidroxido de zinc fase épsilon (e-Zn(OH)2) con
tamario de cristalita controlada y el grafeno oxidado (GO), se obtuvo a partir de la exfoliacion
de particulas de grafito, utilizando el método de Hummer’s modificado. Los nanocompuestos
se obtuvieron a condiciones hidrotermales y ambientales, controlando las otras variables de
sintesis; la cantidad de agente ligante (etilendiamina) y el pH. De acuerdo con la
caracterizacion estructural, los resultados de difraccién de rayos X (DRX) comprobaron que
se obtuvieron las fases esperadas, es decir, ZnO y grafeno oxidado reducido (rGO). Ademas,
el andlisis Rietveld de los difractogramas demostr6 que las variables utilizadas permitieron
el control del tamafio de cristalita de las particulas de ZnO entre 30 y 8 nm. De la misma
manera, el analisis por microespectroscopia Raman demostro principalmente la cantidad de
defectos presentes en ambos materiales de los compuestos. Por otro lado, el anélisis
termogravimétrico (TGA) permitio calcular el porcentaje de ZnO presente en los compuestos
que fue entre 69 a 52 % aproximadamente. Las imagenes por microscopia electrénica de
barrido (MEB) y transmision (STEM) permitieron corroborar la formacion del
nanocompuesto conformado de nanoparticulas de ZnO depositadas sobre las laminas de rGO.
Se logrd obtener compuestos mesoporosos de hasta 90 m?g* de acuerdo con el analisis BET.
Los resultados demostraron que las variables utilizadas permitieron obtener compuestos de
caracteristicas controladas, que aseguran una buena conductividad eléctrica, que los haga

candidatos para su posible aplicacién como anodo en baterias de iones-litio.



SELF-ASSEMLED ZnO-GRAPHENE FOR STORAGE ENERGY

Germén Pérez Zafiga
ABSTACT

It was reached the main objective, which is to obtain a nanostructured composite of zinc
oxide and reduced graphene oxidized (ZnO-rGO), under hydrothermal and environmental
conditions. Epsilon phase zinc hydroxide (e-Zn(OH)2) with controlled crystallite size and
graphene oxidized (GO) was used as precursor and obtained from the exfoliation of graphite
particles, using the Hummer's method modified. The nanocomposites were obtained under
hydrothermal and environmental conditions, controlling the synthesis variables; the amount
of binding agent (ethylenediamine) and the pH. According to the structural characterization,
the X-ray diffraction results (XRD) verified that the expected phases were obtained, that is,
ZnO and reduced graphene oxidized (rGO). Furthermore, Rietveld analysis of the
diffractograms showed that the variables used allowed the crystallite size control of the ZnO
particles between 30 and 8 nm. In the same way, the Raman microspectroscopy analysis
mainly demonstrated the number of defects present in both materials of the composites. On
the other hand, thermogravimetric analysis (TGA) allowed calculating the percentage of ZnO
present in the compounds, which was between 69 to 52% approximately. Images by scanning
electron microscopy (SEM) and transmission (STEM) made it possible to corroborate the
formation of the nanocomposite made up of ZnO nanoparticles deposited on the rGO sheets.
It was possible to obtain mesoporous compounds of up to 90 m?g* according to the BET
analysis. The results showed that the variables used allowed to obtain compounds with
controlled characteristics, which ensure good electrical conductivity, which makes them
candidates for their possible application as anode in lithium-ion batteries.
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INTRODUCCION

La basqueda de nuevos Yy eficientes sistemas de almacenamiento de energia se ha dirigido
principalmente a las baterias, que se han posicionado como una de las mejores opciones para
dicho propdsito. Sin embargo, el desarrollo e innovacion en estos sistemas, ha marchado
lentamente comparado a otras tecnologias ya que las innovaciones relevantes se han llevado

inclusive siglos.

El grafeno, es un material que en afios recientes ha atraido mucho la atencidn por sus
propiedades excepcionales y su potencial aplicacién en muchas areas, siendo una de ellas en
baterias de iones litio, donde se utiliza cominmente en el electrodo negativo y es uno de los
mejores prospectos a sustituir al grafito que hasta la actualidad se utiliza. Sin embargo, se ha
visto que no puede ser utilizado de manera pura, debido a que después de la primera descarga
presenta grandes problemas de reversibilidad, por lo que es comdn que sea muy utilizado con
otros materiales a manera de compuesto, generalmente con 6xidos metalicos como es el caso

del ZnO, con una capacidad tedrica alrededor de los 987 mAhg™.

El enfoque del presente trabajo esta dirigido a la sintesis del material compuesto de
Oxido de zinc y grafeno oxidado reducido (ZnO-rGO) para su posible aplicacion como
material del anodo en baterias de iones litio (BIL). En los apartados del presente trabajo, se
desglosan las tematicas referentes a los principios de funcionamiento de una bateria de iones
litio, las caracteristicas principales y las problematicas e investigaciones mas recientes
relacionadas con el compuesto de ZnO-rGO.

En el apartado del estado del arte, se abordan los problemas que en la actualidad se
presentan los diversos materiales propuestos para el anodo en BIL. Dentro de los principales
problemas se encuentra la fragmentacion y pulverizacion de los materiales y el ZnO no se
excluye de dichos problemas. Los cambios volumétricos que experimenta durante los ciclos
de cargay descarga es uno de los principales retos, ademas de la baja conductividad eléctrica
del ZnO. Por ello, la propuesta del presente trabajo es sintetizar un compuesto de ZnO-rGO

nanoestructurado que solucione los problemas mencionados.
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La busqueda de nuevos y eficientes sistemas de almacenamiento de energia, se ha dirigido
principalmente a las baterias, que se han posicionado como una de las mejores opciones para
éste proposito [1], [2]. El desarrollo e innovacion en dichos sistemas, ha marchado
lentamente comparado a otras tecnologias ya que las innovaciones relevantes han llevado
inclusive siglos, desde la invencion de la pila en 1800 por Alessandro Volta [3], luego las
primeras baterias-acidas parcialmente recargables en 1860 por Gaston Planté [4], hasta llegar

a las baterias de iones de litio (BIL), que Sony introdujo al mercado en 1991 [5].

Las baterias pueden clasificarse como primarias (no recargables) y secundarias
(recargables) y la clasificacién se hace en relacion con los materiales activos en los
componentes principales de la bateria, es decir, el anodo, catodo y electrolito. En la
actualidad aun hay pocas baterias con la capacidad de tener reacciones electroguimicas
reversibles. En la Tabla 1.1 se presentan algunas de las principales propiedades fisicas y
quimicas de las baterias comerciales de la actualidad y en la Figura 1.1 se muestra una grafica

comparativa de las densidades de energia de las diferentes baterias.
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Tabla 1.1 Propiedades fisicas y quimicas de las baterias comerciales mas utilizadas [6].

Tipo de " . . Voltaje Ciclos de vida
Bateria Anodo Catodo  Electrolito V) #)
lones-Li Grafito LiCoO2 LiPFe(no acuoso) 3.7 >1000
P|0m0-aCIdO Pb PbOZ H2804(acu050) 21 <500
Ni-Cd Cd NiOOH  KOHjacuoso) 1.2 2000
NMH Intermetalico NiOOH KOH @acuoso) 1.2 500-1000

Las BIL se posicionan en la actualidad como una de las mejores opciones para el
almacenamiento de energia. De acuerdo con la Tabla 1.1 las BIL, generan un mayor voltaje
en relacién con las otras, ademas del nimero elevado de ciclos de vida. Por otro lado, en la
Figura 1.1 se observa que las BIL tienen mayor capacidad de almacenamiento de energia, a

menor peso y volumen, principal ventaja para ser utilizadas en dispositivos moviles.

500

400

300

200

100

Densidad de energia (Wh/L)

0 50 100 150 200 250
Densidad especifica de energia (Wh/Kg)

Figura 1.1 Comparativa de las densidades de energia, de las baterias comerciales mas
comunes [6].

1.1 Principio
Las primeras BIL, utilizaban como catodo LiCoO., carbén en el anodo y electrolitos de

LiPFs, con una capacidad de alrededor de 140 mAhy 3.7 V, y una eficiencia del 50 %, que
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era relativamente baja [7]. Las innovaciones que en seguida sucedieron en las BIL, giraron
en torno a los tres componentes principales que son: el anodo, catodo y el electrolito, con el
objeto de mejorar las caracteristicas y problematicas que a la actualidad acompafian a esta
tecnologia, tales como la capacidad de poder gravimétrica, volumétrica, seguridad, costo,

eficiencia y la busqueda de materiales que no perjudiquen el ambiente [5], [7], [8].

Una bateria de iones de Li es un conjunto de celdas, conectadas en serie o en paralelo.
En la Figura 1.2 se muestra un esquema de los componentes principales de una celda de iones
de Li, que son: un electrodo negativo o anodo y el electrodo positivo o catodo y entre ellos
un electrolito conductor de iones Li. El principio de funcionamiento de una celda se basa en

el transporte de iones de Li entre los dos electrodos, capaces de almacenar Li.

Durante el proceso de carga y descarga, ocurre que los electrones fluyen del &nodo a
una carga externay al catodo en un proceso de descarga, mediante una reaccion de oxidacion
en el anodo y un flujo de iones Li del anodo al catodo a traves del electrolito. En un proceso
de carga, el flujo de electrones es del catodo a una fuente y al &nodo, sucediendo una reaccion
de reduccion en el catodo y un flujo de iones de Li hacia el &nodo a traves del electrolito,
formando un circuito. Los recolectores de carga o substratos que se utilizan, regularmente

son cobre (anodo) y aluminio (catodo) [9].

Catodo

- = =0
.ls

Cu - 0 Al
E % ".n ..' 0 1 :

Electrolito i
conductor de f

LixC6 lones Li* Lll xCOZ

Figural.2 Esquema de una celda de iones de Li.
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El potencial estandar de una celda esta determinado por el tipo de materiales activos
de la celda y puede ser calculado en relacién con la energia libre de Gibbs u obtenidos
experimentalmente. Dicho potencial puede ser calculado del potencial estandar de los

electrodos de la siguiente manera:
Anodo(potena-al de oxidacién) T CatodO(potencial de reduccion) = Potencial estandar de la celda Ec. (1.1)

El potencial de oxidacion es el valor negativo del potencial de reduccion. Ademas,
cabe mencionar que dicho potencial, también es dependiente de otros factores como la
concentracion y la temperatura. La capacidad teorica de una celda estd determinada por la
cantidad de los materiales activos y expresa la cantidad de electricidad involucrada en la

reaccion electroquimica, la cual se formula en términos de Coulombs o Amper por hora [9].

1.2 Materiales de los electrodos

Dentro de las caracteristicas de los electrodos, suceden principalmente dos fendmenos que
son: difusion y adsorcion. El fenémeno de difusion sucede en el catodo y el carbén que es
utilizado comdnmente en el anodo, presenta un fenémeno de adsorcion. En la actualidad la
diversidad de materiales que se utilizan y/o proponen para los electrodos, en su mayoria estan
regidos por fendmenos de difusion o en el caso de materiales compuestos estan implicados

ambos fendmenos [10].

Las primeras BIL tenian como componentes de los electrodos LiCoO: en el catodo y
carbén en el anodo. El desarrollo y la innovacion en los componentes de una bateria
recargable, han mejorado considerablemente las caracteristicas como la capacidad de poder
gravimétrica y volumétrica, lo que ha llevado al desarrollo de baterias con igual o mayor
poder, pero de menor peso y volumen [7].

1.2.1 Cétodo
Una gran variedad de materiales se han propuesto y utilizado para el catodo desde la
introduccion de las primeras BIL, que no se rigen por los potenciales quimicos de los

materiales involucrados, por lo que se toma como referencia el potencial Li/Li*, para ambos
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electrodos. Esto significa que el material del catodo que vaya a interaccionar con el Li, debe

tener un potencial alto (+) en relacion con el de Li/Li* [9], [10].

Una de las innovaciones més significativas que se realizo en las primeras baterias fue
la sustitucion del Co, que es costoso y ademas toxico, siendo remplazado por el Mn, que
disminuyd significativamente el precio y a la vez aument¢ la capacidad de poder a 250 mAh/g
y un voltaje entre 2.5a 4.6 V [7]. Después de la innovacién que se dio con el LiMn20O4, fueron
surgiendo nuevas propuestas como la de LiFePOs [11], Li-Ni-Ti-Mo oxides [12] y
recientemente se investigan sistemas de alta conductividad idnica en las que esta involucrado
principalmente el S, que tiene una capacidad tedrica de 1675 mAh/g [7]. En la Figura 1.3 se
muestra una representacion de la estructura cristalina del LiFePOys tipo olivine, en la que los

iones de litio se difunden y ocupan los espacios generados entre los tetraedros y los octaedros.

Octaedros de FeOg¢

Tetraedros de PO,

Iones Li

Figura 1.3 Estructura cristalina del LiFePO4, con iones Li en los intersticios [6].

1.2.1 Anodo
El grafito que se utiliz6 en las primeras BIL, tenia una capacidad que tedricamente estaba
limitada a 372 mAh/g [5], y como solucidn a estas limitaciones, han surgido diversos

materiales como el Si, Sn, Sb, Ge y nuevas formas alotrdpicas del carbono [13].

Los materiales utilizados en el anodo, a diferencia del catodo, deben tener un
potencial no mayor al de Li/Li* y menor al potencial del catodo. Dicho esto, los materiales
que se utilicen como electrodos, no deberian tener un potencial mayor al del Li/Li* ya que

los iones de Li, podrian reducirse formando Li metalico y en ciertas circunstancias dendritas

6
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que disminuyen considerablemente los ciclos, y sobre todo generar problemas de seguridad
ya que pueden causar corto circuito, que es uno de los principales problemas cuando se utiliza

Li metalico como anodo [6], [9].

En afios recientes se han utilizado 6xidos de metales de transicion (OMT) como el
Ni, Sn, Mn, Zn, entre otros. En una bateria de Li cargada completamente, el anodo contiene
un exceso de iones Li que tienen un potencial quimico para difundirse a través del electrolito
y hacia las vacancias de la estructura del catodo [6]. En la Figura 1.4 se muestra un esquema
representativo de un proceso de carga y descarga para una bateria de Li, y durante el proceso
de insercion del Li con el 6xido metalico (OM) que es reducido a su estado metéalico, dentro

de una matriz de Li»O de acuerdo con la siguiente reaccion:
MO, + 2xLi* + 2xe~ & M + xLi,0 Ec. (1.2)

En el proceso de insercion del Li se forman nanoparticulas del metal (M) incrustadas
en una matriz de Li-O (esto genera expansion volumétrica) y en la primera descarga las
nanoparticulas de M son oxidadas nuevamente en particulas de menor tamafio, como se

representa en la Figura 1.4.

O
o -
O]
A
.

~

I TARON TARCN RORTN

Zn + Li,0

Expansion Fragmentacion
de volumen 1-5 nm

Figura 1.4 Reaccion de conversion reversible de un OM con Li.

El grafeno es un material que en afios recientes ha atraido mucho la atencién por sus
propiedades excepcionales y su potencial aplicacion en muchas areas, siendo una de ellas en
BIL, donde se utiliza en el electrodo negativo. Sin embargo, se ha visto que no puede ser
utilizado de manera pura debido a que después de la primera descarga presenta grandes

-
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problemas de reversibilidad, por lo que es comdn que sea muy utilizado con otros materiales

en un compuesto, generalmente con OM [6], [14].

1.3 Materiales compuestos de ZnO-C

Actualmente el grafeno es uno de los materiales mas investigados y promisorios para sustituir
al grafito en el &nodo de BIL, principalmente por sus excepcionales propiedades de
conductividad eléctrica y area superficial. Por tal motivo, al utilizar el grafeno en un MC se
espera aprovechar dichas propiedades cuando es utilizado con un OM, con el propdsito de
que funcione como amortiguador de los cambids volumétricos que el OM experimenta en el
proceso de insercion de Li [15]. Uno de los pioneros en el estudio de la intercalacién de Li
en diversos materiales carbonosos fue Dahn et al. [16] en donde concluyeron que un grafito
estd limitado a una cantidad determinad de retencién de Li, y que ademas la mayoria de los

procesos de interaccion con el Li, estd dominado por mecanismos de interaccion fisica.

El grafeno que suele utilizarse como parte de un MC, normalmente proviene del
grafito y de este, se obtiene por exfoliacion quimica como grafeno oxidado (GO). Por otro
lado, el grafeno obtenido por CVD (Chemical Vapor Deposition) tiene una mayor pureza y
es sabido que se pueden lograr capacidades de mas de 1250 mAhg* en el primer ciclo, sin
embargo, este proceso es irreversible, esto debido a la formacién de una interfase sélida con
el electrolito (SEI, por sus siglas en inglés) la cual es una de las principales causas de la

disminucion de la capacidad, lo que a la vez se debe a la elevada area superficial [6].

Los MC de carbono/metal, suelen utilizar con metales que son capaces de formar
aleaciones con el Li u OMT, término que introdujeron Tarascon et al. en el afio 2000 y donde
muestran diversos OM reportando capacidades reversibles de hasta 700 mAh/g [17]. Una
desventajas al utilizar un OM, es debido a que, generalmente son pobres conductores
eléctricos 0 en ciertos casos semiconductores, siendo una de las causas por las que
comdnmente son utilizados en MC, principalmente con materiales carbonosos que

compensan estas deficiencias de conductividad y cambios volumétricos [18].

Uno de los OM que estan siendo investigados como anodo es el ZnO, que en teoria
tiene una capacidad de 987 mAh/g, las reacciones de carga y descarga pueden escribirse de

la siguiente manera:
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Zn0 + 2Li* + 2e” o Zn+ Li,0 Ec. (1.3)
Zn+Lit+ e” o LiZn Ec. (1.4)
Reaccion completa: Zn0 + 3Lit + 3e~ < liZn+ Li,0 Ec. (1.5)
La capacidad tedrica del ZnO puede ser calcula de la siguiente manera:

zx F(Cmol™")  zx96485(As)
M, (gmol-1) ~—  81.39(g)

C.(mAhg™1) =

zx26801(mAh) _ 3x26801(mAh) _ 1
M) - oiaeg  — 287.87(mAhg™) Ec. (1.6)

donde C;, es la capacidad especifica tedrica, F es la constante de Faraday, z es el nimero de

electrones transferidos de cada unidad estructural y M,, es el peso molecular [19].

La capacidad tedrica del ZnO es una de las razones por las que este material resulta
interesante para ser utilizado como anodo en bateria de iones Li. Sin embargo, no solo es de
interés por su capacidad tedrica, ya que ademas, es un material que a diferencia de los otros
oxidos de metales de transicion, presenta ciertas ventajas como: una gran estabilidad quimica,
es de bajo costo, no es toxico y relativa facilidad de sintesis con un gran nimero de métodos
y una gran variedad de estructuras y morfologias [18], [20]-[23].

1.3.1 Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO es un material de gran interés en diversas areas de investigacioén y un gran nimero
de aplicaciones tecnoldgicas, ya sea en ceramicos, piezoeléctricos, transductores, sensores
quimicos, catalisis, aplicaciones oOpticas, fotovoltaicas y en BIL, entre muchas mas. Por tal
motivo, el interés en dicho material continua latente ya que ademas, es uno de los pocos
Oxidos que muestra efectos de confinamiento cuéntico a ciertos tamafios nanométricos de
particula [24]-[26].

Una de las principales noblezas del ZnO, es que, es un material con una gran
versatilidad en cuanto a métodos de sintesis y nanoestructuras: como nanobarras [22],
nanolaminas [27], [28], nanoestructuras en 3D [29], [30] y nanocristales [18], [31]. Dentro
de los métodos de sintesis, se encuentran métodos relativamente complejos como el Chemical

Vapor Deposition (CVD, por sus siglas en inglés) [32], Physical Vapor Deposition (PVD,
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por sus siglas en inglés) [33]. Dichas técnicas son relativamente caras y complejas,
comparadas a otras como la precipitacion quimica [30], [34], sol-gel [25], [35]-[37], métodos
hidrotermales [31], [38]-[43] o solvotermales [21], [44]-[46].

La fase hexagonal Zincita (estructura cristalina equivalente de la Wurtzita con &tomos
de Zn, de acuerdo con la American Mineralogist Structure Database (AMCSD) por sus siglas
en inglés), es la fase méas estable del ZnO a condiciones ambientales, sin embargo, éste se
puede obtener también en fase cubica-blenda, utilizando substratos como Si y en el caso de

la fase tipo roca de sal (NaCl), se puede obtener a condiciones de altas presiones.

Una de las principales fases metaestables del ZnO, son los hidréxidos de zinc
(Zn(OH).), cuyas principales fases son la fase € y la fase 8, ambas de estructura ortorrombica
[47]. La fase Zincita pertenece al grupo espacial P63mc, con los parametros de red a =
0.35nmy c = 0.51675 nm [48]. En la Figura 1.5-(a) se muestra la celda unitaria del ZnO
y la representacion de poliedros en la que cada atomo de Zn, esta rodeado por cuatro atomos
de O formando un tetraedro y de igual manera con cada atomo de O rodeado de cuatro atomos
de Zn formando tetraedros [26], [49].

Las Figuras 1.5-(b) y 1.5-(c) representan la proyeccion perpendicular a los planos
(0001) y (0001) respectivamente, de la estructura hexagonal de la Zincita, generando una
polarizacion a lo largo del eje c, por las cargas positivas o negativas de los iones, ya sean de
Zn u O. Por otro lado, en la Figura 1.5-(d) la imagen representa un cristal de ZnO, donde se
nota que en las caras laterales, correspondientes a la familia de planos {1100}, la superficie

es neutra ya que, hay una alternancia de 4&tomos de Zny O [26].

10
|. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO



ZTLO(S) ZnO(s)
Celda unitaria Celda unitaria
(Poliedros)

d)

© 0

3 v
VPET N ER Ry
'. aY - I
- llillhllJ'iL'

SRRl
g
.

e, |
v .

PSS
P S Y
O b ¢ Wl

\
S slees
-

oo
RSl

e

Figura 1.5 ZnO, a) celda unitaria (poliedros), b) plano (0001) c) plano (0001) y d)
representacion de un cristal de ZnO.

El interés en el ZnO y su aplicacion como &nodo en BIL, se debe su gran capacidad
teodrica (987 mAh/g) [27], esto con respecto al grafito que tiene una capacidad tedrica de
alrededor de 372 mAh/g, que es el material mas utilizado como anodo en BIL [50]. Ademas,
su capacidad tedrica lo pone por delante de otros metales de transicion como el Cu, Ni, Fe o
Ti, e inclusive sobre el Sn del grupo IV, donde hay elementos como el Ge y Si de capacidades
tedricas mayores, pero gque tienen ciertas desventajas en cuanto a sus procesos de sintesis

relativamente complejos y en el caso del Ge, la rareza y toxicidad [51].

El Si es el material con mayor capacidad teorica (4200 mAh/g), sin embargo, uno de
los grandes problemas es que a pocos ciclos (10 ciclos) pierde su capacidad hasta los 200
mAnh/g, debido a su gran expansion volumétrica que experimenta en el proceso de insercion
del Li (~400%) [51]. Por otra parte, de manera similar el ZnO experimenta cambios
volumétricos de ~228 %, que se ve reflejado en una disminucién en su eficiencia y capacidad
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hasta ~400 mAh/g, sin embargo, el ZnO tiene la nobleza de poseer una amplia diversidad de
procesos de sintesis, morfologias y estructuras que podrian ayudar a solucionar dichos
problemas [22], [52], [53].

Para la solucién de los problemas en el ZnO, diversos grupos de investigacion han
optado por realizar materiales compuestos (MC) de ZnO con una gran variedad de materiales
carbonosos, ya sea grafitos [27], nanotubos [23] o grafeno [34], [37], [54], [55]. Al utilizar
materiales carbonosos se compensan los dos problemas en el ZnO; la baja conductividad
eléctricay los cambios volumétricos del ZnO que son amortiguados por el sustrato o material
carbonoso [52], [55].

1.3.2 Grafeno

El grafeno es un material cristalino, bidimensional (2D) de un solo &tomo de espesor, con
enlaces covalentes o, sp? entre carbon y carbén, con un angulo de unioén de 120° y una
longitud de a = 0.142 nm, resultando en una red hexagonal tipo panal, que puede ser
simplificada a una celda unitaria trigonal con dos atomos por unidad, como se muestra en la

Figura 1.6.
4|
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Figura 1.6 Estructura cristalina de una lamina de grafeno [56].
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El grafeno puede tener a la vez otras formas alotropicas, ya que es la estructura base
de construccidn de las otras formas como el grafito (3D), nanotubos (1D) y fullerenos (0D).
En todas sus estructuras presenta muy buenas propiedades de conductividad térmica,
eléctrica y otras propiedades como las mecanicas, Opticas y magnéticas. EI movimiento de
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los electrones a través de una lamina de grafeno estd gobernado principalmente por la ley
relativista de Dirac. Para una lamina perfecta de grafeno se estima que su conductividad
alcance los 200,000 cm?/Vs, sin embargo, esta propiedad intrinseca se ve enormemente
afectada por defectos que generan centros de dispersion generados principalmente por los

substratos, dopantes y dobleces.

