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Resumen

Como es bien sabido, el grafeno es un material ampliamente estudiado en la
actualidad, debido principalmente a sus caracteristicas Unicas y multiples posibles
aplicaciones, sin embargo, su obtencion a gran escala se ve dificultada debido a los
altos costos de produccion. Por lo tanto, en el presente trabajo se busca utilizar brea
de alquitran de hulla con caracteristicas especificas a fin de sintetizar un material
grafénico, en forma esférica y por la técnica de activacién térmica in situ. Esta
reportado que es posible obtener Nanocapsulas de Grafeno (NCG) a partir de brea
de alquitran, utilizando nano-ZnO como molde y KOH como activador térmico. En
este escrito, se muestra la caracterizacion quimica de la brea utilizada como
material precursor, ademas se describen los resultados obtenidos de la sintesis de
las NCG, evaluando principalmente el proceso de lavado de la muestra, nUmero de
lavados y variacion en la concentracion de acido utilizado. Los resultados finales
indican que es posible la obtencién del material buscado, asi mismo, dicha
informacion es sustentada por Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Raman
(ER) y andlisis microestructural.

Palabras clave: Brea, grafeno, nanocapsula, sintesis.

Abstract

As it is known, graphene is currently a highly studied material, mainly due to its
unique characteristics and multiple applications, however, obtaining the material at
large scale becomes difficult because of the high production costs. Therefore, in this
work coal tar pitch with specific properties is used to synthesise graphene material
in spherical form by thermal activation technique in situ. It is reported that it is
possible to obtain graphene nanocapsules (GNCs) from coal tar pitch utilising nano-
ZnO as a mould and KOH as thermal activator. In this article, the chemical
characterisation of the pitch used as precursor material is presented. Furthermore,
the results from the synthesis of GNCs are described by mainly evaluating the
washing process of the sample, number of washes and acid concentration variation.
The results indicate that it is possible to obtain the desired material, which is
supported by X-ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy and microstructural
analysis.

Keywords: Coal Tar Pitch, graphene, nanocapsule, synthesis.
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Introduccién

Rodriguez y Vasilievna (2008), han reportado que el grafeno es una estructura
nanometrica, bidimensional, de atomos de carbono cohesionados fuertemente en
una superficie uniforme, ligeramente plana, con ondulaciones de un atomo de
espesor, y (a causa de su configuracion hexagonal atémica) con apariencia

semejante a una capa de panal de abejas.

Tal como lo menciona Alcolea-Sanchez (2013), esta sustancia destaca por sus
propiedades eléctricas, fisicas, impermeables, estructurales, quimicas y de
conductividad térmica. Entre las aplicaciones en vias de desarrollo estan
transistores, baterias, dispositivos emisores de luz, mejora en captacion de fotones,
pantallas tactiles, celdas solares, supercapacitores, desalinizadoras, y membranas
para filtrar gases (Saldivar-Larré, 2014).

Por otra parte, se ha estudiado al grafeno como agente inhibidor de la corrosion en
aceros laminados en frio (Chang y col., 2014); Berman y col. (2013) concluyeron
que el grafeno constituye una nueva clase de lubricante para las superficies de
acero (y posiblemente otras superficies metalicas), haciéndolas resistentes a la

corrosion.

Para preparar materiales grafénicos, como las nanolaminas de grafeno (NGs), se
pueden utilizar técnicas como: crecimiento epitaxial, descarga de arco, reduccién
guimica de oOxido de grafeno, exfoliacion térmica de compuestos de grafito, y
deposicion quimica de vapor; sin embargo, se tienen problemas por ser
preparaciones a pequefia escala, complejas y de alto costo (Xu y col., 2014).

Wuy col., (2020) realizaron una revision extensiva de los métodos para la obtencion
de grafeno 2D, indicando que los métodos para sintetizar grafeno, se pueden
clasificar en varias categorias, segun el tipo de fuente de carbono y el método de

preparacion, dicha clasificacion es presentada en la Figura 1.
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Figura 1. Sintesis de grafeno por varios métodos clasificados segun el tipo de

fuente de carbono y la técnica de preparacion (Wu y col., 2020).

