UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

‘ E > Instituto de
Investigacion en
Ciencias
Q/ Basicas y

Aplicadas

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACIONES QUIMICAS

“Sintesis y bibliometria de 6xido de grafeno, su reduccion por irradiacion

gammay aplicaciones en almacenamiento de energia”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

LICENCIADO EN DISENO MOLECULAR Y NANOQUIMICA

PRESENTA:
MAXIMILIANO ROJAS TABOADA

DIRECTOR DE TESIS
Dra. MARIA LUISA GARCIA BETANCOURT.

CUERNAVACA, MORELOS Noviembre, 2021



INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

ESTADD DE MOSELDS

Control Escolar de Licenciatura
Mo B, oo @
Imttvic dn
In;t:lrm:tldntn
Bq-ﬁﬂcu:'r
Aplicadar

( QQQI) VOTOS DE AFROBATORIOS
Secratana gjecutiva del Instituto de Investigacion en Ciendas Basicas Aplicadas de la Universidad

Autdnoma del Estado de Morelos.
Presente.

For medio de la presente le informamos que después de revisar [a version escrita de la tesis que
realizo el C. ROJAS TABOADA MAXIMILIAND con nimero de matricula 20164010847 cuyo titulo
LS

“Sintesis y bibliometria de dxido de grafeno, su reduccién por irradiacion gamma y
aplicaciones en almacenamiento de energia”

Consideramos que Sl redne los méritos gue son necesarios para continuar los tramites para
obtener el titulo de LICENCIADO EN DISENO MOLECULAR Y NANOQUIMICA.

Cuernavaca, Mor a 04 de noviembre del 2021

Atentamente
Por una universidad culta

Se adiciona pagina con la e-firma UAEM de los siguisntes:

DR. HUGO MORALES ROJAS PRESIDENTE

DR. HUGO ALBEIRO SALDARRIAGA NOREHA SECRETARIO

DRA. MARIA LUISA GARCIA BETANCOURT VOCAL

DRA. ISMAILIA LEILANI ESCALANTE GARCIA PRIMER SUPLENTE
DRA. JEANNETE RAMIREZ APARICIO SEGUNDO SUPLENTE

Av. Uniwersidad 1001 Cal. Chamiipa, Cuemavaca Morelos, Mexica, 52200,
Tel. (777} 328 70 00, Ext 3270/ comea IICBAGwasm.mx

UA
EM
Una universidad de excelencia 2:;'-,’35;‘;




UisivERSaDAD A LUTOND K DEL
EsTARD DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electrénicamente de conformidad con el ACUERDD GENERAL PARA

LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

E}%J[I?APLF[?[’L;QEDISERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
e abr .

El presente documento cuenta con la fima electronica UAEM del funcionano universitanio competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es valido de conformidad con los
LINEAMIEMNTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electronico

HUGOD ALBEIRD SALDARRIAGA NORERAA | Fecha:2021-11-04 11:30:50 | Firmants
IBSgHEHCwDEhnADF N cavaZ ¥y gl.+ Exzk FTwnzD4U+ 50 Su DdiF 2 5ug SR CidH+ TMudig 2e 20 A2 vEVWE] w0 2 geuhu FOWFEGZm Y SH Y KGHE SeAd VI HNKRONWI TS
85-+10uhS HiPwd G2VDmAA LS| ObSG S Ingnke7 7 sFAUSKNTY 1 T4rm/Syd g GeF TLwSd.AWc 1 xexkDOE SeknZhug)zFL g5 S3MgP DR TEZMF Noead DE R4z Yw. o mdeqR Uqrikivdmol

MLHIVPIDG TR ETMS4EkUzs gt vbdgE heboeHNzF 3 IANSEFZ/3F SqRUGL Gl FBgg=—

ISMAILIA LEILANI ESCALANTE GARCLA | Fecha:2021-11-04 11:47:34 | Firmants

FHEXWL QTN DS CIS T RO EYEN 3 YW HPR PMet 3-+mM QL D2 XBGA0DSSThN SIS F ORI CKat QDWW R KULAS MKW KAM S NG D 6V FHS W AREDL Op AP X W ALETEMVEV
THMFESbnDDPCFZmonvpFOpEyrDgm i 1Hg4H O Foh Q0D+ Kl4uDUg4a VX LNNZ OMHROKIL 11 G 0myVDaTqa3mS P Qg ans m+pdWED|SaheS ¥ Hym | uLmMSmiD g+ Tha
qTEY peL NIz S g bt Y Ry OV 3TV EL SIC TUP Y E G KM puU T Mg beqC OIS VO T A3k A5 gmm

JEANNKETE RAMIREZ APARICIO | Facha:2021-11-04 12:07:22 | Firmants

TROEqTq oHHWEdvdyou++2gVUES cASBMOSnygEneviyNMwLRIND Y1202 AmP 3 Sk TUmAY +1 04 Cocspy+ ZWieS WO x oWV hERqRT+0JZn Tzp  IbELJEZ Y'Y np+05m
oLMFPQICCRIVEBpO0 10U CoavaryRasal y WY Imo XKV NIF cwohFIKECETT SEBLKw+ ZwsalngmeBars GF Y 11| P2 afE0Rsu3d | MKK2LAIHH Y FP L ARs0 MoK HEIF 502
DPSJEADEUToTHOT oK MOFEHSScarZISnr S0 yweaF Bko NNZPNER VS BWMB cJ CEpsB S VE p Y aMK HI W=

HUGO MORALES ROJAS | Facha:2021-11-04 12:48:45 | Firmants

EwWlADHWCIRPOIgnZShF3EDF JZEHAEDIFIHROUZX JYHAchNeSwpO Y 2V Ozgre Sz GWaNmis Bl Ime TRMNI TREAT R ECV NG 2xlve LA R Zw DK Sw Sgqle Y WWCEEyDS5 03
SWEECEEVACERE0|SI33AHo0day qIEVWMVTEZP Gl I3hewN LENR RS 00F T 22K UIELS Exwigdr vF RO FYKSCIamF ATME X MW T X QnCTOZ + HmwRsSezvUmKagaT1igSHE T
CrIHES ALV GE30 +IWER2mM IgHYE Dezh/UdoutgIM S gelyS Ky ZgmOUpF US S 30 cEx ] el A==

MARIA LS4 GARCIA BETANCOURT | Fecha:2021-11-04 13:15:57 | Firmants
ZIpUR PG MDYV Sy SimyVRIIE i cENEATIN0R G STYYRNIALSIKVVES E+KCRINRO0GK 54 pE+AXEXaULISY Tie X gdme s C povES BWWIKoGVIFd ARG PTUS Ndvr
VEIqZADEIZR EGEUKXKAEKAHND Y Y POz Eley 0al orssPAZ ST Z0EW2WaF Bed AVT SUR 4 KSFY HE SngRMgHSYeX CaBlkygsS PACK SR N SWIS SHUHWSES kP KMy waribdraEm+-rWVF
doG Pz waTlE MY Dd DfdlAEH S50 3Z N btahA 2 mEfowT 3 K01 ST K+ L Tvk Uy AHASZHE A==

Pusds warflcar la aufenficidad del documenio en la slguisnts dirscclon alecironica o

seransande &l codigo QR Ingresando la slgulsnts clave:

wOkQIuNCg

hits:efinma. usem. mono Repudio Y Y 71001 LA wwbp gl FYEyFin3Ffgus

Uno universidod de excelencia




INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

Licenciatura en Disefio Molecular y Nanoquimica

CIQ/DMNQ/CONT. 183/2021.

Apicsabs Cuernavaca, Mor. 14 de junio de 2021.
Asunto: Notificacion de aceptacion de registro
6'-;) tema de Proyecto de Investigacion.

T s e 11

C. MAXIMILIANO ROJAS TABOADA
PRESENTE

Por medio del presente me permito notificarle que después de una revisién en el banco de registros
de Proyectos de Investigacion, se le informa que su titulo:

“Sintesis y bibliometria de oxido de grafeno. su reduccion por irradiacion gamma y
aplicaciones en almacenamiento de energia”

Fue aceptado dentro del Programa de la Licenciatura en Disefio Molecular y Nanoquimica,
puesto que no se encontro algun titulo igual puede continuar con los tramites correspondientes
para su Titulacion.

Sin mas por el momento, le envio un cordial saludo.

ATENTAMENTE
Por una humanidad culta
Una universidad de excelencia

Dr. Jose Raymundo Hugo Tlahuext Romero
COORDINADOR ACADEMICO
LIC. DISENO MOLECULAR Y NANOQUIMICA

C.cp. Control Escolar @ Licanciatura IICBA
Estudlanie
Archivo

UA

Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 62208, Edificio 49 EM
Tel (777)329 70 00, Ext. 6026 / quimica@uasm. mx

: . RECTORIA
Una universidad de excelencia 2017.2023



LISIVERSIDAD ALTONOMEA DEL
EsTADD DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electrénicamente de conformidad con el ACUERDD GENERAL PARA

LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

%JEANJEdLQQ%ISERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
e abri .

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es valido de conformigad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOQS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electronico
JOSE RAYMUNDO HUGO TLAHUEXT ROMERD | Fecha:Z0Z1-06-17 05:12:42 | Flrmants

OO+ CRZEVEMIHY AW DS TAM Y wiouXIRSolE e VDMDCibaF alhlcT SBLNEES0GL SoL L KIS gE W pRWEHU RNV g 75Ul G DEIS RIS W N Se K EER TP SLENGV IOy 2mSp
WoCLF/SDWgnMICEVLASGRDS /e ENDV Y §7 003U+ 3Dn2117JOIapElqEbiVIO0qICT B OE2Um DS CoXWAITSCILUGHIELIKNZB3mG S + 2K FIKEFLICIINY|PECLICERBITERDSY

LOTFLLMgnAZKb2IpIxg2WmEAZN T eAePpUeyd 1 b404LMIMIHZCL Bicl A0 g2 Amm

Pusds werlficar ka awisnflicidad ded documenio en la sigulsmbs dirscclén slectrénlica o
geCaneande el codigo QR Ingresando la slguients clavs:

OYTHI0

itps: efimma. usem. M noREpudo PMUILTE T arREX QX HE SocPrydiges

UA
EM

2 - . RECTORIA
Unao universidad de excelencia 20172023




INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS
CENTRO DE INVESTIGACIONES QUIMICAS

JEFATURA DE LA LICENCIATURA EN DISENO MOLECULAR Y NANOQUIMICA

UninvEmSimaty AUTdOmnoss DEL
Estapo DE MORELOS

(la-ad Hisdgadinun CIQ/DMNG/CONT. 23/2021.

C Ik Cuernavaca, Mor. 25 mayo de 2021.

2 Asunto: Integracién Jurado Revisor de Tesis.
@

C. MAXIMILIANO ROJAS TABOADA
PRESENTE.

Por medio del presente la Comision Académica de la Licenciatura de Disefio Molecular y
MNanoquimica le informa que le fue asignado el siguiente Jurado Revisor de Tesis en su
reunién del 24 febrero del afio en curso como se menciona a continuacion:

TITULO: “Sintesis y bibliometria de éxido de grafeno, su reduccién por irradiacién gamma y
aplicaciones en almacenamiento de energia”.

No. NOMERE LUGAR DE ADSCRIPCION ASIGHACION

1 Dr. Hugo Morales Rojas [ ] Prasidente
Dr. Hugo Albeiro Saldarriaga

2 Morefia Clq Sacretario

3 | Dra. Maria Luisa Garcia Betancourt C1a Vocal
Dra. Ismailia Leilani Escalante

4 Garcia LUAZ Suplenta

CONACYT-
5 Dra. leannete Ramirez Aparicio INEEL Suplanta

Sin otro particular me despido de usted.

Atentamente
FPOR UNA HUNMANIDAD CLILTA"

Dr. Jose Raymundo Hugo Tlahuext Romero

Coordinador Académico _
LICENCIATURA DISENO MOLECULAR Y NANOQUIMICA

C.c.p. Conbrol Escolar
Esludlanie

Aw. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morslos, México, 52209, Edificio 49 EM
Tel. (T77) 328 7000, Ext. / [@ussm.ome | waw, Ciquas m.ms

Una universidod de excelencia




UsvERSIDAD AUTONOME DEL
EsTADD DE MORELOS

Se expide el presente documento firmado electrénicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA

LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

E%JEANJEdLjE%'gERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COVZ (COVID-19) emitido el
e abn .

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionano universitario competente,
amparada por un cerfificado vigente a la fecha de su elaboracion y es valido de conformidad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA UNINERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADD DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electronico

JOSE RAYMUNDO HUGO TLAHUEXT ROMERD | Fecha:2021-05-31 08:44:58 | Firmants
aPWHLHEZISFWCPhIAmUqUKZNLgazwr Ym|VriEVw3b SFAgE0M S M40 0AzdgHNEIWZatE pk T EH 1 KPYdMglSx QAT H4vu3 0302 dDym g1 gEvEhd  wOSWn ST MIEVOMETI +U
ATVZUWIC WY IE+H2KT 1 REw+Fvaliz+ LMK FI ENZIFIUX NI P WU P s EVALTNTY NIHNUoaCvSKELUGERb1 DY VIE | EDEMOE 1 CgIDNH 1n288HZ0ysEgosatzs DR

AMbHYID0UE GantIEU+TXOaKygMIuScdIZIN +gipt=EDmmyUgTiy 40 EBaNnEXKallig==

Pusds warlflcar la aufsnficidad del documenio en la slguisnts direcclon slectronica o
sscansando &l codigo GR Ingresando la slgulsnts clave:

vhI7Le

UA
EM

3 p . RECTORIA
Una universidad de excelencia 20172023




Agradecimientos

A la Universidad Autonoma del Estado de Morelos, al Centro de Investigaciones
Quimicas, especialmente al laboratorio 223 por el acceso a las instalaciones y a la

infraestructura que hizo posible la realizacion de este proyecto.

A la Dra. Maria Luisa Garcia Betancourt por compartir conmigo su conocimiento y

tenerme paciencia en cada dia.

Al Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas por las facilidades
brindadas para la caracterizacion de mis muestras y el uso del microscopio

electrénico de barrido.

Al apoyo técnico brindado por T.A. Maria Gregoria Medina Pintor, Dra. Maricruz

Rezendez, y Dr. René Guardian Maria del Carmen Rocha Medina

A mis profesores que contribuyeron en mi formacion académica, los cuales siempre

me brindaron sus consejos y recomendaciones.

A mis comparieros del laboratorio y a mis amigos, por siempre estar dispuestos a

escucharme.

A mi madre y padre, por siempre brindarme todo lo necesario y darme siempre

palabras de aliento, y a mi hermana por tenerme paciencia y escucharme.

VI



Dedicatoria

A Maria Fernanda Gongora Ramirez,

por ayudar a darme cuenta de que puedo superar cualquier cosa, de la indole que
sea, por ensefiarme a ver que el mundo esta lleno de amor y alegria y a disfrutar
de las cosas mas ordinarias de la vida. Llegaste a mi vida sin haberlo esperado, ni
pedido y si las personas vieran el mundo como tu lo hacias, seria un mundo
distinto. Hasta que te vuelva a ver, prometo aprovechar mas el tiempo. Y como
aguella sonrisa que marcoé el comienzo, te brindo este esfuerzo como regalo para

agradecer tu eternidad.

Feliz ayer, hoy, mafiana...siempre.



Resumen

El grafeno, es uno de los nanomateriales mas estudiados actualmente y debido a
sus excelentes propiedades electronicas, mecanicas, opticas y térmicas, puede ser
muy prometedor para aplicaciones tecnoldgicas. La obtencion de este nanomaterial
a gran escala es muy complicada, por lo que se ha buscado nuevas opciones de
obtenerlo mediante analogos. Uno de ellos es el 6xido de grafeno (GO, por sus
siglas en inglés Graphene Oxide), el cual tiene una estructura similar a la de una
hoja de grafeno, pero con grupos funcionales en los bordes y en el plano basal. Al
quitar los grupos funcionales del GO mediante una reduccion, se obtiene 6xido de
grafeno reducido (rGO, por sus siglas en inglés reduce Graphene Oxide), el cual
posee una estructura similar a la del grafeno. En la primera parte de este trabajo se

muestra el método de oxidacion utilizado para obtener GO.