Desde el siglo XIX el grafito oxidado ha sido producido por diferentes métodos: el
método de Brodie en 1859 [57], el método de Hummers en 1958 [58], método de Hummers
modificado en Julio de 2004, y en octubre del mismo afio Andre Geim y Kostya Novoselov,
profesores de la universidad de Manchester, Londres, lograron aislar una lamina de grafito
de unos cuantos atomos de espesor, por exfoliacion mecanica, de la que descubrieron las
excepcionales propiedades de este material que ha atraido enormemente la atencion desde
entonces [59]. Sin embargo, la sintesis del grafeno sigue siendo un gran reto, ya que, para
considerarse de alta pureza, hay que tener en cuenta ciertas caracteristicas como la calidad,
tamafio, cantidad, complejidad y control del método de sintesis. Por tal motivo, es de suma
importancia conocer los diferentes métodos, grados de pureza y cualidades que se espera

obtener para el grafeno [56].

En el trabajo presentado por Hirata et al. [60], obtuvieron ldminas de varios
nandmetros de espesor y 20 um de anchura en promedio. En el mismo trabajo proponen
varias categorias de grafeno; grafeno oxidado, grafeno reducido, grafeno funcionalizado y el
grafeno en estado puro. En la Figura 1.7 se muestra un esquema representativo de las

categorias de grafeno.
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Figura 1.7 Categorias de grafeno y particulas de grafito.

1.4 Métodos de Sintesis para el ZnO

Los procesos de sintesis mas utilizados para el ZnO son: la precipitacion quimica, la sintesis
por técnicas hidrotermales, solvotermales y el método de Sol-Gel. La ventaja y nobleza de
dichas técnicas, es la obtencién de una gran diversidad de geometrias, con procesos

relativamente sencillos y con precursores muy accesibles.

1.4.1 Precipitacion quimica a condiciones normales

La técnica para la sintesis del ZnO, parte de un precursor del Zn, normalmente una sal o
compuesto inorganico, que suele ser soluble en agua. Como agente reductor es comdn
utilizar, ya sea, un acido o una base que, al reaccionar en solucion con la sal, formaran un
precipitado o sélido insoluble que por lo general requerird de un proceso de calcinacion para
la cristalizacion o estabilidad de la fase. Este tipo de reacciones se podria expresar en una

ecuacion general de la siguiente manera:

AC+BD » AD +BC Ec. (1.7)

insoluble
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Este tipo de reacciones suele ocurrir entre compuestos ionicos donde uno de los
productos es insoluble, y debido a que cada componente intercambia parejas, por lo que,

suelen llamarse reacciones de doble desplazamiento.

Varios autores como Kundu et al. [22] y Liu et al. [52] obtuvieron a partir de
precipitacion quimica a condiciones normales, nanobarras y nanoparticulas de ZnO,
respectivamente. Estos mismos autores, sintetizaron las nanoparticulas y nanobarras de
manera individual, con un proceso secundario para el recubrimiento de carbdn, e.g. Giri et
al. [30] realizaron un procedimiento hidrotermal para recubrir las nanoparticulas, mientras
que, Ramadoss et al. [34] obtuvieron un MC donde precipitaron las nanoparticulas de ZnO

in-situ, sobre ldminas de grafeno.

1.4.2 Método Hidrotermal

El método o la técnica de sintesis hidrotermal es una de las mas empleadas para la sintesis
del ZnOy con el mismo principio de la técnica de precipitacion quimica, esta técnica recibe
su nombre debido a que se realiza en agua y a temperaturas arriba de los 25 °C y hasta los
430 °C aproximadamente, alcanzando presiones autdgenas de mas de 221 bar a 375 °C, que
es el punto critico donde no se distingue la fase liquida y gas del agua [46]. Este tipo de
sintesis también se rige por la ecuacién de precipitacion, sumandole variables de temperatura

y presion.

En diversos trabajos como el de Alver et al. [42] sintetizaron ZnO dopado con boro
por el método hidrotermal y que, posteriormente formaron un nanocompuesto con grafeno
empleando la misma técnica. Yoo et al. [43] con el mismo método obtuvieron nanoparticulas
semiesféricas de ~25 nm. Wang et al. [61] sintetizaron ZnO en forma de flor, dopado con

Mn, con el método hidrotermal.

Por otra parte, Bgjesen et al. [38] realizaron un estudio in-situ del crecimiento de
nanoparticulas de ZnO por la sintesis hidrotermal. En dicho trabajo concluyen que la
temperatura es uno de los factores que mas influye en las caracteristicas de tamafio y forma

del cristal, esto, sin olvidar los demas factores como el tiempo.
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1.4.3 Método Solvotermal

El método de sintesis solvotermal es una variante del hidrotermal, ya que, en esta técnica se
emplean solventes diferentes al agua, pero con los mismos principios de la sintesis
hidrotermal y regida por la ecuacion de precipitacion. Dichos solventes pueden se alcoholes,
acidos, bases 0 mezclas, ya que con esto, se busca una mayor disolucién o cambios en las

presiones que se generan en la sintesis [46].

Con la técnica de sintesis solvotermal autores como Wi et al. [21] y Wang et al. [44]
han obtenido aglomerados de nanoparticulas de forma esférica y tipo laminas porosas
respectivamente. En el caso de Wang et al. [44] el proceso de sintesis lo llevaron a cabo a

temperatura ambiente alcanzando espesores de hasta 10 nm en las laminas.

1.4.4 Método de Sol-Gel

La técnica de sintesis Sol-Gel, consiste en una sintesis quimica en la que a partir de una
solucion coloidal o “sol” gradualmente se forman pequefios precipitados de una fase solida
dentro de una red continua denominada “Gel”. La peculiaridad de la técnica, es el tamafio
nanométrico de las particulas que se pueden obtener, como lo muestran en su trabajo Spanhel
et al. [35], que obtuvieron nanoparticulas de ZnO de tamafios coloidales de entre 3y 6 nm,
mientras que, Hjiri et al. [36] obtuvieron tamafios de entre 20 y 40 nm para el ZnO y de hasta
3 nm para el ZnO dopado con Al. Li et al. [37] utilizaron la técnica para obtener in-situ un
nanocompuesto de nanoparticulas depositadas en laminas de grafeno, cuyo tamafio de

particula reportado fue de una media de ~9 nm.

1.5 Métodos de Sintesis de Grafeno

A la fecha se han desarrollado diversos métodos de sintesis para el grafeno; una de ellas es
obtener las laminas de un cristal ya existente de grafito a lo que se le conoce como métodos
de exfoliacion y, en la segunda, las ldminas de grafeno pueden ser crecidas directamente

sobre un substrato, estos métodos son de los mas utilizados [56].
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1.5.1 Exfoliacion

Los métodos de exfoliacion pueden clasificarse en dos: el método de exfoliacion
micromecénicay los métodos quimicos, estos Gltimos pueden ser por dispersion u oxidacion.
De acuerdo a lo reportado por Novoselov et al. [59] utilizaron la técnica de exfoliacion
micromecanica, obteniendo ldminas de grafeno de hasta una sola capa, sin embargo, dicha

técnica es relativamente compleja y el rendimiento o cantidad de l&minas es muy bajo.

El método por dispersion permite obtener una mayor cantidad de grafeno y de mayor
calidad que la exfoliacion micromecanica. Por otro lado, la sintesis de grafeno por oxidacion,
es similar al de dispersidn ya que también es en fase liquida, pero el grafeno que se obtiene,
es de una calidad menor y esto se debe a que el grafeno oxidado (GO) presenta una gran
cantidad de defectos y oxigeno en los bordes comparado al pristine [56], [62]. Para mejorar
la calidad del GO puede someterse a procesos de reduccion y mejorar la calidad de las
laminas de grafeno, obteniendo lo que se le conoce en literatura como grafeno oxidado
reducido (rGO) [56].

El método de Hummers y Offeman [58] reportado desde 1958, es un método para
obtener a grandes cantidades lo que llamaron grafito oxidado. En 2004 Hirata et al. [60]
modificaron dicho método obteniendo laminas mas delgadas y de mejor calidad. Al ser
reducido el GO, ya sea por tratamientos térmicos o0 medios quimicos, se puede disminuir las
cantidades de oxigeno o eliminarlo completamente bajo ciertas condiciones. Al eliminar el
oxigeno de las ldminas de grafeno, aumentan considerablemente su conductividad eléctrica,
ya que los enlaces sp3 disminuyen a la vez que aumentan los enlaces sp? que son los que

atribuyen las excelentes propiedades al grafeno.

El GO tiene defectos asociados a enlaces con oxigeno, en los bordes como dentro del
plano, formando diferentes grupos funcionales; como carboxilos (O—C=0), carbonilos
(C=0), hidroxilos (-OH) y grupos epoxi (-O-), en la Figura 1.7 se muestra un esquema
representativo de la estructura de una lamina de GO, este modelo fue propuesto por Santos
et al. [63]. Ademas, este método permitid la produccion de grafeno a mayores cantidades y
la posibilidad de ser utilizado industrialmente en distintos productos de carbono, siendo uno
de estos las BIL [60], [64].
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El método de Hummers modificado es actualmente uno de los mas utilizados para la
obtencion de grafeno, por la cantidad suficiente y la relativa facilidad del proceso que una
vez que el GO es reducido, sus propiedades se ven muy favorecidas, por lo que diversos
grupos de trabajo han apuntado sus investigaciones utilizando dicha técnica, para obtener

grafeno con aplicaciones para el &nodo de BIL [65]-[67].

Figura 1.7 Estructura y grupos funcionales en el GO.

El método de Hummers modificado para la sintesis de grafeno, consiste en exponer
las particulas de grafito a tiempos prolongados de oxidacion, combinado a procesos de lavado
y purificacion. El proceso de Hirata et al. [60] se describe de la siguiente manera: 10 g de
grafito natural (99.97 % de pureza 'y 24 um de didmetro de particula) y 7.5 g de NaNO3 (99
%, pureza) fueron agregados a un matraz. Después se agregaron 621 g de H2SO4 (96 %) y se
mantuvo en agitacion mientras era enfriado en un bafio de agua con hielo. Después se
agregaron 45 g de KMnOs (99 %, pureza) que fueron agregados gradualmente durante 1 h.
El enfriamiento se alcanzd después de 2 h y la mezcla permanecié durante 5 dias bajo
agitacion constante a 20 °C para obtener un liquido altamente viscoso. El proceso de limpieza
y purificacién lo realizaron de la siguiente manera; al liquido obtenido se le agrego 1 L de
solucion con 5 % de H.SO4 durante 1 h, mientras se mantenia en agitacion y la mezcla
obtenida al final se agito durante 2 h méas. Después se agregaron 30 g de H>O> (solucion al
30 % en peso) y se mantuvo en agitacion durante 2 h, y finalmente separado por
centrifugacion. Este proceso fue repetido durante 15 veces, para la remocion de los iones

originados en el proceso de oxidacion.

El proceso de sintesis utilizado por Vargas et al. [68] tiene modificaciones como el

cambio en el uso de NaNOz por HNO3 y algunas modificaciones en metodologia de sintesis

18
|. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO



y limpieza. El proceso que utilizaron fue el siguiente; 2 g de grafito en polvo fue agregado a
una solucidn acuosa con 120 mL de H2SO4 'y 80 mL de HNOs en un bafio de agua con hielo.
Entonces, 10 g de KMnOj4 fue agregada lentamente y permanecié en reaccion 2 h, durante la
cual la temperatura se mantuvo alrededor de 35 °C. La suspension café obscuro obtenida fue
diluida con 400 mL de agua desionizada y se vuelve amarillo oscuro, para luego agregar 8.6
mL de H202 (35 %). Un gel café oscuro fue obtenido, después de lavar con 100 mL de una
solucién al 10 % de HCI y pH neutral obtenido después de varios ciclos de lavado y

centrifugacion. ElI GO finalmente fue obtenido por secado en vacio a 80 °C.

Por otra parte, Wan et al. [69] sintetizaron grafeno usando el método de Hummers
modificado aplicando el siguiente proceso; 1 g de grafito natural fue colocado en mezcla con
una solucién concentrada de H2SO4 (98 %, 92 mL) y HNO3z concentrado (65 %, 24 mL)
mientras se agita en un bafio de agua con hielo, como medida de seguridad y mantener la
temperatura a menos de 10 °C. Entonces 6 g de KMnOg4 fue agregado a la solucion de manera
gradual a manera de que la temperatura de la solucion no rebasara los 20 °C, después la
solucidn se dejé durante 2 h en el bafio de agua con hielo. Después se utilizé un controlador
de temperatura por flujo de agua, para mantener la temperatura a 35 °C durante 30 min.
Posteriormente, la temperatura se mantuvo a 85 °C durante 30 min. Luego 100 mL de agua
desionizada se agregd lentamente a la solucion y la temperatura se mantuvo nuevamente a
85 °C por 30 min, hasta obtener un producto color amarillo brillante. Después de enfriar a
temperatura ambiente y diluir con 10 mL de H202 al 30 %. La solucion fue centrifugada,
lavada con 1 L de agua desionizada y una solucién de HCI 1:10 (1 L) para remover los iones

metélicos remanentes, y finalmente secar a 50 °C y vacio durante 12 h.

De los tres procesos descritos anteriormente, del método de Hummers modificado,
difieren en varios aspectos del proceso como el cambio del NaNO3s por HNO3 y el aumento
de la temperatura para reducir el tiempo de oxidacion, asi como la optimizacion del proceso
de limpieza y obtencion del GO. De acuerdo a los resultados obtenidos en lo reportado por
Wan et al. [69] obtuvieron GO de 5 ldminas de espesor, con resultados muy prometedores en

las pruebas electroquimicas que realizaron.
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1.5.2 Crecimiento en substratos

Esta es una manera totalmente diferente a los métodos anteriores ya que las ld&minas de
grafeno pueden hacerse crecer directamente sobre una superficie. Y el tamafio de las ldminas
no depende directamente del tamafio de un cristal de grafito, como en los métodos de
exfoliacion. El crecimiento puede ocurrir de dos maneras; ya sea que el carbén exista en la
superficie del substrato, 0 que sea agregado por deposicion quimica de vapor (CVD, por sus
siglas en inglés). Un ejemplo de estos métodos, es el grafeno obtenido simplemente por el
calentamiento y enfriamiento de un cristal de carburo de silicio, bajo condiciones adecuadas

logrando obtener laminas de hasta una sola capa [56].

El método de deposicidn quimica de vapor es quizas hasta ahora una de las técnicas
mas prometedoras y relativamente de bajo costo, para obtener grafeno de buena calidad. A
grandes rasgos, la técnica consiste en la deposicion de una pelicula solida sobre un substrato,
donde las especies quimicas del material depositado provienen de especies en fase vapor y
se depositan a través de reacciones quimicas. En un proceso de CVD ideal, la cinética de
transporte de los gases suele ser complicada y compleja, ya que fenémenos de conveccién y
difusion ocurren en diferentes regiones de un reactor, en la Figura 1.8 se muestra un esquema
del proceso de CVD [70].

El proceso para obtener grafeno por CVD, se puede dividir a su vez en dos etapas: la
primera es la pirolisis del precursor del carbén y la segunda la formacion de la estructura del
grafeno. En una sintesis ideal para obtener grafeno, se necesitarian temperaturas de hasta
2500 °C para vencer la barrera de energia que permite la reaccion sobre la superficie del
substrato, por tal motivo se utilizan catalizadores, que en su mayoria son metales elementales,

que contribuyen con la pirolisis de los precursores del carbono.
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Figura 1.8 Proceso de CVD. 1. Los reactantes fluyen a través de la capa de enlace. 2. Los
reactantes son adsorbidos sobre la superficie del substrato. 3. Reacciones quimicas ocurren
sobre la superficie. 4. Los subproductos de la reaccion son desorbidos de la superficie. 5.
Los subproductos son difundidos a través de la capa de enlace [70].

Uno de los substratos més utilizados es el Niq11) ya que tiene una estructura muy
similar a la del grafeno, con un desajuste en los parametros de red de 1.3 % [56], [70]. El
proceso de CVD como ya se describié anteriormente, es un proceso relativamente complejo
por los equipos necesarios para llevar a cabo la sintesis, pero que permite obtener grafeno de
mayor calidad a bajo costo, con tamafios mayores y formas mas complejas que los procesos
de exfoliacion de grafito [56], [62], [71], [72].

El equipo de Kim et al. [71] fueron de los primeros en reportar la obtencion de grafeno
por el método CVD sobre un sustrato de Ni, comprobando que las monocapas que obtuvieron
eran de mucha mejor calidad que las de exfoliacion. Desde entonces diversos autores han
continuado las investigaciones para mejorar la técnica, ya sea disminuyendo la temperatura
de sintesis como lo reportado por Jang et al. [73], que obtuvieron grafeno a temperaturas de
entre 100 a 300 °C depositadas sobre laminas de cobre, utilizando benceno. Otros autores
como Sagar et al. [62], han sintetizado estructuras altamente porosas a base de laminas

interconectadas de grafeno y que han propuesto como anodo en BIL.
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1.6 Materiales compuestos de ZnO-grafeno

Actualmente los MC de ZnO con materiales a base de carbon, son muy diversos y con
variaciones en la morfologia, para ambos componentes. De las diferentes fases del ZnO la
Zincita (fase tipo Wirtzita) es la estructura mas estable a condiciones ambientales, por tal
motivo es la fase que se utiliza mayormente en MC para BIL, con una amplia variedad de
morfologias, mientras que, para el grafeno normalmente presenta diferentes caracteristicas y

propiedades de acuerdo a su método de sintesis [27], [74].

Un MC de ZnO-grafeno, da la posibilidad de tener una gran cantidad de estructuras
de ensamble, sin embargo, estas bien pueden reducirse en seis, que son las méas utilizadas en
este tipo de MC para BIL. En la Figura 1.9 se muestra un esquema de las seis estructuras de
ensamble mas comunes para grafeno y nanoparticulas que son: a) anclado b) envuelto c)
encapsulado d) tipo sdndwich e) laminar y f) mezcla [15], [72]. Al observar los esquemas de
un MC, el grafeno por el hecho de tener una forma bidimensional funciona como soporte de
las nanoparticulas cuya morfologia tridimensional puede variar en diferentes tamafios,

formas y cristalinidad.

En afos recientes se han realizado una gran cantidad de investigaciones con relacion
a la morfologia del ZnO, ya que la mayoria de estos trabajos buscan aumentar el area,
modificando la morfologia y asi aumentar las propiedades electroquimicas, para su
aplicacion en BIL [19].

Son pocas las investigaciones que se han realizado en cuanto al control del tamafio de
cristalita en las particulas del ZnO, con la finalidad de incrementar la capacidad, ya que como
se dijo anteriormente, las investigaciones estan dirigidas en el aumento del area, morfologia
y tamafio de las particulas. Recientemente Mei et al. [20] publicaron un trabajo en el que
analizaban el grado de cristalinidad y los patrones estructurales del ZnO como anodo en BIL.
En dicho trabajo, utilizaron la sintesis hidrotermal donde modificaron concentraciones, para
obtener diferentes morfologias y posteriormente realizaron tratamientos a diferentes
temperaturas, esto para controlar el grado de cristalinidad. Finalmente, Mei et al. concluyeron
que la morfologia era una parte importante en la capacidad, ya que ciertas morfologias

presentan mayor cantidad de espacios internos, que ayudan a compensar los cambios
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volumétricos, sin embargo, las muestras cuya cristalinidad fue controlada, presentaron una
capacidad especifica de 1328.2 mAh/g en el primer ciclo y 662.8 mAh/g a los 50 ciclos. En
dicho trabajo cabe mencionar que las particulas que obtuvieron son del orden micrométrico,
contrario a lo que se reporta generalmente con materiales nanométricos, como Li et al. [18]
que dispersaron nanoparticulas de ZnO en grafeno, obteniendo una capacidad inicial de 1652

mAh/g, pero la capacidad de retencion decayo a los 318 mAh/g.

Figura 1.9 Esquema de los diferentes modelos para un MC de un OM-grafeno. a) anclado
b) envuelto c) encapsulado d) tipo sandwich e) laminar f) mezcla [15].

En la tabla 1.2 se muestran los datos comparativos de la literatura, de la capacidad
reversible y nimero de ciclos, de las diferentes morfologias del ZnO como &nodo en BIL. De
la misma tabla 1.2, se puede observar que, de las distintas morfologias para el ZnO la
geometria de barras se distingue sobre las otras, ya que presentan una capacidad reversible
mayor, lo que sugiere una mayor estabilidad en los procesos de insercidn y desercién de los
iones Li. En la misma tabla 1.2 se puede ver que algunos valores de capacidad reversible
alcanzan hasta los 811 mAh/g cuyas particulas de ZnO tienen geometria de microbarras,
racimo o tipo flor. Cabe decir que los valores mas altos de capacidad reversible tienen en
comun tamafios micrométricos, con diversas morfologias, o que sugiere que un tamafio

nanométrico no asegura una capacidad mayor, esto de acuerdo con los datos de la literatura.
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Tabla 1.2 Comparativa de valores en la capacidad electroquimica del ZnO como anodo en
BIL.

Morfologia Capacidad reversible Nt’Jrr_1ero de Referencia
(mAh/g) ciclos

Nanoparticulas 318 100 [18]
Nanoparticulas 318 100 [75]
Nanobarras 310 40 [22]
Microbarras 663 50 [20]
Microbarras 811 80 [76]
Nanolaminas 400 100 [27]
Nanoldminas 421 100 [44]
Esferas 109 100 [77]
Tipo flor 662 50 [20]
Racimo 800 50 [78]
Microparticulas distribuidas 390 100 [19]

radialmente

Los MC de ZnO-grafeno prometen mejores resultados debido a las buenas
propiedades del grafeno, ya descritas. En la Tabla 2.1 se pueden observar resultados de
algunos MC de ZnO con carbon, carbdn poroso, grafito y grafeno, de los cuales, destaca el
grafeno reducido dopado con nitrégeno, cuya capacidad reversible es relativamente alta con

relacion al resto.

El grafeno que se utiliza en la mayoria de los MC es obtenido por exfoliacion quimica,
Ilamado GO, cuya principal ventaja con el grafeno tipo pristine se centra en el proceso de
sintesis, ya que puede ser obtenido a grandes cantidades y de calidad suficiente, mediante el
método de Hummers modificado, para ser utilizado en MC en un gran numero de
aplicaciones, como en las BIL [6], [56]. La elevada area y las propiedades de conductividad
del grafeno son las principales propiedades que llaman la atencion de este material para ser
utilizado como anodo en BIL. La primera evidencia reportada de almacenaje de Li a gran
escala fue de 500 mAh/g para el primer ciclo y 300 mAh/g apenas a los 20 ciclos, en la
actualidad se han reportado valores de hasta 3000 mAh/g para el primer ciclo y decrementos
hasta valores de 200 mAh/g después de pocos ciclos [68]. En la Tabla 2.2 se muestran algunos
datos de las propiedades reportadas del GO por diferentes metodos de reduccién. Cabe
mencionar que el GO de los datos de la Tabla 2.2 fue obtenido por el método de Hummers
modificado.
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Al analizar los datos de la Tabla 1.3, se nota que la eficiencia o pérdida de capacidad
en el grafeno, es muy grande debido la formacion de la SEI (por sus siglas en inglés). En la
tabla se presentan solo dos métodos de reduccion; quimica y térmica, siendo esta ultima la
mas utilizada y de acuerdo con los datos enlistados en la Tabla 1.3, es posible lograr valores
de capacidad reversible de hasta 1354 mAh/g con la reduccion térmica en atmosfera de

nitrégeno.

Los MC de ZnO-grafeno que recientemente se investigan, y que utilizan GO como
soporte suele ser reducido y posteriormente las nanoparticulas de ZnO son crecidas in-situ
sobre las laminas. En la Tabla 1.4 se muestran algunos valores relevantes de MC de ZnO-
grafeno cuando es usado como anodo en BIL, donde los valores de capacidad reversible estan
por arriba de la del grafito comercial y por abajo del 50 % de la capacidad tedrica (987.87
mAh/g) del ZnO de acuerdo con la Ec. (1.6).

Tabla 1.3 Datos relevantes de valores de capacidad electroquimica del GO en BIL.

Método Capacidad Capacidad N
N . R : Umero de
Exfoliacion y reduccion inicial reversible ciclos Ref.
térmica (mAh/g) (mAh/g)
1050 °C/N2 2000 1200 5 [68]
800 °C/N2 3250 1354 50 [79]
600 °C/N2 1544 600 - [68]
1050 °C/Ar 2035 848 40 [6]
600 °C/Ar 1500 500 - [68]
300 °C/Ar 2100 600 100 [68]
300 °C/Ar 2137 478 100 [69]
110 °C/Ar -- 742 80 [80]
700 °C -- 673 30 [81]
Radiacién solar 1480 500 60 [82]
Reduccion quimica
N2Ha 945 460 100 [68]
N2H4 en autoclave
(surfactante DODA-BTr) S e & [68]
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Tabla 1.4 Valores de la capacidad electroquimica en MC de ZnO-grafeno para BIL.