Es importante aclarar, que no se profundizara en las técnicas de obtencion de
grafeno 2D, debido a que el interés de esta investigacion se centra en estructuras

grafénicas 3D, como las nanocapsulas (NCG) o bolas de grafeno.

Las estructuras 3D, corresponden a una estructura multicapa de grafeno, que
pueden producirse a baja temperatura. Un método para su fabricacién consiste en
la segregacion de carbono dirigida por una plantilla. Para la técnica, emplean
nanoparticulas de niquel como material de referencia, un proceso de carburacién
(poliol como fuente de carbon) y un recocido térmico para sintetizar las capas de

grafeno sobre la superficie de la nanoparticula de Ni (Yoon y col., 2012).

Particularmente, las estructuras 3D de grafeno pueden producirse en varios
substratos como: nanoparticulas, estructuras porosas no metalicas o espumas
metalicas, ya que, una estructura 3D de grafeno consiste en una estructura porosa
y no la planar del grafeno laminar. Para su fabricacion, puede utilizarse la técnica

de deposicién quimica de vapor, misma que implica la descomposicion de la materia
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prima de carbono (que podria ser un hidrocarburo gaseoso) y su deposicion sobre
una estructura porosa determinada (Olszowska y col., 2017).

De acuerdo con lo reportado por Xu y col., (2014), se puede pensar en la brea (un
material orgéanico barato producido a partir del alquitrédn) para la fabricaciéon de NCG,
empleando un procesamiento por pirolisis y siendo la morfologia de la brea el factor

primario en la microestructura del material carbonoso resultante.

Diversos compuestos arométicos policiclicos en la brea, pueden ser utilizados
directamente como base para la construccion de las redes interconectadas 3D de
grafeno, con asistencia de un 6xido metélico y un agente de activacion in situ. Es
decir, es posible tratar la brea para formar una gran cantidad de radicales policiclicos
activos, ellos pueden actuar como bloque de construccion, haciendo posible su
polimerizacion y aromatizacion. Lo anterior, favorece la obtencion de un polimero
3D interconectado, el cual se transformara en NCG una vez sometido a un

tratamiento a cierta temperatura (He y col., 2017a).

He y col., (2017b), utiliza una técnica de activacion in situ para obtener las NCG,
moliendo y mezclando 4.2 g brea, 16.8 g nano-ZnO y 6.0 g KOH en estado sdélido.
La mezcla pulverizada debe transferirse a un crisol de corundio, y posteriormente
colocarse dentro de un horno horizontal tubular y calentarse hasta 423K a 5Kmin,
con tiempo de permanencia de 30 minutos, posteriormente, se calienta hasta 1073
K por 1 h en flujo de nitrégeno de 60 ml min-'. Las particulas obtenidas son lavadas
con una solucién de acido clorhidrico 2 My agua destilada a fin de remover las
impurezas inorganicas, finalmente el material debe secarse a 383 K por 24 h. La

Figura 2 muestra una descripcion del proceso desarrollado por dichos autores.
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Figura 2. Esquema de la preparacion de las NCG 3D, (He y col., 2017b).

Esta investigacion tiene como objetivo principal la obtenciéon de NCG, utilizando

como base la técnica de activacion térmica in situ reportada por He y col., (2017b).

Ademas, se evalla el procedimiento de lavado de las particulas obtenidas. La

importancia de esto, radica en poder definir un proceso que facilite la fabricacién de

NCG en futuras investigaciones.

Metodologia Experimental

Sintesis de NCG

A continuacion se describe el procedimiento utilizado para la sintesis de NCG

(utilizando brea de alquitran):

1. Se mezclarony pulverizaron 1.6 g de brea, 6.4 g de nano- ZnO (Aldrich, 99%)

y 2.2 g de KOH (FagalLab, 98%).

2. La mezcla pulverizada se colocd en un crisol de alumina tipo bote y se

introdujo en un horno tubular, en el cual se tuvo un flujo de nitrégeno ajustado

a 60 ml/min.
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3. La primera etapa del tratamiento térmico fue hasta 150°C, calentando
10°C/min y manteniendo por un tiempo de permanencia de 30 min.

