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RESUMEN (en espafiol)

El grafeno ha suscitado un gran interés en los Ultimos afios debido a sus
extraordinarias propiedades. En la actualidad la preparacién de materiales grafénicos a partir
de grafito (principalmente mediante métodos quimicos o por exfoliacion con disolventes) es la
via que mas facilmente permite un escalado en la produccion y garantiza su explotacion
industrial.

El problema tradicional del bajo rendimiento en 6xido de grafeno a partir de la
exfoliacion en fase liquida del 6xido de grafito, mediante ultrasonidos, se resuelve en este
trabajo mediante la aplicacién de un nuevo método de exfoliacion secuencial. Este método
consiste en la separacion del material exfoliado a intervalos regulares. De este modo se
consigue no solo aumentar el rendimiento de exfoliaciéon, si no también mantener el tamafio de
la lamina de 6xido de grafeno durante todo el proceso, lo que favorece la homogeneidad del
producto.

La optimizacion de las propiedades de los materiales grafénicos obtenidos mediante
exfoliacion/reduccion térmica del oxido de grafito se logra mediante el desarrollo de un nuevo
método que incluye dos procesos de tratamientos térmicos secuenciales. Un primer tratamiento
rapido (pirolisis flash), seguido de un segundo tratamiento a velocidad de calentamiento lenta.
El uso de temperaturas mas altas en el calentamiento rapido inicial propicia el desarrollo de
una elevada area superficial, importante para la aplicacion del material en sistemas de
almacenamiento de energia. Sin embargo, se ha observado que esta temperatura puede
afectar negativamente la estabilidad del material en el electrodo, por lo que se hace necesaria
la seleccion de un valor de compromiso entre ambos aspectos.

Para garantizar la disponibilidad del material de partida a bajo coste se propone el uso
de materiales pregrafiticos, en concreto coques, como alternativa al grafito. Se establecié que
es posible obtener materiales grafénicos de caracteristicas estandar a partir de coques de
diferente origen y propiedades y utilizando distintos métodos de producciéon, como métodos
quimicos o exfoliacion con disolvente. Este trabajo ha puesto también de manifiesto que
propiedades en el coque de partida como el tamafio de la estructura cristalina tienen influencia
sobre los rendimientos de exfoliacion, en el tipo y distribucién de los grupos funcionales

oxigenados presentes en los 6xidos de grafeno resultantes o el tamafio de lamina.




RESUMEN (en Inglés)

Graphene has attracted great interest in recent years because of its extraordinary
properties. At present the preparation of graphene materials from graphite (by chemical
methods or solvent exfoliation) is the route that best allows the scaling up of production and
ensures industrial explotation.

The long-standing problem of the low yield in graphene oxide from the liquid phase
exfoliation of graphite oxide using ultrasounds is solved in this work by applying a new method
of sequential exfoliation. This method as wich involves the separation of exfoliated material at
regular intervals, and leads not only to an increase in the exfoliation yield but also maintains the
size of the graphene oxide sheet throughout the process, thereby promoting homogeneity of the
product.

Optimization of the properties of graphenic materials obtained by the exfoliation/thermal
reduction of graphite oxide has been achieved by means of a new method that consists of two
sequential heat treatment steps. The first step which is very quick (flash pyrolysis), is followed
by a second treatment of slow warming up. The use of high temperatures for the initial rapid
heating step causes the development of a high surface area which is essential if the material is
to be used in energy storage devices. However, it has been observed that high temperatures
can have an adverse effect on the stability of the material in the electrode. A compromise
solution therefore is needed to satisfy these opposing requirements.

To guarantee the availability of a low-cost raw material, pregraphitic materials, and
more specifically cokes, have been proposed as an alternative to graphite. It has been
established that it is possible to obtain graphenic materials with appropiate characteristics from
cokes of different properties and origin, using a variety of chemical techniques including solvent
exfoliation. This work has also revealed that properties of the parent coke such as the the size
of the crystal structure influence the exfoliation yields, the type and distribution of oxygenated

functional groups present in the resulting graphene oxide and the size of the graphene sheets.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAM A DE DOCTORADO DE CIENCIA Y
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RESUMEN






El grafeno ha suscitado un gran interés en los Ultimos afios debido a sus extraordinarias
propiedades. En la actualidad la preparacion de materiales grafénicos a partir de grafito
(principalmente mediante métodos quimicos o por exfoliacion con disolventes) es la via que
mas facilmente permite un escalado en la produccion y garantiza su explotacion industrial. Los
principales inconvenientes de esta via son por un lado optimizar los procesos de produccion
asegurando un adecuado control de las propiedades de ldmina y por otro lado, garantizar la

disponibilidad del material de partida. En esta tesis doctoral se abordan ambos aspectos.