Capacidad
MC reversible Ndamero de ciclos Referencias
(mAh/qg)

Zn0O/GO 516 100 [37]
Zn0/GO 360 200 [83]
Zn0O/GO 550 100 [84]
Zn0O/GO 560 100 [85]
Zn0O/GO 300 50 [86]
Zn0/GO 749 100 [87]
Zn0O/GO 550 100 [88]
Cu/ZnO/GO 630 100 [89]
ZnO/GN 1100 100 [55]
ZnO/NSG 720 100 [75]
ZnO/CN 1047 100 [90]
ZnO/CN 1177 100 [91]
Zn0O/C 520 100 [92]
AZO/IGO 391 100 [54]

GO=Grafeno oxidado; GN= Grafeno oxidado nitrurado; NSG= grafeno nitrurado-sulfurado;
CN=carbén nitrurado; AZO=2ZnO dopado con Al.

En los valores de la Tabla 1.4, se observa una caracteristica importante de los
resultados mas altos en capacidad, reportados en literatura. Tres autores lograron capacidades
por arriba de los 1000 mAh/g cuyo soporte de carbdn o grafeno, esta reducido y/o dopado

con nitrégeno.

Los problemas de eficiencia que en la actualidad se presentan en los materiales para
los anodos de baterias de iones Li, se debe principalmente a la pulverizacion y fragmentacion
de dichos materiales, causados por los cambios volumétricos y problemas de estabilidad
durante los ciclos de carga/descarga. Por otro lado, uno de los factores que aun quedan
inconclusos para este tipo de MC, es la interaccion superficial entre el grafeno y el OM que
durante los ciclos de carga y descarga se ve afectada por reacciones parasito que impiden la

estabilidad y difusion de cargas entre ambos materiales [15], [72].
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1.7 Proceso de sintesis por Autoensamble

Existen una gran cantidad de métodos de sintesis para obtener un material compuesto de
ZnO-rGO, sin embargo, en la literatura destaca el proceso in situ para obtener las particulas
de ZnO sobre las laminas del rGO. Por otro lado, el rGO se obtiene por una gran cantidad de
métodos como ya se menciond en los subcapitulos anteriores. En estos, destaca el método de

Hummers modificado y la reduccién térmica, lo que se corroboraa en la tabla 1.2, 1.3y 1.4.

El proceso de autoensamble es un concepto relativamente complejo de describir, ya
que, es un fendmeno en el que se ven involucrados sistemas desde el nivel atdbmico hasta
niveles micrométricos, sin embargo, este concepto esta dirigido a procesos a escalas
moleculares. El concepto de ensamble por lo general es utilizado en la industria, que hace
referencia a la union de varios elementos, refiriéndose especificamente a piezas o partes, de
manera que ajusten entre si, para formar un objeto de mayor complejidad. De manera similar,
pero con otro contexto, el autoensamble, hace referencia al ensamble de atomos/moléculas
que bajo ciertas condiciones y de manera espontanea se ordenan en elementos mas

complejos; ya sean cristales y/o moléculas por mencionar algunos [93].

Los conceptos mencionados sobre el autoensamble, tienen relacion con una gran
cantidad de areas de la investigacion y son conceptos relativamente nuevos, sin embargo, el
proceso de autoensamble es muy comuln en la naturaleza y principalmente en sistemas
organico-biolégicos; sedas, colageno, proteinas, DNA y virus. En afios recientes, la ciencia
y la tecnologia han permitido el desarrollo de materiales a diferentes escalas a través del

entendimiento del proceso de autoensamble [94].

El proceso de autoensamble se puede conceptualizar a la disciplina de sintesis de
materiales, como un proceso autonomo de organizacion de componentes (atomos, iones,
moléculas, radicales) en patrones o estructuras, sin la intervencion humana. Whitesides y
Grzybowsky [95] propusieron que hay dos tipos principales de autoensamble: estatico y
dindmico. El autoensamble estatico (S) involucra sistemas que estan en equilibrio local y
general y no disipan energia. Cabe mencionar que, este proceso es el mas utilizado e
investigado, ya que es relativamente mas simple. Por otro lado, el proceso de autoensamble
dindmico (D) las interacciones responsables para la formacion de estructuras o patrones entre

los componentes Unicamente ocurre si el sistema disipa energia. Los patrones formados por
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la competencia entre la reaccién y la difusion en las reacciones quimicas oscilantes son
algunos ejemplos; donde las células bioldgicas son uno de los sistemas de mayor
complejidad. Y el estudio de los sistemas dindmicos, es ain muy escaso. En la figura 10 se
muestra un ejemplo de autoensamble. Las moléculas tienen cabezas polarizadas, mientras
que sus colas, no tienen carga. Al estar rodeadas de agua, estas moléculas automaticamente
se autoensamblan para formar micelas debido a las fuerzas de Van der Waals entre las
cabezas polarizadas de las moléculas.

Ly T - +@ -
+ Polar head - W
B -0+

B — + =

Nonpolar tail +Q %4_

b
1~ _ Molecules in water
+ m

+

- /
7 Microcell with polar heads

=  outside and nonpolar tail
" P in the center

Figura 1.10 Esquematizacion del autoensamble de moléculas polares.

En la mayoria de las investigaciones del compuesto de ZnO y rGO, son sintetizados
a través del crecimiento in situ de los cristales de ZnO sobre las ldminas de rGO, ya sea, a
condiciones normales de temperatura y presion o a condiciones controladas de altas
temperaturas y presiones. Normalmente, es utilizada la técnica hidrotermal, descrita en el
capitulo 1.4.2. Después de este proceso suele obtenerse directamente el compuesto, es decir,

las fases esperadas y las caracteristicas de morfologia y tamafio de particula ya definidos.

Por otro lado, los materiales compuestos de ZnO y rGO propuestos en este trabajo, se
van a sintetizar partiendo de la union del e-Zn(OH). con el GO como fases precursoras.
Posteriormente, un tratamiento térmico para reducir ambos componentes de manera
simultanea. Durante este proceso ocurre la transformacion en estado sélido del e-Zn(OH). a

ZnO 'y es aqui donde se da el proceso de autoensamble para obtener el compuesto.
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1.8 Planteamiento del Problema

Actualmente, existe una gran cantidad de tecnologias para la generacién de energia renovable
y sustentable, siendo solo algunas de ellas; la solar, edlica, hidraulica...etc. A lo largo del
tiempo dichos sistemas de generacion de energia han alcanzado eficiencias que los hacen
viables y es por ello por lo que cada dia tiene mas relevancia su comercializacion. No
obstante, uno de los principales problemas de los sistemas de generacion de energia, ademas
de las probleméaticas que por si mismas presentan, es el almacenamiento, pues la mayoria de

estos sistemas dependen de ellos, como un sistema conjunto.

Las baterias son un sistema de almacenamiento quimico y hasta hoy en dia se
posicionan como la mejor tecnologia, principalmente las baterias de iones litio (BIL).
Contrario a los sistemas de generacion, las tecnologias de almacenamiento se han

desarrollado con mucha lentitud, tomando inclusive siglos para una innovacion relevante.

Una bateria de iones litio, se conforma de celdas electroliticas, que bien se sabe, tiene
tres componentes principales; &nodo y catodo como los electrodos y entre ellos el electrolito.
Las investigaciones se en enfocado principalmente en dichos componentes y aunado a ellos
las innovaciones y desarrollo. De los tres componentes, el electrodo negativo es el que mas
se ha investigado, pues es en este donde se almacenan los iones litio y, por lo tanto, es el

anodo el que define la capacidad de una bateria de iones litio.

Una gran diversidad de materiales son los que se han investigado como candidatos
para el anodo y uno de ellos es el grafeno. El grafeno, es un material que en afios recientes
ha atraido mucho la atencion por sus propiedades excepcionales y su potencial aplicacion en
muchas areas, siendo una de ellas en BIL, donde se utiliza en el electrodo negativo, como
prospecto a sustituir al grafito que hasta la actualidad se utiliza y tiene una capacidad tedrica
que se limita a 376 mAhg™. Sin embargo, se ha visto que no puede ser utilizado de manera
pura, debido a que después de la primera descarga presenta grandes problemas de
reversibilidad, por lo que es comdn que sea utilizado con otros materiales para conformar un
compuesto, generalmente con Oxidos metélicos como es el caso del ZnO, material de interés

por su capacidad teorica de 987 mAhg™.
El presente trabajo se enfoca a la sintesis de un material compuesto de éxido de zinc

y grafeno oxidad reducido (ZnO-rGO) como material de almacenamiento en baterias de iones
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litio. Sin embargo, es importante mencionar la problematica relacionada con los
componentes y con la conformacion y sintesis del material compuesto. Se sabe que el ZnO
al ser utilizado como &nodo en BIL, tiene dos desventajas; la expansion volumétrica que
causa la fragmentacion de las particulas y la baja conductividad eléctrica del ZnO, ya que es

un material semiconductor.

Dicho lo anterior, esta tesis se enfoca en la sintesis de un compuesto de ZnO-rGO de
caracteristicas estructurales controladas, es decir, un material nanoestructurado, que
contrarreste los problemas de expansién volumétrica, degradacién y ademas con
caracteristicas fisicoquimicas que reflejen una mejor conductividad eléctrica y que estas

promuevan una mayor difusion de los iones litio.

1.9 Justificacion

La generacion de energia eléctrica de fuentes sustentables y renovables, se vuelve cada vez
mas una necesidad, a causa de problemas ambientales, sociales y econdmicos, a l0s que nos
ha dirigido el uso y casi total dependencia, de los combustibles fésiles y tecnologias a base

de motores de combustion, que emiten grandes cantidades de CO- [96], [97].

Diversas investigaciones han demostrado que la aplicacion de tecnologias de
generacion de energia renovables, contribuye directamente a la disminucion de emisiones de
CO- [96], [98]. De acuerdo con algunas investigaciones, si se pudiera capturar la radiacion
solar que es emitida en una hora en la tierra, se podria abastecer la demanda energética
alrededor del mundo por un afio [99]-[101]. Las tecnologias de almacenamiento de energia,
es justamente uno de los puntos clave para la implementacion de los sistemas de generacion
renovables y en apariencia infinitas. A diferencia de las tecnologias de generacion la
tecnologia de almacenaje se ha desarrollado muy lentamente, por eso la necesidad de mejorar
las existentes e inclusive buscar nuevas con mayor capacidad, eficiencia y menor costo que

permitan su implementacion [98].

Una de las alternativas y la mas prometedora, son las baterias de iones de litio (BIL),
que desde 1991 que fueron introducidas al mercado, se utilizan en casi la totalidad de los
dispositivos electronicos mdviles de hoy en dia. Las BIL almacenan la energia de manera
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quimica, y se conforma de dos electrodos separados por un electrolito. La energia se
almacena en el electrodo negativo y mediante reacciones reversibles de oxidacion/reduccion

la energia es transportada por los iones litio, de electrodo a electrodo [5], [7].

El grafito es el material que se ha utilizado como anodo desde las primeras baterias,
con una capacidad tedrica de 372 mAhg?. Desde entonces, las investigaciones se han
enfocado a la busqueda de nuevos materiales de mayor capacidad, de los que se han
propuesto nuevas formas alotropicas del carbono, metales, 6xidos metalicos y materiales
compuestos. El 6xido de zinc y grafeno oxidado reducido (ZnO-rGO) es uno de los materiales
que actualmente se han propuesto y estan en investigacion y cuya capacidad teorica es de
987 mAhg. Sin embargo, de acuerdo con el planteamiento del problema, la degradacion y
fragmentacion que afectan la capacidad y la reversibilidad, son actualmente algunos de los

principales retos a superar.

1.10 Objetivos

1.10.1 Objetivo General
Obtener un material compuesto de ZnO y grafeno autoensamblado a condiciones
hidrotermales, con caracteristicas estructurales de tamafio de cristalita y particula controlada

que favorezcan las propiedades de conductividad eléctrica.

1.10.2 Objetivos Especificos

1. Determinar las condiciones de sintesis, para el e-Zn(OH)2, como fase antecesora del
ZnO.

Realizar la caracterizacion estructural del e-Zn(OH)..
Sintetizar GO por el método de Hummers-modificado.

Comprobar la calidad del GO obtenido, mediante la caracterizacion.

o &~ WD

Determinar las condiciones hidrotermales Optimas, para la union/anclaje de los
precursores ¢-Zn(OH). y el GO.

6. Establecer la temperatura para el proceso de autoensamble del material compuesto
(MC) de ZnO-rGO durante el tratamiento téermico.
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7. Mediante la caracterizacion, determinar las caracteristicas estructurales, fisicas y
quimicas del MC, asi como de los componentes.

8. Analizar la conductividad eléctrica de los MC con la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).

1.11 Hipdtesis

Partiendo de los precursores e-Zn(OH). y el GO cuya union/anclaje se realizaria bajo
condiciones hidrotermales, un tratamiento térmico posterior permitiria la reduccién
simultanea de los precursores para obtener el material compuesto de ZnO-rGO. Este proceso
de autoensamble seria clave para el control del tamafio de la cristalita en las particulas de
ZnO, através de la transformacion en estado solido del e-Zn(OH)2 a ZnO, ya que se esperaria
la fragmentacion de la cristalita durante el tratamiento térmico. El control de las
caracteristicas estructurales y fisicoquimicas del compuesto se podrian asociar con las
propiedades de conductividad eléctrica, que a la vez permitan proponerlo como material en

aplicaciones de almacenamiento de energia.
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CAPITULO I

Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La sintesis del hidroxido de zinc en fase épsilon (e-Zn(OH),) también conocida como
Wailfingita, se realizd utilizando la técnica de precipitacion quimica bajo condiciones
controladas. El grafeno oxidado (GO) se obtuvo por el método de Hummers-modificado y
posteriormente, se realiz6 la sintesis del material compuesto (MC) de ZnO-Grafeno oxidado
reducido (ZnO-rGO) modificando la cantidad de agente ligante, etilen-diamina (EDA), el pH

y condiciones hidrotermales y finalmente un tratamiento térmico.

11.1 Sintesis de GO por el método de Hummers-modificado

La sintesis se basé en el método utilizado por Wan et al. [69] que sintetizaron grafeno oxidado
reducido, usando el método de Hummers-modificado. En el presente trabajo, se utilizo el
mismo método con modificacion en la temperatura sintesis: 85, 90 y 95 °C, siendo las
temperaturas cercanas a 95 °C las mas reportadas [60], [68], [69], [102].

Todo el proceso de sintesis se realz6 bajo agitacion constante y temperatura
controlada. Para la sintesis se utiliz6 grafito sintético (Aldrich, 600 mg) con tamafio de

particula de <20 um. Primero, se preparo una solucion de H2SO4 (98 %, 55.5 mL, J.T. Baker)
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y HNO3 (65 %, 14.5 mL, J.T. Baker) y el grafito fue agregado a una temperatura menor a 10
°C (30 min). Después se agreg6 el KMnOas (3.6 g, J.T. Baker) a una temperatura por debajo
de los 20 °C y 2 h de agitacion. En seguida, la temperatura fue incrementada a 40 °C y en
seguida 90 °C por 30 min a cada temperatura. Posteriormente, a 90 °C se agreg6 agua
tridestilada (ATD) (60 mL) y se mantuvo otros 30 min para luego reducir hasta temperatura

ambiente y agregar H202 (35 %, 6 mL) y 60 mL de ATD adicionales.

El lavado de las particulas del GO se realiz6 con una solucién de ATD y HCI, en una
relacién de 10:1 respectivamente. Los lavados se realizaron por decantacion y centrifugado,
hasta alcanzar un pH neutro. Finalmente, la muestra que se obtuvo fue secada a 80 °C durante
3 dias. En la Figura 2.1 se muestra el diagrama de flujo para la sintesis de GO por el método
de Hummers-modificado, y en el mismo, se indican las temperaturas utilizadas (85, 90 y 95

°C), asi como los precursores y las condiciones del proceso.

Se realizaron 3 réplicas de cada temperatura y cuya nomenclatura asignada a las
muestras fue la siguiente: primero se indica el grafeno oxidado con las siglas de GO, seguido
de la temperatura de sintesis (85, 90 y 95 °C) y finalmente el nimero de lote, como L1, L2y
L3.

Solucion concentrada

H,SO, + HNO, grafito
Temperatura <10 °C

Temperatura <20 °C KMnO, lh+2h reposo

Temperatura 35 °C / 30 min
185,90 v 95 °C /30 min

Agitacion 1
constante 85,90y 95°C
H,0 /30 min

'

125°C
H,0,/ 10 min

!

Lavado
H,0 y HCVH,O

L]

Secado
80 °C/24 h

Figura 2.1 Diagrama de flujo, para la sintesis de GO por el método de Hummers-

modificado.
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11.2 Sintesis de Zn(OH): por la técnica de precipitacion quimica

La sintesis del &-Zn(OH)., se realizO mediante la técnica de precipitacion quimica
representada en el diagrama de la Figura 2.2. Primero se preparé una solucién de
Zn(NO)s:6H.0 (0.2 M) y otra NaOH (0.2 M) en una relacion 1:2 de Zn*? e OH*
respectivamente. La solucion de Zn(NO)s-6H.0 (100 mL), se agregd gradualmente (por
goteo) durante 45 min a la solucion de NaOH (200 mL) a 50 °C y agitacion constante.
Después de agregar la base, se continud agitando durante 30 min mas, para luego comenzar
el lavado a diferentes tiempos de cristalizacion: 00, 0.5, 1.5, 2.5, 3.0 y 15 h. Finalmente las
muestras fueron secadas a 50 °C durante 24 h, de las que se realizaron 3 sintesis (replicas)
para cada muestra. Cabe mencionar que el pH fue monitoreado durante todo el proceso de

sintesis.

El &-Zn(OH)2 es una fase metaestable, ya que desde los 100 °C se transforma a ZnO
0 Zincita. Tiene una estructura cristalina ortorrombica, de grupo espacial P212121, con
parametros de red: a=4.9050 A, b=5.143 Ay c=8.473 A [103].

Sintesis de
&-Zn(OH),

.

Solucidones
Zn(NO); + NaOH 50 °C
Relaciones molares: 1:2

Agitacion
45 min

Agitacion
30 min

v

Envejecimiento 30 min

v

Lavado por
centrifugado

v

Secado a
50°C/24 h

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la sintesis de &-Zn(OH)a.
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11.3 Sintesis del material compuesto (MC) de ZnO-rGO

La sintesis del MC se llevé a cabo basdndose en lo reportado por Cao et al. [104] con algunas
modificaciones. Primero se sintetizd -Zn(OH). y el GO de caracteristicas estructurales y
fisicoquimicas controladas a las condiciones ya descritas. Es importante que ambos
precursores mantengan las caracteristicas apropiadas para realizar la sintesis del MC. Para el
GO es importante controlar el niUmero de capas, calidad y cantidad de oxigeno. Por otro lado,
el e-Zn(OH). debe tener el tamafio de cristalita controlado, asi como la morfologia que
asegure la exposicion de los planos atbmicos necesarios para la unién con las laminas de GO

mediante el agente ligante, dichas caracteristicas se discutiran en los siguientes capitulos.

Se espera obtener un MC de composicién 3:1, 75 % de ZnO y 25 % de rGO,

considerando las siguientes reacciones que suceden durante el tratamiento térmico:

Temperatura

Temperatura 1
C = Oxs) & C = Ox—y)(s) +302y(9) Ec. (2.2)

en ambas reacciones hay pérdida de masa y estas se llevan a cabo simultaneamente durante
el tratamiento térmico. En la reaccion de la Ec. (2.1) hay una pérdida de 18.4 % en masa de
H>O, mientras que la reaccion de la Ec. (2.2) el GO tiene pérdida relativa de O, cambiando
su relacion estequiométrica de C:O de 2:1 a 5:1 lo que equivale a una pérdida de masa del 16
% aproximadamente, masa asociada a moléculas de H-O intercalada y algunos grupos de
Oxidos [105], [106]. Las reacciones descritas, permiten obtener un estimado tedrico de las
cantidades de los componentes, sin embargo, estos resultados pueden cambiar durante la

sintesis.

La union de los precursores es una etapa clave para lograr la formacion del
compuesto. Por un lado, en una primera etapa, se debe asegurar que en la superficie del &-
Zn(OH); estén expuestos los iones de los hidroxilos (OH™) que seran los puntos de anclaje
con uno de los extremos de la molécula de la etilendiamina (EDA). De la misma manera, el
otro de los extremos de la molécula de EDA, se anclara a las laminas de GO, a través de los
grupos radicales en la superficie de éste, como se muestra en la Figura 2.3. Una vez lograda
la unidn de los precursores, en una segunda etapa, estos seran sometidos a un proceso térmico
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en el que ocurre la transformacion en estado solido del e-Zn(OH)2 a ZnO, es decir, un proceso
de autoensamble. También, es durante esta etapa, donde ocurre la fragmentacion y anclaje
de los cristales del ZnO sobre las laminas del GO como se observa en la Figura 2.3.

Formacion del Compuesto
por autoensamble

Union de los Precursores

£ —Zn(OH) 5 EDA
Fragmentacion

Cristalita de cristalita ’ Carbonil

de tamafio \ ﬁ Hydroil

controlado

_0000®

Zn0 y-3

Condiciones Hidrotermales

Figura 2.3 Esquema representativo de la formacion del MC.

Las condiciones y variables de sintesis para el MC fueron las siguientes: i) se
utilizaron diferentes cantidades de agente ligante, es decir, etilendiamina (EDA) a1.5,2.0y
2.5 % en volumen, ii) se controlé el pH a 12 y 10y iii) las sintesis se realizaron a condiciones
hidrotermales (H) y para contrastar los resultados, también se realizaron sintesis a

condiciones ambientales (A).

En la Figura 2.3 se muestra el diagrama general de sintesis de los MC. Las variables
son: 3 en la cantidad de EDA, 2 en pH y 2 para las condiciones de presion y temperatura (H
y A), haciendo una matriz de 12 experimentos con 3 repeticiones, dando un total de 36

experimentos.

La sintesis del MC se realizo bajo agitacion constante y el volumen total de la mezcla
fue de 50 mL. Primero se dispersaron 196 mg de e-Zn(OH)2en 20 mL de ATD y después de
10 min de agitacion, se adicion6 la EDA en diferentes cantidades (1.5, 2.0 y 2.5 % en
volumen, respecto al volumen total), enseguida se agrego el GO (52 mg) que previamente
fue dispersado en ATD (20 mL a pH10y 30 mL a pH12) durante 1 h en ultrasonido. En esta
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etapa del proceso la mezcla tiene un pH de 12 y para bajar el pH a 10 se utilizé una solucion
de 10 mL de nitrato de amonio (NH4NO3) al 0.2 % en peso. Después la mezcla fue sometida
a dispersion por ultrasonido durante 60 min y posteriormente dividida en dos partes iguales
(25 mL).

Una de las partes, se coloco en la autoclave de teflon de 50 mL de capacidad (disefio
propio) y se calent6 a 150 °C durante 3 h para generar condiciones hidrotermales, es decir,
presiones autdgenas. En seguida, fue separada por centrifugado y secada a 60 °C durante 24
h. La otra mitad de la mezcla, después de la dispersion fue separada por centrifugado y secada
a 60 °C durante 24 h, al igual que las muestras obtenidas por la ruta hidrotermal. Todas las
muestras se sometieron a un tratamiento térmico en un horno tubular horizontal de cuarzo a
600 °C, con una velocidad de incremento de 20 °C. El proceso se realizé en atmdsfera inerte
de Ar; a un flujo de 50 mL/min durante 90 min. Finalmente, la muestra obtenida es molida

en un mortero de agata para pulverizar los MC.

Sintesis del compuesto
ZnO-rGO

Agitacion y control de pH

Solucion 2 Suspension
e-Zn(OH),+EDA+H,0 H,0/GO
v
Sonicado
60 min
|
v v
Autoclave Lavado
150°C—-3h Secado a 60 °C
Hidrotermal ¥ | Ambiente

Tratamiento térmico
600 °C/Ar/90 min

!

Molienda

Figura 2.4 Diagrama de flujo para la sintesis de los MC.
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En la Tabla 2.1 se muestra la nomenclatura asignada a cada muestra, en total se
realizaron 36 experimentos y una matriz de 12. Para la nomenclatura primero se indic6 “MC”
referente al material compuesto de ZnO-rGO, seguido del porcentaje de EDA (1.5, 2.0y 2.5)
y luego la letra “A o H” para denotar las condiciones ambientales o hidrotermales
respectivamente. Después se indica el pH con los nimeros 10 o 12 y finalmente el nimero
de lote (L1, L2 y L3).

Tabla 2.1 Variables de la sintesis y claves asignadas a las muestras del material compuesto
(MC).