4. En la segunda etapa, se incremento la temperatura desde 150 hasta 800°C,
con una velocidad de 10°C/min y tiempo de permanencia de 1 h.

5. Una vez frio el producto, se lavo utilizando soluciones 2, 4y 6 M de HCI,
posteriormente se enjuag6 con agua destilada para remover las impurezas

inorganicas contenidas y finalmente, se dej6é secar por 24 h a 110°C.

La diferencia entre el procedimiento utilizado con respecto al reportado por He y
col., (2017b) es la velocidad de calentamiento, el uso de un crisol de aliumina y la
variacion en la concentracion del HCI utilizado para realizar los lavados. La
descripcion de los lavados, a los que fueron sometidos los sélidos sintetizados se

presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Descripcion de lavados realizados a particulas sintetizadas.

Prueba No. Tipo de Concentracion No. de
lavados lavado de HCI (M) enjuagues
PO1L 1 Consecutivo 2 5
P11L 1 Consecutivo 2 5
P21L 1 Consecutivo 2 5
P31L 1 Consecutivo 2 5
P101L 1 Consecutivo 4 5
P111L 1 Consecutivo 6 5
P44L 4 Consecutivo 2 5
P63L 3 Consecutivo 2 5
P64L 4 Consecutivo 2 5
P62D1L 1 24h 2 5
P74L 4 Consecutivo 2 5

Caracterizacion quimica de las particulas.

Para el analisis por difraccion de rayos X (DRX) se utilizé un Difractometro XPertPro
marca Panalitical, realizando un barrido de la muestra de 0 a 110°, los rayos fueron

emitidos mediante un tubo de cobalto. Se empled el software High Score Plus para
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la identificacion de las fases. Este analisis sirvid para comparar la estructura

cristalina del material obtenido, con respecto al reportado en la literatura.

Por otra parte, la Espectroscopia Raman (ER), es una técnica de identificacion para
el grafeno grafeno, ya que permite identificar las bandas de vibracion especificas
para este material, por lo que se considera de suma importancia el analisis de los
soélidos obtenidos por este método. Para ello, se utilizé una lampara laser de 532
nm, con un barrido desde 90 hasta 3500 cm, a temperatura ambiente. El equipo
utilizado fue un microscopio confocal marca Oriba, modelo Xplora, con los objetivos
10 y 50x, con Gratin 600 y energia del 25 y 50%.

Caracterizaciéon morfologica de las particulas.

El analisis de Microscopia Electronica de Barrido de Emisiéon de Campo (FESEM)
empled un microscopio marca JEOL, modelo Prime 7800 a diferentes aumentos, la
muestra fue previamente montada en rejillas (marca TED PELLA INC.) de cobre
para Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM), previamente dispersas en un
bafio de ultrasonido marca Branson modelo 3510, utilizando alcohol etilico al 96%
grado analitico. Realizar este analisis permite corroborar la estructura en forma de

capsula de la particula obtenida, asi como el tamafio nanométrico buscado.

Resultados y Discusion

Esta seccion se divide en dos partes, caracterizacion quimica y morfologica.
Caracterizacion quimica

1. Difraccién de Rayos X

Para garantizar la calidad de las nanoparticulas obtenidas es necesario eliminar
completamente los restos de Oxido de zinc dentro de ellas, He et. al., 2017b,
reportan la Figura 3, en donde se muestran los difractogramas correspondientes a
un solido sin lavar y lavado, el que no se ha lavado presenta el espectro de ZnO,

sin embargo, la muestra lavada tiene un espectro propio de una sustancia amorfa
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(NCG). Cabe mencionar que en este estudio, se considera principalmente la forma
de la sefial obtenida, dejando de lado la magnitud de la intensad de los espectros

de difraccion resultados del analisis.

Intensidad (u.a.)

l xl ,.T i
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Figura 3. Difractograma reportado por He y col., (2017b), correspondiente a las

10 20 3
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nanocapsulas de grafeno con y sin particulas de 6xido de zinc.