El problema tradicional del bajo rendimiento en &éxido de grafeno a partir de la
exfoliacion en fase liquida del 6xido de grafito, mediante ultrasonidos, se resuelve en este
trabajo mediante la aplicacién de un nuevo método de exfoliacion secuencial. Este método
consiste en la separacion del material exfoliado a intervalos regulares. De este modo se consigue
no solo aumentar el rendimiento de exfoliacion, si no también mantener el tamafo de la lamina

de 6xido de grafeno durante todo el proceso, lo que favorece la homogeneidad del producto.

La optimizacion de las propiedades de los materiales grafénicos obtenidos mediante
exfoliacion/reduccién térmica del 6xido de grafito se logra mediante el desarrollo de un nuevo
método que incluye dos procesos de tratamientos térmicos secuenciales. Un primer tratamiento
rapido (pirolisis flash), seguido de un segundo tratamiento a velocidad de calentamiento lenta.
El uso de temperaturas mas altas en el calentamiento rapido inicial propicia el desarrollo de una
elevada area superficial, importante para la aplicacion del material en sistemas de
almacenamiento de energia. Sin embargo, se ha observado que esta temperatura puede afectar
negativamente la estabilidad del material en el electrodo, por lo que se hace necesaria la

seleccion de un valor de compromiso entre ambos aspectos.

Para garantizar la disponibilidad del material de partida a bajo coste se propone el uso
de materiales pregrafiticos, en concreto coques, como alternativa al grafito. Se estableci6 que es
posible obtener materiales grafénicos de caracteristicas estandar a partir de coques de diferente
origen y propiedades y utilizando distintos métodos de produccién, como métodos quimicos o
exfoliacion con disolvente. Este trabajo ha puesto también de manifiesto que propiedades en el
cogque de partida como el tamafio de la estructura cristalina tienen influencia sobre los
rendimientos de exfoliacion, en el tipo y distribucién de los grupos funcionales oxigenados

presentes en los oOxidos de grafeno resultantes o el tamafio de ladmina.






ABSTRACT






Graphene has attracted great interest in recent years because of its extraordinary
properties. At present the preparation of graphene materials from graphite (by chemical methods
or solvent exfoliation) is the route that best allows the scaling up of production and ensures
industrial explotation. The main problems with this route are, on the one hand, the need to
optimize the production process in order to ensure adequate control of the sheet properties and,
on the other hand, to need for a guaranted supply of raw material. This thesis addresses both of

these problems.

The long-standing problem of the low yield in graphene oxide from the liquid phase
exfoliation of graphite oxide using ultrasounds is solved in this work by applying a new method
of sequential exfoliation. This method as wich involves the separation of exfoliated material at
regular intervals, and leads not only to an increase in the exfoliation yield but also maintains the
size of the graphene oxide sheet throughout the process, thereby promoting homogeneity of the

product.

Optimization of the properties of graphenic materials obtained by the
exfoliation/thermal reduction of graphite oxide has been achieved by means of a new method
that consists of two sequential heat treatment steps. The first step which is very quick (flash
pyrolysis), is followed by a second treatment of slow warming up. The use of high temperatures
for the initial rapid heating step causes the development of a high surface area which is essential
if the material is to be used in energy storage devices. However, it has been observed that high
temperatures can have an adverse effect on the stability of the material in the electrode. A

compromise solution therefore is needed to satisfy these opposing requirements.

To guarantee the availability of a low-cost raw material, pregraphitic materials, and
more specifically cokes, have been proposed as an alternative to graphite. It has been
established that it is possible to obtain graphenic materials with appropiate characteristics from
cokes of different properties and origin, using a variety of chemical techniques including solvent
exfoliation. This work has also revealed that properties of the parent coke such as the the size of
the crystal structure influence the exfoliation yields, the type and distribution of oxygenated

functional groups present in the resulting graphene oxide and the size of the graphene sheets.