Compuesto EDA  Condiciones oH Claves Lotes
ZnO-rGO (% vol) de sintesis L1 L2 L3
Ambiente 12 MC15A12 1 2 3

15 10 MC15A10 1 2 3

Hidrotermal 12 MC15H12 1 2 3

10 MC15H10 1 2 3

: : 12 MC20A12 1 2 3
C':)"n"i"gel:('fs"to 20 Ambiente 5 Mc20a10 1 2 3
(MC) Hidrotermal 12 MC20OHl2 1 2 3
10 MC20H10 1 2 3

Ambiente 12 MC25A12 1 2 3

95 10 MC25A10 1 2 3

Hidrotermal 12 MC25H12 1 2 3

10 MC25H10 1 2 3

11.4 Caracterizacion

Las muestras se caracterizaron con las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrénica de barrido de emision de campo (MEB) y microscopia electronica de barrido y
transmision (STEM, scannin-transmission electron mycroscopy), microespectroscopia
Raman y analisis térmico gravimétrico y diferencial (TGA/DTA). Las muestras analizadas
en DRX se analizaron en un equipo D8Advance, Bruker, en un rango de 10° a 50° de 20, un
paso de 0.01 °/s y radiacion Cu Kq1=1.5418 A. Los patrones de difraccion obtenidos, se
analizaron por refinamiento Rietveld con el programa de uso libre MAUD [107], para obtener
la cuantificacién de fases y tamafio de cristalita para el ZnO.
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Para el analisis de microespectroscopia Raman se utilizd un equipo Horiba Olympus
BX41 y se midi6 en un rango de 50 a 3500 cm™, se utilizd un lente de 100 X y un laser de
excitacion de 532 nm de longitud de onda (verde). Las muestras analizadas por MEB se
analizaron en un equipo TESCAN-VEGA 3 con las técnicas de electrones secundarios (SE)
y para el analisis elemental con la técnica de espectroscopia de dispersion de energia de rayos
X (EDS) se utiliz6 un detector de rayos X, Bruker Nano (XFlash Detector 410M).
Adicionalmente, para el analisis morfolégico de los MC se utilizé un equipo HITACHI
SU900. Por otro lado, para el analisis TGA/DTA se utilizd un equipo TA instruments
SDTQ600, en un rango de temperatura de 50 °C a 900 °C y a una velocidad de calentamiento

de 10 °C/min en aire.

El &rea se determind por la técnica de adsorcion/desorcién de N2 a 77 K, en un equipo
Quantachrome instruments, autosorb iQ and ASiQwin. Finalmente, la caracterizacion por
espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS) se realiz6 en un equipo BioLogic SP-150
a un barrido de potencial de -0.2 V a1V en un rango de frecuencias de 100 KHz a 100 mHz
con un electrodo de Ag/AgCI/KCI(Std"d) como referencia.
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CAPITULO 1l

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

I11.1 Difraccién de rayos X

Todos los materiales utilizados para la sintesis de los compuestos fueron analizados por DRX
a las condiciones descritas anteriormente. Se midio el grafito, el GO y el rGO. Este Gltimo
fue reducido mediante un tratamiento térmico a 600 °C en un flujo de Ar (50 mL/min). Estas
condiciones son las mismas a las que se obtendran los materiales compuestos, con el objeto

de comparar los cambios estructurales con la técnica de DRX.

111.1.1 Grafito, GO y rGO

El patron de difraccion del GO se muestran en la Figura 3.1 y también se analiz6 el grafito y
el rGO, ambos como referencia de los cambios estructurales que ocurren durante los distintos
procesos. Después del proceso de oxidacion y exfoliacion de las particulas de grafito, ocurre
un cambio en la distancia entre los planos (do2)) causado por la insercion de moléculas de
agua y atomos de oxigeno que forman radicales del tipo carbonilo (C=0), hidroxilo (C-O-H)
y epoxi (C-O-C), sobre y entre las ldminas del grafito [106]. La d(o2) del grafito es de ~3.348

Ay cambia a un valor de poco méas del doble después de la oxidacion (~8.45 A), esto se
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comprueba en los resultados mostrados en la Figura 3.1 donde se observa el desplazamiento
del plano (002) del grafito, es decir, el desplazamiento de los angulos de 26.6° de 20 hasta
~11° de 20 para el GO. Ademas, se muestra el difractograma del rGO donde se observa el
desplazamiento del plano (002) a ~25° de 20, valor muy cercano al del grafito, después de
la reduccion térmica. El desplazamiento del plano (002) de 11° a 25° de 26 se conoce es por

la pérdida de agua que esta adsorbida entre las laminas y por la pérdida parcial de oxigeno.

————— GO
--------- rGO
Grafito
=
=
©
©
ey
w
c
E —
= 3
- S)
10 20 30 40 50

0
2-Theta (°)
Figura 3.1 Patrones de difraccién del grafito, GO y rGO.

Una representacion de los cambios estructurales del grafito en el proceso de oxidacién
se muestra en la Figura 3.2. En la Figura 3.2-a se observa una de la celda unitaria del grafito
con los planos (002) indicados en color naranja. La dipoz) del grafito es de ~3.348 A y se
expande a ~8 A por la insercion de moléculas de agua y 4&tomos de oxigeno, tal como se
observa en la celda unitaria del GO de la Figura 3.2-b. Esta celda es una esquematizacion
tedrica basada en los resultados experimentales. De la misma manera, también se gener6 una
celda unitaria del rGO, que después del proceso de reduccidn térmica, la distancia entre las
laminas se reduce a un valor muy cercano al del grafito, como se muestra en la Figura 3.2-c.
El rGO como ya se menciond, no es reducido completamente ya que hay remanencia de
oxigeno y dependiendo las condiciones de sintesis, esta la posibilidad de que las laminas sean
dopadas y/o funcionalizadas, como un ejemplo; el nitrégeno es uno de los mas comunes ya

gue se sabe contribuye a mejorar la conductividad eléctrica [79].
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Celda unitaria Exfoliacién Representacion de la Representacion de la
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Figura 3.2 Estructura cristalina del a) grafito y las estructuras equivalentes que representan
el b) GOy c) el rGO. Estructuras de propuesta propia.

Por otra parte, basados en los modelos estructurales propuestos para el GO y el rGO
es posible determinar el nimero aproximado de ld&minas que los conforman. Para realizar el
calculo, es necesario conocer dos valores cristalograficos; i) la distancia interplanar vy ii) el
espesor de las particulas, ambos estan relacionados a la intensidad y anchura de las sefiales
del difractograma. Cabe mencionar que, el espesor esta relacionado al apilamiento de las
laminas de grafeno en la direccion perpendicular al plano (002), por lo tanto, el espesor puede

ser asociado y calculado con el tamafio de cristalita.

Dicho lo anterior, para calcular el tamafio de cristalita (L) es necesario calcular
previamente la d(o2), el angulo de Bragg (65) y el ancho medio de la altura media (Brwum),
estos ultimos en radianes. Para determinar el valor de Sy S€ utilizé la funcién o modelo
pseudo-Voigt (pV), que se compone de una combinacién lineal de las funciones Gaussiana y

Lorentziana, como se presenta en seguida:

pV=nL+(1—-n)G Ec. (3.1)

El tamafio de cristalita se determiné con la ecuacion de Scherrer, que se presenta a
continuacion:

L= kA

BrwHmcosOp

Ec. (3.2)
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donde k es una constante (0.94) y A la longitud de onda. Una vez que se tiene el valor de

cristalita con la Ec. (3.2), el valor de la d(o2) se puede obtener con la ley de Bragg:

niA = Zd(hkl)SenH(hkl) Ec. (3.3)

donde n es una constante que toma valores de un nimero entero (1), A es la longitud de onda,
deniay es la distancia entre los planos y 6, es el angulo de Bragg, estos Ultimos asociados a
un plano (hkl). Todos los valores son obtenidos de los patrones de difraccion experimentales
del plano (002). Finalmente, para determinar el nimero aproximado de ld&minas de grafeno
oxidado (#LGO) se divide el espesor de las particulas que corresponde al tamafio de cristalita

entre la distancia entre los planos (002), de acuerdo a la ecuacién empleada por Ju et al. [106]:

L

#LGO = +1 Ec. (3.4)

(002)

En la Tabla 3.1 se muestran los resultados del andlisis cristalogréafico de las muestras
de GO, utilizados para determinar el nimero de laminas. En la misma tabla 3.1 se presentan
dos valores del nimero de laminas; el primero muestra los valores exactos (#LGO exacto),
sin embargo, no es posible tener una fraccion de laminas de atomos, por tal motivo, el valor
exacto es ajustado a un valor entero superior, como valor estimado. El hecho de obtener
valores decimales se debe a que la técnica de DRX es cualitativa y el valor obtenido es un
promedio del total de los cristalitos que cumplen la ley de Bragg. El promedio de laminas
para las diferentes temperaturas de sintesis fue de 6, sin embargo, cabe destacar que las
muestras a 90 °C mostraron un mejor control de la sintesis, en contraste a las otras

temperaturas utilizadas.
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Tabla 3.1 Resultados del anélisis cristalografico del GO.

#LGO #LGO

Muestra  Brwum 20 L(A) d002) #LGO b omedio  Promedio
(A) exacto .
exacto estimado
GO85L1 2.9848 10.9848 29.0346 8.1834 4.5480
GO85L.2 1.3390 9.6429 62.3837 8.8273 8.0672 5.9253 6

GO85L3  2.1329 9.1329 39.0384 9.3826 5.1607
GO90L1  2.6195 12.3249  32.8263 7.2936 5.5007
GO90L2  1.8349 10.0808  44.9929 8.8282 6.0965 5.7146 6
GO90L3  1.9659 9.2739 42.8225 9.4184 5.5467
GO9%L1  1.9395 11.2495  45.1927 7.9127 6.7114
GO9%L2  2.0529 9.8424 40.6354 8.9292 5.5509 6.2209 6
GO9%L3  1.8629 10.3949  45.6252 8.4486 6.4003

111.1.2 &-Zn(OH)2 y ZnO

El analisis cristalografico del ZnO y su precursor, el e-Zn(OH). se realizé con el método de
analisis Rietveld y el software MAUD (Materials Analisys Using Diffraction) [107]. Ambos
materiales presentan una estructura cristalina mucho mas compleja que la de del grafito v,
por lo tanto, una mayor cantidad de planos cristalograficos que cumplen con la ley de Bragg.
En los resultados experimentales de la Figura 3.3, se observan solo las sefiales caracteristicas
del e-Zn(OH)2 en la Figura 3.3-(a) y del ZnO en la Figura 3.3-(b). Los planos cristalogréaficos
que se observan Unicamente corresponden a las fases esperadas, lo que coincide con las
tarjetas de la COD (Crystallographic Open Database), para el e-Zn(OH), (COD-9015545) y
el ZnO (COD-2300450).

En los resultados del e-Zn(OH)2 se observan los planos caracteristicos, de los cuales,
algunos difractan a angulos muy cercanos entre ellos que pareciera una sefial tnica, como es
el caso de los planos (101) y el (002) o el (111) y el (012) por mencionar algunos. Por otro
lado, también hay sefiales o planos que difractan en angulos en los que solo se observan
sefiales individuales siendo el caso de los planos (011), (102) y (112). Es de importancia
destacar las sefiales de los planos individuales ya que, son de dichas sefiales de donde se
obtendra el tamafio de cristalita de manera confiable. Como ya se mencion0 anteriormente,
el tamafio de cristalita se calcula segun la forma de los picos de los patrones de rayos-X
experimentales, por tal motivo la importancia de hacer el analisis con las sefiales individuales

para evitar interferencia con sefales apiladas.
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Los patrones experimentales de DRX del ZnO solo muestran sefiales de difraccion
individuales que corresponden Unicamente a la fase tipo Wilfingita o Zincita. El ZnO tiene
una estructura cristalina hexagonal compacta, cuyos planos principales son: (100), (002) y

(101), siendo este ultimo el de mayor intensidad como se observa en la Figura 3.3-(b).

g Zn(OH), b) Zn0

—
-
o
-
—

502)(101)

Intensidad {(u.a.)
Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 20 30 40 ‘ 50
2-Theta (°) 2-Theta (°)

Figura 3.3 Patrones de difraccion del a) e-Zn(OH) a diferentes tiempos de cristalizacion y
b) el ZnO obtenido a 600 °C de las muestras del e-Zn(OH)..

Una representacion de la transformacion de fase se representd en la Figura 3.4, que
muestra las celdas unitarias del €-Zn(OH)2 y el ZnO. Durante la transformacion en estado
solido ocurre un proceso de deshidratacion, de acuerdo con la Ec. 2.1 con una pérdida de
masa del 18.4 %, que lleva a un reacomodo de los atomos y la transformacion de una celda

unitaria ortorrdmbica a una hexagonal mas compacta.

El e-Zn(OH)> tiene una estructura cristalina de mayor volumen o menor densidad de
compactaciéon (44.4 %), es decir, hay mas espacio entre los atomos que conforman la
estructura, como se observa en la Figura 3.4-(a) y (b). Por otro lado, el ZnO tiene una mayor
densidad de compactacion (53.3 %), en una estructura hexagonal, como se muestra en las
Figuras 3.4-(c) y (d). Ademaés, debido a la disminucion en las distancias entre los planos del

ZnO0, las sefales difractan a angulos mayores, como se observé en los resultados.

El proceso de deshidratacion y transformacion en estado sélido del e-Zn(OH)2 a ZnO,
se asume ocurre cuando dos grupos hidroxilo estan lo suficientemente cerca para que haya
interaccion y se forme una molécula de agua. Después de la eliminacion de los grupos
hidroxilo, 4 atomos de oxigeno mantienen el orden tetraédrico con un 4&tomo de Zn en el

centro y vise versa, como se observa en la Figura 3.4-(b) y (d). De esta manera la
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transformacion ocurre de una fase tipo Wilfingita (e-Zn(OH)2) a una fase tipo Wurtzita
(ZnO) de mayor estabilidad [108]. Es importante entender el fendbmeno o proceso de
transformacion del e-Zn(OH)2 ya que dicho proceso, se aprovechara para la sintesis de los

MC y principalmente para el control del tamafio de la cristalita en las particulas de ZnO.

Figura 3.4 Celda unitaria del a) ZnO, b) ZnO (poliedros) y ¢) e-Zn(OH). y d) e-Zn(OH)2
(poliedros).

Los resultados del anélisis Rietveld para las muestras de e-Zn(OH)2 se obtuvieron de
los planos principales e individuales; (011), (102) y (112) y se presentan en la Tabla 3.2. La
caracteristica de estos picos se debe a que no presentan apilamiento con otras sefiales o planos
en 20, y por tal motivo son referentes para realizar el calculo de tamafio de cristalita. En la
tabla se enlistan los resultados de cada lote, asi como, los promedios para cada tiempo de
cristalizacion. También se muestran los parametros de ajuste del refinamiento. En la Figura
3.5 se muestra la gréfica de los valores de tamario de cristalita correspondientes al plano
principal (011). En general, se obtuvieron valores de tamafio de cristalita que van desde 164
nm a 285 nm, y una tendencia de crecimiento en relacion con el incremento del tiempo con

la excepcion de las muestras a 0.5 h.
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Tabla 3.2 Valores de tamafio de cristalita y factores de ajuste del refinamiento del Zn(OH)s.

Tamafio de Cristalita , . Tamafio de cristalita
Parametros de ajuste
Muestra (nm) (nm)

(011) (102) (112) wp  Rexp  GOF Promedio (011)
00ZnOH1 171 178 156 25 1.6 15
00ZnOH2 155 168 153 3.3 1.7 2.4 164
00ZnOH3 167 175 143 50 15 3.3
0.5ZznOH1 183 113 107 3.0 15 2.0
0.5ZznOH2 187 117 115 3.9 1.6 2.4 184
0.5ZnOH3 181 130 80 3.7 1.6 2.3
1.5ZnOH1 175 128 166 24 1.6 1.6
1.5ZnOH2 169 361 178 4.0 15 2.6 171
1.5ZnOH3 170 163 147 3.8 15 2.5
25ZnOH1 228 280 199 4.1 15 2.7
25ZnOH2 172 167 126 4.0 1.7 2.3 187
25ZnOH3 160 160 123 34 1.7 1.9
03ZnOH1 272 163 171 40 1.4 2.7
03ZnOH2 266 156 161 4.0 1.6 2.5 269
03ZnOH3 270 167 158 3.7 15 2.4
15ZnOH1 296 936 707 34 1.7 2.2
15ZnOH2 283 966 659 3.7 14 2.3 285
15ZnOH3 275 952 677 3.8 15 2.6

P

En los resultados del tamafio de cristalita de la Figura 3.5, después de 3 h de
cristalizacion el tamafio de la cristalita aumenta considerablemente a més de 260 nm. Esto
permitid elegir las muestras de interes las cuales se encuentran en un rango de 0 a 2.5 h cuyo
valor va de 164 nm a 187 nm respectivamente, con un rango de diferencia de 23 nm. Esto
prueba que hay una relacion directa del crecimiento del tamafio de cristalita con el incremento

del tiempo de cristalizacion.
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Figura 3.5 Valor promedio del tamafio de cristalita del plano (011) del e-Zn(OH)2 a
diferentes tiempos de cristalizacion.

Un patrén de difraccion refinado de la muestra de e-Zn(OH)2 a 0.5 h de cristalizacion,
se presenta en la Figura 3.6. El analisis muestra el patron experimental, el calculado y la
diferencia; en el mismo se indican los planos caracteristicos y las posiciones hkl de difraccién
con relacion a la tarjeta COD-9015545. El analisis de refinamiento se realiz6 para todas las

muestras que se presentaron en la Tabla 3.2.
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Figura 3.6 Patrén de difraccion refinado del e-Zn(OH). a 0.5 h de cristalizacion.
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111.1.3 Modelamiento matematico tedrico para la prediccion de la morfologia de la
cristalita

Para profundizar en las diferencias de las caracteristicas estructurales, es decir, ademas de
los factores de ajuste y tamafio de cristalita, las muestras se analizaron con el modelo
matematico de Popa [31], [38], [109], para obtener un modelo tedrico de la morfologia de la
cristalita que, permita predecir dos caracteristicas cristalinas importantes; i) la morfologia de
las particulas y ii) los planos cristalograficos en la superficie de las particulas. La textura de
la crsitalita se genera a partir del analisis de los planos cristalinos y el crecimiento

preferencial si lo hay, para recrear un modelo de la morfologia de la cristalita.

Los resultados de la morfologia de la cristalita se muestran en la Figura 3.7; donde se
indica el tiempo de cristalizacion de las muestras de e-Zn(OH)2 y el tamafio de la cristalita.
Los valores del tamario de cristalita corresponden a la familia de planos {011} que crece en
la direccion [011] y se suman a lo largo de la familia de planos {002} respecto a los ejes. En
los resultados de textura, en la mayoria de las muestras hay un crecimiento preferencial en el
eje ¢ lo que genera una morfologia octahedrica, con la escepcion de la muestra a 00 h.
Ademas, las muestras de 3 y 15 h presentan ramificaciones, pasando de 6 a 8 vertices
alterando la morfologia, sumado a que, tienen tamafios mucho mayores. En los resultados de
la Tabla 3.2 se observé que en la moyoria de las muestras el tamafio de cristalita, para los
diferentes planos son similares, sin embargo, la muestra de 0.5 h presenta una diferencia
considerablemente mayor en el plano (011) (184 nm) con respecto a los tros planos (~100
nm), lo cual comprueba la textura y forma octahédrica de la cristalita para la muestra a 0.5 h,

con orientacion preferencial en el eje c.

Oh 0.5h 1.5h 25h 3h 15h

164 nm 184 nm 171 nm 187 nm 269 nm 285 nm

Figura 3.7 Modelos de la morfologia de la cristalita para el e-Zn(OH)2 a diferentes tiempos
de cristalizacion.
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La orientacion y valores del tamafio de cristalita permiten modelar y predecir la
posible morfologia, asi como, los planos que estarian en la superficie de las particulas. En la
Figura 3.8 se muestra un modelo representativo de un cristal de e-Zn(OH)2. En la misma
imagen se observan dos familias de planos representativos para el modelo de la particula; i)
la familia de planos {002} que es perpendicular al eje ¢ y que, crece en la direccion de dicho
gje. ii) Por otro lado, la familia de planos {011} crece en la direccion [011], ademas, es el
plano principal en DRXy el plano de mayor densidad atdbmica. Tambieén, la familia de planos
{011} serian los planos que, en teoria estarian expuestos en la superficie de las particulas. De
esta manera, es posible predecir que con la textura octaédrica de las particulas como la de la
Figura 3.8, se puede asegurar que, en la superficie estarian expuestos los iones OH™, que

seran necesarios para el anclaje con el GO.

{011}

{002}

Figura 3.8 Modelo propuesto de la textura de la cristalita del e-Zn(OH)a.

El control de la morfologia y el tamafio de la cristalita permite predecir las
caracteristicas estructurales, fisicas y quimicas de las particulas de e-Zn(OH)2 con el objetivo
de asegurar que la superficie de las particulas sea quimicamente adecuada para la unién con
las laminas de GO [38].

Las muestras de 0 a 2.5 h, en el tiempo de cristalizacion del &-Zn(OH) fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 600 °C/90 min en atmdsfera inerte de Ar, para llevar a
cabo la transformacion en estado solido y obtener el ZnO de acuerdo con la Ec. 2.1. Las
muestras fueron analizadas por DRX y andlisis Rietveld, para determinar el tamafio de
cristalita y porcentaje de fase. Los resultados se muestran en la Tabla 3.3 y como se aprecia,
en todas se obtuvo un 100 % de la fase Zincita, lo que confirma que la transicién de fase

durante el tratamiento téermico es completa. En la tabla 3.3 se enlistan los valores de tamarfio
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de cristalita para los planos principales de la fase de ZnO y los valores de los pardmetros de
ajuste del refinamiento Rietveld. Ademas, en una columna adicional, se enlistd el valor

promedio del tamafio de cristalita para el plano principal (101).

Los valores de tamafio de cristalita promedio para el plano (101) se muestran en la
gréfica de la Figura 3.9. Con la excepcidn de la muestraa 2.5 h (50 nm), se obtuvieron valores
de entre 29 y 33 nm, con una clara tendencia de incremento, con respecto al incremento del
tiempo de cristalizacion. Esto confirma que, con el incremento en el tiempo de cristalizacion,
el tamafo de la cristalita aumentara y con ello el tamafio de las particulas de e-Zn(OH)2 lo
que también afecta el tamarfio de la cristalita del ZnO después del tratamiento térmico (TT),
con la misma tendencia de incremento con respecto al tiempo de cristalizacion. El incremento
del tamafio de la cristalita en el e-Zn(OH)., se debe a la posible disociacion de las particulas
mas pequefias y menos estables, que se suman a las particulas mas grandes y estables. Este
comportamiento de disociacion en Zn*? y crecimiento de la cristalita, se observa en los

modelos de las morfologias presentadas en la Figura 3.7.

Tabla 3.3 Valores de tamafio de cristalita y factores de ajuste del refinamiento de las
muestras de ZnO obtenidas a 600 °C.

~ ZnQ . Parametros de ajuste Zn~O, Pron_1edi_o de
Muestra Tamaiio de cristalita (nm) Tamarnio de cristalita (nm)
(100) (002) (101) Ry, Ry GOF (101)

00zZn0O1 26 30 24 1.6 1.4 1.2

00Zn02 39 42 34 2.2 1.7 1.3 29
00Zn0O3 70 100 29 2.7 1.7 1.6

0.5Zn0O1 33 35 30 2.4 1.4 1.7

0.5Zn02 32 34 29 3.0 1.7 1.7 30
0.5Zn03 35 40 31 2.1 1.4 1.4

1.5Zn01 34 36 30 2.5 1.5 1.8

1.5Zn02 42 43 37 2.3 1.7 1.3 33
1.5Zn03 37 41 33 2.3 15 1.6

2.5Zn01 91 123 84 2.3 1.6 1.3

2.57n02 40 41 34 2.4 1.6 14 50
2.5Zn03 37 41 33 2.2 1.4 1.5

Después del tratamiento térmico, los valores del tamafio de cristalita muestran
claramente un refinamiento en el tamafio, por ejemplo; la muestra de e-Zn(OH). obtenida a

0.5 h de cristalizacion, originalmente tenia un tamafio de cristalita de ~185 nm y, después
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del tratamiento térmico y la transformacion en estado solido, se obtiene un tamafio de
cristalita de ~30 nm, lo que equivale a una disminucién del 85 % (Tabla 3.2). Este fendmeno
de fragmentacion o refinamiento del tamafio de la cristalita es muy importante para la sintesis
y obtencidn de los materiales compuestos, ya que de ello dependera el control del tamafio en

la cristalita y en las particulas de ZnO.
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Figura 3.9 Promedio de tamafio de cristalita para el ZnO.

111.1.4 ZnO-rGO

El material compuesto (MC) se sintetizd a partir del GO y el &-Zn(OH). obtenidos
previamente en este mismo trabajo. EI GO que se utilizd se obtuvo a 90 °C a las condiciones
ya descritas (capitulo 2.1). A dicha temperatura se asegura obtener en promedio 6 laminas de
espesor, como se demostré en los resultados de la Tabla 3.1. Por otro lado, el e-Zn(OH)2 que
se utilizd, se obtuvo a las condiciones ya también mencionadas (capitulo 2.2), a un tiempo
de 0.5 h de cristalizacidn, para asegurar un tamafio de cristalita de 184 nm y morfologia
octaédrica, que asegura la exposicion de los iones hidroxilo en la superficie, indispensables

para lograr la union entre ambos materiales.