Debido a las caracteristicas antes mencionadas sobre el grafeno, actualmente se
han desarrollado un namero importante de investigaciones. En este estudio se
pretende realizar el analisis bibliométrico exhaustivo de diversos documentos
reportados por la comunidad cientifica, especificamente en los temas de; “0xido de
grafeno y su reduccién por irradiacion gamma” y “éxido de grafeno reducido y sus
aplicaciones en almacenamiento de energia”, entre los afios 2011 al 2020. Esto con
el fin de identificar la produccion anual, las revistas mas relevantes, la produccién
de revistas, y de los autores, a través del tiempo y las palabras clave junto con su
correlacion, de dichos temas. Para el andlisis bibliométrico, se realiz6 una busqueda
bibliografica utilizando la base de datos Pubmed. Estos datos se analizaron en las
aplicaciones de libre acceso Biblioshiny y Vosviewer. Para “0xido de grafeno y su
reduccion por irradiacion gamma”, se encontraron 21 documentos cientificos y para
“6xido de grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia”, se
encontraron 231 documentos cientificos, los cuales fueron publicados durante los
altimos 10 afios (2011-2020). Para ambos temas se realizaron los analisis de

produccion anual, en donde se pudo observar que el afio 2020 fue el de mayor

X



produccién en ambos casos. También se analizaron las revistas méas relevantes,
siendo Journal of Colloid and Interface Science y ACS Applied Materials &
Interfaces, las revistas mas relevantes debido a que publicaron la mayor cantidad
de articulos. Del mismo modo, se analizé la produccion de las revistas a través del
tiempo y la produccion de los principales autores a lo largo del tiempo. En dicho
analisis se pudo observar para ambos temas, cuando fue la mayor produccion de
las revistas en los dltimos 10 afios y a su vez, la produccién de los diez autores que
mas articulos han publicado en ese mismo periodo de tiempo. Por ultimo, se hizo
un analisis de palabras clave y su correlacion. En este andlisis se encuentran las
diversas relaciones de los conceptos/palabras clave que mas se utilizaron en la
mayoria de los articulos, este andlisis tiene el fin de poder analizar mas a

profundidad la documentacion cientifica de los temas estudiados.

Palabras clave: 6xido de grafeno; 6xido de grafeno reducido; analisis bibliométrico;

irradiacion de rayos gamma; almacenamiento de energia.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Desde hace varias décadas fue descubierto el grafeno, este ha sido uno de los
nanomateriales con mayor interés en varios sectores de la investigacion y se ha
estudiado por mas de 40 afos. Nos referimos a grafeno a un al6tropo del carbono,
el cual es una hoja que tiene una unica capa de atomos de carbono, que tiene

hibridacién sp?, cuya estructura tiene un arreglo hexagonal.

Se hablé por primera vez del grafeno en 1947, en el trabajo tedrico de Philip Russell
Wallace, presentado en Physical Review, sobre la estructura de bandas del grafito
[1]. A estas bandas se les puede nombrar también como grafeno, ya que el trabajo
se enfoco en el estudio de una monocapa de grafito, pero en ese momento el
término grafeno todavia no existia. En 1962 Hanns-Peter Boehm y su equipo
aislaron las primeras monocapas de Oxido de grafito reducido, las cuales se
consideran un material semejante al grafeno, mediante la deflagracion del éxido de
grafito y la reduccion de este mismo en una suspension alcalina [2]. De esta forma
encontraron laminas de hasta 3.6 A de grosor. Cabe recalcar que a este material se
le nombro grafeno por el mismo Boehm y su equipo hasta 1986, quienes
combinaron la palabra “grafito”, con el sufijo “eno”, que refiere a los hidrocarburos

aromaticos policiclicos y desde entonces el término grafeno se usa para referirse a



una sola capa de atomos de carbono [2, 3]. Es importante mencionar dicha
informacion ya que en el 2004 este material fue redescubierto por Andre Geim y
Konstantin Novoselov, en la universidad Manchester, quienes aislaron este
nanomaterial por el método de exfoliacion mecéanica de grafito y, gracias a que
estudiaron las propiedades fisicas, como el Efecto Hall Cuantico a temperatura

ambiente, fueron galardonados con el premio Nobel en 2010 [4, 5].

El grafeno tiene excelentes propiedades Opticas, mecénicas, electroquimicas y
eléctricas. Por lo tanto, puede tener aplicaciones en diversas areas tales como la
electronica, catalisis, sensores, y también puede ser utilizado para la conversion y
almacenamiento de energia [6]. Lo que significa que este nanomaterial podria ser
utilizado para la fabricacion de baterias, esto debido a que una bateria a base de
grafeno puede llegar a tener mejor almacenamiento de energia y mejor eficiencia
que las baterias actuales, también posiblemente sea utilizado para paneles solares,

sustituyendo los actuales a base de silicio cristalino [5, 6].

En la actualidad, el uso de energia es indispensable para el desarrollo de muchas
actividades humanas, y debido a las propiedades particulares del grafeno, desde
hace algunas décadas atras se le considero como un candidato perfecto para poder
mejorar el rendimiento de supercondensadores, paneles y baterias.
Desafortunadamente, éste nanomaterial no ha tenido el auge que se habia pensado
gue tendria y la razén es debido a que no se ha logrado un método de produccién

en masa a un bajo costo que pueda fabricar grafeno de alta calidad [1]. Debido a



esto, se han desarrollado diversos métodos para su sintesis a un bajo costo, y a
partir de nanomateriales analogos al grafeno. Por ejemplo, copos de grafeno,
grafeno de pocas capas, o el oxido de grafeno (GO por sus siglas en inglés
Graphene Oxide) [1]. La ventaja del GO es que es un gran precursor para formar
hojas de grafeno, ya que al reducirlo se le pueden quitar los grupos funcionales, lo
que genera Oxido de grafeno reducido (rGO por sus siglas en inglés reduce
Graphene Oxide), el cual tiene una estructura similar a la de una hoja de grafeno.
El GO se puede sintetizar de varias maneras, pero el método mas comun es por el
método de Hummers convencional [7]. Recientemente, se ha reportado la sintesis
de GO, mediante la oxidacién de grafito molido, con un método de Hummers
modificado [6], el cual presenta, un bajo costo, un alto rendimiento y una disminucion
de emision de gases toxicos. De igual forma, se ha reportado que la reduccion por
irradiacion gamma puede ser una opcion viable, ya que no es un método de

reduccién que sea toxico, ni peligroso para la salud, como los ya existentes [8, 9].

En este trabajo se sintetizd el GO mediante un método de Hummers modificado, y
se elaboraron dos andlisis bibliométricos, sobre los temas; “6xido de grafeno y su
reduccion por irradiacion gamma”y “aplicaciones en almacenamiento de energia”.
Estos analisis se elaboraron mediante el software de libre acceso Biblioshiny [10] vy
VOSviewer [11], los cuales mediante una carga de indicadores, de la base de datos
cientifica Pubmed, realizan andlisis de variables semanticas que permiten identificar
conglomerados de los temas que mas se abordan de acuerdo con los patrones de

busqueda de los temas que se describen en la metodologia de este trabajo.



Capitulo 2

ANTECEDENTES

2.1. Nanomateriales 2D ultrafinos

Los nanomateriales ultrafinos de dos dimensiones (2D) se convirtieron de gran
interés después de que Novoselov, Geim y sus colegas exfoliaran por primer vez

grafeno a partir de grafito en 2004 [4].

Los nanomateriales 2D ultrafinos poseen estructuras en forma de laminas con un
tamafo lateral mayor de 100 nm, y un grosor solamente de uno o varios atomos,
que por lo general es de menos 5nm [12, 13].Existen distintas variedades de
nanomateriales 2D ultrafinos (ver Figura 1) tales como el nitruro de boro hexagonal
(h-BN), los “transition metal dichalcogenides”, (como; MoSz, TiSz, TaSz, etc.), nitruro
de carbono grafitico (g-CsNa4), 0xidos metalicos en capas e hidroxidos dobles en
capas (Layered Double Hydroxides, LDHSs, por sus siglas en inglés). También han
surgido nuevos tipos de nanomateriales ultrafinos 2D, como; “metal organic
frameworks”, “covalent organic frameworks”, polimeros, metales, fosforo negro

(BP), “silicene”, y “MXenes” [13].



Figura 1. llustracion esquematica de los diferentes tipos de nanomateriales
2D ultrafinos [13].

En este aspecto, el gran interés por este tipo de nanomateriales 2D ultrafinos, es
debido a sus Unicas caracteristicas estructurales, por lo que se han convertido en
una clase de materiales clave en fisica de materia condensada, ciencia de

materiales y en la quimica [13].

2.1.1. Propiedades de nanomateriales ultrafinos.

Los nanomateriales 2D ultrafinos tienen varias caracteristicas Unicas, comparados
con otros tipos de nanomateriales en otras dimensiones (0D, 1D, 3D). En primera
instancia, el confinamiento de electrones en los hanomateriales 2D ultrafinos sin

interacciones entre varias capas de estos, sino mas bien nanomateriales de una



sola capa, permite propiedades electrénicas muy convincentes en comparacion con
otros nanomateriales [13], lo que los hace un material perfecto para el estudio de
materia condensada e inclusive para su aplicacion en aparatos electronicos [13].
Ademas, presentan otra increible propiedad, su grosor atémico los hace un
nanomaterial con increible flexibilidad mecénica y transparencia éptica, lo que los
constituye en un material prometedor para la fabricacion de dispositivos
electronicos/optoelectronicos que sean portatiles, altamente flexibles y con
transparencia [13]. También presentan excelentes propiedades mecénicas, debido

al grosor atdbmico ya mencionado y la unién covalente del plano [12, 13].

Otra de sus propiedades es que gracias al gran tamafio lateral que puedan tener y
su grosor atomico ultradelgado, hacen que tengan una superficie especifica ultra
alta, por ende, son favorables para aplicaciones de superficie activa como, catalisis,
electrocatalisis, fotocatdlisis, catdlisis organica y supercondensadores [13].
Ademas, el area de superficie especifica alta, permite que los hanomateriales 2D
ultrafinos sean bloques de construcciébn prometedores para construir materiales

compuestos (compositos) funcionales [13].

También estos nanomateriales 2D ultrafinos presenta otra atractiva caracteristica,
ya gue sus estructuras electronicas son muy sensibles a estimulos externos, por
ejemplo, la modificaciébn quimica, los campos eléctricos externos, la deformacién

mecanica, el dopaje y la adsorcion de otras moléculas o materiales, sugieren que



se puedan ajustar sus propiedades electrénicas de la manera deseada y a un nivel

controlable [13].

2.2. Métodos de preparacién de nanomateriales 2D ultrafinos

Existe una gran variedad de métodos de sintesis, sencillos, factibles y confiables
para la preparacion de nanomateriales 2D ultrafinos, como la escision mecanica, la
exfoliacidn liquida, la exfoliacion e intercalacion idnica, la crecimiento por deposicion
quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés Chemical Vapor Deposition
Growth), la sintesis de quimica hiumeda (wet-chemical synthesis), entre otros [12,
13]. La elaboracién de estos métodos de sintesis es de gran importancia para la
exploracion de las propiedades, funciones y aplicaciones, de los nhanomateriales 2D
ultrafinos ya que, por ejemplo, son bastante prometedores para ser utilizados en la
electronica/optoelectrénica, catalisis, almacenamiento y conversion de energia,
biomedicina y sensores [13]. Actualmente se han realizado grandes esfuerzos a la
exploracion de nuevas estrategias sintéticas para poder producirlos. Sin embargo,
todos estos métodos se pueden clasificar en dos categorias, que son; enfoques top-

down y bottom-up [13].

Los nanomateriales 2D ultrafinos que se han estudiado en la actualidad, provienen
de compuestos en capas. Estos compuestos en capas son materiales que tienen
por lo general un enlace covalente intraplanar muy fuerte, pero interacciones

interplanares de Van der Waals débiles. Por ejemplo, el grafito es un ejemplo tipico



de un compuesto en capas, ya que consiste en monocapas de grafeno débilmente

apiladas entre si [12].

Los métodos top-down para la sintesis de nhanomateriales 2D ultrafinos, se basan
en la exfoliacion de cristales de varias capas, en nanohojas de una o pocas capas,
en las que se utilizan diversas fuerzas impulsoras para romper la débil interaccion
de Van der Waals entre las capas apiladas. En cambio, los métodos de bottom-up
se basan en la sintesis directa a partir de diferentes precursores a través de
reacciones quimicas en ciertas condiciones experimentales. Dos tipicos ejemplos
de métodos bottom-up son los métodos de CVD y de sintesis de quimica himeda

(wet-chemical synthesis) [12, 13].

2.2.1. Escisién mecanica

El método de escisibn mecénica es un enfoque tradicional para la exfoliacion de
cristales de varias capas, para obtener pequefias escamas (flakes) 2D. En un
proceso normal, el cristal de varias capas (por ejemplo, grafito) se adhiere primero
a un trozo de Scotch tape, y otro trozo de Scotch tape se adhiere a la otra superficie
del cristal. Después de eso, una de las piezas de la Scotch tape se separa del cristal.
El proceso se puede repetir varias veces para obtener escamas lo suficientemente
delgadas y transferirse a un objetivo sustrato, por ejemplo, SiO2/Si[12, 13]. Después
la Scotch tape con la escama delgada, se une a un sustrato bajo presion suave. Al
final la Scotch tape se despega del sustrato y se pueden encontrar nanohojas de

una o pocas capas en el sustrato usando un microscopio optico. Este método fue



presentado por primera vez en el 2004 por Novoselov, Geim y sus colegas quienes
utilizaron con éxito este método para producir grafeno de una sola capa a partir de
grafito. A partir de este método, se han preparado muchos otros tipos de nanohojas
de una o pocas capas, como otros TMD 2D (TiS2, TaSz2, WSz, WSe2, TaSez, etc.),
oxidos metalicos, fosforo negro (BP), 6xidos metalicos y metal organic frameworks
(MOFs). Este método permite producir todos estos nanomateriales 2D ultrafinos, los
cuales se obtienen con muy buena calidad y con muy pocos defectos. Pero presenta
varias desventajas. Una de ellas es que con este método se obtiene un rendimiento
muy bajo y no puede cumplir los requisitos de aplicaciones reales para las que se
requieren grandes cantidades de materiales [13]. Otra de sus desventajas es que
siempre es necesario un sustrato para soportar las nanohojas producidas. A su vez
que también es dificil controlar el grosor, el tamafio y la forma de los nanomateriales
2D obtenidos. Finalmente, este método solo es aplicable a materiales para los que
hay disponibles cristales de varias capas. Por lo tanto, para utilizar completamente
este método, la tasa de produccién y el rendimiento deben mejorarse para cumplir

con las grandes cantidades requeridas para aplicaciones practicas [12, 13].

2.2.2. Exfoliacion liquida

La exfoliacion liquida es otro método que ha sido ampliamente utilizado para poder
exfoliar cristales de varias capas para la obtencién de nanomateriales 2D ultrafinos.
Cabe destacar que hay varios tipos de exfoliacion liquida. La exfoliacion liquida
asistida por sonicacion ha sido la mas ocupada, debido a que la sonificacion es la

fuerza mecanica mas simple y comun de exfoliar los cristales de varias capas en
9



nanomateriales 2D ultrafinos [12]. La exfoliacion liquida asistida por sonicacion se
encarga de exfoliar los cristales de varias capas directamente en solventes, tales
como N-metil-pirrolidona (NMP) y dimetilformamida (DMF) [13]. En este proceso, el
cristal de varias capas se dispersa con uno de estos dos solventes, antes de la
sonicacion [12]. En el proceso de la sonicacion se puede romper la interaccion débil
de Van der Waals entre capas, pero no puede destruir el enlace covalente en cada
capa [13]. Después de la sonicacion, por lo general la suspensién se purifica por
centrifugacion para obtener nanohojas en suspension [12]. Se encontré que para
este método un buen ajuste de la tension superficial entre la capa de cristal y el
solvente es el factor clave para minimizar la energia y aumentar la eficiencia de la
exfoliacion [13]. Ademas, el solvente también es importante para estabilizar las
nanohojas exfoliadas y prohibir su reagrupamiento y agregacion. Sin embargo, los

solventes utilizados para la exfoliacion eficiente son organicos [12].

Una alternativa para no usar este tipo de solventes organicos fue la sonicacion de
cristales de varias capas en una solucion acuosa de polimero o tensioactivo, la cual
también es eficaz para su exfoliacion, en la cual el polimero o el surfactante puede
estabilizar la nanohoja exfoliada [12, 13]. Este método fue desarrollado por primera
vez en el 2008, por el grupo de Coleman, el cual asegura que este método es muy
simple y efectivo, el cual no necesita un equipo tan complejo, ni quimicos muy caros
para su elaboracién. Este método marc6 un nuevo camino para la producciéon de
grafeno de alto rendimiento y a gran escala a bajo costo en fase liquida [12].

Muchos de los nanomateriales 2D ultrafinos como h-BN, TMDs (MoSz2, WSz, MoSez,
10



NbSe2, TaSe2, NiTez y MoTez), 6xidos metélicos (p. ej., WO3), hidroxidos metélicos,
MOFs, BP, se han preparado mediante este método a partir de cristales de varias
capas. La ventaja es que este método permite la producciébn masiva y de alto
rendimiento de nanomateriales 2D ultrafinos en solucién a bajo costo, ya que el
proceso es bastante simple [13]. Sin embargo, tiene ciertas desventajas el
rendimiento de las hojas de una sola capa que se obtienen por este método es
todavia bastante bajo y los tamafios laterales de las hojas obtenidas son
relativamente pequefios. Ademas, los disolventes organicos que se emplean son
toxicos y dafiinos, a su vez los polimeros/tensioactivos utilizados en el proceso de
exfoliaciobn no son deseables para algunas aplicaciones adicionales. Por ende, las
condiciones experimentales tienen que ser las apropiadas para que se pueda lograr
una exfoliacion de alto rendimiento y, asi estas nanohojas sean de una sola capa

con grandes tamafios laterales [12, 13].