En la Figura 4 puede observarse que, sin importar la concentracion de acido
utilizado, con un solo lavado aun se tiene la presencia de 6xido de zinc en el nucleo
de la particula, por lo tanto, es necesario lavar en mas de una ocasion los solidos,

para poder remover el material inorganico contenido en las particulas.
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Figura 4. Comparacion de los espectros de difraccion resultantes del analisis de
los sélidos obtenidos en la sintesis térmica. Las concentraciones del acido
utilizada en cada prueba son: PO1L-P31L: HCI 2M; P101L: HCI 4M y P111L: HCI
6M.

La Figura 5, muestra que al eliminar el 6xido metalico, se obtiene un patron de
difraccion muy parecido al reportado por He y col., (2017b), en donde el material
resultante tiene una estructura amorfa y gran similitud con lo reportado en la

literatura, lo cual permite pensar que los sélidos sintetizados corresponden a las
NCG buscadas.
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Figura 5. Comparacién de los espectros de difraccion resultantes del analisis de
los sélidos obtenidos en la sintesis térmica. El lavado se realizé con solucion de
HCI 2M, con 3y 4 lavados (P63L y P64L respectivamente), inmediatamente
después de obtenerlos y 1 lavado 24 h después de la sintesis (P62D1L).

Al comparar la Figura 3 (DRX reportado en la literatura) con las Figuras 4 y 5 (que
muestran los analisis de difraccion realizados a los sélidos obtenidos, con un solo
lavado y con mas de tres lavados respectivamente), es posible observar la gran
similitud que existe entre ambos trabajos.

Otro aspecto importante a resaltar es que, ademas de los espectros de los sdlidos

lavados, en las Figuras 4 y 5 se incluye el espectro de difraccién obtenido de la brea
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(caracterizacion inicial, como fuente de carbono), tal como puede observarse, los
sélidos sintetizados muestran un comportamiento cristalino distinto a ésta,

confirmando que la materia prima ha sufrido una transformacion.

A fin de definir el nimero de lavados Optimo para obtener un material limpio, se
muestra la Figura 6, en ella puede observarse una comparacion de dos pruebas con
cuatro lavados utilizando HCI 2M, asi mismo, se incluye el difractograma tanto del
sélido lavado luego de 24 h como de la brea antes de tratarse. Tal como se muestra
en la imagen, con cuatro lavados ya es posible obtener una particula practicamente
libre de material inorganico.

6000

3000 +

Intensidad

2000 +

1000

Figura 6. Comparacion de los espectros de difraccion resultantes del andlisis de
los solidos obtenidos en la sintesis térmica. El lavado se realiz6 con solucion de
HCI 2M, con 4 lavados (P44L y P64L respectivamente), inmediatamente después
de obtenerlos y 1 lavado 24 h después de la sintesis (P62D1L).

e Espectroscopia Raman

Tal como lo describen Jibrael y Mohammed (2016), la ER es una técnica no
destructiva que arroja informacion acerca de los materiales con base de carbdn, el

espectro Raman del grafeno se obtiene de una excitacion a una longitud de onda
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de 532 nm, siendo su caracteristica mas comun son los picos D, G y sus sobre

tonos.

Los picos D y G, surgen de la vibracion del carbon sp2 y aparecen alrededor de
1350 y 1580 cm™ respectivamente. El pico D corresponde a la vibracién de los
anillos aromaticos producto de defectos en la muestra, mientras que el pico G
corresponde al fonon E2g. Ademas de ellos se encuentra el pico 2D, que es producto
de la doble resonancia que da como resultado la vibracién de dos fonones con
momento opuesto, a diferencia del pico D, el cual esta activo solamente en
presencia de defectos, el pico 2D esta activo incluso en ausencia de ellos,
aproximadamente en 2714cml. Adicionalmente, existe un pico activado por
defectos llamado D+G, el cual es visible cerca de 2900cm-* (Jibrael y Mohammed,
2016).

He y col. (2017b) reportan que las nanocapsulas producidas presentan las bandas
D, Gy 2D a 1320, 1590 y 2650 cm respectivamente, dichos resultados pueden
observarse en la Figura 7.

Intensidad (u.a.)

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Barrido Raman (cm!)