Durante el tratamiento térmico ocurren dos procesos simultaneos que son
determinantes para el autoensamble de los MC; i) la transicion de fase del e-Zn(OH).a ZnO
y ii) la reduccion del GO para obtener rGO, esto de acuerdo con las reacciones de las Ec. 2.1
y Ec. 2.2. Los patrones de DRX experimentales de los MC, se presentan en la Figura 3.10.
Los MC obtenidos a condiciones ambientales se observan en la Figura 3.10-(a) mientras que,
en la Figura 3.10-(c) los de las muestras obtenidas a condiciones hidrotermales. Los

resultados muestran que se obtuvo Unicamente las fases esperadas, es decir, los MC
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unicamente presentan la fase del ZnO y la fase correspondiente al grafito, cuyo plano
caracteristico es el plano (002), que presenta un ligero desplazamiento a la izquierda con
respecto al grafito. En las Figuras 3.10-(b) y (d) se muestra un aumento de los patrones de
difraccion en el rango de 15 a 32 ° de 2-Theta para mostrar de manera mas clara la sefial del
plano (002) del grafito, que equivale al rGO. Los patrones de difraccion tanto a condiciones
hidrotermales, asi como ambientales, muestran mucha similitud desde el hecho de que,
Unicamente estan presentes las dos fases esperadas, lo que también prueba que el proceso de
auntoensamble esperado, se logr6. Sin embargo, hay ligeras diferencias al comparar las
muestras por su pH de sintesis. En general, las muestras obtenidas a pH10 muestran patrones
de difraccion con un valor del ancho medio de la altura media (Bgy um), Mayor a las muestras
obtenidas a pH12. Dicho comportamiento se observa con mayor claridad en el plano (102)

del ZnO de los patrones en la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Patrones de difraccion experimentales del MC a condiciones; a) Ambiente y b)
ampliacion, c) hidrotermal y d) ampliacion.

Los patrones experimentales de los MC del lote 2 se analizaron por refinamiento
Rietveld utilizando el programa de uso libre MAUD. Los resultados del analisis se muestran
en la Figura 3.11 a condiciones ambientales (a-f) e hidrotermales (g-1). El analisis Rietveld
se realiz6 a todas las muestras de los MC, a los cuales se les calcul6 principalmente el tamafio
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de cristalita y cuantificacion de fases. El tamafio de la cristalita se calculo tanto para el ZnO
como para el rGO. En las imégenes de la Figura 3.11 se observan los patrones de difraccion
experimentales refinados, en los que se muestran diferentes sefiales; el patron experimental
(circulos), el calculado (linea roja continua), la sefial de la diferencia entre el experimental y
el calculado (linea gris continua), las sefiales correspondientes al ZnO (linea azul punteada)
y para el rGO (linea verde punteada). Ademas, estan indicadas las posiciones de difraccion
para las fases del ZnO (31.71°, 34.37°, 36.19° y 47.46° de 2-Theta) y el rGO (grafito) a
25.98° y 48.17° de 2-Theta. Para una mejor visualizacion, se indexaron los planos o indices

de Miller y, un simbolo para cada fase; triangulos para el ZnQO vy circulos para el rGO.

En los refinamientos de la Figura 3.11, se observa que la sefial del rGO, el plano (002)
del grafito, tiene una intensidad baja con relacion al ZnO, por tal motivo, en cada patrén de
difraccion refinado se muestra una ampliacion de 15° a 30° de 2-Theta para mostrar el ajuste
del refinamiento a dicho plano. El ajuste se realizd a todas las muestras del MC y mostrar la

diferencia en las intensidades de cada material.

El tamafio de cristalita para los MC se calculd del plano principal de ambos
materiales; el plano (101) para el ZnO y para el rGO el plano (002). Los valores que se
obtuvieron de tamafio de cristalita y porcentaje de fase, se enlistan en la Tabla 3.4. Cabe
mencionar que la precision de los resultados que se obtienen por el método Rietveld,
dependen del grado o calidad de ajuste que se logre entre el patron experimental y el
calculado; los parametros de ajuste R, y parametro de bondad (GOF, por sus siglas en
inglés). Para que un refinamiento se haya realizado correctamente, el parametro R, debe
ser menor al 10 % y el pardmetro GOF debe tener un valor entre 1y 2 [110]. Los valores de
calidad del refinamiento que se obtuvieron estan dentro de los rangos y son enlistados en la
Tabla 3.4. Finalmente, es importante aclarar dos aspectos de la técnica de refinamiento
Rietveld y DRX; i) los valores del tamafio de cristalita son un promedio; es decir, hay
cristalitos de mayor y menor tamafo al aqui presentado y ii) los valores de cuantificacion de
fase son calculados con relacion a las intensidades; es decir, Gnicamente se consideran las
caracteristicas cristalinas, por lo tanto, el analisis de DRX debe ser complementado y a la vez

corroborado con otras técnicas.

55
l1l. RESULTADOS Y DISCSION



= MC1.5A12 : __ MC1.5H12
a) ?:E Ag o Exp. ] ; AS o Exp
5| g Cal. . |

alaos -~ Dif ,,

[u]
3 gy ---ZnOA 3
= - - 1GOe Z
@ 15 20 25 &
=] 2-Theta () o
w (7]
C [ =
o8 2
e =

MC1.5A10

15 20
2-Theta (")
20

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

2-Theta (*)
[
Graphite 1 2
Zn [ I | 1
—l
C) = 4 MC2.0A12
i K
— o ——
3 ] Y
@ H T
3| 3 =
- E
@ ®
o 15 20 25 30 o
@ 2-Theta () =
I ; e c
L - o
c £
7n L1 1 Zn0 g !

g_
9
N
o
=
o

=

s Bl
E El
= 3 - k|
o = o 3
2 ] = sk
© = o =f
© = ©
= A e
w (2]
C 5 T — i
[ i
£ ;s £ |Graphite 1 1
~|zn o I Zno Lot !

e) s
e ;.
© 5 o
2 E 2
il 3
B RPE (°)25 2 2
= * ! 2
2 = : ; : ; 3]
£ |Graphite 1 1 =
Zn 1oLl 1
f) 4 MC2.5A10
Wl o
2 5 — 15 B &
el o 2-Theta ()
@ @
j o
0 ISR T 4 ; D s
c = " o] &
2 |Graphite l ! £ |Graphite ! !
— |Zn0O s ! = lzno o |
T T T - T ¥ T T T
10 40 50 10 20 40 50

2-Th3éct)a ) 2—Th?:a?a )
Figura 3.11 Refinamientos Rietveld de los MC (lote2) a condiciones (a-f) ambientales y
(g-1) hidrotermales.
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Los resultados de tamafio de cristalita y porcentaje de fase presentados en la tabla 3.4,
son el promedio de los 3 lotes que se sintetizaron. Los patrones que se obtuvieron de los MC
se asemejan a los resultados que obtuvieron algunos autores con el mismo compuesto de ZnO
y rGO; en los que se observan las sefiales caracteristicas de ambas fases, sim embargo, es
importante mencionar que utilizaron procesos de sintesis diferentes al que se utiliz6 en este
trabajo [79], [87], [104], [111].

Tabla 3.4 Valores promedio del tamafio de cristalita, porcentaje de fase y parametros de
calidad del refinamiento Rietveld de los MC.

Tamafo  %en Parametros de calidad de ajuste
Muestra crisctigli ta pgzo Lote 1 Lote2 Lote 3

(nm) zn0 Rw, GOF R,, GOF R,, GOF
MC1.5A12 27 92 2.26 1.14 2.77 1.37 2.70 1.38
MC1.5A10 22 87 3.18 1.45 2.41 1.14 3.06 1.50
MC2.0A12 30 87 2.34 1.08 2.15 1.07 2.85 1.47
MC2.0A10 19 76 2.61 1.20 2.73 1.35 2.28 1.16
MC2.5A12 30 69 2.13 1.09 2.23 1.09 3.93 2.00
MC2.5A10 08 66 3.69 1.97 2.35 1.21 2.00 1.05
MC1.5H12 29 72 2.53 1.33 2.10 1.06 2.52 1.20
MC1.5H10 20 70 3.10 1.65 2.47 1.22 2.95 1.43
MC2.0H12 28 67 2.51 1.27 2.26 1.21 2.25 1.15
MC2.0H10 17 68 2.94 1.26 2.56 1.29 3.19 1.63
MC2.5H12 32 43 2.29 1.17 2.18 1.08 2.43 1.27
MC2.5H10 09 52 3.75 2.02 3.61 1.80 2.31 1.17

En la Figura 3.12 se graficaron los resultados del valor de cristalita para un mejor
analisis del comportamiento. Se graficaron los valores del tamafio de cristalita promedio a
pH10 y pH12 contra el porcentaje de EDA a condiciones ambientales (Figura 3.12-a) e
hidrotermales (Figura 3.12-b). En general, ya sea a condiciones ambientales o hidrotermales
se observa una clara influencia del pH en el tamafio de la cristalita. A condiciones
ambientales y pH12, no se observa un cambio significativo en el tamafio de cristalita con
relacién al incremento de la EDA, ya que, el Unico cambio que se observa es de 27 a 30 nm,
esto indica que el agente ligante para estas muestras no es un factor influyente. Por otro lado,
a pH10 hay un cambio de mayor contraste el cual se observa en el decremento de 22 a 8 nm,
con relacion al incremento de EDA. En este caso, a pH10 se ve que la cantidad del agente
ligante tiene una mayor influencia en el tamafio de la cristalita. Las muestras que se

57
l1l. RESULTADOS Y DISCSION



obtuvieron a condiciones hidrotermales presentaron un comportamiento relativamente
similar a las de condiciones ambientales. En la Figura 3.12-b se aprecia la influencia del pH
de sintesis; a pH12 se obtienen tamarfios de cristalita de entre 28 y 32 nm y la EDA no
representa un factor relevante, mientras que, las muestras a pH10 presentan un decremento

de 20 a 9 nm en el tamafio de la cristalita.

La variable de pH de sintesis tiene una mayor influencia en el tamafio de cristalita, ya
sea a condiciones ambiente o hidrotermal; a pH12 se obtienen tamafios mas grandes de ~30
nm y la cantidad de EDA no parece tener un efecto considerable. Por otro lado, las muestras
a pH10 presentan tamafios de cristalita que van desde los 23 nm a 8 nm. En el caso de las

muestras obtenidas a pH10, la EDA parece ser el factor principal para el control del tamafio

de cristalita.
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Figura 3.12 Graficas de los valores de tamario de cristalita de los MC, obtenidos por
refinamiento Rietveld; a condiciones a) ambiente y b) hidrotermal.

Los resultados de porcentaje de fase, para los MC calculados por refinamiento
Rietveld se muestran en la Figura 3.13. En los resultados se observa una diferencia evidente
entre las muestras obtenidas a condiciones ambientales e hidrotermales, donde ahora el pH
no parece tener una influencia. En la Figura 3.13-a, de las muestras obtenidas a condiciones
ambientales, se observan valores que van del 92 al 66 % en peso de ZnO, con la misma
tendencia de disminucion con relacion al incremento de la EDA, mientras que, las muestras
a condiciones hidrotermales de la Figura 3.13-b, presentan valores de entre 72 'y 43 % en

peso de ZnO, con la misma tendencia decreciente, con respecto al incremento de EDA.
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Figura 3.13 Graficas de los valores de % en peso de ZnO de los MC, obtenidos por
refinamiento Rietveld. A condiciones a) ambientales y b) hidrotermales.

Al comparar los valores de tamafio de cristalita y porcentaje de fase con respecto a la
EDA, se nota que hay una relacion directa, es decir; en las muestras a pH10 la tendencia de
disminucion del tamafio de cristalita, se relaciona directamente con el porcentaje de ZnO ya
que presentan pendientes similares. Esto signica que, hay una relacion de la disminucion del
tamafio de cristalita con la disminucion de ZnO, conforme aumente la cantidad de EDA. Para
esto, es importante recordar que la EDA es el agente ligante entre el ZnO vy el rGO, por lo
tanto, al haber una mayor cantidad de puntos de anclaje, permitiria una mayor distribucion
de las particulas sobre las laminas de rGO que, al mismo tiempo, permiten el control del
tamaro de cristalita. En el trabajo de Kwak et al. presentan un modelo representativo del
crecimiento de particulas de ZnO en el que la EDA tiene un papel importante en la nucleacion

y forma de la cristalita [112].

Por otro lado, las muestras a pH12, tienen un comportamiento diferente; se observa
que a pH12 no hay un cambio significativo en el tamarfio de cristalita, sin embargo, si hay
una disminucion del porcentaje de ZnO. De lo anterior se concluye que, a pH12 la EDA no
influye en el control de tamafio de cristalita, pero, si en el porcentaje de ZnO. Estos
resultados, parecen ser contradictorios a lo obtenido en las muestras a pH10, sin embargo,

falta analizar el efecto del pH y la EDA en las laminas de rGO.

Finalmente, la pérdida de masa que se observa en los MC, se atribuye a dos posibles
factores; i) la degradacion de las particulas de e-Zn(OH)2 en sus iones, debido al cambio de

la constante de solubilidad (K,,) durante el proceso hidrotermal [111], [113]. Esta suposicion
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se sustenta con lo que se observa en los resultados, pues a condiciones hidrotermales hay una
mayor pérdida de masa, dadas las condiciones de presion y temperatura. ii) Por la
fragmentacion de las particulas de e-Zn(OH), durante el tratamiento térmico, ya que, se debe
considerar que no todas las particulas de ZnO durante la transicion de fase en estado solido
(autoensamble), quedaran ancladas a las laminas de rGO. Por lo tanto, de acuerdo con los
resultados hasta este momento, se puede asumir que la cantidad de EDA afecta en igual
proporcién a los MC en la pérdida de masa, pues las muestras presentan una pendiente muy

similar para el porcentaje de ZnO con relacion a la EDA.

I11.2 Microespectroscopia Raman

El andlisis de microespectroscopia Raman se realizo a todas las muestras sintetizadas; el GO,
el e-Zn(OH)2 y a los materiales compuestos. Adicionalmente se analizé el grafito, el rGO y
el ZnO, cada uno de manera individual, que serviran como referencia para luego realizar el

anélisis de los MC.

111.2.1 Grafito, GOy rGO

La sintesis del GO se realiz6 mediante la exfoliacion de grafito por el método de Hummer’s
modificado, descrito en el capitulo 2. En la Figura 3.14 se presentan los resultados del andlisis
por microespectroscopia Raman del grafito, el GO y el rGO. En los resultados del grafito se
ven las sefiales caracteristicas de un material grafitico; los modos vibracionales D a 1350 cm-
1y G a 1580 cm?, cuyas sefiales estan asociadas a los defectos de la red o enlaces sp3 vy al
orden o apilamiento de las laminas, respectivamente. Ademas, el grafito presenta una sefial
a 2700 cm™ que corresponde a la banda G” y que se asocia a la resonancia de labanda G y el
orden cristalino de las laminas de grafeno (sp?). Por otro lado, el GO Gnicamente presenta
las sefiales de las bandas D y G, con intensidades diferentes a las del grafito y sin la presencia
de la banda G” a 2700 cm™ [114], [115]. El cambio en las intensidades se asocia
principalmente al incremento de la banda D, debido a que aumentan los defectos después del
proceso de exfoliacion del grafito, y al mismo tiempo, disminuye la banda G por la

disminucion del apilamiento y orden cristalino [68], [74], [116].
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En la Figura 3.14-c se muestra un espectro del rGO que es similar al del GO, ya que,
solo se observan las bandas D y G. Para analizar mejor los cambios en los diferentes
materiales se utilizé la relacion qué hay entre las intensidades de las bandas D y G, dividiendo
el valor maximo de la intensidad de la banda D entre el valor maximo de la banda G (I /1;).
Esta relacion permite medir el grado de defectos/orden que tienen las laminas, por lo tanto,
con valores mayores a 1 se estima que predominen los defectos y con valores menores a 1 se
espera un mayor orden en las ldminas. Con relacién a lo dicho anteriormente, el grafito que
se muestra en la Figura 3.14-a tiene una relacion I, /I; = 0.82 y el rGO de la Figura 3.14-c
tiene un valor de 0.95. El GO de la Figura 3.14-b se midieron las muestras a las diferentes
temperaturas de sintesis mas sus réplicas y, en promedio se obtuvieron valores de 0.91 a 85
°C, 0.93 a 90 °C y 0.95 a 95 °C. De acuerdo con los resultados de la relacion I, /1, la
temperatura de sintesis influye en la calidad de las ldminas del GO en un grado de 0.2 cada
5°C y después del TT la relacion de defectos/orden, disminuye la misma proporcién de 0.2,

como muestran los resultados de la Figura 3.14.
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Figura 3.14 Espectros de microespectroscopia Raman del a) grafito, b) GO y c) rGO.

61
l1l. RESULTADOS Y DISCSION



111.2.1 ZnO e &-Zn(OH)2

El anélisis de microespectroscopia Raman, incluye al e-Zn(OH). y al ZnO cuyos espectros
se muestran en la Figura 3.15-a y Figura 3.15-b, respectivamente. En los resultados de DRX
se seleccionaron las muestras con tiempos de cristalizacion de 0.5, 1.5y 2.5 h como las de
mayor interés para los objetivos de esta tesis, asi que, Unicamente dichas muestras fueron las

que se analizaron con microespectroscopia Raman.

En la Figura 3.15-a se observa el espectro del €-Zn(OH). mostrando Gnicamente las
bandas vibracionales correspondientes a dicha fase; a 144, 365, 477 y 718 cm™ como las
sefiales caracteristicas. En los resultados se muestran los resultados de las 3 muestras y sus

réplicas; lotes 1, 2 y 3 (linea sélida, punteada y guion, respectivamente).

Después de la transformacion de fase del &-Zn(OH)2 a ZnO los resultados se
presentan en la Figura 3.15-b. Los resultados confirman que la transicién de fase después del
TT a 600 °C es completa, ya que en los espectros sélo se observan los modos vibracionales
correspondientes al ZnO; principalmente E,, 2E; y E;LO a 98, 437 y 581 cm
respectivamente [117], [118]. Estos resultados también confirman lo que se observé en DRX;
la pureza del e-Zn(OH)2y el ZnO despues del TT.
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Figura 3.15 Espectros de las muestras del a) e-Zn(OH).y b) ZnO (TT 600 °C). Lote 1
(linea sdlida), lote 2 (linea punteada) y lote 3 (linea guion).
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111.2.3 ZnO-rGO

En los espectros del MC de la Figura 3.16, se observan las sefiales caracteristicas del ZnO'y
del rGO, analizadas anteriormente de manera individual. Sin embargo, es importante destacar
el cambio en las intensidades de los modos vibracionales, ya que en ambos materiales son
diferentes con relacion a los espectros individuales. Los espectros de la Figura 3.16-a
corresponden a los MC obtenidos a condiciones ambientales mientras que los de la Figura
3.16-b a los de condiciones hidrotermales. Las muestras a pH10 se identifican por las lineas

punteadas, mientras que las muestras a pH12, con lineas solidas.

En los resultados se observan los principales modos de vibracion del ZnO a 99, 437
y 581 cm™. Ademas, a 1100 cm es visible el modo vibracional 2LO, que es una sefial de
resonancia del modo LO a 581 cm™. Estos modos de vibracion suelen tener intensidades
relativamente bajas, sin embargo, se ven alteradas cuando se tienen tamafios de cristalita
nanométricos, defectos cristalinos (dopado o vacancias) y ademas orientacion preferencial.
Por lo tanto, la causa de dichas alteraciones en las intensidades, se debe a una mezcla en las
sefiales de los modos vibracionales LO [119], [120]. Las sefiales de las bandas D y G del rGO
en el MC, se observan en todos los espectros de la Figura 3.16 y ndtese que la banda D a
1350 cm'?, tiene una mayor intensidad que la banda G, lo que significa una mayor cantidad
de defectos aun después del tratamiento térmico. Este comportamiento es contrario a lo
esperado y a lo presentado en la Figura 3.14-c, sin embargo, el incremento en los defectos
puede estar asociado y también explicarse como un posible dopaje o funcionalizacion de las
laminas; se puede especular que el dopante sea nitrégeno procedente de la EDA 'y el NH4NOs,
que se utilizaron durante la sintesis y, ademas, los defectos por el oxigeno remanente aln
después del TT. Este tipo de comportamiento es similar a lo reportado por varios autores en
los que siempre hay remanencia de oxigeno y/o la presencia de nitrégeno dentro de la red
grafitica [79],[111],[121].

En el caso de ZnO, se observan sefiales adicionales a las principales, dichas sefiales
aparecen a 272y 510 cm?, las cuales se asocian con el posible dopaje del ZnO con nitrégeno
y principalmente con vacancias. Ademas, estos mismos defectos, generan un incremento en

la intensidad y ensanchamiento de la banda vibracional a 581 cm™ [122].
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Para un analisis con mayor profundidad se midié y se calculd la relacion de
defectos/orden, es decir, la relacion entre las intensidades I, /I, de todos los espectros para
el rGO. Los resultados se muestran en la Figura 3.17 a condiciones ambiente e hidrotermal,
graficando el valor de la relacion I, /1; con respecto a la cantidad de EDA y a los diferentes

pH de obtencion.
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En la Figura 3.17-a se ven los valores de la relacion defectos/orden a condiciones
ambientales, en la que se puede apreciar que a pH12, la cantidad de defectos no tiene relacion
con la cantidad de EDA ya que la relacion se mantiene constante a 1.2 aproximadamente.
Por otro lado, casi de manera similar, a pH10 la cantidad de defectos se mantiene a 1.2 con

la excepcion de la muestra a 1.5 % de EDA con una relacién de 1.34.

Los valores de la relacion de defectos para las muestras a condiciones hidrotermales
se presentan en la Figura 3.17-b. Se observa que a condiciones de alta presion y de
temperatura, los defectos en las laminas del rGO presentan una tendencia y ademas a pH10
se generan una mayor cantidad de defectos. De acuerdo con los resultados, hay una tendencia
decreciente de los defectos con relacion al incremento de EDA; siendo de 1.33a 1.21 a pH10
yde1.31al.13apH12.

Anteriormente se me menciond que los defectos y su incremento después del TT
posiblemente se debe a la presencia de nitrogeno en las laminas del rGO. Ahora bien, ésta
presuposicion de la incorporacion de nitrogeno sucede de dos posibles maneras; ya sea
incorporado a la red o fuera de la red, es decir, como dopante [79], [111], [123]. Cuando el
nitrégeno es incorporado como elemento dopante a la red de atomos de carbono, hay 4
maneras posibles: piridinico (N-6), pirrdlico (N-5), grafitico (N-Q) y en estado oxidado (N-
0), cuya energia de enlace incrementa en el mismo orden [121]. Se sabe que la incorporacion
del N resulta favorable, cuando las propiedades de conductividad eléctrica aumentan. La
incorporacion del N en el GO es posible lograrse en presencia de aminas [124] como la que
se utilizo en la sintesis de los MC; la EDA que se usé como agente ligante y el NHsNO3 para
controlar el pH. Por lo tanto, el comportamiento en la relacion de defectos I, /I; de la Figura

3.17 se puede asociar con la posible presencia del N en la red.

Finalmente, los resultados de microespectroscopia Raman concuerdan con los
resultados de DRX, pues en ambos casos, Unicamente se detectaron las fases esperadas. Estos
resultados prueban nuevamente que los MC esperados se obtuvieron a través del proceso de

autoensamble, después de las reacciones simultaneas ya descritas.
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Figura 3.17 Valores de las relaciones I, /I; de los MC a condiciones a) ambiente y b)
hidrotermal.

111.3 Analisis térmico

El analisis de TGA/DSC se realizd a los materiales precursores que se utilizaron para los
materiales compuestos, que también fueron analizados. EI GO90 y &-Zn(OH)2 obtenido a 0.5
h de cristalizacion fueron los materiales que se analizaron de manera individual, ya que,
fueron los precursores utilizados para los MC. Por otro lado, se analizaron todas las muestras
de los MC.

111.3.1 GO e &-Zn(OH):

Con relacion a los resultados previos de DRX y microespectroscopia Raman presentados en
los capitulos 3.1 y 3.2, se eligieron los materiales precursores para el MC. Para el GO de
eligio el material que se obtuvo a 90 °C (clave, GO90) por las caracteristicas ya descritas en
dicho capitulo. De la misma manera el e-Zn(OH)2 obtenido a 0.5 h de cristalizacion (clave,

0.5ZnOH) cumple con las caracteristicas estructurales optimas para la sintesis de los MC.

Los precursores GO e &-Zn(OH). se analizaron por la técnica simultanea de
TGA/DTA y el andlisis tiene la intencionalidad de predecir el comportamiento cuando se
conforme el MC, pero principalmente para establecer el tratamiento térmico de reduccién y

obtencion de los MC. En la Figura 3.18-a se presenta el analisis TGA del GO que se realizo
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en el intervalo de 50 °C a 1100 °C. Ademas, se calculé la 12 derivada de la pérdida de peso,
con respecto a la temperatura para un mejor analisis de la velocidad de cambio de masa. De
acuerdo con el termograma del GO en ~100 °C hay una pérdida de casi el 10 %, dicha masa
se relaciona a la evaporacion del agua en la superficie, lo que confirma que el GO es un
material muy hidrofilico [124]. En el rango entre 140 °C y 300 °C ocurre una pérdida de
masa muy abrupta, que tiene relacion con la pérdida de agua interlaminar y grupos carboxilo
(O-C=0) y carbonilo (-C=0) [125], cuya pendiente es casi vertical y de acuerdo con la

derivada, hay un maximo a 210 °C alcanzando una pérdida de casi el 45 % en peso.