2.2.3. Exfoliacién e intercalaciéon de iones

El método de exfoliacion e intercalacion de iones es otro método top-down, en el
cual practicamente se basa en la intercalacion de iones catidnicos con pequefio
radio i6nico en el espaciado entre capas de cristales de varias capas para debilitar
la interaccién de van de Waals entre las capas [13]. Los compuestos intercalados
obtenidos se exfolian en nanohojas de una o pocas capas bajo sonicacion [12]. Por
lo general los intercaladores mas utilizados son compuestos organometalicos, como

el butil-litio y la naftalenida metalica (metal= Li*, Na*, K*) [12].
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En un proceso regular cuando los cristales de TMD (oxihaluros de metales de
transicion) simplemente se sumergen o refluyen en la solucion intercaladora, (p. €j.,
butil-litio), los cationes pueden intercalarse en el espaciado entre capas de TMD
para formar compuestos intercalados con iones. Entonces, las nanohojas de una o
pocas capas bien dispersas se pueden obtener facilmente mediante sonicacion de

los compuestos intercalados con iones en agua o etanol [12].

El método de exfoliacion e intercalacion de iones se ha utilizado para preparar varias
nanohojas de varios nanomateriales 2D, a partir de sus cristales de varias capas,
se ha elaborado grafeno, h-BN, muchos TMDs (MoSz2, WSz, TiS,, TaS,, ZrS,, NbSe,,
Wse,, Sh2Sej3) [13]. La ventaja de este método es que se obtienen porcentajes altos
de rendimiento. La desventaja es que el proceso de intercalacién de Li o de
compuestos organometalicos, necesita largos tiempos de reaccion (p. €j., 3 dias) y
altas temperaturas (p. ej., 100 °C) [12]. Cabe mencionar que tanto los compuestos
organometalicos y las laminas de Li se vuelven altamente explosivos cuando se
exponen al oxigeno y al agua, haciendo un poco mas peligroso la preparacién de

nanomateriales 2D ultrafinos por este método.

2.2.4. Crecimiento por deposicion quimica de vapor

El método de crecimiento por deposicién quimica de vapor (CVD), es un método
bottom-up tipico que se utiliza para la preparar nanomateriales 2D ultrafinos en
sustratos. Por lo general, en un proceso tipico el sustrato se expone a precursores

reactivos a altas temperaturas y alto vacio, en el que los precursores reaccionan y/o
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se descomponen en la superficie del sustrato para formar escamas 2D ultrafinas o
peliculas ultrafinas de gran superficie [12, 13]. Es de mencionar que este método
nos permite producir nanomateriales 2D ultrafinos con alta calidad de cristal, alta
pureza, pocos defectos, tamafio escalable, grosor ajustable y excelentes
propiedades electronicas [13]. Una de sus ventajas, es que la técnica CVD tiene el
mas alto nivel de control entre todos los otros métodos sintéticos para
nanomateriales 2D ultrafinos. En el 2006, Somani y sus colegas fueron los primeros
en demostrar que puede haber crecimiento de grafeno, a partir de la pirolisis de

alcanfor en un sustrato de Ni por la técnica CVD [12].

Uno de los problemas con este método es que la alta temperatura y el alto vacio se
usan por lo general en el proceso de crecimiento de CVD. Ademas, en este método
es necesario un sustrato especifico para soportar los nanomateriales 2D ultrafinos
crecidos, lo que requiere un proceso de transferencia para mover los
nanomateriales 2D obtenidos a los sustratos deseados para estudios y aplicaciones
adicionales [13]. No cabe duda de que aun hay desafios que enfrentar para aplicar
este método. Uno de los principales desafios a resolver es cémo lograr el
crecimiento de nanomateriales 2D ultrafinos en sustratos arbitrarios para evitar el
complicado proceso de transferencia que se usa actualmente; y por ultimo, es el
cémo cultivar nanomateriales 2D ultrafinos de alta calidad a baja temperatura, lo
gue haria que el método CVD sea simple y mas eficiente [12, 13]. Es importante

mencionar que este método se ha utilizado con éxito para preparar muchos
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nanomateriales 2D ultrafinos, incluidos grafeno TMDs (MoS2, WSz, MoSe2, WSez2,

ReS2, GaSz, etc.), h-BN y 6xidos metalicos.

2.2.5. Sintesis de quimica humeda

Las sintesis de quimica humeda es otro método de sintesis bottom-up que se ha
usado ampliamente para la produccion de nanomateriales 2D ultrafinos. Los
métodos quimicos humedos se utilizan para sintetizar materiales objetivo de ciertos
precursores a través de reacciones quimicas en solucion, en las cuales los
tensioactivos se usan normalmente para controlar el tamafio, la forma y la
morfologia, asi como para estabilizar los materiales sintetizados [13]. En las sintesis
de quimica humeda hay diferentes métodos de sintesis, los cuales han sido
ampliamente utilizados para la elaboracién de nanomateriales 2D, los cuales son,
sintesis con plantilla en 2D, sintesis hidro/solvotérmica, autoensamblaje de
nanocristales y sintesis coloidal blanda, el método de inyeccion en caliente, la

sintesis mediada por interfaz y la sintesis en superficie [12, 13].

Los métodos quimicos humedos son efectivos para la sintesis de numerosos
nanomateriales 2D ultrafinos, como el grafeno, h-BN, g-C3sNs4, TMDs (MoSz2, WSz,
TiS,, TaS,, y ZrS,,), metales, Oxidos metalicos, calcogenuros metalicos, LDHs,

MOFs, COFs y polimeros [12].

La ventaja de la sintesis de quimica humeda es que, gracias a su poderosa
capacidad de control, se ha considerado como una clase de métodos convenientes
y reproducibles [12, 13], lo que permite tener una produccion en masa y con

14



rendimientos altos de nanomateriales ultrafinos 2D a un costo relativamente bajo, lo
que hace a este método aplicable para la produccion industrial. Ademas, el control
de tamafio y forma de nanomateriales 2D ultrafinos es mas facil de lograr en las
sintesis de quimica humeda en comparacion con otros métodos [13]. Las sintesis
de quimica humeda particularmente se utilizan para la elaboracion de
nanomateriales 2D estructurados sin capas, ya que estos no se pueden preparar

mediante los métodos top-down.

La desventaja de este método es que resulta dificil obtener nanohojas de una sola
capa para la mayoria de los nanomateriales sintetizados por estos métodos de
sintesis, ya que la sintesis se ve afectada facilmente por los parametros de reaccion,
incluida la temperatura de reaccion, el tiempo de reaccion, la concentracion de

precursores y los solventes [12, 13].

2.2.6. Exfoliacion liquida asistida por oxidacion

Por lo general, este método de sintesis se utiliza mas que nada para la exfoliacion
de grafito, en el cual se obtienen precursores del grafeno, como lo es el 6xido de
grafeno. La idea principal de este método es utilizar agentes oxidantes fuertes para
oxidar el grafito para formar 6xido de grafito [12]. Lo que sucede es que el cristal de
grafito de varias capas se oxida primero mediante agentes oxidantes fuertes, por
ejemplo, una mezcla de permanganato de potasio y acido sulfirico concentrado,
para formar el 6xido de grafito mencionado [13]. La oxidacion del grafito puede

generar abundantes grupos funcionales los cuales contienen oxigeno (p.ej., grupos
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carbonilos, carboxilos, ep6xidos e hidroxilos) en la superficie de cada capa de
grafeno, lo que puede expandir notablemente la separacién entre capas del cristal
de grafito de varias capas y, por lo tanto, debilitar significativamente la interaccion
de Van der Waals entre capas adyacentes [12]. Después de la oxidacién, el 6xido
de grafito expandido se exfolia en laminas de 6xido de grafeno (GO) de una sola
capa bajo sonicacién. Este método permite la preparacion de nanohojas de GO de
una sola capa con alto rendimiento y gran cantidad en la fase de solucion. Una de
las desventajas es el uso de oxidantes fuertes en este proceso, lo que hace que
este método no sea muy seguro en comparacion con otros métodos, por ejemplo,

el método de exfoliacion liquida asistida por sonicacion.

El GO obtenido se puede reducir facilmente al remover la mayor cantidad de grupos
funcionales de la superficie para obtener 6xido de grafeno reducido (rGO). La
reduccion de las hojas de GO se puede alcanzar de diferentes formas, ya sea por
reduccion quimica, térmica, fotoquimica, electroquimica, radicacibn gamma, etc.
Cabe mencionar que después de la reduccion todavia hay presencia de grupos

funcionales en la superficie del rGO [12].

Por lo tanto, el GO como el rGO se consideran precursores del grafeno, aunque el
rGO en ciertas literaturas se le considera como grafeno. Algo importante que es de
recalcar es que el GO y rGO tienen diferentes propiedades fisicas, quimicas y
electrénicas en comparaciéon con el grafeno puro o el grafeno que se obtiene por el

método CVD[12] [13]. Por ejemplo, el grafeno es altamente conductivo mientras que
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el GO es un material aislante. Inclusive después de la reduccion la conductividad
eléctrica del rGO es menor que el grafeno puro, que se obtiene por exfoliacion
mecanica o CVD. Otra diferencia es que el GO es anfifilico y se pueda dispersar
bien en agua, mientras que el grafeno es altamente hidrofébico. Es debido a las
diferencias de propiedades electrénicas, quimicas y de superficie de las laminas de
GOy rGO lo que los convierten en una clase Unica de materiales que son diferentes
del grafeno puro, especialmente quimicamente. Gracias a los grupos funcionales
que presenta el GO en la superficie permiten modificarlos facilmente con moléculas
organicas o poliméricas mediante enlaces covalentes, lo que los hace candidatos
ideales para una mayor funcionalizacion quimica covalente o para la construccion

de compuestos funcionales (compositos) [13].

2.3. Aplicaciones de nanomateriales 2D ultrafinos

Las propiedades tanto fisicas, electronicas, quimicas y Opticas de los
nanomateriales 2D ultrafinos, surgen de sus caracteristicas estructurales Unicas, y
ofrecen un gran potencial para numerosas aplicaciones. Hay una gran cantidad de
materiales 2D ultrafinos que tienen diferentes propiedades versétiles lo que nos
permite seleccionar materiales especificos para la aplicacion deseada [13]. Se han
explorado nanomateriales 2D ultrafinos para diversas aplicaciones como en la
electrénica, optoelectronica, sensores, catdlisis, separacion de gases,

almacenamiento y conversion de energia, remediacion de agua y biomedicina.
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2.3.1. Electrénica

En la actualidad, hay una gran expectativa para los nanomateriales 2D ultrafinos
para aplicaciones electronicas, y esto es debido a la observacion de la movilidad
portadora ultra alta que presenta el grafeno cuando se utiliza como material de canal
en transistores de emisién de campo (FETS, por sus silgas en inglés field emission
transistors) [13]. Sin embargo, la falta de banda prohibida hace que el grafeno sea
inadecuado para integrarse en dispositivos FET de alto rendimiento y baja potencia
debido a las pequeiias relaciones de encendido/apagado resultante y las altas
corrientes de apagado. Pero afortunadamente hay nanomateriales 2D los cuales
son semiconductores, por ejemplo, los FETs 2D basados en TMD, los cuales se ha
comprobado que pueden exhibir relaciones altas de encendido/apagado,
oscilaciones bajas por debajo del umbral y una alta movilidad portadora. También

recientemente se ha demostrado que los FETs con BP de pocas capas son buenos.

Como se mencioné antes, los nanomateriales 2D ultrafinos tienen una excelente
flexibilidad mecanica y junto con otras propiedades como, una alta movilidad de
portadores de carga y una adecuada banda prohibida entre la banda de valencia y
la banda de conduccion, los hace muy favorables para la construccion de aparatos
electrénicos de alto rendimiento, bajo consumo de energia y altamente flexibles [13].
Es importante sefalar, que estas propiedades pueden estar presentes en algunos

nanomateriales 2D ultrafinos, por ejemplo; MoS2, WSz, WSez2, ZrS2, BP, etc.[13].
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Ademas de poder fabricar FETs y aparatos electronicos flexibles, también se
pueden fabricar otro tipo de aparatos electrénicos con los nanomateriales 2D
ultrafinos [13]. Por ejemplo, ha sido demostrado que el grafeno puede funcionar
como un material electrodo para la electrénica futura y se espera que tengan
caracteristicas que incluyen portabilidad, alta flexibilidad y transparencia, debido a

debido a su excelente conductividad, flexibilidad mecanica y transparencia Optica.

Los electrodos de grafeno han sido integrados a varios dispositivos, por ejemplo,
las celdas solares, los diodos organicos emisores de luz (OLED) y los dispositivos

de memoria no volétiles.

2.3.2. Catalisis

Debido a sus areas de superficie especificas ultra altas, algunos de los
nanomateriales 2D ultrafinos, han demostrado un excelente rendimiento en
catdlisis, y especialmente en la electrocatalisis. Por ejemplo, los TMD’s 2D ultrafinos
(p.ej., M0S2y WS2), se ha encontrado que son altamente activos para la reaccion
de evolucion de hidrogeno electrocatalitico [13]. A su vez las ldminas de grafeno
dopado (grafeno dopado en N), han demostrado ser prometedoras como
electrocatalizadores libres de metales altamente eficientes para la reaccion de
reduccion de oxigeno. También, aunque el grafeno en si mismo es casi inerte para
la electrocatélisis, el grafeno dopado con hetero atomos (N, S, P y/o B) exhibe una

excelente actividad hacia la reaccién de evolucién electrocatalitica del oxigeno [12,
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13]. Como también las nanohojas LDH se han utilizado como catalizadores

altamente activos para la reaccion de evolucion electrocatalitica del oxigeno.

Aparte de la electrocatalisis los nanomateriales 2D ultrafinos también pueden servir
para otras reacciones cataliticas. Las nanohojas ultrafinas de metales nobles han
demostrado excelentes actividades cataliticas para reacciones orgénicas. Un
ejemplo de éstas, es el uso de nanohojas de una sola capa de Rh, presentan un
excelente rendimiento catalitico para las reacciones de hidrogenacion catalitica e
hidroformilacién debido a la exposicion del 100% de los a&tomos Rh, que estan
presentes en la superficie de las nanohojas de Rh [13]. Por ultimo, las nanohojas de
oxido metalico ultrafino (p.ej., CeO2 y SnO2) pueden usarse como catalizadores

altamente activos para la oxidacion catalitica de CO.

2.3.3. Almacenamiento de energia

Se ha buscado sobre la elaboracion de materiales confiables para el
almacenamiento de energia, debido a la creciente demanda de energia en el
mundo. Por lo general las baterias de litio (LIB’s, por sus siglas en inglés lithium-ion
batteries) son uno de los dispositivos de almacenamiento de energia mas
importantes en la actual sociedad para dispositivos electrénicos portatiles, laptops,
celulares, vehiculos electronicos [13]. La posible aplicacion de nanomateriales 2D
ultrafinos en LIB’s también se ha explorado ampliamente en la Gltima década vy, esto
es debido a sus altas relaciones de superficie/volumen, cortos caminos de difusién

y buena conductividad; cabe mencionar que algunos nanomateriales 2D ultrafinos
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tienen el potencial de ser electrodos para las LIB’s. A diferencia de los cristales de
varias capas 3D, los nanomateriales 2D ultrafinos normalmente muestran una
mayor capacidad especifica de almacenamiento de litio, ya que tienen un area
superficial especifica ultradelgada mas alta y, por lo tanto, se pueden acomodar mas
iones Li* durante el proceso de intercalacion de iones Li*. Un claro ejemplo son las
hojas de grafeno, las cuales presentan capacidades especificas mucho més altas
en comparacion con el grafito cuando se usan como electrodos en LIB’s [13]. Sin
embargo, una de las desventajas de los nanomateriales 2D ultrafinos es su
agregacion durante el proceso de fabricacion del electrodo, lo que disminuye
significativamente la estabilidad de su ciclo. Una forma efectiva de resolver este
problema es hibridar el nanomaterial con otro tipo de nanomaterial para formar
nanoestructuras hibridas jerarquicas. Cuando se hace la hibridacion la agregacion
de nanomateriales 2D ultrafinos se pueden evitar en cierta medida y se puede lograr
un mejor rendimiento de ciclo de los materiales del electrodo [12]. Por ultimo, los
nanomateriales 2D ultrafinos, especialmente el grafeno, pueden ser prometedores
rellenos conductores en materiales de electrodos para mejorar significativamente su
conductividad debido a sus caracteristicas estructurales Unicas y excelente

conductividad.