Figura 7. Espectro Raman de nanocéapsulas de grafeno reportado por He y col.,
(2017b).
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Los resultados obtenidos del andlisis Raman realizado a las particulas del presente
trabajo, presentan los picos D entre 1334 y 1340 cm™; G entre 1583 y 1590 cm™;
2D entre 2630 y 2663 cm™ y D+G en 2900 cm™ aproximadamente. En la Figura 8

se muestran tales resultados, siendo posible observar las vibraciones D y G

principalmente. Las bandas de vibracion 2D y D+G se observan mas claramente

en la Figura 9, misma que es una ampliacion de las longitudes de onda resultantes
entre 2000 a 3000 cm,
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Figura 8. Espectro Raman correspondiente a muestras con 4 lavados (P64L,
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Figura 9. Acercamiento a Figura 6, espectro Raman correspondiente a muestras
con 4 lavados (P64L, P74L) y 1 lavado luego de 24 h (P62D1L).
Adicionalmente, en la Figura 8 puede observarse una ligera vibracion antes de la
banda D, que corresponde a la presencia de pequefas trazas inorganicas que

guedaron en el material, proveniente del proceso de sintesis térmica.

Los resultados anteriores demuestran la presencia de un material grafénico, lo cual
se corrobora al compararlos con los reportados en la literatura, mostrados en la

Figura 7 (reportados por He y col. (2017b)) y la Figura 10 (reportados por
Dehghanzad y col. (2016)).
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Figura 10. Espectro Raman de grafito puro y especies de grafeno reportado por
Dehghanzad y col. (2016).

a. Caracterizacion morfoldgica de las particulas.

e Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM)

Como técnica complementaria a los analisis anteriores, se realizO un estudio
morfolégico en FESEM, la Figura 11 muestra las imagenes obtenidas al analizar los
sélidos sintetizados, las micrografias muestran polvos con cuatro lavados con HCI
2M, es importante resaltar que estas imagenes tienen gran similitud a lo descrito por
Krishnamurthy y Namitha (2013), quienes reportan la imagen mostrada en la Figura
12. Cabe mencionar que el analisis quimico de las particulas revela principalmente
la presencia de carbén, y en minima cantidad Zn y O (provenientes del proceso de
sintesis), S (encontrado en la muestra inicialmente) y Cu (material que forma el porta
muestras), la Figura 13 muestra el espectro de microanalisis de rayos X con

dispersién de energia (EDX) correspondiente a la muestra P64L.
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Figura 11. Micrografia FESEM tomada a solidos sintetizados. a) P74L, 20 000X; b) P74L, 40 000X

c) P62D1L, 100 000X y c) P62D1L, 150 000X.
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Figura 12. Imagen SEM de las esferas de carbon sintetizadas (Krishnamurthy y Namitha, 2013).
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Figura 13. Analisis EDX - FESEM correspondiente a muestra P62D1L, 150 000X.

Conclusiones

Luego de analizar los resultados de la caracterizacion de las particulas sintetizadas,
se concluye lo siguiente:

1. Fue posible realizar la sintesis de las NCG a partir de brea al basarse en la
técnica reportada en la literatura, dichos resultados han sido corroborados
mediante las técnicas de analisis DRX y ER. En cuanto a la técnica DRX, fue
posible identificar la estructura amorfa de las NCG y ademas, monitorear la
eliminacién del contenido de ZnO en la particula al desarrollar los lavados
con diferentes concentraciones de HCI.

2. Con respecto a la evaluacion del proceso de lavado acido, es posible decir
gue es necesario someter a las particulas sintetizadas a mas de un lavado.
Siendo cuatro el numero 6ptimo o bien, hacer un solo lavado, en donde las
particulas estén en contacto con el acido durante 24 h. La concentracion
recomendada de acido a utilizar es 2M.

3. En cuanto a los resultados de ER, es posible decir que en la muestra
sintetizada se tiene la vibracion en las longitudes de onda correspondientes
a los picos D, G y 2D; asi mismo, fue posible identificar el pico de vibracion
D+G a una longitud de onda de 2900cm™.
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4. El andlisis microestructural confirma la forma y tamafio de las nanocapsulas
obtenidas. Asi mismo, mediante el analisis EDX fue posible confirmar que la
mayor parte de la muestra es carbon, sin embargo, se tiene la presencia del
ZnO identificado en el andlisis ER antes del pico D.
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