En el intervalo de ~300 °C a 900 °C ocurre la pérdida total de masa como es de
esperarse, sin embargo, la 12 derivada muestra que dicha perdida no ocurre de manera
constante, dado que hay cambios de velocidad generando una curva asimétrica con un
méaximo en ~700 °C. La pérdida de masa en el intervalo de 300 °C a 900 °C, esta asociada
principalmente con el rompimiento de los enlaces grafiticos (C=C y C—C) a partir de los
500 °C aproximadamente, que corresponden al mayor porcentaje de la pérdida de masa, en
forma de gases de CO, CO2 y H20 [126].

Los cambios de velocidad que se observan es este ultimo intervalo, se puede atribuir
al resto de los grupos oxidados en las laminas del GO; los grupos carbonilo remanentes, los
grupos epoxi (-O-) y los grupos hidroxilo (-OH), estos ultimos que se descomponen a partir
de ~200 °C [125]-[129]. Ademas de la incorporacion del oxigeno, ya se ha mencionado la
posible presencia del N, que también oxidan las laminas y aumentan la cantidad de defectos
en la estructura grafitica, modificando ligeramente la temperatura maxima en la pérdida de

masa, es decir, temperaturas mayores a los 500 °C [130].

Por otro lado, los resultados del anélisis TGA del e-Zn(OH). se presentan en la Figura
3.18-b, con la derivada del porcentaje de la pérdida de peso, con respecto a la temperatura.
En los resultados se observa una pérdida de masa muy dréastica de ~14 %, entre 110 °C y 150
°C con un maximo en la velocidad, a 135 °C, que se sabe esta relacionada a la deshidratacion
y transformacion del e-Zn(OH)2 para formar ZnO [131]. En los resultados se ve otro cambio
en la velocidad entre 150 °C y 250 °C, la cual es asociada a un porcentaje de particulas de
mayor tamafio ya que después de los 250 °C continua la pérdida de masa gradualmente hasta

los 800 °C y una pérdida total de ~18 %, valor muy cercano al valor teorico calculado para
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el e-Zn(OH)z, que es de 18.4 %, de acuerdo con la reaccion de la Ec. 3.1. Este valor confirma

que solo hay la presencia del hidroxido (e-Zn(OH).), al igual que los resultados de DRX y
de microespectroscopia Raman.
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Figura 3.18 Analisis TGA de los precursores de los MC; a) GO y b) -Zn(OH)s.

111.3.2 ZnO-rGO

Los MC se analizaron con la técnica simultanea de TGA/DTA para determinar el porcentaje
de masa presente en los diferentes MC obtenidos. En la Figura 3.19 se muestran los resultados
del analisis TGA (Figura 3.19-a), DTA (Figura 3.19-b) y la 12 derivada (Figura 3.19-c) que
se realiz6 a los MC del lote 2. Por otro lado, la Figura 3.19-d, muestra el valor promedio del

porcentaje en peso de ZnO en los MC a las diferentes condiciones de sintesis.

En la Figura 3.19-a se presentan los termogramas a condiciones ambiente e
hidrotermal de los MC. En general, los resultados muestran curvas esperadas, es decir; una
curva con una caida drastica alrededor de los 500 °C que, se relaciona con el rompimiento
de los enlaces C=C y C—C de las laminas de grafeno. Para una mejor apreciacion de la
velocidad de cambio, en la Figura 3.19-b se observa la primera derivada del cambio del
porcentaje en peso, con respecto al cambio en la temperatura. Los resultados muestran un
méaximo alrededor de los 500 °C con ligeros corrimientos de ~10 °C a la derecha, que se
asocia a los defectos en las laminas del rGO. Como ya se menciono, dichos defectos estan
relacionados al oxigeno remanente y a la posible presencia de N. Ademas de la sefial a 500
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°C, se observa otro maximo alrededor de los 100 °C que, se relaciona con la pérdida de agua.
También, en los resultados se aprecia que los MC a condiciones ambientales tienen una
mayor cantidad de agua adsorbida, posiblemente a que las laminas de los MC a condiciones
ambientales fueron menos afectadas y las propiedades hidrofilicas del GO se conservan en
mayor medida que a condiciones hidrotermales. Esta suposicion se sustenta con los
resultados de microespectroscopia Raman, presentados en la Figura 3.17, donde se observd
una menor cantidad de defectos a condiciones ambientales.

Los resultados del analisis DTA de la Figura 3.19-c muestran picos de sefales
exotérmicas, con maximos en ~500 °C que nuevamente tienen relacion con los enlaces C=C
y C—C. Adicionalmente, cabe mencionar que las sefiales presentan asimetria, principalmente
del lado izquierdo, en el rango de ~150 °C a los 500 °C. En el analisis del GO de la Figura
3.18-a se menciond que la pérdida de masa y las sefiales exotérmicas estan relacionadas con
el desprendimiento de los grupos oxidados que en este caso permanecen en el rGO de los
MC; los grupos epoxi (-O-) y los hidroxilo (-OH) principalmente, sin olvidar los grafiticos
ya mencionados. Ademas de la incorporacion del oxigeno, ya se ha mencionado la posible
presencia del N, que también oxida las ld&minas y causa un incremento en la cantidad de
defectos a la estructura grafitica. La incorporacién de nitrogeno, causa cambios en la
temperatura maxima de descomposicion, generando los corrimientos que se observaron en el
analisis DTA de la Figura 3.19-b [130].

Los valores promedio de la pérdida de masa o contenido de ZnO en los MC se
muestran en la Figura 3.19-d. Los resultados muestran que a pH10 hay una mayor cantidad
de ZnO, ya sea a condiciones ambiente o hidrotermal, en contraste a las muestras de pH12.
A condiciones ambiente, se observaron muestras de hasta 61 % en peso de ZnO, mientras
que a pH12 un 58 %, valores muy cercanos y en los que parece no influir la cantidad de EDA.
Por otro lado, a condiciones hidrotermales se observa la influencia de la EDA en la cantidad
de ZnO. Los resultados muestran un decremento de 68 a 56 % a pH10y de 69 a 52 % a pH12,
diferencias de poco mas de 10 %. Por otro lado, a 1.5y 2.5 % de EDA el pH no tiene una
influencia significativa, sin embargo, a 2 % de EDA se observa una diferencia de casi el 10
%; a pH10 hay 66 %, contra 57 % a pH12.
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Figura 3.19 Analisis térmico de los MC (Lote 2) a condiciones ambientales e
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de ZnO.

El comportamiento a condiciones hidrotermales nuevamente se relaciona con la
cantidad de EDA y su efecto en la cantidad de ZnO. Comportamiento que aparentemente no
se presentd a condiciones ambientales. Sin embargo, es importante recordar los resultados de
DRX donde se observa un comportamiento muy similar (Figura 3.13) y de igual manera, en
los resultados de la relacion de defectos en microespectroscopia Raman (Figura 3.17).

El andlisis TGA presenta los valores de mayor precision para medir la cantidad de
Zn0O en los MC y el comportamiento que se observa, tiene una mayor relacion con los
resultados de Raman, es decir, con la relacion de defectos que se presentaron en las laminas
de rGO. Dichos defectos, también se menciond, tienen relacion o estan asociados con la
cantidad de EDA. Por lo tanto, y de acuerdo con los resultados, la EDA tiene un efecto directo
en el tamafio de cristalita, en los defectos del rGO y en el control de la cantidad de ZnO en
los MC. Adicionalmente, el pH también tiene una influencia relevante en el control del

tamanio de la cristalita y en la cantidad del ZnO.

El anélisis térmico diferencial (DTA) en los MC, presentan una gran asimetria. En la
Figura 3.20 se presentan los termogramas de DTA de los MC (Lote 2) a los que se les realizé
un proceso de deconvolucidn para identificar y separar las sefiales que de manera individual

conforman los resultados experimentales. En la deconvolucion se obtuvieron entre 4 y 5
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sefiales, que se pueden dividir en tres zonas de temperatura, como se indican en la Figura

3.20, divididas por lineas punteadas.

En el primer intervalo de temperatura de 150 °C a 350 °C unicamente aparece una
sefial cuyo promedio del porcentaje de area apenas y equivale al 5 %. La sefial en dicho
intervalo se asocian a los grupos carboxilo y carbonilo (O-C=0 y C=0) que permanecen en
la superficie del rGO, cuya energia de enlace son casi iguales y en este mismo orden
ascendente [132]. En el segundo intervalo de 350 °C a 500 °C se observan de 2 a 3 sefiales
que se relacionan a los grupos epoxi (-O-), hidroxilo (-OH) y el rompimiento de los enlaces
C=C relacionados a la hibridacion sp3 y la energia de los enlaces también incrementa en el

orden mencionado [133].

Finalmente, en la zona 3 de la Figura 3.20 (500 °C a 600 °C), se observan de una a
dos sefiales que estan relacionadas al rompimiento de los enlaces C=C y C—C de las
hibridaciones sp3 y sp? del carbono respectivamente [124], [128]. En las zonas 2 y 3 es
donde ocurre la mayor pérdida de masa y también, la mayor diferencia de liberacion de
energia como se observa en los resultados, sin embargo, se ha mencionado la presencia del
N en el rGO, por lo que cabe mencionar la posible presencia del enlace C—N cuya energia
de enlace es muy cercana a la del C=C y C—C, por lo tanto, el rompimiento de dicho enlace
se daria cerca de los 500 °C, [90], [104], [111], [124], [130], [133]-[135].
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Figura 3.20 Deconvolucion de los termogramas DTA en los MC (Lote 2) a condiciones a)
ambiente y b) hidrotermales.

71
l1l. RESULTADOS Y DISCSION



Algunos autores como Lipatov et al. [136] realizaron un analisis de desorcion a
temperatura programada (TPD) para el GO. En su trabajo, determinaron que al someter a
temperatura al GO en atmosfera inerte (helio) se generaban principalmente los siguientes
gases: H20, CO y COs.. En sus resultados muestran que a partir de los 125 °C la desorcion de
estos gases, ya comienza a ser notable y se incrementa hasta alcanzar un maximo a los 150
°C aproximadamente. Sin embargo, es importante mencionar que este analisis es superficial

y en atmosfera inerte.

El analisis de deconvolucion demostro que las sefiales DTA tienen un pico maximo
cerca de los 500 °C, con forma asimétrica compuesta de tres maximos que se relacionan al
rompimiento de tres enlaces; principalmente el C—OH, C—Ny el C—C (el cual incluye las
hibridaciones sp3 y sp?). Se midieron los maximos de temperatura de los termogramas DTA
y en la Figura 3.21 se presentan los valores promedio de la temperatura contra la cantidad de
EDA.

Los resultados muestran que todos los MC tienen un corrimiento en la temperatura
maxima de las sefiales exotérmicas, es decir, todas presentan valores mayores a los 500 °C,
lo que asegura que las l&minas en el rGO presentan buena calidad ya que la estabilidad
térmica esta relacionada con la estructura de las ldminas, principalmente con la hibridacion
sp?. Ademas, se sabe que la incorporacion del N en la red esta asociada con los corrimientos
en la temperatura, ya que, al incorporarse genera defectos que afectan las caracteristicas y
propiedades; principalmente la energia de enlace por el hecho de que al incorporarse a la red
sustituye a un atomo de C. En el trabajo de Baek et al. [130] demostraron que la cantidad de
N en la red del rGO modifica la temperatura de descomposicion de las laminas, lo que se
observd en los resultados que se presentan en la Figura 3.21.

Los MC a condiciones ambiente y pH12 presentan una tendencia de disminucién con
relacién al incremento de la EDA, de 510 °C a 502 °C, lo que significa una mayor estabilidad
térmica a 1.5 % de EDA. Sin embargo, a pH10 ocurre un comportamiento diferente, a 1.5y
2.0 % de EDA tienen maximos a ~510 °C y se incrementa a 518 °C con 2.5 % de EDA. Por
otro lado, a condiciones hidrotermales y a pH12 la tendencia es de un incremento de 505 °C
a 510 °C, solo 5 grados de diferencia, que en contraste con las muestras a pH10 se observan

méaximos a ~515 °C y la EDA no parece influir en la estabilidad térmica. Los resultados del
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desplazamiento de la temperatura muestran nuevamente que, a condiciones hidrotermales,
hay un mayor control y estabilidad en las propiedades de los MC. Como ya se menciono, el
N en las l&minas de grafeno estaria asociado con el cambio en la temperatura de
descomposicion. Por lo tanto, el desplazamiento tendria una relacion con la cantidad de N;
es decir, que se esperaria una mayor temperatura de descomposicion, a una mayor cantidad
de N. Este comportamiento se muestra en el trabajo presentado por Chang et al. en el que

doparon grafeno con nitrégeno [130].
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Figura 3.21 Promedio de los maximos de temperatura en los DTA de los MC a
condiciones a) ambiente y b) hidrotermales.

I11.4 Microscopia electronica
El GO, el e-Zn(OH)2 y los MC se analizaron por MEB, con las técnicas de SE para el andlisis
morfolégico y EDS para el analisis elemental. Ademas, algunas muestras se analizaron por

STEM para ampliar el andlisis de la morfologia, principalmente en los MC.

111.4.1 Andlisis de morfologia para el €-Zn(OH)>

Una de las caracteristicas mas importantes a controlar en la sintesis del e-Zn(OH)2, que se
utilizara para los MC, es la morfologia de las particulas y el tamafio de la cristalita. Por lo
tanto, es importante recordar los resultados de DRX del capitulo 3.1, donde se demostraron

tamanos de cristalita de ~184 nm a un tiempo de 0.5 h de cristalizacion y Gnicamente la fase
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tipo Wirtzita. Ademas, se demostré que el e-Zn(OH). después de ser sometido a un TT
(después de la transformacién en estado sélido) el tamafio de la cristalita es reducido a ~30
nm, lo que permite el control del tamafio de la cristalita en los MC. Por otro lado, también se
realizd un andlisis por refinamiento Rietveld para determinar la morfologia de la cristalita,

con el objeto de predecir la morfologia y los planos en la superficie de las particulas.

En el capitulo 2.2 se describieron las condiciones de sintesis para el e-Zn(OH)2, donde
el principal parametro fue el tiempo de cristalizacion. Todas las muestras obtenidas se
analizaron por MEB con la técnica de SE para analizar la morfologia y tamafio de las
particulas. Las imagenes del e-Zn(OH). a 0.5, 1.5 y 2.5 h de tiempo de cristalizacion se
muestran en el anexo 01. En general, la mayoria de las muestras presentaron particulas con
morfologia octaédrica, sin embargo, el anélisis del tamafio de particula mostré que hay
diferencias entre las muestras. En la Figura 3.22 se muestran los resultados del analisis de
tamafo de particula, utilizando el programa de uso libre ImageJ. En la Figura 3.22-a la
distribucion de tamafio de particula para la muestra 0.5ZnOH, se adapto6 casi perfectamente
a una distribucion normal gaussiana, con una media del valor del didmetro de 5 um. Por otro
lado, las muestras a 1.5 h y 2.5 h no tienen una distribucion normal, donde la media del

diametro es de ~9 y 4 um, con los valores de R? de 0.45 y 0.69 respectivamente.
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Figura 3.22 Andlisis de la distribucién de particula en las muestras de e-Zn(OH); a
diferentes tiempos de cristalizacion; a) 0.5 h, b) 1.5hyc) 2.5.

En la Figura 3.23 se muestran las imagenes de MEB por la técnica de SE de la muestra
0.5ZnOH, misma donde se observan particulas con morfologia octaédrica. En la Figura 3.21-
a se muestra una micrografia por SE a 1 KX y a 5 KX en la Figura 3.23-b, cuyas particulas

como ya se demostrd, tienen tamarios con una media de 5 um (Figura 3.21-c). Ademas, en
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la Figura 3.23-b se marcaron lineas en los vertices de una particula, formando una geometria
octaédrica. De acuerdo con la textura que se obtuvo del anélisis Rietveld (Figura 3.23-d) los
planos expuestos corresponden a la familia {011}, lo que asegura la exposicion de los iones

OH™ necesarios para el anclaje con la EDA y ésta a la vez con el GO.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Diametro (um)

Figura 3.23 Anélisis MEB por SE de la muestra 05ZnOH a) 1 KX y b) 5 KX.

111.4.2 Analisis de morfologia para el ZnO-rGO

El andlisis de morfologia para los MC se realizé con un equipo de MEB de emisién de campo
(FE-SEM, por sus siglas en inglés). El anlisis se realiz6 a las muestras de los MC del lote 2,
que se eligié como el mas representativo del conjunto total de muestras, de acuerdo con los

resultados previos de DRX, microespectroscopia Ramany TGA/DTA.

Las imagenes se tomaron a una magnificacién de 200 KX con las técnicas de SE y
BSE. En el anexo 02 se muestran el resto de las imagenes a diferentes magnificaciones. En
la Figura 3.24 se muestran las imagenes por SE y BSE de las muestras MC1.5A12 y

MC1.5A10 donde se observa una clara diferencia en la morfologia de las particulas.

A pH12 se observo la formacién de nanobarras cuyo didmetro tiene un valor medio

de 23 nm, mientras que, a pH10 se observan morfologias también de nanobarras y, ademas,
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nanoparticulas con valores de tamafio de 43 nm y 21 nm respectivamente. Las imagenes
muestran una influencia directa del pH de sintesis en la morfologia de las particulas y aunque
la muestra MC1.5A10 también presenta algunas particulas en forma de barra, es

predominante la cantidad de las nanoparticulas.

Por otro lado, las imagenes por BSE muestran el contraste por el diferente nimero
atémico, principalmente entre el Zn, presente en el ZnO y el C, presente en el rGO. Las
imagenes por BSE se realizaron con la intencionalidad de contrastar la presencia y la
distribucion tanto del ZnO como del rGO. Con relacion a lo anterior, las particulas de ZnO
por BSE, se observan con mayor claridad o brillo respecto a las laminas del rGO que se ven

en tonalidades de gris, ya que, estan formadas principalmente de C, O y posiblemente N.

/
40 nm

Figura 3.24 Analisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC1.5A12 y b) MC1.5A10.

En la Figura 3.25 se muestran las imagenes de las muestras MC1.5H12 y MC1.5H10,
donde se observa un comportamiento similar a las muestras a condiciones ambiente y 1.5 %
de EDA. En la muestra MC1.5H12 de la Figura 3.25-a se observan particulas de morfologia

de barras, cuyo valor medio del diametro es de 30 nm que, se observan claramente en la
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imagen por BSE. Por otro lado, en la muestra MC1.5H10 de la Figura 3.25-b se ven particulas
de tamafio nanomeétrico, con un tamafio medio de didmetro de 15 nm sin la presencia de
particulas en forma de barra. La imagen por BSE contrasta las particulas de ZnO que, se ven

distribuidas sobre la superficie de rGO.

MC1.5H12

MC1.5H10

B

Figura 3.25 Andlisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC1.5H12 y b) MC1.5H10.

El analisis de las muestras con 2 % de EDA se muestran en la Figura 3.26. La muestra
MC2.0A12 de la Figura 3.26-a muestra particulas de morfologia de barras con un valor de
tamafio medio de didmetro de 30 nm, pero con una mayor dispersién en los tamafios. De la
misma figura, la imagen de BSE se ven con mejor contraste las particulas de ZnO y lo que
parece ser el soporte o lAminas de rGO. Por otra parte, la muestra MC2.0A10 de la Figura
3.26-b muestra particulas de morfologia variable; se observan particulas con morfologia de
placas hexagonales de hasta 113 nm de diametro y particulas amorfas mas pequefias de 18.4
nm de tamafio como valor medio. La diferencia en los tamafios de particula es evidente y se

observa con mayor claridad en la imagen por BSE.
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Figura 3.26 Anélisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC2.0A12 y b) MC2.0A10.

Los MC con 2 % de EDA y obtenida a condiciones hidrotermales se muestra en la
Figura 3.27. En la Figura 3.27-a se muestra el analisis de SE de la muestra MC2.0H12, donde
se observa claramente particulas con morfologia de barras, mostrando una tendencia con las
muestras obtenidas a pH12, lo que también se observa en las muestras a pH10, donde la
morfologia suele ser de nanoparticulas amorfas. El valor medio del didmetro de las barras de
la muestra MC2.0H12 es de 31 nm y la imagen por SE muestra pliegues de lo que parecen
ser las ldminas de rGO. En la imagen por BSE se aprecia claramente el contraste de las
particulas de ZnO que se observan con mayor claridad, mientras que, las laminas de rGO
presentan un gris difuminado, como es de esperarse ya que el C y O tienen un nimero atdmico

menor al Zn.

El analisis de la muestra MC2.0H10 se muestra en la Figura 3.27-b. La imagen por
SE muestra particulas de tamafio nanométrico ancladas a ldaminas de rGO, sin embargo, se
observan algunas particulas en forma de barra de hasta 65 nm. Una caracteristica de la

muestra MC2.0H10 es la distribucion y tamarfio de las particulas de ZnO, con un tamafio de

78
I1l. RESULTADOS Y DISCSION



7.8 nm de diametro, que parecen estar perfectamente distribuidas de manera homogénea
sobre las ld&minas de rGO. La imagen por BSE muestra con mejor claridad la distribucion y
tamafio de las particulas, sobre las I&minas de rGO. Sin embargo, el analisis por SE, no
muestra con la claridad suficiente la morfologia de las particulas mas pequefias, por lo que
sera necesario un analisis con una técnica de mayor resolucion para la observacion de las

particulas de menor tamafio.

MC2.0H12

A

et | WD

MC2.0H10

L

»
/

Figura 3.27 Anélisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC2.0H12 y b) MC2.0H10.

Las muestras obtenidas con 2.5 % de EDA y a condiciones ambiente se muestran en
la Figura 3.28. Las imagenes de la muestra MC2.5A12 se muestra en la Figura 3.28-a, con
las técnicas de SE misma en la que se observan particulas de morfologia hexagonal de gran

tamario como la que se aprecia en la imagen (285 nm).

El valor medio del tamafio de didmetro de las barras es de 263 nm, las cuales se
observan ancladas a las laminas del rGO; esto se corrobora con las imagenes de BSE, donde
se aprecia el contraste entre del ZnO y el rGO. Por otro lado, la muestra MC2.5A10 de la

Figura 3.28-a por SE, muestra nuevamente particulas nanométricas amorfas con un valor
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medio de tamafio de 10.6 nm. Ademas, también se observan en mucho menor cantidad
algunas barras con didmetros de hasta 26 nm. La imagen por BSE muestra que las particulas
de ZnO forman aglomeraciones en algunas zonas, sin embargo, es posible distinguir las

nanoparticulas ancladas a las laminas del rGO.

MC2:5A12

Figura 3.28 Anélisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC2.5A12 y b) MC2.5A10.

Las muestras obtenidas a condiciones hidrotermales y 2.5 % de EDA se muestran en
la Figura 3.29. En analisis de la muestra MC2.5H12 se presenta en la Figura 3.29-a por SE,
misma en la que se ven particulas con morfologia de barra, cuyo valor medio del tamafio de
didmetro es de 25 nm. En la misma imagen se observan las particulas de ZnO, ancladas entre
y a través de las laminas de rGO. En esta imagen es posible notar con mayor claridad los
pliegues y bordes de las laminas. Ademas, la imagen por BSE contrasta mejor la distribucién
de las particulas de ZnO con relacion a las 1dminas del rGO. Por otro lado, en andlisis de la
muestra MC2.5H10 por SE se presenta en la Figura 3.29-b, misma en la que se observan

particulas de tamario del orden nanométrico perfectamente distribuidas sobre las laminas del
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rGO de manera homogénea, lo que se corrobora con la imagen de BSE, que muestra el

contraste de las particulas de ZnO.

MC2.5H12

Figura 3.29 Andlisis de FE-SEM con las técnicas de SE y BSE a 200 KX de las muestras
a) MC2.5H12 y b) MC2.5H10.

Después del analisis de morfologia de los MC, las imagenes por SE se utilizaron para
medir el tamafio de particula, utilizando el software ImageJ de las que se midieron un total
de 100 particulas de cada muestra. De acuerdo con el andlisis de morfologia, a pH12 en
general se obtuvieron particulas con geometria de barra, mientras que a pH10 las particulas
no presentan una morfologia definida y tienen tamafios por debajo de los 21 nm. Las muestras
con particulas de morfologia de barra se midieron de manera transversal, es decir, la
magnitud de menor tamafio (didmetro) mientras que, las particulas amorfas se midieron por

areas individuales, de las que se calcul6 el diametro tedrico.

En la Figura 3.30 se presentan las graficas del analisis de distribucién del tamafio de
particula a las diferentes condiciones de sintesis; el porcentaje de EDA, el pH y las
condiciones ambiente e hidrotermal. De acuerdo con los resultados, las muestras que se

obtuvieron a pH12 presentan morfologia de barra, y tienen una mayor distribucién en el
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tamano. Esto se confirmd con el analisis del ajuste a la campana normal de distribucién de
Gauss, con valores de ajuste (R?) bajos en relacion con los valores de las muestras a pH10.
El andlisis morfoldgico, comprobd que las particulas de los MC obtenidos a pH10
corresponden a particulas nanométricas por debajo de los 21 nm, con distribuciones mas

homogéneas, de acuerdo con los resultados de la Figura 3.30.