Pero no solamente los nanomateriales 2D ultrafinos se pueden utilizar para la
elaboracion de electrodos, sino que también se pueden usar para la elaboraciéon de
supercondensadores. Los supercondensadores son otro tipo importante de

dispositivo de almacenamiento de energia, que recibidé un creciente interés por la
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investigacion en los ultimos afios, debido a su alta densidad de potencia, una
velocidad de carga-descarga ultrarrapida y un largo ciclo de vida uatil [12, 13].
Existen dos tipos de supercondensadores: el condensador eléctrico de doble capa
y el pseudocondensador. El condensador de doble capa se basa en el
almacenamiento electrostatico de energia eléctrica dentro de condensadores
electroguimicos de doble capa. Algo que se tiene que tomar en cuenta es que el
area superficial especifica, la conductividad intrinseca y la estabilidad quimica son
tres factores criticos de un material para aplicaciones eléctricas de condensadores
de doble capa. Los materiales a base de carbono, como el carbono activado tienen
un area de superficie alta, es por esa propiedad que se usan comunmente como
electrodos para lograr la separacion de carga nanoscopica en la interfase
electrolitica del electrodo, logrando asi un rendimiento de velocidad superior. En
cambio, el pseudocondensador se basa en reacciones redox reversibles,
intercalacion o electrosorcibn que ocurren en materiales de electrodos, que
comunmente estdn compuestos de 6xidos o hidroxidos metalicos [13]. Para que un
nanomaterial 2D ultrafino0 pueda emplearse en aplicaciones de
supercondensadores, el nanomaterial 2D debe de presentar una superficie
especifica ultra alta, excelente conductividad intrinseca y buena resistencia a la
oxidacion, algunos nanomateriales 2D ultrafinos, como el grafeno, MXenesy TMD’s,
presentan dichas propiedades lo que los hace excelentes candidatos para

aplicaciones de supercondensadores [12, 13].
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2.4. Ejemplos de nanomateriales 2D ultrafinos

2.4.1. Nitruro de boro hexagonal

Este nanomaterial 2D ultrafino consiste en un namero igual de atomos de boro y
nitrogeno dispuestos en una estructura hexagonal. Dentro de cada capa, los atomos
de boro y nitrégeno estan unidos por enlaces covalentes, mientras que estas capas
se apilan juntas por la fuerza de Van der Waals para formar el cristal en varias
capas. Se compara mucho con la estructura del grafito, ya que el nitruro de boro
hexagonal (h-BN, por sus siglas en inglés hexagonal Boron Nitride) de varias capas
exhibe constantes de red (distancia entre los atomos= 2.504 A, y distancias entre
capas (3.30-3.33 A) similares a las del grafito (Figura 2a,b), es por eso por lo que

se le conoce como “grafeno blanco” [12].

2.4.2. Nitruro de carbono grafitico (g-C3sNa)

Es un analogo del grafito con una estructura en capas que se juntan por la fuerza
de Van der Waals. La estructura de g-CsN4 es como un marco de grafito N-sustituido
formado a través de la hibridacion sp? de atomos de carbono y nitrégeno [12]. Hay
dos modelos estructurales de g-CsNa, el primero consiste en s-triazina construida
por las unidades de s-triazina condensadas con una matriz periddica de vacantes
de un solo carbono (Figura 2c), y la segunda consiste en las subunidades tri-s-
triazina condensada, la cuales estan conectadas a través de los grupos amino

terciarios planos con vacantes periddicas mas grandes en la red (Figura 2d) [12].
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Figura 2. Estructuras de (a) grafeno, y (b) h-BN. Modelos de (c) s-
triazina, y (d) tri-s-triazina g-CsNa4 [12].

2.4.3. Dicalcogenuros de metales de transicion

Los dicalcogenuros de metales de transicion (TMD’s por sus siglas en inglés
Transition Metal Dichalcogenides) son compuestos en capas con la formula quimica
general de MXz, donde M es un elemento de metal de transicion y X representa un
calcogeno (p. €j., S, Se, Te) [12]. Al igual que con el grafito, los TMD’s tienen una
estructura en capas, en la cual las monocapas TMD se apilan juntas a travées de la
fuerza de Van der Waals. Cada monocapa TMD consta de tres capas atomicas, en
las que una capa de metal de transicion se intercala entre dos capas de calcogeno.

Los TMD’s tienen una caracteristica Unica, que consiste en poder formar diferentes
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tipos de estructura cuando se encuentra en capas, es decir presenta polimorfismo

(Figura 3).

Por ejemplo, el MoS: cristaliza con cuatro estructuras cristalinas diferentes, es decir,
2H, 1T, 1T'y 3R, (Figura 3) dependiendo de los diferentes modelos de coordinacién
entre los &tomos de Mo y S y/o el orden de apilamiento entre las capas. La estructura
1H se usa para describir la estructura de una sola capa de las otras estructuras. La
estructura 2H es la dominante porque es termodinamicamente mas estable en la

naturaleza [12].

(a) (b) (c)

Figura 3. Estructuras cristalinas de MoS: con diferentes polimorfismos [12].

2.4.4. Fosforo negro

El fésforo negro (BP, por sus siglas en inglés, black phosphorus) se cristaliza en
una estructura de cristal ortorrombica en capas, la cual tiene una distancia entre
capas adyacentes de 5.4 Ay, las capas individuales se apilan juntas a través de la

fuerza de Van der Waals (Figura 4a) [12].
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Una monocapa de BP es compuesta por una estructura de panal un poco arrugada,
en la que un atomo de P se une con los otros tres (Figura 4b). Entre los cuatro
atomos de P, tres de ellos estan ubicados en el mismo plano, mientras que el cuarto

esta ubicado en el plano adyacente paralelo (Figura 4c) [12].

(A) pg pg g 4 () .o () -

AR A N N
a ¥ Vo Vo W AN I WaN

oA A A S U AR NN

s.IA f’ ﬂ fl f' w"\'i' ¢ o 3
L. & . 8.0 & o
er __) _J !_..

Figura 4. Estructuras cristalinas (a-c) de BP [12].

2.4.5. MXenes

Estos materiales 2D ultrafinos son una clase de carburos y/o nitruros de metal de
transicion en capas 2D, los cuales son producidos por ataque selectivo de las fases
MAX sin procesar que tienen una férmula general Mn+1AXn (n=1, 2, 0 3), donde M
es el metal de transicion (p. ej., Ti, V, Cr, Nb, etc.), A es otro elemento del grupo Ill1A
o IVA (por ejemplo, Al, Si, Sn, In, etc.), y X representa carbono y/o nitrégeno. Las
fases MAX presentan una estructura hexagonal en capas con simetria P6s/mmc, en
la cual las capas M estan casi juntas hexagonalmente juntas y los atomos X llenan

los sitios octaédricos (Figura 5). El elemento A esta unido metalicamente al
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elemento M y se intercala en las capas Mn+1Xn. La capa A se puede grabar

selectivamente a partir de las fases MAX usando soluciones fuertes [12].

M,AX M,AX,

Figura 5. Estructura cristalina de las fases MAX [12].

2.4.6. Metal-organic frameworks (MOF’s)

Los metal-organic frameworks (MOF’s), son un tipo de compuestos porosos
cristalinos en los que los iones metalicos o grupos se unen mediante la coordinacion
de ligandos orgéanicos para formar cristales. Dependiendo de los diferentes modos
de coordinacién entre ligandos y centros metélicos, los MOF’s pueden formar varios

tipos de estructuras cristalinas en diferentes grupos espaciales. Incluso teniendo el
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mismo ligando y centro de metal, los MOF’s pueden cristalizarse en diferentes
estructuras sobre la base de diferentes modos de coordinacion. Cabe mencionar
que los que los MOF’s no solo pueden cristalizarse en estructuras 3D, sino también
en capas. No existe una formula general para los cristales MOF’s [12]. El Zn-TCPP
(TCPP= tetrakis (4-carboxifenilo)) presenta un ejemplo de la estructura cristalina

gue puede tener un MOF’s (ver Figura 6).

Figura 6. Estructura cristalina de MOF Zn-TCPP [12].

Por dltimo, este nanomaterial 2D ultrafino es de principal importancia para este
estudio, fue a partir de este nanomaterial 2D que haya nanomateriales de dos
dimensiones. Fue elaborado en el 2004 por Novoselov, Geim y colegas. Presenta
todas las caracteristicas de un nanomaterial 2D ultrafino, y es el que inicio esta

nueva rama en la ciencia de nanomateriales, este nanomaterial es el grafeno.
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2.5. Grafeno

El grafeno es un alétropo de carbono con hibridacién sp?. La estructura del grafeno
es de dos dimensiones, ya que puede tener una superficie de hasta varios
centimetros cuadrados, mientras que el espesor de la hoja es de un atomo de
carbon [4, 5]. El arreglo de esta estructura es el de una monocapa de atomos de
carbono que forman un hexagono, tipo panal de abeja, estos carbonos tienen una

hibridacién, ya mencionada antes, de sp?.

La distancia entre los atomos de carbono es aproximadamente de 1.42 A 0 0.142
nandmetros. Su grosor es de alrededor 0.34 nm, su celda unitaria contiene dos
atomos de carbono y tiene un area de 0.052 nm2. Por lo que su densidad es
calculada como 0.77mg/m? [14]. Esto quiere decir que un metro cuadrado de
grafeno pesaria unos 0.77mg. Dicho metro cuadrado de grafeno podria soportar el
peso de un gato de 4 kg y ser mas ligero que el peso de uno de sus bigotes. Aparte
es transparente, flexible, impermeable, no contamina, y es mas duro que el
diamante, 200 veces mas fuerte que el acero y mas flexible que la fibra de carbono
[1]. Ademas, es superconductor: 100 veces mas rapido que el silicio usado en los

chips y en las baterias de hoy en dia [4, 5].

2.5.1. Propiedades del grafeno
Las propiedades del grafeno son muy amplias, ya que este material es muy

prometedor para varios usos. Por ejemplo;
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Es uno de los materiales mas pequefos del planeta y mas fuerte en la medicion del
modulo de Young, el cual tiene una resistencia de rotura 200 veces mayor que el
acero. El grafeno tiene un fendémeno el cual se llama particulas de carga sin masa.
En donde las particulas se comportan como particulas relativistas las cuales tienen
como nombre fermiones de Dirac. Los electrones en el grafeno tienen una velocidad

de 10° ms*la cual se denomina velocidad de Fermi [15].

Tiene extraordinarias propiedades electronicas y capacidad de transportar
electrones [5]. El grafeno tiene propiedades de conductor y semiconductor. “La
resistividad de la lamina de grafeno es de 10® ohm cm. que es menor que la
resistividad de la plata y es la resistividad mas baja de sustancias conocidas a
temperatura ambiente” [5]. Cerca de la temperatura ambiente, la conductividad
térmica del grafeno se encuentra entre (4.84 + 0.44) x 10% a (5.30 £ 0.48) x 10° W

m* K1, que es 100 veces mayor que la conductividad del grafito [16] [15, 17].

Figura 7. Estructura molecular del grafeno [16].
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2.5.2. Aplicaciones del grafeno
Estas propiedades electroquimicas hace que tenga una amplia variedad de
aplicaciones, haciendo que se pueda utilizar en diferentes materiales, y sea un buen

candidato para materiales electronicos [14, 17, 18]. Por ejemplo:

e Se podria emplear en la fabricacion de ultracondensadores, los cuales pueden
ser elaborados mediante compositos de grafeno, estos serian capaces de
almacenar una cantidad de energia renovable, procedente de la energia solar,
edlica y undimotriz, mucho mayor que la que permiten las tecnologias actuales.

e EI grafeno tiene una conductividad eléctrica alta, como también una alta
transparencia optica lo cual hace que sea un material muy bueno para la
elaboracion de electrodos conductores transparentes los cuales pueden ser
aplicados en pantallas tactiles, pantallas de cristal liquido, LED organico y células
fotovoltaicas organicas. Se ve que su capacidad para producir luz mejora los
diodos emisores de luz o Light Emitting Diodes en inglés (LED’s).

e El grafeno puede llegar a remplazar los semiconductores de silicon. Se espera
gue este material se pueda emplear en transistores y microchips, los cuales
tendrian un tamafio muy pequefio, pero con una alta velocidad de operacion.

e Debido a sus varias aplicaciones el grafeno es un material que a pesar de ya
tener varios afos de su descubrimiento, se planea que en algun futuro se utilice

como hoy en dia se utiliza el plastico [14, 17, 18].
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2.6. Alétropos del grafeno

2.6.1. Fullerenos

El grafeno tiene varios alétropos, como por ejemplo podrian ser los “fullerenos”, el
cual tiene un analogo, que son los nanotubos de carbono (CNT’s). Por mucho
tiempo se crey0 que en la naturaleza solo se podria encontrar carbono puro en dos
formas alotropicas, las cuales son grafito y diamante. Sin embargo, los “fullerenos”
se descubrieron y sintetizaron en 1985 [19] por los quimicos americanos Robert Curl
y Richard E. Smalley, junto al britanico Harry Kroto, quienes incidieron un laser de
rayos x sobre una lamina de grafito y obtuvieron formaciones que tenian estructuras
esféricas compuestas de carbono. Como por ejemplo, los fullerenos como son las
“buckyballs” de Ceo, C7o, la Cas 0 C3a como algunos ejemplos a mencionar, también
esta la Czo, la cual es la mas pequefa [20]. En cada una de estas, el nimero hace
referencia a la cantidad de atomos de carbono que tiene la buckyball. Algo muy
importante de los fullerenos es que son estructuras cero dimensionales (OD) con un
diametro de 1.0 nanémetros, y tienen una forma como balén de football soccer

(Figura 8).

Figura 8. Estructura de fullereno C60 y fullereno C20 [20].
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2.6.2. Nanotubos de carbono

Otro tipo de fullereno, como ya se menciond anteriormente, son los nanotubos de
carbono (CNT’s) el cual ya se encontraba en la natrualeza, ya que se generan cierta
cantidad de estos nanotubos en las hogueras debido a la combustion. Pero su
descubrimiento fue hasta 1991 por el japonés Sumio Lijima mientras estudiaba los
depositos de carbono resultantes de la vaporizacion del grafito mediante descarga
en arco eléctrico [21]. Los CNT’s son materiales de una dimensién, ya que los CNT’s
tienen una longitud mayor a la de 100 nanémetros. Este tipo de nanomaterial tiene

excelentes propiedades tanto mecanicas, como eléctricas [22].

Figura 9. Estructura de nanotubo de carbono [22].

2.6.3. Carbino

Otro al6tropo del carbono que se ha desarrollado es el carbino [23]. Este al6tropo
consiste simplemente en una cadena de atomos de carbono unidos por enlaces
triples alternados con enlaces simples, o de igual forma con enlaces dobles
consecutivos [23]. Los propios investigadores afirman que el carbino es dos veces

mas fuerte que el grafeno y nanotubos de carbono, que hasta ahora eran los
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materiales mas fuertes. El problema de este material es que es muy inestable.
Recientemente, se pudo formar un carbino que podia encadenar 44 atomos de
carbono. Pero en 2016 Lei Shi et al. [24] consiguieron encadenar 6.400 atomos de
carbono. Para lograr esto se utilizaron dos nanotubos de carbono, los cuales
estaban uno dentro de otro, lo cual ayuda a confinar los electrones del carbino y

hacerlo asi méas estable [24, 25].

Figura 10. Estructura del carbino. El carbino esta representado de color rojo el
cual se vuelve mas estable por los nanotubos de carbono, que estan
representados en color gris [25] .

2.6.4. Grafino

También se encuentra el alétropo “grafino”, estudiado desde hace mucho tiempo
[26]. EI grafino es muy parecido al grafeno, ya que también es un material bi-
dimensional. La Unica diferencia es que, en el grafino hay enlaces dobles como
triples entre los &tomos de carbono-carbono, y por ende tiene un arreglo periddico
menos ordenado que el grafeno [27]. Este material presenta muy buenas

propiedades, ya que se espera que este pueda conducir los electrones en una sola
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direccion. Lamentablemente, esta propiedad no se ha podido comprobar

experimentalmente y todavia falta estudiar este nuevo tipo de alétropo del carbono.

Figura 11. Estructura molecular del grafino [27].

2.6.5. Oxido de grafeno

Ultimamente una manera para poder producir grafeno en grandes cantidades es a
través de la reduccion de los derivados de grafito; como el éxido de grafeno (GO).
El GO esta compuesto por carbono, hidrégeno y oxigeno. Su estructura consiste en
una sola hoja o lamina de grafeno la cual contiene grupos funcionales tanto en el
plano basal, como en los bordes [5, 28]. Esto quiere decir que el GO es una
monocapa oxigenada de grafeno, con carbonos de hibridaciones planas (sp?), pero
con alto contenido de enlaces sueltos, grupos del oxigeno (carbonilos y carboxilos),

incluso carbono tetraédrico (sp®) [29].
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La estructura atbmica del GO se ha debatido durante varios afios y aln no ha sido
del todo bien determinada. Una aproximacion a lo méas cercano de una hoja de 6xido
de grafeno es presentada en el trabajo de Compton et al. [28]. En dicho trabajo de
investigacion, se menciona que una hoja de 6xido de grafeno fue sometida a un
estudio de RMN de C*2 en el cual se determindé que la mayoria de los grupos
funcionales del oxigeno que han sido identificados y se encuentra en el plano de la
hoja de 6xido de grafeno, son grupos de hidroxilo y epoxidos. Mientras que en los
bordes los grupos funcionales de oxigeno que méas comunmente han sido
identificados son acidos carboxilicos, carbonilos, fenoles, lactonas y quinonas [28]

(ver Figura 12).