En los resultados del andlisis de distribucion, la muestra MC2.0H10 fue la que
present6 el mejor ajuste (R? = 0.99) y menor dispersion en el tamafio de particula. Ademas,
la misma muestra presentd particulas de ZnO ancladas y depositadas homogéneamente sobre
las ldminas de rGO. Dichas caracteristicas se adecuan a lo esperado en el MC propuesto en

este trabajo, para su aplicacion en BIL.
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Figura 3.30 Analisis de la distribucidn de tamafio de las particulas en los MC del lote 2 a

condiciones ambientales; a) MC1.5A12, b) MC1.5A10, ¢c) MC2.0A12, d) MC2.0A10, e)

MC2.5A12, f) MC2.5A10, y a condiciones hidrotermales; g) MC1.5H12, h)MC1.5H10, i)
MC2.0H12, j) MC2.0H10, k) MC2.5H12 y I) MC2.5H10.

Los resultados del valor medio de tamafio de particula se graficaron con respecto a la
cantidad de EDA y se presentan en la Figura 3.30. Los resultados a condiciones ambientales
presentaron una clara tendencia con relacion a la cantidad de EDA; a pH12 se observé un
comportamiento de crecimiento en el tamafio de las particulas (con morfologia de barra) de
23 nm, 30 nm y un crecimiento atipico hasta 263 nm. Por otro lado, a pH10 se observé una
tendencia de disminucion en el tamafio de particula de 21 nm, 18 nm y 10 nm, ambos con
relacion al incremento de EDA. Por otro lado, a condiciones hidrotermales, los resultados

muestran que a pH12 no hay un cambio significativo en el tamafio de particula, que va de 30
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nm, 31 nmy 25 nm con respecto al incremento de EDA. Sin embargo, a pH10 se obtuvieron

tamafios menores: 15 nm, 7.8 nm y 9 nm, respecto al incremento de EDA.

El comportamiento del tamafio de particula que se observo en los MC se puede
relacionar con el tamafio de la cristalita, calculado por DRX en el capitulo 3.1. A pH12 se
obtuvieron valores de cristalita de aproximadamente 30 nm, lo que seria congruente con los
tamafios de particula que se observaron. Esta similitud en los tamafios de particula y de
cristalita, permite suponer que una gran cantidad de las particulas observadas estan
conformadas de monocristales, con la excepcion de la muestra MC2.5A12 (263 nm). Sin
embargo, es posible aseverar que dichas particulas estan conformadas de cristalitos de

aproximadamente 30 nm, comprobado por los resultados de DRX.

Por otro lado, en las muestras obtenidas a pH10 se observaron valores de tamafio de
cristalita por debajo de los 20 nm (Figura 3.12), también valores muy cercanos al tamafio de
las particulas observadas, que se presentan en la Figura 3.31. De manera similar que a pH12,
las muestras a pH10, ya sea a condiciones ambientales o hidrotermales, permiten suponer

gue una mayoria considerable de las particulas observadas, son particulas monocristalinas.

Con relacién a lo dicho anteriormente, los resultados muestran que es posible la
obtencion de un MC de ZnO-rGO, con particulas de ZnO de tamafio de cristalita y morfologia
controlada. Ademas, la posibilidad de que dichas particulas sean monocristales. Por otra
parte, con relacion a los resultados de microespectroscopia Raman y el anélisis térmico, se
demostro de manera cualitativa la presencia del rGO, con la posibilidad de presentar N en su
estructura, es decir, un posible dopaje que estaria relacionado con los defectos en las ldminas
de rGO. Estos defectos al mismo tiempo tienen un rol importante para el control en el tamafio
de cristalita y de particula, como ya se menciond en el andlisis de resultados de

microespectroscopia Raman (capitulo 3.2).

Con relacion a los resultados de morfologia y tamafio de particula, tanto el pH como
la cantidad de EDA afectan directamente las caracteristicas de las particulas de ZnO. Y de
acuerdo con los resultados, el pH tiene una influencia directa en la morfologia (pH12-barras
y pH10-nanoparticulas), mientras que, la EDA influenci6 en el tamafio de las particulas. Este
comportamiento, se atribuye o asocia con la interaccion entre las particulas del e-Zn(OH)2 y

las moléculas del agente ligante. La EDA como ya se menciond, tiene como funcion
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principal, actuar como medio de union-anclaje entre los iones negativos OH~ de las
particulas, los grupos funcionales del GO y las moléculas de la EDA cuyos extremos
positivos se anclarian entre la superficie de ambos materiales [104]. Adicionalmente, durante
el proceso de anclaje, se sabe de la alta posibilidad de la formacién de micelas, es decir, el
encapsulamiento de las particulas, generando una superficie de carga positiva que permite el
anclaje con la superficie negativa de las laminas de GO. De lo anterior, es sabido que el
fendmeno micelar tiene un rol de suma importancia para el control de la morfologia y el
tamafio de particula [137].
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Figura 3.31 Valores medios del tamafio de particula de los MC a condiciones a) ambiente y
b) hidrotermales.

El posible efecto micelar durante el proceso de unién-anclaje se sustenta con los
resultados de tamafio y morfologia de las particulas. Dicha relacién queda en evidencia con
los resultados del anélisis de tamafio de particula y morfologia, donde se observa que a pH12
las particulas tienden a una morfologia de barras y que estaria directamente relacionado con
la molécula de la EDA [138]. Por otro lado, a pH10 se obtuvieron particulas amorfas con
tamafos por debajo de los 20 nm. En este Gltimo caso, la reduccion en el tamafio de las
particulas es atribuido a la reduccion del pH y a las moléculas dispersas de NH; (aportadas
por el NH4NOz3) que, es mas pequefia que la molécula de EDA [111]. Adicionalmente, se
sabe que las moléculas de EDA afectan la superficie de las laminas de GO. Defectos que se
observaron en los resultados de microespectroscopia Raman. Ademas, los defectos también
mostraron relacion con el tamafio y morfologia de particula, sin olvidar, el efecto con el
tamano de la cristalita.
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111.4.3 Analisis EDS de los MC

El anélisis EDS se realizdé a las 36 muestras sintetizadas, en las que se identificaron
principalmente 4 elementos; Zn, O, C y N que, con la excepcion de este ultimo, son los
elementos esperados en los MC. Sin embargo, la presencia del N confirma lo que se habia
sospechado en el analisis de resultados de las técnicas hasta ahora presentadas. Ademas, por
el método de sintesis utilizado y los reactivos involucrados, estaba la posibilidad de la
incorporacion del N en el rGO. Por otro lado, es sabido que la incorporacion del N en la red
del GO favorece principalmente propiedades como la conductividad eléctrica, propiedad de

suma importancia en los MC [124].

El analisis se realiz6 en 5 zonas diferentes a cada muestra y a una magnificacion de 5
mil aumentos. Los resultados presentados en la Tabla 3.5, enlistan los valores promedio del
% atomico de cada elemento en los MC. En promedio se obtuvo un 11 % en peso atdmico
de Zn y en mayor cantidad el C (46 % en promedio), sin embargo, también hay una

proporcion considerable de O y N, del 20 % para cada uno.

Tabla 3.5 Tabla de valores del % atomico del analisis EDS de los MC.

% Atdmico

C (@) N
MC1.5A12 10 48 21 21
MC15A10 11 45 25 18
MC2.0A12 11 49 16 23
MC2.0A10 14 40 28 17
MC2.5A12 9 53 13 25
MC25A10 13 42 23 23
MC15H12 10 48 21 21
MC15H10 11 45 25 18
MC2.0H12 11 49 16 23
MC2.0H10 14 40 28 17
MC2.5H12 9 53 13 25
MC25H10 13 42 23 23

Muestra

Para calcular el porcentaje en peso de ZnO, se parti6 de la relacién molar que tienen
el Zn:O (1:1). De lo anterior, al calcular la cantidad de moles de cada elemento, el total de
moles de Zn correspondera a la misma cantidad de moles que se tendran del compuesto de
ZnO, por lo tanto, por la relacion 1:1 esa misma cantidad de moles de Zn, sera restada al total
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de moles de O, por lo que, el resto de O se atribuye al oxigeno remanente en el rGO. En la
Tabla 3.6 se enlistaron los valores de porcentaje de masa del ZnO, obtenido de la relacion
molar, que se calculd del porcentaje atdbmico de la Tabla 3.5. En la Tabla 3.6, también se
presentan los porcentajes molares del resto de los elementos que conforman al rGO; el C, O
y el N que, cambiaron su porcentaje debido al oxigeno asociado al ZnO. En la Tabla 3.6
Unicamente se presenta el porcentaje en masa del ZnO, ya que el resto del porcentaje
correspondera al rGO. Ademaés, es importante mencionar que la relacion del porcentaje en
los MC se realizo en base a la cantidad en masa del ZnO, que es también el material de

principal interés en los MC.

Tabla 3.6 Valores del % en masa del ZnO y los valores del % molar del C, Oy N en los MC.

% en
Muestra masa % molar

Zn0O C o N
MC1.5A12 43 54 12 o4
MC1.5A10 48 51 16 20
MC2.0A12 48 55 6 o7
MC2.0A10 55 47 16 20
MC2.5A12 43 59 4 o7
MC2.5A10 51 48 % 26
MC1.5H12 48 57 11 20
MC1.5H10 50 52 11 24
MC2.0H12 47 50 . 20
MC2.0H10 55 49 13 29
MC2.5H10 48 50 15 o

Se realizé una comparacion entre los elementos presentes en los MC utilizando sus
relaciones molares. En la Tabla 3.7 se presentan los valores de las relaciones molares de
principal interés; O/C, N/C, O/N y Zn/C que de esta Gltima seria la misma relacion de ZnO/C.
La primera comparacién O/C, muestra el grado de defectos y oxigeno remanente en las
laminas de rGO y de manera similar, la comparativa de N/C. Por otro lado, la relacion O/N
se realizd con la intension de mostrar y comparar cuél de los dos elementos oxidantes esta en
mayor o menor cantidad. Finalmente, la relacion ZnO/C, muestra una comparativa de los
materiales de principal interés en los MC, es decir, los materiales activos para la aplicacion
en BIL.
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Tabla 3.7 Tabla comparativa de las relaciones molares en los MC.

relacion molar
Muestra

o/C N/C OIN ZnO/C
MC1.5A12 0.22 0.44 0.51 0.20
MC1.5A10 0.31 0.40 0.77 0.25
MC2.0A12 0.10 0.48 0.21 0.23
MC2.0A10 0.34 0.43 0.79 0.36
MC2.5A12 0.06 0.47 0.13 0.18
MC2.5A10 0.24 0.56 0.44 0.30
MC1.5H12 0.19 0.35 0.53 0.22
MC1.5H10 0.20 0.46 0.44 0.27
MC2.0H12 0.15 0.61 0.24 0.25
MC2.0H10 0.27 0.45 0.59 0.34
MC2.5H12 0.12 0.58 0.22 0.22
MC2.5H10 0.24 0.50 0.48 0.26

Los valores del porcentaje en masa del ZnO se graficaron y se presentan en la Figura
3.32-a. Los resultados revelaron un comportamiento relativamente diferente a los resultados
del analisis TGA, sin embargo, si hay una similitud; las muestras a pH10 presentaron un
mayor porcentaje de ZnO. La principal diferencia que se observé en el analisis EDS,
especificamente en el porcentaje en masa del ZnO fueron los valores que, como los resultados
de las gréficas muestran, hay valores de entre 40 y 55 %; valores 15 % menores a los que se
obtuvieron en el anélisis de TGA. Esta diferencia se atribuye a la naturaleza o principio fisico

de la técnica del analisis elemental, es decir, es una técnica de analisis superficial.

Por otro lado, en la Figura 3.32-b se muestran los valores del porcentaje atdbmico de
N en los MC. EI comportamiento de la cantidad de N en los MC tiene relacion con los valores
de la cantidad de defectos que se observo en el andlisis Ip/I; con la técnica de
microespectroscopia Raman. Y al mismo tiempo, el comportamiento del porcentaje atdmico

tiene relacion con la cantidad de EDA.
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Figura 3.32 Valores del analisis EDS a) porcentaje en masa de ZnO y b) porcentaje
atomico de N en los MC.

En la Figura 3.33 se presentan las graficas comparativas de las relaciones molares de
los elementos en los MC. Se observé una relacion O/C con una tendencia de disminucion
con relacion al incremento de EDA a condiciones ambiente, tanto a pH10 como a pH12
(Figura 3.33-a). Esta tendencia indica que la cantidad de O en los MC disminuye conforme
incrementa la cantidad de EDA. Por otro lado, a condiciones hidrotermales se observa un
comportamiento similar, con valores relativamente menores del contenido de O y con una
tendencia similar de decremento (Figura 3.33-b). Por otra parte, la relacion de N/C present6
un comportamiento contrario al de la relacion O/C; conforme disminuye la cantidad de O,
aumenta la cantidad de N, en relacion con la cantidad molar de C y al incremento de la EDA.
Este comportamiento, sugiere que el N es aportado por la EDA vy la reduccion del O esta
asociado con el incremento de la EDA que, se sabe puede influir en la reduccién de las
laminas de GO durante la sintesis [124]. En la Figura 3.31-e y f, se presenta la relacion que
hay entre el O/N, en la que se observa con mayor claridad la tendencia de incremento del N
y la disminucion del O con relacion a la EDA. Este analisis confirma la relacion que se
observo en los resultados previos, en los que se encontrd una relacion entre los defectos en
las 1dminas de rGO vy las caracteristicas en las particulas de ZnO. Finalmente, la relacion de
ZnOJ/C de la Figura 3.33-g y f, muestra que la relacion se mantiene casi constante con relacion

a la EDA, pero, el pH si influye en la relacion, siendo mayor la cantidad de ZnO a pH10.
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Figura 3.33 Relaciones molares a condiciones hidrotermales y ambientales a,b) O/C, c,d)
N/C, e,f) O/N y g,h) ZnO/C.

111.4.4 Microscopia electronica de barrido y transmision

El analisis de microscopia electronica de transmision y barrido (STEM, por sus siglas en
inglés) se realizé unicamente al rGO y a la muestra MC2.0H10. El rGO se analiz6 para
mostrar y comprobar que se realizo la exfoliacion de las particulas de grafito, en ldminas o
particulas més pequefias; de al menos 5 laminas de espesor en promedio (~20 A de espesor).
En la Figura 3.34 se presentan las iméagenes del rGO a diferentes magnificaciones y con las
técnicas de SE y BFSTEM. En la Figura 3.34-a se observa una particula o cumulo de laminas
de aproximadamente 600 nm que, contrasta con el tamafio de 5 um de las particulas de -
Zn(OH)2 y posteriormente con las particulas nanométricas de ZnO en los MC. Las imagenes
de la Figura 3.34-b y ¢ se realizaron a 250KX con las técnicas de SE y BFSTEM
respectivamente. En ambas imagenes se observan los pliegues de las ldaminas de rGO y
especificamente en la imagen de BFSTEM se observa el contraste de las laminas en
diferentes tonalidades de gris, que se relaciona con los espesores; ya sea por el traslape de
laminas o dobleces de estas mismas. En la Figura 3.34-d, finalmente se presenta una imagen
a una magnificacion de 800KX en la que se observa con mayor claridad lo que se quiere

mostrar del rGO con esta técnica; los traslapes, los bordes y los pliegues de las laminas.
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Figura 3.34 Analisis STEM del rGO a diferentes magnificaciones; a) 150KX y b) 250K X
por SE y ¢) 250K X y d) 800 KX (BFSTEM).

Por otro lado, la muestra MC2.0H10 se eligid entre las demas para ser analizada por
STEM, debido a las caracteristicas que se observaron en las particulas; el tamafio de 7.8 nm
que se observo en el analisis por FESEM vy el tamafio de cristalita en el analisis de DRX. De
los resultados mencionados se pudo formular la teoria de que las particulas aparentemente
son monocristalinas. Ademas, en el andlisis de microscopia FESEM, se pudo corroborar la
formacion de un con puesto con particulas de ZnO ancladas y distribuidas sobre las ldminas
de rGO.

El analisis por STEM de la muestra MC2.0H10 se presenta en la Figura 3.35, misma
en la que se ven diferentes texturas. En la Figura 3.35-a y Figura 3.35-b se observa un cumulo
de laminas y particulas de ZnO que conforman un MC de textura porosa en el orden de
tamafio micrométrico, sin embargo, también se observaron otro tipo de particulas como la de
la Figura 3.35-c, en la que se ve una lamina de rGO con particulas de ZnO ancladas
homogéneamente sobre las laminas. En la Figura 3.35-d se muestra la misma imagen por la
técnica de BFSTEM en la que se observa el contraste de las laminas de rGO vy las particulas
de ZnO.
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En la Figura 3.35-e (SE) y Figura 3.35-f (BFSTEM) se muestra una imagen a mayor
magnitud (350K X) para resaltar las particulas de ZnO ancladas sobre las ldminas de rGO. En
la imagen por SE se observan mejor las particulas de ZnO, pero no la o las laminas del rGO,
sin embargo, en la imagen por BFSTEM debido al contraste por el numero atomico, se
distinguen mejor ambos materiales. Las ldminas de rGO se observan en un tono gris, mientras
que, las particulas de ZnO se muestran en un color negro debido al Zn que tiene un nimero

atémico mucho mas elevado al del C.

El analisis por STEM de la muestra MC2.0H10 demostrd que se obtuvo un MC con
dos tipos de particulas; particulas individuales de una lamina de rGO con particulas de ZnO
ancladas sobre dichas ldminas. Las otras particulas estdn conformadas de ldminas
entrelazadas formando una estructura porosa con nanoparticulas de ZnO en la superficie de
las laminas y algunas particulas mas grandes, con tamafios de hasta 72 nm como se muestra
en la Figura 3.35-b.

Las imagenes por BFSTEM permitieron medir el tamafio de las particulas de ZnO,
utilizando el programa ImageJ. Se eligieron 3 imégenes diferentes, en las que se midieron
150 particulas en cada una aproximadamente. Los valores del tamafio de diametro de
particula se obtuvieron del area que se midio directamente de las imagenes obtenidas por la
técnica de BFSTEM (Figura 3.35-f).

Con estas imagenes, ademas de comprobar la obtencion de los MC, revela que el
proceso de sintesis por autoensamble, permite el control de las caracteristicas estructurales.
Al mismo tiempo, este proceso de autoensamble depende del control de las variables de

sintesis.

91
l1l. RESULTADOS Y DISCSION



Figura 3.35 Analisis STEM de la muestra MC2H10 a diferentes magnificaciones y
técnicas; a) 50KX, b) 100KX, 80KX c¢) SE y d) BFSTEM y 350K X €) SE y f) BFSTEM.

Los valores del tamafio de particula de la muestra MC2.0H10 se presenta en la Figura
3.36 que muestra la grafica de frecuencia y la curva Gaussiana de ajuste. El valor medio del
didmetro de particula que se obtuvo fue de 7 nm, cuya Gaussiana se ajusté muy bien a los
valores de tamafio de didmetro. De acuerdo con la gréafica de distribucion, las particulas que
se observaron en la muestra MC2H10 tienen tamafios de entre 3 nm y 25 nm. Como ya se
dijo, el valor medio del tamafio de particula es de 7 nm, valor que esta por debajo de los 17
nm del tamafio de cristalita que se obtuvo en el analisis Rietveld en DRX (capitulo 3.1.4). La
comparacion entre los valores de tamafio de cristalita y tamafio de particula, sugiere que
habria particulas de ZnO mayores, como las que se observan en la Figura 3.36-a y Figura
3.36-b, con algunas particulas de hasta 72 nm. Estas particulas son mayores, sin embargo,
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cabe mencionar que la evidencia del analisis por DRX confirma que estan conformadas de
cristalitos de aproximadamente 17 nm. Ademas, el analisis STEM es evidencia de que las
particulas o al menos la mayoria de las que estan ancladas en las I&minas de rGO, son

particulas monocristalinas por debajo de los 10 nm.
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Figura 3.36 Distribucion del tamafio de particula de la muestra MC2.0H10.

El andlisis de microscopia por STEM a la muestra MC2.0H10 mostré que se logro
obtener un material compuesto con los materiales esperados; el ZnO'y el rGO. Ademas, estos
resultados también fueron confirmados en el andlisis por FESEM, donde se pudo ver que el
ZnO presento diferentes morfologias y tamafios de particula. Las particulas monocristalinas
que se observaron en la muestra MC2.0H10 se espera favorezcan en dos aspectos; en la
exposicion de una mayor cantidad de planos y disminuir la degradacion o pulverizacion

durante los procesos de carga y descarga en las BIL [139], [140].
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I111.5 Analisis de area superficial

El anélisis de area superficial se realizé con la técnica de fisisorcion de N2 (BET, Brunner-
Emmett-Teller). Se analizaron el rGO, el ZnO y los MC, las cuales fueron sometidas
previamente a un proceso de limpieza a una temperatura de 250 °C, en condiciones de vacio
y con N2 de gas de purga. EI GO no fue analizado dadas las caracteristicas con las que se
obtiene después de la sintesis, principalmente las caracteristicas térmicas y de composicion.
De acuerdo con los resultados del analisis TGA el GO tiene agua interlaminar, la cual, junto
con algunos grupos funcionales se desprenden a partir de los 100 °C y hasta los casi 300 °C,

por lo tanto, el analisis de area superficial seria impreciso y erréneo.

Las isotermas del rGO y el ZnO se presentan en las Figura 4.37-a y Figura 3.37-b
respectivamente. De acuerdo con la clasificacion de la IUPAC el rGO presenta una isoterma
reversible denominada de Tipo IV con una histéresis del Tipo H3. Este tipo de isoterma de
adsorcion presenta una curvatura (también llamada rodilla) a presiones relativamente bajas
que, se asocia a la formacién de la monocapa y que continua hasta la saturacion a presiones
altas (p/p° = 1). Es importante notar que la isoterma de adsorcion presenta una pendiente
relativamente alta que nuevamente confirma la formacion de multicapas que se asocia a
materiales no porosos 0 macroporosos. Ademas, el hecho de que la curva de desorcion
presente una histéresis, es sefial de que se trata de un material con porosidad y que a la vez
se asocia con la condensacion capilar. Por lo tanto, el tipo de porosidad del rGO con histéresis
H3 se puede relacionar con materiales laminares no rigidos con porosidad de tamafio macro,
cuyos poros no son llenados por completo [141]. El area que se obtuvo del rGO fue de 74
m?, con un tamafio de distribucion de poro de 1.9 nm. El area es relativamente alta y

comparable a lo reportado por algunos autores para el mismo material [80], [87], [128], [142].

El ZnO presenta una curva de adsorcion también del Tipo 1V, sin embargo, la curva
relacionada con la monocapa es mucho menor y la pendiente es mas horizontal con un
incremento considerable cerca de la presion relativa méas alta, que se relaciona con la
acumulacién de multicapas y la saturacion. En el caso del ZnO no se observa una histéresis,
por lo tanto, la isoterma de adsorcidon/desorcion se asocia con un material no poroso y con un
area muy baja, en el caso de la muestra analizada de ZnO se obtuvo 5.3 m? de acuerdo con
la Tabla 3.8.
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Figura 3.37 Analisis del area superficial del a) rGO y el b) ZnO.

El analisis del area superficial de los MC se presenta en la Figura 3.38, tanto las
isotermas de adsorcion/desorcion de N2 con la técnica BET, asi como, las gréficas de
distribucion de tamafio de poro con el método BJH. Los resultados de area superficial y
tamafio de distribucion de poro se enlistaron en la Tabla 3.8. Las isotermas que se observaron
en los MC son del tipo IV con histéresis de la forma H3 para las muestras obtenidas a pH12
y H4 para las muestras a pHO. En ambos casos las isotermas se asocian con materiales mico

Y MeS0oporosos.

Las muestras que presentan una histéresis de la forma H3 suelen presentar
porosidades de tamafio macrométrico en las que las cavidades no son llenadas completamente
y no se logra la condensacion. Ademas, con relacion al analisis de morfologia, las muestras
obtenidas a pH12 presentaron tamafios de particula mayores en contraste con las de pH10, lo
que supondria la formacién de porosidad macrométrica segun la conformacién o acomodo
entre particulas y ldminas del rGO. Por otro lado, es de suponer que las muestras a pH10,
presenten porosidad de tamafio menor, es decir, micro y mesoporos. En la Tabla 3.8 los
valores de tamafio de poro fue de 1.9 nm para todas las muestras, mientras que el area y
volumen de poro presentaron un comportamiento acorde con los valores del area superficial

obtenidos con la técnica BET.
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Figura 3.38 Andlisis de area superficial a los MC a condiciones a) ambiente y b)

hidrotermal.

Los resultados del analisis BET confirman lo dicho anteriormente, pues de manera

general en la tabla 3.8 se observa que las muestras a pH12 presentaron una mayor area

superficial, ya sea a condiciones ambientales o hidrotermales. Sin embargo, cabe mencionar

algunas excepciones como la muestra MC2.0H10 que fue la muestra de mayor area a

condiciones hidrotermales. Dicha muestra presenté la mayor histéresis, asociada con la

condensacion capilar y con poros del tipo cuello de botella, es decir, con accesos angostos.
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Esto explicaria el comportamiento en la desorcion de la muestra MC2.0H10 en particular,
sin embargo, los resultados demuestran que los valores de area superficial dependen en gran
medida del acomodo entre las particulas de ZnO y las ld&minas de rGO durante el proceso de
autoensamble, por ello, los valores de area superficial no muestran alguna tendencia con
relacién a las variables de sintesis. Desde este contexto, en el analisis de morfologia por
FESEM para la misma muestra (MC2.0H10), se observé la formacion de un MC con
diferente tamafio y morfologia de particula (Figura 3.27-b); algunas nanobarras y una mayor
cantidad de nanoparticulas. Estas caracteristicas estarian relacionadas con la formacién de
una mayor cantidad de poros, por lo que, las caracteristicas morfoldgicas de la muestra
MC2.0H10 explicaria el comportamiento observado de las curvas de adsorcion/desorcion del
andlisis BET.

Tabla 3.8 Resultados del area superficial de los MC obtenidos por la técnica BET.

" BJH
Area Tamafio
Muestra BET SA PV
de poro
m?/g nm m?/g cclg
MC1.5A12 90 1.9 98 041
MC1.5A10 35 1.9 56 0.157
MC2.0A12 39 1.9 70 0.25
MC2.0A10 44 1.9 77 0.2
MC25A12 60 1.9 75 0.28
MC2.5A10 33 1.9 45 0.12
MC15H12 67 1.9 70 024
MC15H10 35 1.9 30 0.07
MC2.0H12 47 1.9 47  0.25
MC2.0H10 78 1.9 87 0.19
MC25H12 39 1.9 46 0.17
MC25H10 22 1.9 32 0.08
rGO 74 1.9 50 0.07
ZnO 53 - - --
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111.6 Analisis de conductividad eléctrica por espectroscopia de impedancia

Antes de realizar el anlisis de conductividad por espectroscopia de impedancia (EIS), se
realizé la preparacion de los electros. Los electrodos que se utilizaron fueron de carbén vitreo
(3 mm de didmetro), a los que se les deposité una tinta de los MC, asegurando cubrir la
totalidad de la superficie. Para la obtencion de la tinta, 5 mg de polvo del MC fueron
dispersados por ultrasonido durante 1 h en 500 uL de alcohol isopropilico. Paso seguido, 15
uL de la suspensidn obtenida se depositaron sobre los electrodos, lo que corresponde a 0.15

mg del MC. Finalmente, los electrodos se secaron durante 24 h a condiciones ambientales.

Previo al analisis de los MC se analizaron los materiales individuales que conforman
los compuestos, con la finalidad de comparar y referenciar una vez analizados los MC. El
analisis por EIS se realiz6 en un barrido de potencial de -0.2 VV a 1 V, utilizando como
electrolito una solucién de KOH 1M en un rango de frecuencias de 0.01-100 KHz. Para el
analisis de los resultados, se utiliz el circuito equivalente que se presenta en la Figura 4.39-
a'y en la Figura 3.39-b se observa un diagrama que relaciona los elementos del circuito con
la celda o el sistema fisico utilizado, es decir; el electrolito, la muestra (material compuesto)

y el electrodo.

El circuito esta conformado por un modelo de 7 elementos; 4 resistencias, 2
capacitores de fase constante (Q) y una resistencia Warburg (W). De acuerdo con el diagrama
de la Figura 3.39-b del circuito equivalente, el electrolito tiene contacto directo con el
compuesto, por lo que, el flujo de corriente se espera suceda a través de dos trayectos; 1)
directamente a través del rGO y 2) a través de las particulas de ZnO-rGO. Los elementos del
sistema en paralelo (R2 y Q1) se asume, corresponderan al trayecto longitudinal de rGO, el
cual genera un diagrama tipo Randles, es decir, un semicirculo. De manera similar, el
segundo trayecto también genera un semicirculo que genera la asimetria del semicirculo y
ademas, el fendbmeno asociado con la difusion de la resistencia Warburg, causa que el

semicirculo no cierre completamente [143].

Los diagramas de Nyquist en términos matematicos se representan en un plano
complejo o diagrama de Argand. La impedancia consiste en una parte real (Z') y una

imaginaria (Z'") que llegaran a ser la conductividad y el componente capacitor
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respectivamente. Por lo tanto, la impedancia (Z,) se puede obtener como el cociente del

voltaje entre la corriente, que esta definido por la ley de Ohm de la siguiente manera:

Z(w) =75 =Zycos0 —iZsend = 7' = 2" Ec. (3.5)

En los diagramas de Nyquist se definen semicirculos de diametro R, cuyo valor
equivale a la resistencia de los compuestos. Para calcular los valores de dichos didmetros es
necesario realizar un ajuste de los valores experimentales con el circuito propuesto (Figura
3.39-a) y asi obtener el valor de la resistencia total (R;) que se obtiene de la suma en paralelo

de las resistencias involucradas en el material de la siguiente manera:

— =l Ec. (3.6)

Rt Ry  R3g

donde R, se asume corresponde a la resistencia del trayecto directo del rGO, R;y R, estan
relacionados al trayecto que involucra ambos materiales del compuesto. De acuerdo con lo
anterior, en teoria es posible determinar de manera individual los valores de resistencia
correspondientes a cada material y, por lo tanto, su conductividad, separando los valores de

resistencia de la siguiente manera:
RZTIO = R3 EC (37)
RT‘GO = Rz + R4 EC (38)

en donde R, €s la resistencia del ZnOy R,.;o del rGO que tiene asociadas dos resistencias;
una gue proviene directamente y la que proviene de las particulas, que en términos reales se

pueden sumar al corresponder al mismo material.

En condiciones reales es dificil asignar con precision las resistencias para cada
material, sin embargo, es posible llegar a la conclusion de que solo una de ellas, corresponde
al Zn0O, dos al rGO y que la suma de las tres genera la resistencia total en los compuestos,
gue permite obtener la conductividad. Finalmente, la resistencia Warburg tiene relacion con
la interfase entre el electrolito y la difusion ionica sobre la superficie del electrodo de trabajo,

y normalmente se presenta a bajas frecuencias.

Una vez que se tiene el valor de R;, se obtiene el valor de la conductividad en

propiedades especificas de acuerdo con la siguiente formula:
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L

- Ec. (3.9)

or =

donde o7 es la conductividad eléctrica total, L es el espesor de la muestra depositada sobre
el electrodo, A corresponde al &rea geométrica del electrodo y (1-p) hace referencia a la
porosidad del compuesto, suponiendo que se tiene un 50 % de porosidad al ser un material
mesoporoso de acuerdo con el andlisis BET. La relacion de porosidad se considerd de
acuerdo a lo publicado por Herraiz-Cardona et al. [144] para materiales de 6xidos metalicos.
Cabe mencionar que el area y espesor para obtener los valores de conductividad eléctrica
especifica, se calcularon con relacion a la cantidad de material depositado y a las densidades

tedricas de cada material y también de los materiales compuestos.
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Figura 3.39 a) Circuito equivalente utilizado para el ajuste de datos y b) diagrama
equivalente fisico del trayecto y resistencias a través del compuesto.

Partiendo del hecho de que no se tiene un potencial de referencia para el analisis de
los compuestos, se midieron en el rango de -0.2 a 1 V. Este rango se utilizd por algunos
autores para el mismo compuesto [145]. Los valores de conductividad se graficaron en la
Figura 3.40-a, sin embargo, Unicamente se muestran los datos en el rango de potencial de 0.7
a1l V. Se eligié dicho rango, ya que, a partir de 0.7 V se observd una mejor formacion de los
semicirculos con relacion al modelo propuesto. Ademas, los valores de conductividad se
ajustaron a una recta, para mostrar la tendencia y/o comportamiento con relacién al cambio

de potencial.
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En la Figura 3.40-b se observan los diagramas de Nyquist obtenidos a 1 V, la linea
continua representa los valores experimentales y los simbolos corresponden a los valores
obtenidos del ajuste al circuito equivalente. En los semicirculos de los diagramas de Nyquist
de los precursores es posible distinguir cual material es mas 0 menos resistivo, con relacion
a su diametro y en todos ellos se distingue que hay difusion idnica, pues ningin semicirculo
se forma completamente. Se observa un semicirculo mayor para el GO, menor para el rGO y
entre ellos el ZnO. Estos resultados tienen relacion con lo esperado, pues es sabido que el
GO al tener una mayor cantidad de defectos (0xigeno) se esperaria una mayor resistencia que
el rGO que, en teoria ya tiene menos defectos (mejor conductividad). Por otro lado, el ZnO
tiene un valor intermedio, pues un semiconductor no es un buen conductor eléctrico, aunque
dependiendo del potencial aplicado puede ser incluso mejor conductor que el rGO [145]. Por
lo tanto, a 1 V se espera que el rGO presente la mejor conductividad pues al ser el material

de soporte, su funcion es compensar dicha propiedad para el ZnO.

Los valores de conductividad de los precursores obtenidos a partir de los diagramas
de Nyquist experimentales y de la ecuacion 3.6 se enlistan en la Tabla 3.9. Los resultados
obtenidos a 1 V confirmaron lo esperado; 1.58 uS/cm para el GO, 2.22 uS/cm para el rGO y
entre ellos el ZnO con 2.04 uS/cm. Finalmente, cabe mencionar que tanto el GO como el
rGO presentan una tendencia ascendente muy clara respecto al incremento del potencial,
mientras que, el ZnO parece tener un comportamiento aleatorio pero que bien puede
interpretarse como constante con relacién al cambio de potencial, segln la recta de ajuste
[146].
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Figura 3.40 a) conductividad de los precursores a diferente potencial (0.7-1 V) y b)
diagramas de Nyquist de los materiales precursoresa 1 V.
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Tabla 3.9 Valores de conductividad eléctrica de los materiales precursores a diferentes
potenciales (0.7-1 V).

£ Conductividad
pS/cm
V vs. Ag/A'gCI | KCI Zn0 GO GO
(sat'd)

1.0 2.04 1.58 2.22
0.9 1.82 1.17 2.00
0.8 2.37 0.94 1.80
0.7 2.04 0.46 1.76

Los materiales compuestos se analizaron a las mismas condiciones que los
precursores y en el mismo rango de potencial de 0.7 VV a 1 V, los resultados se muestran en
la Figura 3.41-a a condiciones ambiente y en la Figura 3.41-b las muestras a condiciones
hidrotermales. Los resultados de los compuestos también se ajustaron a rectas que muestran
mejor el comportamiento y la tendencia de los resultados. En una comparacion general las
muestras a condiciones hidrotermales presentaron una mejor conductividad que las muestras
obtenidas a condiciones ambientales. Por otro lado, en una comparacion similar, las muestras
a pH12 presentan mejor conductividad con relacion a las muestras a pH10, sin embargo, es

importante mencionar que la diferencia es mayor en las muestras a pH12.

Los diagramas de Nyquist a 1 V de los MC se muestran en la Figura 3.4-c y Figura
3.41-d a condiciones ambientales e hidrotermales respectivamente. En los diagramas se
observan los semicirculos experimentales (lineas continuas) y los calculados (simbolos). De
la misma manera que en los precursores, los semicirculos de los MC tampoco forman
completamente el semicirculo a bajas frecuencias, por lo que también hay difusion idnica.
Por el tamafio de los semicirculos se observa que las muestras a pH10 tienen una mayor
resistencia que las de pH12. En la Tabla 3.10 se enlistan los valores de conductividad de los
compuestos calculados con la ecuacion 3.6 y los diagramas de Nyquist experimentales en el
rango de potencial de 0.7 a 1 V, estos resultados confirman lo que se aprecia en los diagramas

de Nyquist.
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Figura 3.41 Conductividad eléctrica de los compuestos en el rango de 0.7 -1V a
condiciones a) ambiente y b) hidrotermales. Diagramas de Nyquist experimentales (linea
continua) y calculados (simbolos) obtenidos a 1 V a condiciones a) ambiente y b)
hidrotermales.

Tabla 3.10 Valores de conductividad de los compuestos en el rango de potencial de 0.7 — 1
V a condiciones ambiente e hidrotermales.

E Conductividad
(V vs.

Ag/AgCI | KCI pS/cm
(sat'd))

Ambiente MC1.5A10 MC15A12 MC2.0A10 MC2.0A12 MC25A10 MC2.5A12
1.0 9.14 11.66 8.78 10.80 8.03 11.21
0.9 7.58 7.62 6.94 5.63 5.53 7.46
0.8 4.03 5.59 5.28 4.39 3.54 5.96
0.7 2.68 3.04 3.68 6.19 1.95 5.15

Hidrotermal MC15H10 MC1.5H12 MC2.0H10 MC2.0H12 MC2.5H10 MC2.5H12
1.0 8.16 11.37 10.39 12.72 10.53 15.99
0.9 5.16 8.70 6.74 8.36 6.90 10.50
0.8 3.44 6.19 3.83 6.96 5.42 7.65
0.7 2.10 4.45 2.08 5.17 2.60 6.62
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Los valores de conductividad a 1 V de potencial se graficaron con respecto a la EDA
como se observa en la Figura 3.42. Las muestras a pH12 a condiciones ambientales tuvieron
valores de conductividad de 11.66, 10.80 y 11.21 uS/cm, mientras que, las muestras a pH10
presentaron una tendencia de decremento con valores de 9.14, 8.78 y 8.03 uS/cm. En cuanto
a las muestras a condiciones hidrotermales tienen un comportamiento similar respecto al pH,
sin embargo, se observa una tendencia diferente; a pH12 los valores de conductividad son:
11.37, 12.72 y 15.99 uS/cm y a pH10: 8.16, 10.39 y 10.53 pS/cm, en todos los casos los
valores se mencionan con respecto al incremento de EDA.

Es importante recordar que el analisis por EIS es una técnica que provee informacion
de la resistencia de un material, a través del cual se hace pasar una corriente (CA). Los
circuitos equivalentes, por otro lado, permiten dar sentido fisico o real de los resultados
experimentales y, dichos modelos, llegan a sen tan complicados segun la cantidad de
interfases que intervengan, como es el caso de sistemas de 6xidos metalicos de acuerdo con
Bredar et al. [143]. Dicho lo anterior, es posible hacer una relacion entre el material de
soporte, las caracteristicas estructurales de las particulas y los resultados de conductividad.
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Figura 3.42 Valores de conductividad a 1 V de potencial contra la cantidad de EDA y
diferente pH de sintesis a condiciones a) ambiente y b) hidrotermal.

Los valores de conductividad de los compuestos mostraron en general un
comportamiento que bien se puede asociar con el tamafio de cristalita y con el tamarfio de

particula principalmente. Esta relacion se basa en los resultados del andlisis de DRX y
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FESEM de la Figura 3.12 y Figura 3.31, respectivamente. En ambos analisis, los tamafos de
cristalita y de particula son mayores a pH12. Por lo tanto, esto permite afirmar que a mayor
tamafio de cristalita y tamafio de particula los MC tienen una mejor conductividad eléctrica.

Por otro lado, el analisis de defectos en el rGO de microespectroscopia Raman (Figura
3.17) también tiene relacién con los valores de conductividad. Mientras que la relacion de
defectos a condiciones ambiente, no presentaron cambios significativos, a condiciones
hidrotermales si se observé una tendencia. Dicho comportamiento en contraste con los
valores de conductividad permite afirmar que las muestras a pH12 que tienen una menor
cantidad de defectos presentan una mejor conductividad, consecuentemente, esto también

confirma que los defectos y la cantidad de estos afectan directamente la conductividad.

El andlisis por EDS y TGA de los compuestos (Figura 3.32 y Figura 3.19) permitio
identificar los elementos y la cantidad de estos. También, el analisis elemental confirmo la
presencia del N y el O, elementos principalmente relacionados con los defectos en el rGO.
Como ya se menciond, los defectos tienen una relacion directa con la conductividad y el
analisis elemental permitio distinguir de qué manera afectan. De acuerdo con los resultados,
las muestras a pH12 tienen una menor cantidad de O y proporcionalmente una mayor
cantidad de N. De lo anterior, se comprueba que el N presente en el rGO tiene un efecto
positivo en la conductividad eléctrica. La presencia y cantidad del N mostraron una relacion
con la conductividad al tener comportamientos muy similares. Ademas, el analisis DTA
(Figura 3.33) del desplazamiento de la temperatura maxima de descomposicion también se
relaciona con la cantidad de defectos y principalmente con el N y con la manera de coémo

esta incorporado a la red del rGO.

Finalmente, se comprobd que la conductividad en los materiales compuestos tiene
relacién con las propiedades estructurales y fisicoquimicas. Propiedades que se lograron
controlar después de un proceso de autoensamble y relacionarlas con las variables de sintesis.
Lo que permite tomar una mejor decision sobre las posibilidades de elegir un material para

su aplicacion en BIL.
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CAPITULO V

IV. CONCLUSIONES

De acuerdo con el objetivo de la presente investigacion, se lograron obtener materiales
compuestos nanoestructurados de ZnO-rGO, con tamafio de cristalita y de particula
controlada. Adicionalmente, se logré un control en la cantidad de ZnO vy las caracteristicas
(defectos y numero de laminas) del rGO. Dichas caracteristicas se consiguieron con el control
de las variables utilizadas para la sintesis; pH, cantidad de agente ligante y las condiciones

de presion y temperatura.

Las propiedades y caracteristicas de los MC se deben en gran parte a las
caracteristicas de los materiales precursores que se utilizaron. En el caso del ¢-Zn(OH)a,
permitié controlar el tamafio de cristalita (180 nm) y, ademas, particulas con morfologia

octaédrica que permiti6 asegurar los planos atomicos (011) para el anclaje.

El GO, se obtuvo por el método de Humer’s modificado y modificaciones adicionales
en la temperatura de sintesis. De acuerdo con los resultados del analisis Rietveld, se logro
obtener particulas con 6 ldminas de espesor. La caracterizacién por microespectroscopia
Raman comprob6 que la reduccion térmica disminuye la cantidad de oxigeno y por lo tanto

la cantidad de defectos.
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Las variables de sintesis que se utilizaron para los MC demostraron el control en las
caracteristicas finales en los materiales. De acuerdo con los resultados por DRX y el analisis
Rietveld, Gnicamente se obtuvieron las fases esperadas de ZnO y rGO. Ademas, se determind
que el pH y la cantidad de EDA permiten obtener y también controlar el tamafio de cristalita

entre 30 y 8 nm.

La caracterizacidn por microespectroscopia Raman en los MC permitio identificar los
defectos que presentd el ZnO, principalmente asociado con vacancias. Por otro lado, en el
rGO se pudo medir el grado de defectos, que se obtiene de la relacion en las intensidades de
las bandas D y G. De acuerdo con los resultados, las variables no influyen a condiciones
ambiente, mientras que, a condiciones hidrotermales la EDA juega un rol muy importante en

el control de defectos en el rGO, principalmente a pH12.

Los resultados del andlisis térmico de los compuestos mostraron que las condiciones
de sintesis permiten controlar la cantidad de ZnO. A condiciones ambiente, la EDA no tiene
mucha influencia en contraste con el pH. En caso contrario, las condiciones hidrotermales,
permitieron un control més significativo de entre 69 a 52 % de ZnO aproximadamente. El
comportamiento del porcentaje de ZnO es muy parecido al observado en la relacién de
defectos en microespectroscopia Raman. Por ese hecho, es posible suponer una relacién entre
el porcentaje del oxido y los defectos, ya que, estos Gltimos dependen de la cantidad y control
de EDA. Adicionalmente, el analisis del desplazamiento en los méximos de la temperatura
de descomposicion en los MC permitio relacionar de manera indirecta los defectos en el rGO

con un posible dopaje, en particular con N, proveniente de la EDA.

El analisis de morfologia de los MC que se realiz6 por FESEM comprobd que las
particulas de ZnO, tienen dos tipos de morfologia; nanobarras a pH12 y nanoparticulas a
pH10, y su tamafio estd directamente relacionado con la cantidad de EDA. Como una
observacién importante sobre las tendencias y tamafios de las particulas, es que son muy
similares a los resultados del tamafio de cristalita. Esto sugiere que una gran parte de las
particulas observadas, son particulas monocristalinas. Por otro lado, tanto el analisis por
FESEM como el STEM, confirmaron la obtencion y formacion del compuesto por

autoensamble. En las imagenes por SE y BSE se observaron las particulas de ZnO ancladas
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sobre la superficie de las laminas de rGO. En ellas se pudieron distinguir las morfologias

mencionadas del ZnO y los pliegues en los bordes de las laminas del rGO.

El area superficial que se obtuvo en los MC fueros los Unicos resultados que no
presentaron un comportamiento con relacion a las variables y el valor de area més grande fue
de 90 m?/g con mesoporosidad. EI comportamiento tan disperso en los valores de area se
asume es causado por la conformaciéon de los MC que es practicamente un proceso de
autoensamble. Esto generaria diferentes tipos de porosidad que afectan el area, sumado a los

diferentes tamarios de particula que se observaron.

Finalmente, los valores de conductividad que se obtuvieron en los MC se pudieron
relacionar con las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de los compuestos. En
general, las muestras a pH12 presentaron los mejores resultados de conductividad y las
muestras obtenidas a condiciones hidrotermales tuvieron valores mayores que a condiciones
ambiente. Los resultados indican que los tamafios de cristalita y de particula mas grades,
favorecen el flujo de los electrones a través del compuesto. Esto permite sugerir que las
particulas més grandes, generan una menor cantidad de interfases (resistencias) entre el ZnO
y el rGO. Consecuentemente, particulas méas pequefias, generan una mayor resistencia que
afecta el flujo de electrones. Adicionalmente, las caracteristicas del rGO (principalmente
defectos) también tienen un efecto en la conductividad y es por ello, que hay una diferencia
considerable entre las muestras a condiciones ambiente e hidrotermal. Esta diferencia se
demostro es causada por la cantidad de N que se observo en el analisis elemental por EDS y

la manera en que este esta incorporado al rGO.

Para concluir y responder a la hipétesis planteada, se demostré que el método de
sintesis propuesto permite el control de tamafio de cristalita y particula del ZnO, que influyen
en gran medida en las propiedades de conductividad eléctrica de los compuestos. Ademas,
en todos los materiales compuestos que se obtuvieron se observo difusion/transferencia
ionica en la caracterizacion por EIS. También es importante mencionar, que las

caracteristicas del rGO contribuyeron a mejorar las propiedades de conductividad.
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ANEXOS

Anexo 01 MEB

SEM HV: 30.0 KV WO: 14.99 men L VEGA3 TESCAM SEM HV: 30.0 kV WO 15.01 mem L VEGAD TESCAN
View Beld: 143 pm Det: SE 20 pm View fiekd: 2.6 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 1.00 kx| Dategmidy): 112217 Instinsto Tecnologeco do Canciie SEM MAG: 5.00 kx| Date(midy): 1122717 Instituto Tecnoldgico do Canciie

A

SEM HV: 30.0 kV WO 14.90 men VEGA3 TESCAN SEMHV: 30.0 KV VEGA3 TESCAN
Viow feid: 143 pm Det: SE 2pm View feld: 9.52 pm
SEMMAG: 10.0kx | Doto(midy): 112217 | Instituto Tecnolégico 6e Canciim SEMMAG: 150 kx | Dotogmidy: 112217 | Instituto Tecnoldgico de Canciim

0.5ZnOH
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SEM HV: 30.0 kV WO tastme || SEM HV: 30.0 kV WO: 1481 men VEGAI TESCAN
View Beid: 143 ym Dot: SE 20 ym View ekt 28.6 um Det: SE Spm
SEM MAG: 1.00 kx| Datofmidy): 1122717 Institsto Tecnoldgico de Canciie SEM MAG: 5.00 kx| Date(midy): 1122717 Institsto Tecnoldgico e Canciis

SEM HV: 30.0 KV WO: 14.77 mm VEGA TESCAN SEM HV: 30.0 KV WO 14.78 man VEGA TESCAN

View fiok: 143 pm Dot S Zpm Viaw fiokt: 9.52 pm Dot: SE 2pm
SEM MAG: 10.0 kx | Date(midry): 142217 Wstituto Tecnolégico de Cancin SEM MAG: 15.0 kx | Date(midry): 1122117 Imstituto Tecnologico de Cancua

1.5Zn0OH
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-~

SEM HV: 30.0 KV WO: 1505 men VEGAS TESCAN SEM HV: 30,0 KV WO: 15,13 mm VEGA3 TESCAN
View Beid: 142 pm Det: SE 20pm Viow field: 28.7 pm Det: SE 5 pm
SEM MAG: 1.00 kx| Dato(midiy) 112217 Instituto Tecnoldgico do Canciln SEM MAG: 4.38 kx| Dato(midy): 1122117 Instisto Tecnolégico de Canciia

SEM HV: 30.0 KV WO: 1510 men VEGAS TESCAN SEM HV: 30.0 KV WO: 15.08 men VEGA3 TESCAN

View fekd: 143 am Det: SE 2pm View fekd: 9.51 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 10.0kx | Date(midly): 112217 Instituto Tecnoldgico de Cancim SEM MAG: 150 kx | Date(midiy): 112217 Instituto Tecnoldgico de Cancim

2.5ZnOH
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Anexo 02 FESEM

Muestra

MC1.5A12

MC1.5A10

MC1.5H12

MC1.5H10

MC2.0A12

MC2.0A10

MC2.0H12

SE 25KX
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SE 200KX

BSE 25KX
X E
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MC2.0H10

MC2.5A12

MC2.5A10

MC2.5H12

MC2.5H10
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