Figura 12. Estructura de 6xido de grafeno con grupos funcionales [28].

Las propiedades del GO varian dependiendo de la cantidad de grupos funcionales
gue se encuentren en la hoja. Estos grupos funcionales hacen que el GO tenga un
color marrén y pueda ser dispersable en agua y del mismo modo, gracias a estos
grupos funcionales el GO puede interactuar con una amplia gama de materiales

organicos e inorganicos, de manera covalente, no covalente e incluso ionica [29].

El inconveniente con estos grupos funcionales, es que hacen que las hojas de GO

tengan menos propiedades electronicas, mecanicas y electroquimicas, haciendo a
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las hojas de GO un material con caracteristicas mas de un semiconductor o aislante,
dependiendo del grado de oxidacion de este mismo [30]. Esto imposibilita el uso

directo del GO en materiales y dispositivos eléctricamente activos.

El GO es un excelente precursor para formar hojas de grafeno, ya que al reducirlo
genera Oxido de grafeno reducido (rGO) el cual tiene una estructura semejante a la
del grafeno y en este sentido puede sustituir a los materiales que se basan en dicho
material [30]. Una de las grandes ventajas es que se puede sintetizar el GO a
grandes cantidades, ya que la produccion puede ser a partir del mismo grafito, el
cual comercialmente es muy barato y esto puede ser un beneficio para su
produccion a nivel industrial. Por lo general la produccién del GO se hace a partir

de reaccionar pedazos de grafito con acidos fuertes.

2.6.6. Oxido de grafeno reducido

Al obtener la oxidacién del grafito después se puede proceder a una exfoliacion. Lo
que se quiere decir con “exfoliacion” es que el GO se reduce, dando lugar al 6xido
de grafeno reducido (rGO). La funcion de la reduccién es quitar los grupos
funcionales de oxigeno de la hoja de GO y pueda tener propiedades similares a una
hoja de grafeno. Al reducir el grafeno se pueden eliminar, parcial o completamente
los grupos funcionales, convirtiendo los carbonos sp? con grupos oxigenados, en
carbonos sp?, restaurando la aromaticidad del plano basal que tendria una hoja de

grafeno [28, 31].
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Figura 13. Estructura de 6xido de grafeno reducido (rGO) parcialmente sin grupos
funcionales [28].

Una ventaja es que el GO es muy reactivo y puede reducirse facilmente. Se pueden
llegar a quitar esos grupos funcionales en las hojas de GO con é&cidos como;
hidracina [32], el borohidruro de sodio, y el &cido ascorbico [33, 34]. También se
puede llegar a una reduccion sometiendo al GO a un tratamiento térmico [35] en
diversas atmosferas inertes o reductoras, inducido por laser [36] y también
sometiendo a una hoja de GO a diferentes dosis de radiacion gamma [8]. Gracias a
todos estos métodos se puede obtener un 6xido de grafeno reducido, el cual
recupera su caracter sp? y tiene propiedades tanto térmicas, mecéanicas y eléctricas
similares a las de una hoja de grafeno, es por eso que el rGO es una opcion muy

prometedora para aplicaciones tecnolégicas [31].

El método mas comun de todos para lograr una reduccion, es por reduccion
quimica, el cual uno de los métodos implica el uso de hidracina [32]. Sin embargo,
hay un inconveniente al usar hidracina, ya que sSu uso a gran escala es
considerablemente peligroso, ya que es muy toxica y altamente explosiva [34]. Es

por eso que se ocupan otras alternativas en la reduccion quimica, como son el uso
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de borohidruro de sodio o acido ascérbico [33, 34], los cuales resultan menos

peligrosos para la salud.

En afos recientes se ha reportado una manera mas eficiente y segura, la cual es el
uso de irradiacibn gamma para la reduccion de oxido de grafeno. Shamellia Sharin
et al. [8] report6 que la técnica de irradiacion que induce a la reduccion puede usarse
para obtener 6xido de grafeno reducido a partir de 6xido de grafeno, sin el uso de
productos quimicos peligrosos, altas presiones y temperaturas [8]. La reduccién
consistié en dispersar 0.1 g de 6xido de grafeno en 50 ml de agua desionizada en
un ultrasonicador durante 60 minutos. Después se adicionaron por separado varios
tipos de alcoholes como, metanol, etanol e isopropanol, en la mezcla que contenia
agua desionizada y 6xido de grafeno (la relacion en volumen de agua desionizada
a alcoholes fue de 1:1). Las mezclas de 6xido de grafeno, agua desionizada y
alcoholes se irradiaron con una fuente de cobalto-60 a temperatura ambiente
usando un irradiador GammacCell 220 Excel a una tasa de dosis de 4.20kGy/h [8].
Las mezclas se sometieron a radiacion gamma de 5, 15, 20 y 35 kGy, con 0 kGy
como control. El tiempo requerido para irradiar cada muestra se determind con la

siguiente ecuacion;

Dosis

Ti =
YMPO = Dosis Rate (tasa de dosis)

La mezcla irradiada se seco6 luego durante 24 horas a 60 ° C. Se determind La

reduccion del 6xido de grafeno a grafeno mediante la eliminacion de los atomos de
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oxigeno que estaban unidos a la capa delgada de &tomos de carbono. Después de
hacer los analisis de FTIR, UV-Vis, FESEM y EDX, se confirmé la composicion
quimica formada de la hoja de GO después de la irradiacién. Se observé que hubo
una pérdida de grupos funcionales en la hoja de 6xido de grafeno y se obtuvo 6xido

de grafeno reducido (rGO) [8].

2.7. Nanocomposito

Se le considera nanocompuesto 0 hanocomposito a las estructuras soélidas donde
una de las fases tiene una, dos o tres dimensiones de menos de 100 nanometros,
esto quiere decir que tienen distancias de repeticion a nano escala entre las
diferentes fases que componen el material [37]. Por lo general, estos materiales
consisten en un solido inorganico que contiene un componente organico o viceversa
0 pueden consistir en dos 0 mas fases inorganicas/organicas en alguna forma
combinatoria con la restriccion de que al menos una de las fases o caracteristicas
esté en el tamafio nanométrico. Es importante tomar en cuenta que los
nanocompuestos pueden demostrar diferentes propiedades mecanicas, eléctricas,
Opticas, electroquimicas, cataliticas y estructurales que las que tienen los materiales
gue lo componen de manera individual. EI comportamiento multifuncional para
cualquier propiedad especifica del nanocomposito es a menudo mas que la suma

de los componentes individuales [37].

Cabe mencionar que hay diferentes tipos de nanocompositos, por ejemplo,

nanocompositos de medios porosos, coloides, geles y copolimeros. En este
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apartado se mencionan los diferentes hanocompositos a base de grafeno ya que

son de principal interés para este estudio [38].

2.7.1. Nanocompositos de grafeno/ carbono

Se pueden elaborar diferentes tipos de nanocompositos de grafeno/carbono
mezclando carbonos nanoestructurados con grafeno a través de métodos quimicos
y fisicos, por lo tanto, la combinacion de las propiedades del material puede conducir
a una mayor accesibilidad electrolito-electrodo y una mayor conductividad eléctrica
del electrodo [38]. Uno de los problemas con el grafeno de una sola capa, es que
las laminas tienden a formar aglomerados y pueden apilarse para formar grafito,
esto puede evitarse incorporando otros materiales de carbono (nanotubos de
carbono, esferas de carbono porosas, esferas de carbon activado, etc.) para fabricar
diferentes nanocompositos de grafeno/carbono. Por ejemplo, el autoensamblaje de
nanotubos de carbono multiwalled (MWCNT’s) y laminas de grafeno modificado con
polietilenimina (PEI) conduce a la formacién de peliculas de carbono
nanocompuestas hibridas interconectadas con nanoporos bien definidos. Otro
nanocomposito a base de grafeno/carbono es la intercalacion de los nanotubos de
carbono (CNT’s) entre las hojas de rGO, este hanocomposito demostré capacidad
de ciclo y rendimiento de velocidad mejorado, y esto es debido a que los CNT’s 1D
podrian separar fisicamente las hojas de grafeno 2D, preservando su area de
superficie alta y creando nuevos poros. Los compositos de CNT’s-grafeno se han
sintetizado por CVD y han mostrado un buen desempeiio como

supercondensadores [38].
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2.7.2. Nanocompositos de polimeros conductores de grafeno

Las estructuras hibridas de grafeno y polimeros conductores de electricidad como
la polianilina (PANI), polipirrol (PPy), poli (tiofeno) (PTh), poli (hexiltiofeno) (PHTh) y
poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) son a menudo empleados para incrementar
significativamente el rendimiento de los electrodos basados en grafeno para
supercondensadores. Los polimeros conductores presentan propiedades bastante
prometedoras, pues exhiben alta capacidad de almacenamiento de energia, buena
conductividad eléctrica, son de bajo costo y estabilidad ambiental. Sin embargo, los
polimeros conductores tienen inherentemente una baja estabilidad mecanica y se

rompe con el estrés mecanico durante el ciclo [38].

El composito de grafeno/polianilina han sido sintetizados por polimerizacion de
anilina por oxidacion in situ en presencia de grafeno funcionalizado y se ha
demostrado que pueden funcionar como potenciales electrodos de
supercondensadores. De igual forma este tipo de composito muestran un

rendimiento electroquimico claramente mejorado.

2.7.3. Nanocomposito de grafeno / 6xidos metalicos de transicién

Los 6xidos metalicos de transicion han sido ampliamente utilizados como materiales
de electrodo para supercondensadores (p. €j., MnO,, Mn3O,, RuO,, Co30,, Fe;0,,
Sn0,) [38]. Sin embargo, los electrodos basados en 6xido de metal puro tienen un
rendimiento de energia relativamente bajo y una ciclabilidad pobre debido a sus

conductividades eléctricas relativamente bajas y a su aglomeracion grave, lo que
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lleva a reacciones incompletas durante los procesos redox electroquimicos. Para
superar estos obstaculos y lograr mejores propiedades electroquimicas, se han
estudiado muchos nanocompositos de oxido de metal de transicién con carbono,
para su aplicacion en electrodos. Los nanocompositos a base de carbono pueden
aprovechar al maximo la capacitancia de doble capa y la pseudocapacitancia, lo
que aumenta la densidad de energia y prolonga la vida atil del ciclo [38]. La opcién
para esto seria disefiar y desarrollar peliculas hibridas basadas en nanocompuestos

de grafeno y 6xido de metal.

2.8. Técnicas de caracterizacion

2.8.1. Microscopia electronica de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés scanning
electron microscopy) es un instrumento que sirve para examinar y analizar
caracteristicas microestructurales de materiales soélidos, ya que proporciona
composicién elemental, informacion morfolégica y topografica de la superficie de
estos. En si, la técnica consiste en un haz de electrones que incide sobre la
superficie de la muestra lo cual provoca una serie de electrones secundarios y/o
retrodispersados [39]. Este haz de electrones se concentra en una sonda, la sonda
escanea sobre la superficie por medio de un patrén. Se puede obtener una imagen
gracias a los electrones que se emiten, que son los electrones secundarios, o que
se reflejan, electrones retrodispersados, de la superficie del material bajo
investigacion. Estos electrones son recolectados punto por punto en un detector
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para obtener una imagen de la superficie del material. El término de “barrido” es
debido a que el haz incidente de electrones es barrido sobre la superficie de la

muestra (Figura 14) [40].
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Figura 14. Esquema de un microscopio electrénico de barrido con la indicacién de sus
componentes [40].

2.8.2. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de las mas utilizadas para la identificacion
de especies cristalinas y determinacion de estructuras. La produccion de rayos X,
se basa en el hecho de que cuando una particula de masa pequefa y con gran
energia cinética choca con un material, una pequefa parte de dicha energia se

invierte en la produccion de rayos X. Las particulas que son mas utilizadas para esto
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son los electrones, y el dispositivo més utilizado es el tubo de rayos X. El espectro
de rayos X que es emitido por los tubos, estd constituido por radiaciones de
diferentes longitudes de onda las cuales se extienden de forma continua en un
amplio intervalo espectral, y superpuestas a éstas aparecen maximos de intensidad
que corresponden a las lineas caracteristicas de los rayos X de los elementos que

forman el anodo [41].

La técnica de difraccion de rayos X consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre
la solida muestra que se va a analizar. Al producirse la dispersion dan lugar a
interferencias entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion.
Lo que se obtiene al final es la difraccion, la cual da lugar a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal

de acuerdo con la Ley de Bragg [41].

En esta ley se postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de
un cristal formando un angulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa del
atomo de la superficie, la porcién que no es dispersada del haz penetra en la
segunda capa de atomos, donde nuevamente una fraccion es dispersada, este
fendmeno ocurre con todas las capas hasta la zona mas profunda [42]. La

representacion gréafica de la Ley de Bragg se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Representacion grafica de la Ley de Bragg [42].

Los rayos X de longitud de onda A cuando inciden sobre dos planos de atomos

paralelos de indices de Miller (hkl) generan ondas difractadas en un angulo 6.
Dichas ondas difractadas produciran una intensidad maxima si ambos llegan a la
fase del detector. La diferencia entre las trayectorias de los rayos X, es decir, la
diferencia de longitudes de onda es igual a un nimero entro. Por ende, en la longitud
de onda de los rayos X empleados (n A), n representard a un namero entero.
También, de la Figura 15 podemos observar que la diferencia del recorrido de las
dos ondas es de 2-d-sinf, donde d es la distancia entre los dos planos de la familia
con los indices de Miller [41]. Las condiciones para que tenga lugar una interferencia
constructiva, se escriben en la ecuacion conocida como la ecuacion de Bragg,

representada en este trabajo como ecuacion (1).

nA=2dsin 8 (1)

El método mas general para la difraccion de rayos X es el método de polvo cristalino,

las aplicaciones de este método son muy variadas, por ejemplo, sirve para la
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identificacion de sustancias cristalinas, asi como el analisis cuantitativo de éstas, el
estudio de soluciones sdlidas metalicas, estudio de texturas, determinacion del
tamafo de los cristalitos, determinacion de coeficientes de dilatacion térmica,

estudios de compuestos y reacciones a alta y baja temperatura, entre otros.

2.8.3. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés), es una técnica que se fundamenta en la absorcion de radiacion
infrarroja de frecuencias caracteristicas que excitan los modos vibracionales de las
moléculas. Este fendmeno permite identificar los grupos presentes en diferentes
tipos de muestras orgénicas e inorganicas en estado solido, liquido o semiliquido

(aceites) [43].

Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en
resonancia con un haz de IR. Esto produce un intercambio de energia entre el haz
y las moléculas constituyentes. Existe un comportamiento caracteristico para un
enlace con un tipo atbmico, un entorno quimico y una concentracion de enlaces
determinadas. Se puede decir entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden
manifestar bandas asociadas a practicamente todos los compuestos
moleculares[29, 43]. Cada una de estas bandas corresponderia a un movimiento de
vibracion de uno de los enlaces dentro de la molécula. Se sostiene entonces que el

conjunto constituye la huella dactilar del compuesto [44].
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Figura 16. Representacion de los elementos béasicos de un detector de FTIR [44].

2.9. Andlisis bibliométrico

El término bibliometria fue empleado por primera vez por el cientifico britdnico Allen
Richard. Se le considera al andlisis bibliométrico o a la bibliometria, como la ciencia
que permite hacer un analisis cuantitativo de la produccion cientifica, a través de la
literatura, estudiando la naturaleza y el curso de una disciplina [45]. La bibliometria
es una parte de lo que se conoce como cienciometria, la cual se encarga de medir
y analizar la produccion cientifica mediante la aplicacion de métodos matematicos
y estadisticos para poder hacer un analisis del curso de la comunicacion escrita o

de la literatura de caracter cientifico, asi como los autores que la producen. La
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bibliometria se utiliza para evaluar areas cientificas, y resulta un método confiable y
universal para medir la productividad de un sector. También pretende cuantificar la
actividad cientifica por medio de métodos cuantitativos a las propiedades del
discurso escrito y los comportamientos que este tiene, por eso la bibliometria se
ayuda de leyes bibliométricas, las cuales se basan en el comportamiento estadistico
regular que a lo largo del tiempo han demostrado los diferentes elementos que
forman parte de la ciencia [46]. Dichos instrumentos que se ocupan para medir los
aspectos de este fendbmeno social son los indicadores bibliométricos, los cuales se
consideran medidas que proporcionan informacion sobre los resultados de la
actividad cientifica. A su vez, los indicadores bibliométricos proporcionan
informacion sobre los resultados del proceso de investigador, su volumen,
evolucion, visibilidad y estructura [46, 47]. Con ello permite valorar la actividad
cientifica y la influencia tanto del trabajo que es elaborado, asi como el de las
fuentes que lo elaboraron. Dicho esto, se pueden dividir en dos tipos de indicadores

bibliométricos; Indicadores de actividad e Indicadores de impacto [46, 48].

2.9.1. Indicadores de actividad

Estos indicadores son los que permiten visualizar el estado real de la ciencia [46].

e Numero y distribucion de publicaciones: este tipo de indicador de actividad
se encarga de medir el numero total de publicaciones por instituciones y su

distribucion.
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e Productividad: se encarga de medir el nUmero de trabajos por autor, revista
0 institucion.

o Dispersion de las publicaciones: es un analisis de las publicaciones sobre un
tema o area entre las varias fuentes de informacion. Permite descubrir
nucleos de autores o revistas.

e Colaboracién en las publicaciones: es un analisis donde se determina la
actividad y cooperacion cientifica entre grupos de cientificos o instituciones.

e Vida media de la citacion: se encarga de analizar el numero de afos,
transcurridos desde la publicacion.

e Correlacion entre autores: es un estudio de referencias que un trabajo hace
a otro, y estudio de citas que éste recibe de aquel. La informacién que se
obtienen es muy importante porque a partir de ellos se pueden obtener otros
indicadores, como el indice de obsolescencia o envejecimiento, vida media y

deteccion de colegios invisibles.

2.9.2. Indicadores de impacto.
Con los indicadores de impacto se pueden analizar los factores de impacto de

autores, trabajos o revistas [46].

e Los documentos mas citados: Los documentos alcanzan su maximo de citas
entre 2 y 4 afios después de ser publicados.
e Impacto que tienen las revistas: Este analisis se obtiene mediante los datos

que publica periédicamente el Institute for Scientific Information (ISI) en el
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Journal Citation Report (JCR). Estos datos estadisticos que se presentan son
cuantificables y proveen una via para evaluar las revistas mas importantes a
nivel mundial.

European Journal Quality Factor: este analisis surge por el movimiento de las
instituciones académicas europeas. Incluye mas de 500 revistas biomédicas

europeas y propone una nueva formula para el calculo del FI.
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Capitulo 3

Planteamiento del problema

3.1. Justificacion

El grafeno en los dltimos afios ha tenido grandes aplicaciones, pero no se ha visto
una gran produccion de este ya que no se ha llegado a generar un método de
produccién masivo que produzca grafeno de alta calidad. Una de las maneras de
poder producirlo a gran escala es mediante la sintesis y reduccién del 6xido de

grafeno.

En afos recientes se ha publicado informacion relevante al 6xido de grafeno que
nos indican sus caracteristicas, métodos de sintesis, propiedades, y aplicaciones.
Uno de los grandes retos en la sintesis del 6xido de grafeno es su reduccion, debido
a que es un proceso costoso y peligroso, asi como sus aplicaciones en
almacenamiento de energia. En este sentido, es de vital importancia conocer
nuevos métodos de reduccidon que sean menos costosos y peligrosos, como la
reduccion por irradiacion gamma, que se han desarrollado al 6xido de grafeno vy, al
mismo tiempo, conocer sus propiedades para determinar si se puede utilizar en

aplicaciones en almacenamiento de energia.

La bibliometria es una herramienta adecuada que nos permitira aplicar métodos

matematicos y estadisticos a la literatura cientifica y a los autores que la producen,
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con el objetivo de estudiar, analizar y conocer la evolucién de la actividad cientifica
de un determinado tema. Por lo tanto, con la ayuda de la bibliometria se podra
investigar los avances en los métodos de produccion en masa y reduccion del 6xido

de grafeno, asi como sus aplicaciones en almacenamiento de energia.

3.2. Hipotesis

Se podria obtener 6xido de grafeno de una sola capa mediante un método de
Hummers modificado el cual es mas seguro en su proceso de la elaboracion, por el
uso de diferentes acidos, en comparacion al método de Hummers convencional. De
igual manera, los ultimos diez afios de investigacion en este tema nos podrian
indicar si el 6xido de grafeno reducido con irradiacion gamma es el ideal para las

aplicaciones en almacenamiento de energia.

3.3. Objetivo

3.3.1. General
Sintetizar, mediante el método de Hummers modificado, y analizar
experimentalmente el 6xido de grafeno, asi como estudiar sisteméaticamente con

analisis bibliométrico su potencial para ser aplicado en almacenamiento de energia.

3.3.2. Especificos
Parte 1. Sintetizar y caracterizar 6xido de grafeno mediante difraccién de rayos X y

espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).
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Parte 2. Elaborar un analisis bibliométrico de los temas; 6xido de grafeno y su
reduccion por irradiacion gamma”y “0xido de grafeno reducido y sus aplicaciones

en almacenamiento de energia”.
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Capitulo 4

Metodologia

Parte 1. Sintesis de 6xido de grafeno
4.1. Obtencion de GO por exfoliacion liquida asistida por

oxidacion

El mejor método y mas utilizado para obtener 6xido de grafeno (GO) es el método
por exfoliacion liquida asistida por oxidacion, también conocido como método de
Hummers modificado [7, 49, 50]. La idea principal de este método es utilizar agentes
oxidantes fuertes para oxidar el cristal de grafito en varias capas (el grafito consiste
en monocapas de grafeno, que presenta un fuerte enlace covalente dentro del
plano, pero estan débilmente apiladas, porque tienen interacciones de Van der
Waals débiles entre los planos), para formar éxido de grafito [7, 50]. Lo que sucede
es que el cristal de grafito de varias capas se oxida primero mediante los agentes
oxidantes fuertes, por ejemplo, una mezcla de permanganato de potasio y acido
sulftrico concentrado, para formar el 6xido de grafito mencionado [7, 49, 50]. La
oxidacion del grafito puede generar abundantes grupos funcionales los cuales
contienen oxigeno (p.ej., grupos carbonilos, carboxilos, epéxidos e hidroxilos) en la
superficie de las capas de grafeno, lo que puede expandir notablemente la
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separacion entre capas del cristal de grafito de varias capas y, por lo tanto, debilitar
significativamente la interaccion de Van der Waals entre capas adyacentes [49, 51,
52]. Después de la oxidacion el 6xido de grafito expandido, se exfolia en laminas de
oxido de grafeno (GO) de una sola capa bajo un tratamiento de sonicacion de 30

minutos a 1 hora [51, 53-55].

En este trabajo, para la sintesis de 6xido de grafeno, se utilizé la combinacion de
tres diferentes métodos de Hummers modificado [6, 56, 57]. Merece la pena
mencionar que el 6xido de grafeno resultante se pretendia utilizar en aplicaciones
de almacenamiento de energia, pero debido a la situacion de la pandemia covid-19,
se hizo un estudio bibliométrico de este tema el cual se discute mas adelante.
Primero, se enfriaron 40ml de &cido sulfdrico (H2SO4) concentrado durante 20
minutos en un vaso precipitado. Después se pes6 1.0011 gramos de grafito. En el
mismo vaso precipitado se agreg6 el grafito a los 40ml de acido sulfarico (H2SOa4)
concentrado, y posteriormente se agregaron 8ml de acido fosférico (HsPOa4). Esta
mezcla se deja agitando en un bafio de hielo entre 15 a 20min [6, 57]. A
continuacion, se le agrega 5.0012 gramos de permanganato de potasio (KMnQOa)
lentamente, al agregarse se deja en agitacion minimo 15 horas. EIl KMnOa4 es uno
de los oxidantes mas fuertes, especialmente en medios acidos, es por eso por lo
gue se ocupa junto con el H2SO4 para poder oxidar al grafito, ya que con la ayuda
de KMnOs se puede lograr una intercalacion completa de grafito con H2SOa4
concentrado, formando bisulfato de grafito, en el que en cada capa de grafeno se

intercalan los iones bisulfato (HSO4) [6, 58, 59]. Esta intercalacion completa,
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asegura la penetracion efectiva de la solucion, y del agente oxidante de KMnOa, en
las capas de grafeno para la oxidacion del grafito. EI KMnOs se encarga de
intercalarse entre las capas del grafito, como ion éster manganato (esto con el fin
de poder separar las capas de grafeno que hay en el cristal de grafito en varias
capas, esto se logra con rompimiento de las interacciones de Van der Waals que
hay entre estas mismas) para poder formar dos dioles vecinales. Estos dioles con
la presencia del segundo &cido (H3POa), formaran una estructura de grupos fosfato
ciclicos de cinco miembros entre el acido fosférico y los dos dioles vecinales
formados en el plano basal de grafito, obteniendo asi una estructura con menos
defectos [60]. Esto significa que al agregar H3POa4, se obtienen planos basales
grafiticos més intactos, es decir, que el GO que se obtiene con el método de
Hummers modificado posee una estructura mas regular en comparaciéon con la
estructura que se obtiene con el método de Hummers convencional [56, 60]. Es por
eso por lo que este GO pueda tener un mayor niamero de anillos aromaticos en su
estructura. Por ende, se sugiere que el método mejorado, podria alterar menos el
plano basal del grafito que el método de Hummers convencional. De igual forma, el
uso de H3PO4 es debido a que, al adicionar este acido aumenta el rendimiento de
la reaccién y no produce gases toxicos como los gases que se producen utilizando
el metodo de Hummers convencional (NO,, N2O4, y ClO2) [56]. También se reportd
que al hacer la mezcla de H2SO4/ H3PO4 se tuvo una mejor eficiencia en el proceso
de oxidacion [56]. La Unica desventaja del uso de este segundo acido, es que se ha

reportado que el GO que se produce esta mas oxidado que el que se obtiene en el
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método de Hummers convencional [56]. Lo que significa que tendria mas grupos

funcionales de oxigeno en el plano basal.

Posteriormente, se agregan 140ml de agua y peréxido de hidrégeno (H20:2) al 3%.
En este caso el peréxido de hidrégeno se encontraba a 30%, por lo que se
adicionaron 126ml de agua y 14ml de peroxido de hidrégeno para alcanzar el 3%.
Se agrega lentamente ya que al agregar peroxido suelta gases y puede ser bastante
exotérmico, al final se deja agitando durante 30 minutos en una parrilla de agitacion.
Se ocupa agua y H202 para reducir el permanganato residual a iones solubles de
manganeso [6, 29, 57, 61]. Al finalizar los 30 minutos se agregan 46 ml de acido
clorhidrico (HCI) al 3% y se deja en agitacién durante otros 30 minutos. El fin de
utilizar HCI es para poder eliminar los iones metélicos que quedan remanentes en
la solucion [6, 29, 57, 61]. Se agrega 100ml de agua para reducir el pH (se quiere
alcanzar el pH del agua desionizada, que es de 5.5 a 7) y agitar minimo a 600 rpm.
Después se hacen lavados en centrifugado y se deja reposar de 1 a 2 dias. Por

altimo, se hacen lavados para disminuir el pH y quitar los iones restantes del GO.

4.2. Caracterizacion y condiciones de preparacion de muestras

4.2.1. Microscopia electronica de barrido SEM

Para poder hacer el analisis de la muestra se tomé un poco de muestra de GO
liquido, la cual se dispers6 en acetona, después fue colocada en un pin de aluminio
sobre una cinta de SiOz, posteriormente fueron analizadas en un FESEM SU5000

Hitachi con una intensidad de irradiacion de 10 kV a diferentes magnificaciones,
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para el andlisis elemental de utilizé el equipo XFlash 61600 Bruker. El uso de esta
técnica en el presente analisis nos permitird determinar la morfologia del GO, asi
como su composicion, es decir, que porcentaje atomico de cada elemento se

encuentra en la muestra de GO.

4.2.2. Difraccion de Rayos X

En el andlisis de difraccion de rayos X, se caracterizaron los materiales de grafito y
GO usando un difractometro de polvos Bruker AXS D8 Advance con una fuente de
Cu Ka (A=0.154nm), y un angulo de incidencia (26) que vario entre 5°y 70° con una
velocidad de exploracion de 0.04°/s. Las distancias interplanazi,\)s, es decir, las

distancias entre las capas, del grafito y del GO fueron determinadas mediante la Ley

de Bragg ecuacion (1). )
nA=2dsin 6

e nAi
" 2sin@

Despejando la distancia, “d”, ecuacién (2), de la Ley de Bragg ecuacion (1), dénde
“d” es la distancia entre capas, 0 es el angulo de reflexion y n es un nimero entero,
podremos obtener las distancias interplanares para ver si es que hay un aumento

en la distancia entre capas de GO con respecto al grafito.

4.2.3. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR)
Para el analisis de infrarrojo FTIR, se tomd un poco de grafito y GO, los cuales

fueron puestos en el espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier, NICOLET
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6700, para poder determinar grupos funcionales en dichas muestras. Estos analisis
se hicieron en el modo de transmitancia y reflectancia total atenuada (ATR), a un

rango espectral de 525 a 4000cm™.

Parte 2. Bibliometria
4.3. Analisis bibliométrico de “6xido de grafeno y su reduccion
por irradiacion gamma” y “oxido de grafeno reducido y sus

aplicaciones en almacenamiento de energia”

Para analizar los datos objetivo de este trabajo, se realizé un andlisis bibliométrico,
el cual se utiliza desde 1969 desde que se documentd su uso por el cientifico
britanico Allen Richard, quien buscaba analizar estadisticamente la bibliografia, lo
cual implica la identificacion de patrones de variables mediante las palabras clave,
palabras contenidas en los resiumenes que guardan los repositorios cientificos,

nombres de autores y las referencias de la bibliografia consultada [45, 62, 63].

Para la investigacion de este trabajo, se hicieron dos analisis bibliométricos de los
temas a tratar, “0xido de grafeno y su reduccion por irradiacion gamma” y “0xido de
grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia”. La busqueda
bibliografica de dichos temas se realizé utilizando la base de datos cientifica
Pubmed. Este proceso se realizO mediante el siguiente algoritmo de busqueda:

("graphene oxide") AND (gamma) AND (reduction) y ("reduced graphene oxide")
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AND (applications) AND (energy) AND (storage), vinculado a titulos de articulos, los
resiumenes de estos y sus palabras claves. Por lo que para el algoritmo; ("graphene
oxide") AND (gamma) AND (reduction), se encontraron 21 documentos cientificos
que se han publicado durante estos ultimos 10 afios (2011- 2020) y para el
algoritmo; ("reduced graphene oxide"™) AND (applications) AND (energy) AND
(storage), se encontraron 231 documentos cientificos durante los ultimos 10 afios

(2011-2020). Esta basqueda y el analisis se realizé durante noviembre del 2020.

Una vez obtenida la base de datos desde la funcion de exportacién de resultados
gue ofrece Pubmed en formato de este mismo (formato de base de datos que admite
el software que se utilizé para el andlisis), se procedié a realizar el andlisis de la
informacion base obtenida mediante el software de andlisis de datos bibliométricos

mediante representaciones gréaficas: Biblioshiny [10] y VOSviewer [11].
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Capitulo 5

Parte 1. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion de GO

5.1.1. Microscopiay analisis elemental de GO

La Figura 17, muestra la micrografia de barrido electronico del éxido de grafeno.
En esta micrografia se observar que la superficie es lisa, pero no del todo, ya que
en algunas zonas hay pequefias ondulaciones en la superficie, haciendo que este
material sea reminiscente a una sabana, lo cual puede ser un indicativo de pocas
capas y de que las hojas son amplias; y de acuerdo con la escala, la longitud del

GO es mayor a los 10 pym.

Por otro lado, en la Tabla 1 se muestra la composicion elemental del 6xido de
grafeno. Como se puede observar se obtuvo un porcentaje de masa atdmica de
56.53% de carbono y un 15.66% de oxigeno. El porcentaje de silicio no se toma en
cuenta, ya que la muestra fue puesta en una en una oblea de silicio para poder

sacar el analisis elemental.
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SU5000 10.0kV 10.0mm x10.0k SE(L) 08/23/2019
Figura 17. Micrografias de SEM de o6xido de grafeno

Tabla 1. Tabla de composicién elemental del 6xido de grafeno.

Element At. No. Netto

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%)]

%]

Carbon 6 20999 48.42
Silicon 14 155495 55.41
Oxygen 8 14822 17.87
Sodium 11 457 0.16
Potassium 19 169 0.13
Sum 121.98

(%] [%]
39.69 56.53
4543 27.67
14.65 15.66
0.13 0.10
0.10 0.05

100.00 100.00

(1 sigma)
6.20
2.28
2.40
0.04
0.04

(1 sigma)
12.81
4.12
13.43
24.82
29.05
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5.1.2. Difraccion de rayos x

Se hizo un andlisis de difraccion de rayos X a lo que fue una muestra de GO, con la
sintesis de Hummers modificado y al grafito molido (Graphite). Los resultados
obtenidos para el GO mostraron la sefial caracteristica de este en 260. Dicha sefial
caracteristica, de GO, se debe de encontrar en un angulo 26 arriba de 10°. En este
analisis el GO exhibe un pico en 20=11.25°, el cual corresponde a la reflexion (001)
caracteristica de GO [56]. Los picos caracteristicos se muestran en la Figura 18.
Esto significa que la sintesis a partir de grafito molido con el método de Hummers
modificado fue exitosa. Ademas, la sefal caracteristica del grafito se exhibe
alrededor de 26=26°, en este andlisis el grafito presento una sefal alrededor de
26=26.65°, lo que representa a la reflexion de (002) caracteristica de este mismo.
Se pretende que la sefial de 26=26.65° se recorre en 20=11.25° por los acidos

empleados al oxidarlos [29].

Graphite
— GO

10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 18. Espectro de difraccion de rayos X de grafito (graphite) y 6xido de grafeno (GO).
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Para calcular la distancia interplanar, tanto del grafito como del 6xido de grafeno, se
utilizé la ecuacién (2) mencionada en el capitulo anterior. Esto con el fin de poder
observar si es que hay una ruptura entre las capas del grafito unidas por fuerzas de
Van der Waals. Al hacer los célculos primero se dividieron los angulos 26 entre 2,
para poder obtener el angulo 6 que se ocupa en la ecuacién (2). Por ende, para el
grafito obtuvimos un angulo 6=13.32 y para el GO un angulo 6=5.62. Sustituyendo
en la ecuacién (2) estos valores y tomando n como 1, y A igual a 0.154nm,

obtenemos las distancias interplanares para el grafito;

e nA
~ 2sin@ @
0.154nm
= = 0.335 (2.1)
Zsin (13.32) mn
Y para las distancias de GO:
_ 0.154nm — 0.787
“2sin(562) oM (22)

Como se puede observar hay un aumento de la distancia entre capas de GO
(d=0.787nm) en comparacion con la del grafito (d=0.335nm). Este aumento en la
distancia interplanar es debido a la presencia de grupos funcionales oxigenados que
se intercalaron entre las capas del grafito, para la formacion de 6xido de grafeno
[31, 64, 65].
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5.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 19 muestra los espectros de FTIR de las muestras de grafito molido y
GO. Para analizar un espectro de FTIR de GO, el espectro puede dividirse
arbitrariamente en tres regiones caracteristicas: (a) banda de absorcion intensa y
muy amplia en la regién 3600-2400 cm™, la cual es asignada a la vibraciéon de
estiramiento del enlace O-H, (b) la otra region seria en el medio del espectro, donde
las bandas de absorcién mas reconocibles se presentan en 1723y 1619 cm, (¢c) y
por ultimo en la regiéon de 1051-1060 cm! donde aparecen un montén de sefiales
superpuestas. En el espectro (ver Figura 19) se puede observar que el GO presenta
una banda de absorcién entre 3600- 3300 cm™, lo que corresponde a la vibracion
de estiramiento de un enlace de O-H correspondiente a los grupos hidroxilos y
carboxilos presentes en el GO. En la region del medio presenta bandas de absorcién
entre 1610-1725 cm?, lo que corresponde a las vibraciones de C=C (~1619 cm™) y
C=0 (1740-1720 cm™). Las bandas de absorcién arriba de 1000 cm™*, corresponden
a C-O-C (~1000 cm™?) y C-O (1230 cm™). Lo que indica de grafito molido si logré
oxidarse por el método de Hummers modificado. El grafito se tom6 como referencia
para la oxidacién y en el espectro no se muestra ninguna banda de absorcion debido

a gue no presenta ningun grupo funcional.
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Figura 19. Espectro de FT-IR de grafito y 6xido de grafeno (GO).
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Parte 2. Bibliometria y discusion
5.2. Resultados de analisis bibliométrico de 6xido de grafeno y su

reduccién por irradiacion gamma.

De acuerdo con el planteamiento metodolégico para analizar la bibliografia
mediante los softwares de Biblioshiny [10] y VOSviewer [11], se procedio a ejecutar
la base datos obtenida de la busqueda descrita, a partir del repositorio de Pubmed,
obteniéndose asi los analisis mencionados en los objetivos de este trabajo. Para el
analisis del tema “Oxido de grafeno y su reduccién por irradiacion gamma”, se
recabaron 21 documentos cientificos publicados, de 16 revistas diferentes, y con un

total de 133 autores.

5.2.1. Andlisis de produccién anual

Los documentos para dicho andlisis fueron publicados por autores que firmaron con
instituciones de afiliacibn provenientes de 20 diferentes ciudades. Como se
menciond anteriormente, en total se recabaron 21 documentos cientificos con el
algoritmo de busqueda: ("graphene oxide") AND (gamma) AND (reduction). Los 21
documentos cientificos son todos articulos. Pero de esos 21 articulos solo 7 de ellos
son acerca de reduccion de compositos que contienen GO. Eso quiere decir que
estos articulos no tratan de una reduccion de solamente GO a rGO como se
pensaba, sino de una reduccion por irradiacion gamma de compositos con GO. Los
otros 14 articulos tratan mas que nada acerca del uso de GO en los compositos y

de la reduccion de estos junto con el GO, pero sin involucrar la reduccién por
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irradiacion gamma. El andlisis de produccion anual fue durante el periodo del 2011

al presente afio 2020. Los resultados revelaron que en el afio 2020 se publicaron la

mayor cantidad de documentos, ya que en dicho afio se publicaron siete articulos

con respecto al tema mencionado. En el afio 2019 se publicaron cuatro articulos.

Entre los afios 2014 al 2018, la produccion anual fue la misma, con 2 articulos

publicados cada afio. Mientras que en los afios de 2011 y 2012, se tuvieron la menor

cantidad de publicaciones, con un solo articulo publicado por afio. La Tabla 2

muestra las publicaciones en los ultimos 10 afios y la Figura 20 muestra dicha

informacion en un grafico de dispersion de puntos.

Tabla 2. Produccion anual de los ultimos 10 afios (2011-2020)
del analisis de “6xido de grafeno y su reduccién por irradiacion
gamma”.

Afo Articulos

2011 1

2012 1

2014 2

2016 2

2017 2

2018 2

2019 4

2020 7
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Annual Scientific Production

Articles

2011 2013 2015 2017 2019
Year

Figura 20. Gréfica de produccion anual de los dltimos 10 afios (2011-2020)

5.2.2. Andlisis de revistas mas relevantes

En la Tabla 3, se muestran las 16 revistas que publicaron sobre el tema a analizar
y a su vez la cantidad de publicaciones que ha tenido cada una de ellas. La Figura
21, muestra dicha informacion en un grafico de barras. Como se puede observar en
la Tabla 3, el Journal of colloid and interface science publicé tres articulos, del tema
en cuestion. En cuanto a ACS Omega, Biosensors & Bioelectronics y Nanomaterials
(Basel switzerland) publicaron solo dos articulos, por cada revista. Mientras que las

doce revistas restantes, solo han publicado un articulo por cada una de ellas.
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Most Relevant Sources

JOURNAL OF COLLOID AMD INTERFACE SCIEMCE
ACS OMEGA
BIOSENSORS & BIOELECTRONICS
NANOMATERIALS (BASEL SWITZERLAND)
ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES
ADVANCED MATERIALS (DEERFIELD BEACH FLA.)
AMNAIYTICAL BIOCHEMISTRY
BIOELECTROCHEMISTRY (AMSTERDAM NETHERLANDS)
CHEMISTRYOPEM
CHEMSUSCHEM
INTERNATIONMAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS
MATERIALS (BASEL SWITZERLAND)
MANOSCALE
MANCTECHNOLOGY
PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS @ PCCP

Sources

=2
[y

M. of Documents

f-d

Figura 21. Revistas més relevantes con respectivas publicaciones.

Tabla 3. Revistas mas relevantes con respectivas publicaciones.

Revistas

Articulos

JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE

3

ACS OMEGA

2

BIOSENSORS & BIOELECTRONICS

NANOMATERIALS (BASEL SWITZERLAND)

ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES

ADVANCED MATERIALS (DEERFIELD BEACH FLA.)

ANALYTICAL BIOCHEMISTRY

BIOELECTROCHEMISTRY (AMSTERDAM NETHERLANDS)
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CHEMISTRYOPEN 1
CHEMSUSCHEM 1
INTERNATIONAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES 1
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS 1
MATERIALS (BASEL SWITZERLAND) 1
NANOSCALE 1
NANOTECHNOLOGY 1
PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS : PCCP 1

Continuacion Tabla 3

5.2.3. Andlisis de produccion de revistas a través del tiempo

Para el andlisis de produccién de revistas a través del tiempo, se puede observar
en la Figura 22 el crecimiento de las 16 revistas en el mismo periodo de tiempo en
el que se hizo el analisis de produccién anual, el cual fue de 10 afios (2011-2020).
Las revistas con mayor produccioén de articulos en el 2020 fueron: ACS Omega, con
2 publicaciones, Nanotechnology, Chemistryopen, Chemsuschem, con un articulo
publicado por cada una de las revistas. La revista Journal of colloid and interface
science cuenta con una publicacion en el afio 2020 y dos publicaciones en el 2016,
lo que indica que su mayor produccion fue en ese afio y, por ultimo, la revista
Biosensors & Bioelectronics cuenta con una publicacion en el afio 2020 y 2017,

sobre el tema en cuestion.

En cuanto a las revistas con mayor produccion en el afio 2019, las revistas
International Journal of Molecular Sciences, ACS Applied Materials & Interfaces,

Nanomaterials (Basel Switzerland) y Advanced Materials (Deerfield Beach, FLA),
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publicaron un articulo respectivamente en dicho afio. En el caso de las revistas
Nanomaterials (Basel Switzerland) y Materials (Basel Switzerland) tuvieron una
produccién de un articulo en el 2018. Journal of Hazardous Materials y Biosensors
& Bioelectronics, tuvieron, cada una, una publicacién en el afio 2017. Las dos
publicaciones que hubo en el 2016 fueron de la revista Journal of colloid and

interface science, mencionada anteriormente.

En los afios 2015 como 2013, no hubo ninguna publicacion de articulos sobre del
tema en cuestion. Cabe recalcar que solo se analizaron los articulos publicados en
la plataforma Pubmed, esto no quiere decir que no se haya publicado nada en dicho
afo, sino mas bien, son las publicaciones con la que esta base datos cuenta. En el
afio 2014 hubo dos publicaciones que corresponden a dos revistas diferentes, las
cuales son, Physical Chemistry Chemical Physics: PCCP y Analytical Biochemistry.
A su vez, la revista Nanoscale, tuvo su mayor produccion con un articulo en el afio
2012, al igual que la revista Bioelectrochemistry (Amsterdam Netherlands) en el

2011.
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Figura 22. Gréfico de la produccion de revistas a través del tiempo

5.2.4. Andlisis de produccién de los principales autores alo largo del tiempo.
En la Figura 23, se muestra el gréafico del top ten de la produccién de los principales
autores a lo largo del tiempo. Como se puede observar en el grafico, uno de los
mayores autores con mayor producciéon es Senthil Kumar con 2 publicaciones en el
afo 2020, Li Y con 2 articulos publicados en el afio 2019 y 2018, Wang Y publicando
dos articulos en los afios 2019 y 2017, Zhang X también cuenta con dos
publicaciones en los afios 2018 y 2016. En cuanto a Li Y, Balamurugan M,
BHattacharya J, cuentan con la publicacion de un articulo cada uno
respectivamente, en el afio 2020. Por udltimo, Aujara KM, Andicsov-Eckstein A, y
Bingol H, cuentan con una publicacibn en los afios 2019, 2018 y 2014

respectivamente.
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Figura 23. Gréfica de produccién de los principales autores a lo largo del tiempo.

5.2.5. Andlisis de palabras clave y su correlacion.

Para el analisis de palabras clave y su correlacion se utilizé el software VOSviewer.
Dicho software se emple6 para analizar la bibliografia mediante el método grafico
de relaciones semanticas de las palabras clave asociadas con el tema de; “6xido de
grafeno y su reduccién por irradiacion gamma”. En la Figura 24, se puede observar
el diagrama de las principales palabras clave asociadas con el tema ya mencionado.
Se puede observar que se forman dos clusters representados en dos colores
distintos, los cuales agrupan las diversas relaciones de los conceptos/palabras
clave que mas se utilizaron en la mayoria de los articulos. El tamafio de los nodos,

sumado a lo central y periférico de estos, permiten apreciar los nexos de un

concepto con otro.
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Figura 24. Diagrama de principales palabras clave vinculados a éxido de grafeno y su reduccién por
irradiacion gamma.

Finalmente, la Figura 25, muestra la densidad de cada una de las palabras clave
en cuanto a la aparicion en los trabajos de investigacion cientifica, los cuales estan
vinculados al tema “6xido de grafeno y su reduccion por irradiacibn gamma”, dentro
de la base de datos Pubmed. Como se puede observar, la palabra clave que mas
se presenta en los articulos de investigacion es (“graphene oxide”), seguido de las
palabras/términos (“graphite”) y (“reduced graphene oxide”) los cuales aparecen con
términos relativamente menores, esto no significa que sean menos importantes,
sino mas bien que presentaron una menor aparicion en los trabajos de investigacion

del tema en cuestion.
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Figura 25. Diagrama que muestra la densidad de palabras clave con mayor aparicion en trabajos de investigacion cientifica

En este apartado, y gracias al andlisis bibliométrico, se pudo hacer una revisiéon
bibliografica de los trabajos de investigacion del tema en cuestion. Esta revision
bibliografica, se dividio en el analisis de tres trabajos con relacion al tema; “6xido de
grafeno y su reduccién por irradiacion gamma”. En dichos analisis se pretendi6
abarcar trabajos del afio 2012, 2018 y 2020, con los que se pretende abarcar tanto

la informacién de afios pasados y de afios mas recientes.

En la Figura 24 se puede observar que hay diferentes palabras clave, las cuales
gracias al mapa de densidad que se muestra en la Figura 25, podemos determinar

cuales son las que mas aparecen en los trabajos de investigacion del tema en
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cuestion. Entre dichas palabras podemos encontrar: “electrochemical tecniques”,
‘equipment design”, “graphene”, “electrodes”, y “biosensing techniques”. Es de
mencionar que en uno de los clusters de la Figura 25, se puede observar la palabra
“oxidation-reduction”, la cual esta correlacionada con la palabra “reduced graphene
oxide”. Dichas palabras tocan los temas de principal interés que es la reduccion del
oxido de grafeno. Chen W et al. [66] reportaron un método para reducir el GO y
preparar grafeno hidrogenado (HG), para después usarlo como material anddico en
una bateria de ion-litio. Este proceso se logr6 mediante una reduccién e
hidrogenacion sincronizada de un solo paso del GO en una suspensién acuosa bajo
irradiacion de rayos gamma de %°Co a temperatura ambiente con una dosis de 80
Gy. En este trabajo los autores notaron que el GO para ser altamente hidrogenado
se tiene que dispersar homogéneamente en agua y que al mantenerlo durante 72h
bajo la irradiacion de rayos gamma, el GO puede ser atacado por las grandes
cantidades de radicales de hidrogeno que estan presentes en el agua, por lo que
cuando el GO se reduce y después pasa a hidrogenarse en una reaccion de un solo
paso. También en dicho estudio reportan que el producto, o sea el HG, se podria

utilizar como material anodico para las baterias de ion-litio.

De igual forma, el GO reducido por irradiacion gamma puede ser empleado para
otras cosas. Por ejemplo, Zhang et al. [67] demostraron un método para elaborar un
nanocomposito de rGO con nanoparticulas de niquel (rGO-Ni), mediante una
reduccion inducida en un solo paso por irradiaciéon de rayos gamma de %°Co a

temperatura ambiente con dosis de 50 kGy y 200 kGy. La razén por la que se
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elabord este nanocomposito de rGO-Ni es debido a que puede ser utilizado como
material para la absorcion de ondas electromagnéticas, ya que al combinar las
nanohojas de rGO junto con las nanoparticulas de Ni, el nanocomposito posee una
mejor adaptacion de impedancias lo que permite absorber ondas electromagnéticas
las cuales estan presentes en la mayoria de los dispositivos electronicos de la

actualidad y que representan un riesgo para la salud.

Y por ultimo, otro estudio demuestra la reduccion de 6xido de grafeno mediante
irradiacion gamma de ®Co, pero en este caso para la preparacion del
nanocomposito con estructura porosa compuesta por rGO y nanoparticulas de oro
(GA/Au) se realizé en una solucion de etanol/agua a temperatura ambiente [68]. En
este trabajo durante el proceso de irradiacion de rayos gamma, el 6xido de grafeno
(GO) vy las nanoparticulas de oro (Au®*), se pueden reducir y autoensamblar de
manera simultdnea en una sola estructura porosa tridimensional (3D) similar a una
estructura tipo panal. Los nanocompositos de GA/Au elaborados por dicho método,
presentan excelente actividad catalitica debido a la catalisis sinérgica entre el rGO
y las nanoparticulas de Au. Por esta razén este nanocomposito de GA/Au se ocupa

para la reduccion catalitica de 4-nitrofenol(4-NP) a 4-aminofenol(4-AP).
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5.3. Resultados de analisis bibliométrico de O0xido de grafeno

reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia.

Para el andlisis bibliométrico de “Oxido de grafeno reducido y sus aplicaciones en
almacenamiento de energia” se siguio el planteamiento metodolégico mencionado,
para poder, de igual manera, analizar la bibliografia mediante los softwares de
Biblioshiny [10] y VOSviewer [11]. En primera instancia se procedio a ejecutar la
base datos obtenida de la busqueda descrita, a partir del repositorio de Pubmed,
obteniéndose asi los analisis mencionados en los objetivos de este trabajo. Para el
analisis de este tema se recabaron 231 documentos cientificos publicados, de 45

revistas diferentes, y con un total de 1113 autores.

5.3.1. Andlisis de produccién anual

Para este analisis se recabaron 231 documentos cientificos los cuales son todos
articulos. El andlisis de produccion anual fue durante el periodo del 2011 al presente
afo 2020. En el afio 2020 se publicaron cuarenta y seis articulos, siendo este afio
el de mayor produccién del tema mencionado. En el afio 2019 se publicaron
cuarenta y cuatro articulos publicados. En el afio 2018 hubo cuarenta y un articulos
publicados, seguido del 2017 con treinta y cinco, 2016 se publicaron veintiséis
articulos, en el 2015 dieciséis y en el afio 2014 siete articulos fueron publicados. En
los afios 2013 y 2012, se publicaron diez y cinco articulos respectivamente por afio.
Mientras que, en el afio de 2011, se tuvo la menor cantidad de publicaciones, ya
que solo cuenta con un solo articulo publicado. La Tabla 4 muestra las

80



publicaciones en los ultimos 10 afios del analisis de “Oxido de grafeno reducido y

sus aplicaciones en almacenamiento de energia”, y la Figura 26 muestra dicha

informacion en un gréfico de dispersion de puntos.

Tabla 4. Produccién anual de los dltimos 10 afios (2011-2020) del andlisis de
“6xido de grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia”.
Afio Articulos

2011 1

2012 5

2013 10

2014 7

2015 16

2016 26

2017 35

2018 41

2019 44

2020 46

Annual Scientific Production

40

30-

Articles

20

10-

2011 2013 2015 2017 2019
Year

Figura 26. Grafica de produccion anual de los ultimos 10 afios
(2011-2020).
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5.3.2. Andlisis de revistas mas relevantes

A diferencia del andlisis anterior, en este caso para el andlisis de revistas mas
relevantes, solo se contaron el top ten revistas con mayor cantidad de articulos
publicados de este tema. En la Tabla 5, se muestran el top ten de revistas que
publicaron acerca del respectivo tema a analizar, y a su vez la cantidad de

publicaciones que ha tenido cada una de ellas.

Como se puede observar en la Tabla 5, el ACS Applied Materials & Interfaces
publicéd cincuenta y ocho articulos, del tema en cuestion. En cuanto a Journal of
Colloid and Interface Science (el cual tuvo la mayor cantidad de articulos del tema
anterior) publicé veinte articulos. ACS Nano y Nanoscale, tuvieron la misma
cantidad de articulos publicados, con dieciséis cada una de ellas, a estas le sigue
Scientific Reports con trece publicaciones, Small (Weinheim an der bergstrasse
Germany) con nueve articulos publicados. Mientras que Advanced Materials
(Deerfield beach FLA.), Chemistry (Weinheim an der bergstrasse Germany) y Dalton
Transactions (Cambridge England:2003) publicaron siete articulos cada una
respectivamente. Por ultimo, Chemsuschem solo publicé seis articulos. La Figura

27, muestra esta informacién en un grafico de barras.
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Figura 27. Gréfico de barras revistas més relevantes con respectivas publicaciones.

Tabla 5. Revistas mas relevantes con respectivas publicaciones.
Revistas Articulos
ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES 58
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE 20
ACS NANO 16
NANOSCALE 16
SCIENTIFIC REPORTS 13
SMALL (WEINHEIM AN DER BERGSTRASSE GERMANY) 9
ADVANCED MATERIALS (DEERFIELD BEACH FLA.)) 7
CHEMISTRY (WEINHEIM AN DER BERGSTRASSE GERMANY) | 7
DALTON TRANSACTIONS (CAMBRIDGE ENGLAND: 2003) 7
CHEMSUSCHEM 6

60
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5.3.3. Andlisis de produccion de revistas a través del tiempo

La Figura 28 muestra la produccion a través del tiempo del top ten de las revistas
mencionadas en el analisis anterior. El andlisis se hizo en el mismo periodo de
tiempo en el que se hizo el andlisis de produccion anual, el cual fue de 10 afios

(2011-2020).

ACS Applied Materials & Interfaces empezo en el 2013 publicando cuatro articulos
acerca del tema en cuestion. Tuvo su mayor produccién en los afios 2016 con diez
articulos y 2018 con dieciséis articulos publicados. En el presente afio 2020 esta
revista solo ha publicado ocho articulos con respecto al tema. La revista Journal of
Colloid and Interface Science, tuvo una gran produccion entre los afios del 2017 al
presente afio. Pero también en el 2015, public6 solo un articulo del tema en
cuestion. Del 2017 al 2019 publicé cuatro articulos por afio, mientras que en el
presente afio 2020 publico siete articulos. A su vez, la revista ACS Nano tuvo una
mayor produccion en los afios del 2012 al 2015, publicando un articulo en el afio
2012 y dos articulos por afio los afios restantes. En el 2016 no publicé ningdn
articulo, en el 2017 publicé dos articulos, 2018 tres y los dos ultimos afios (2019-
2020) produjo 2 cada afio respectivamente. En cuestion de la revista Nanoscale, en
el 2012 inicio su produccion, publicando dos articulos con respecto al tema. Esta
revista tuvo una mayor produccién de articulos en los afios del 2014 y 2019,
publicando cuatro articulos por cada afio respectivamente del tema en cuestion. En
el afio 2017 publico tres articulos y los afios del 2016, 2018 y 2020, solo tuvieron

una publicacion por afio. Con respecto la revista Scientific Reports, su mayor
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cantidad de articulos publicados fueron siete, en el afio 2016. Su produccion
empezo6 en el 2014 con un articulo sobre el tema, al igual que en el 2015, pero
después del 2017 su produccion a bajo considerablemente, ya que en dichos afios
solo publicé 3 articulos, después en los afios 2018 y 2019 no publicé nada sobre el
tema en cuestion, y en el presente afio 2020 solo ha publicado un articulo. La revista
Small (Weinheim an der bergstrasse Germany) su mayor produccion fue en los afios
del 2018, 2019 y el presente afio 2020, publicando dos, cuatro y tres articulos cada
ano respectivamente. Advanced Materials (Deerfield beach FLA.) solo produjo en el
2017 con cuatro articulos y en el presente afio publicé tres articulos sobre el tema.
Chemistry (Weinheim an der bergstrasse Germany), tuvo una publicacién en el
2011, pero no fue hasta el 2017 que tuvo su mayor produccion de articulos,
publicando tres ese mismo afio. En el 2018 publicé solo dos articulos y en el 2019
solo publico un articulo. Dalton Transactions (Cambridge England:2003) en al afio
2015, 2017 y 2018, solo publicaron un articulo por afio. En los afios 2019 y 2020
produjo dos articulos, siendo estos los dos afios de mayor produccion. Por dltimo,
Chemsuschem produjo en el 2016 un articulo, en el 2017 y 2019 tuvo una
produccién de dos articulos por afio respectivamente, y en el presente afio 2020

solo ha publicado un articulo.
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Figura 28. Grafico de la produccién de revistas a través del tiempo.

5.3.4. Andlisis de produccién de los principales autores alo largo del tiempo.
Para el andlisis de produccién de los principales autores a lo largo del tiempo, se
puede observar en el gréfico de la Figura 29, el top ten autores con mayor
produccion del tema en cuestion. El periodo de analisis de produccion fue del afio
2013 al presente afio 2020. Dicho periodo se volvié a dividir en periodos de
produccion por autores, esto quiere decir que, si dos autores tuvieron una
produccion, por ejemplo, del afio 2015 al 2017, sin importar la cantidad de

publicaciones, se graficaron de manera continua.
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Como se puede observar uno de los mayores autores con mayor produccién es
Zhang Y, el cual publicé un total de diecisiete articulos entre los afios del 2016 al
presente afio 2020, siendo el 2020 el afio con mayor produccion con seis articulos
del tema en cuestion. Seguido de Zhao Y, el segundo autor con mas publicaciones,
con trece articulos publicados en un periodo de siete afios, siendo estos del 2014 al

presente afio 2020.

Top-Authors' Production over the Time
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Figura 29.Grafica de produccion de los principales autores a lo largo del tiempo.

Wang Y publico doce articulos en el mismo periodo que el autor Zhang Y, del 2016
al presente afio 2020, siendo el presente afio el de mayor produccidén con cuatro
articulos publicados. Zhang X publico un total de 12 articulos entre los afios 2013 al
2020, siendo el 2015 el unico afo sin ningun articulo publicado y siendo el 2016 el

afio con mayor produccion, publicando un total de cuatro articulos. Yang Y publico
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diez articulos entre los afios 2014 al 2019, Li M publico en el 2013, 201, 2019 y el
presente afio 2020 un total de nueve publicaciones siendo el 2019 el de mayor
produccion, con 5 articulos publicados. Chen Y tuvo un total de 9 publicaciones de
igual forma, pero entre el 2015 al presente afio 2020. Xu J, publicé entre los afios
del 2015 al presente 2020 ocho articulos, siendo el 2020 el de mayor produccion
con 3 articulos publicados. Li Q publicé siete articulos entre los afios del 2013 al
2020, siendo el 2016 el de mayor produccion con dos articulos publicados y uno en
los demés afios, en los afios 2015 y 2017 no publicé ningdn articulo. Y, por ultimo,
Li H publicé un total de seis articulos en cuatro afios, siendo estos los afios 2014,
2018, 2019y 2020. De estos cuatro afios en el 2018, fue el afio de mayor produccion

para dicho autor, el cual publicé tres articulos en ese mismo afio.

5.3.5. Andlisis de palabras clave y su correlacion

Para el analisis de palabras clave y su correlacion se analiz6 la bibliografia mediante
el método grafico de relaciones semanticas de las palabras clave asociadas con el
tema de; “6xido de grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de
energia”. En la Figura 30 se puede observar el diagrama de las principales palabras
clave asociadas con el tema ya mencionado. Se puede observar que se forman
cinco clusters representados en cinco colores distintos, los cuales agrupan las
diversas relaciones de los conceptos/palabras clave que mas se utilizaron en la
mayoria de los articulos. De igual forma el tamafio de los nodos, sumado a lo central

y periférico de estos, permiten apreciar los nexos de un concepto con otro.
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Figura 30.Diagrama de principales palabras clave vinculados a 6xido de grafeno reducido y sus aplicaciones en
almacenamiento de energia

La Figura 31, muestra la densidad de cada una de las palabras clave en cuanto a
la apariciéon en los trabajos de investigacion cientifica, vinculados al tema “6xido de
grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia”, dentro de la
base de datos Pubmed. Como se puede observar al término principal de aparicion
fue (“reduced graphene oxide”) €l cual se considera como mayoritariamente
presente en dichos temas, seguido de los términos (“graphene”), (“supercapacitor”)

y (“graphite”) los cuales aparecen con términos relativamente menores.
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Figura 31.Diagrama que muestra la densidad de palabras clave con mayor aparicion en trabajos de
investigacion cientifica

Por dltimo, en este aparatado se elabor6é una revisién bibliografica, con el fin de
checar de los trabajos de investigacion del tema en cuestion. Esta revision
bibliografica, se dividié en el analisis de cuatro trabajos con relacion al tema; “6xido
de grafeno reducido y sus aplicaciones en almacenamiento de energia”. En dichos
analisis se pretendid abarcar trabajos de los afios; 2014, 2018 y 2020, con los que

se pretende abarcar tanto la informacion de afios pasados y de afios mas recientes.
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Las Figuras 30 y 31, muestran la correlacion y la densidad de las principales
palabras clave. Una de las palabras clave mas relevantes, que se presentan en
estos diagramas, es “reduced graphene oxide”. Al ver la correlacion de dicha
palabra en el diagrama de la Figura 30, podemos observar claramente que esta
correlaciona con otras palabras clave. En esta correlacion aparecen palabras clave
como: “energy storage”, “electrochemistry”, “sodium-ion batteries”, “lithium-ion
batteries”, “graphene” y “supercapacitors”. Estas palabras clave son de importancia
para este analisis, debido a que tocan los temas que se abordaron en los diferentes
trabajos de investigacion. Segun Bo Z et al. [69] el rGO puede ser utilizado para la
elaboracion tanto de supercapacitores, como de sensores de gas electronicos. En
el trabajo de investigacion se propone un método verde, sencillo y eficaz, para la
obtencién de rGO. Después para ver si este nanomaterial se podria utilizar en
aplicaciones de almacenamiento de energia y deteccion, se elaboraron
supercapacitores y sensores de gas electronicos con el fin de observar si es que
tenia una buena eficiencia en dichos apartados. Los autores de este trabajo
después de hacer varios analisis llegaron a la conclusion que los materiales

elaborados a base del rGO sintetizado, presentan un excelente rendimiento tanto

en las aplicaciones de deteccion, como en almacenamiento de energia.

También una de las palabras que podemos observar en la correlacion es “sodium-
ion batteries”. Lo que significa que hay trabajos de investigacion que se enfocaron
en este tema. Por ejemplo, Shuan Yuan et al. [70] usaron el rGO para formar un

nanocomposito con un metal calcogenuro (Cuz2NiSnSs), para formar un anodo el
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cual puede funcionar en una bateria de iones de sodio. Después de hacer varios
andlisis, se pudo observar que este nanocomposito mejoraba el rendimiento
electroguimico de dicha bateria. Mientras que por su parte Hao Jia et al. [71]
elaboraron un nanocomposito con rGO y estafio de antimonio (SnSb), el cual
funciona como material anddico para las baterias de ion sodio. El SnSb es uno de
los materiales de &nodo méas prometedores para las baterias de iones de sodio de
proxima generacion, debido a su alta capacidad, alta abundancia, baja toxicidad y
bajo costo. En este trabajo los autores también elaboraron varios analisis con los
que se concluyé que gracias al uso del rGO este nanocomposito mejora el

rendimiento electroquimico de las baterias de ion sodio.

Yong Hao et al. [72] también elaboraron un material con rGO que ser un buen
candidato para utilizarse como anodo en las baterias de iones de sodio. En este
trabajo se prepar6 un papel carbonoso flexible, libre de aglutinantes y con estructura
tridimensional, utilizando O6xido de grafeno reducido y nanotubos de carbono
(rGO/CNT). Este material es muy prometedor para las baterias flexibles de iones de
sodio, debido a que el papel de rGO/CNT posee un almacenamiento de carga
capacitivo, que contribuye al almacenamiento de iones de sodio y a una ciclabilidad
estable. Debido a la implementacion de rGO y CNT, se puede llegar a tener un buen
rendimiento de dichas baterias, y esto es debido a que el papel flexible de rGO/CNT,
presenta una estructura en capas tridimensional. Esta estructura brinda muchos
beneficios, ya que al emplear rGO en el papel flexible, este funciona como una

estructura conductora, la cual proporciona sitios activos para almacenar iones de
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sodio, mientras que los CNT funcionan como espaciador para aumentar la distancia
entre las capas de rGO, y asi poder beneficiar la cinética de difusién de los estos

iones, por lo que también gracias a esta estructura se obtiene un alto rendimiento

en el almacenamiento de energia.
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Conclusiones

De acuerdo con los resultados de microscopia electronica de barrido, difraccién de
rayos X y espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se pudo
determinar que la oxidacion del grafito mediante el método de Hummers modificado
fue exitosa. En la Difraccion de Rayos X la muestra presenta los patrones de
difraccion correspondientes al GO, que son consistentes con los presentados en la
bibliografia. De igual forma al calcular la distancia entre capas con la Ley de Bragg,
se puede determinar que el aumento en la distancia es debido a la presencia de
grupos funcionales oxigenados entre las capas del grafito para la formacién de GO.
A su vez, esto se pudo comprobar gracias al analisis de espectroscopia de Infrarrojo
por transformada de Fourier. Ya que en el espectro de dicha técnica se puede
observar que el grafito presenta oxidacion, esto debido a que se muestran las
bandas correspondientes a los grupos hidroxilos, carboxilos, epoxi, carbonilos

cetonicos, enlaces C-O y C-OH.

En cuanto al analisis bibliométrico, se pudo observar que la reduccién por irradiacion
gamma, puede ser una gran alternativa para reducir el 6xido de grafeno, ya que el
proceso no necesita condiciones especiales y puede hacerse a temperatura
ambiente. Ademas, demuestra ser un proceso de reduccion amigable con el medio
ambiente, sencillo, muy efectivo y mejor que otros métodos de reduccion, debido a
que, por ejemplo, no hay necesidad de usar agentes reductores, los cuales, por lo

general, son toxicos y/o explosivos y que aparte llegan a ser dafinos con el medio
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ambiente. Esto nos indica que el proceso de reduccion por irradiacion gamma pude

ser una alternativa para reducir el 6xido de grafeno.

En cuanto a las aplicaciones en almacenamiento de energia del 6xido de grafeno
reducido. Se pudo observar que este nanomaterial puede ser empleado en
supercapacitores, sensores e inclusive como anodo en baterias de iones de sodio.
Dando excelentes resultados en los tres apartados. En definitiva, una de las
maneras para poder conseguir un nanomaterial similar al grafeno, es mediante la
sintesis de 6xido de grafeno reducido, el cual a pesar de no presentar una estructura
totalmente como la del grafeno, se puede llegar a utilizar en dispositivos de

almacenamiento de energia.
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