ORGANIZACION DE LA MEMORIA






La presente memoria describe el desarrollo de nuevos métodos en la preparacion de
materiales grafenicos como exfoliacion en fase acuosa y exfoliacion y/o reduccion con
tratamiento térmico, ademas se propone el uso de nuevos precursores para la produccion de

estos materiales. La organizacion de los contenidos es la siguiente:

En la introduccién se representa de manera general que es el grafeno, los diferentes
métodos de obtencion que pueden ser quimicos, por tratamiento térmico o utilizando
disolventes. Posteriormente se describe también el precursor principal que es el grafito, se
detalla su estructura, sus propiedades y los tipos de grafito. Finalmente se describe los
materiales pregrafiticos, que en este caso son coques donde se hace referencia a su estructura y

el proceso de carbonizacién.

Después de detallar las ideas generales en la que se basa la presente memoria, se

mencionan los objetivos generales y especificos.

En la seccién experimental se resumen los materiales utilizados, la preparacion de los
mismos, asi como los procedimientos, técnicas analiticas, espectroscopicas y microscopicas

para su caracterizacion.

La seccion de resultados se ha divido en cuatro capitulos correspondientes a los
articulos de los que esta formada esta Tesis Doctoral que se presenta como “compendio de
publicaciones”. Cada articulo presentado en esta Tesis doctoral viene precedido por un breve
resumen en espafiol, donde se recoge la idea general de la publicacidn asi como las conclusiones

de los articulos.

Finalmente viene la seccion de las conclusiones donde se indican las contribuciones del

trabajo realizado en esta memoria.

Se ha afiadido un anexo donde se incluyen las aportaciones a congresos y se menciona

el titulo y nimero de la patente que genero el trabajo del tercer articulo de esta Tesis Doctoral.






1. INTRODUCCION






1. Introduccién

1.1 El grafeno

El descubrimiento de las tres Gltimas formas de carbono (fullereno, nanotubos y
grafeno) (Figura 1.1), se ha producido en un periodo relativamente corto de tiempo (1985-
2004) y relativamente reciente. No obstante, estos materiales ya habian sido descritos con
anterioridad pero no se les dio la importancia merecida® para que salieren a la luz con la fuerza
gue lo esta haciendo en la actualidad. De hecho al grafeno ya se hizo referencia a principios de
los afios 40,2 a raiz de los primeros estudios en profundidad del grafito, para la realizacion de
calculos tedricos de propiedades eléctricas. En los afios 60 se descubrio que los compuestos de
intercalaciéon del grafito podian ser superconductores y se realizaron intentos para preparar
laminas delgadas de grafito™ ®. En 1986 se propuso el término grafeno para definir a cada una de
las capas del grafito®®, pero hasta 2004 se pens6 que era termodindmicamente inestable. ®” En
ese afio Konstantin Novoselov y Andrew Geim aislaron el grafeno en la universidad de

Manchester®. Por este motivo fueron galardonados con el premio Nobel de Fisica en 2010.

Figura 1.1. Formas de carbono: a) Fullereno, b) Nanotubo, ¢) Grafeno.

El grafeno se define como una monocapa de atomos de carbono. Cada atomo de
carbono est4 unido covalentemente con otros tres atomos de carbono mediante enlaces sp?
dentro de la red aromatica® para formar una estructura tipo panal de abeja (Figura 1.2). La
IUPAC lo define como un hidrocarburo aromatico policiclico infinitamente alternante de

anillos de s6lo seis atomos de carbono.
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Figura 1.2. Lamina de Grafeno.

El espesor de la lamina de grafeno es el correspondiente a un solo atomo de carbono, lo que

hace que tenga propiedades extraordinarias, entre las que se incluyen:

Ser completamente transparente y tan denso, que ni el helio es capaz de atravesarlo.

Mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero.

Igual de ligero y maés flexible que las fibras de carbono.

Soportar la radiacién ionizante.

No tener practicamente efecto Joule.

Poseer una alta movilidad de portadores, asi como un bajo nivel de ruido, lo que permite

que sea utilizado como canal en transistores de campo.

e Tener un gap de energia nulo lo que hace que se comporte simultaneamente como metal
y semiconductor.

e Capacidad de reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos

con diferentes propiedades.

A nivel tedrico, las caracteristicas de mayor interés del grafeno son las relacionadas con la
conductividad eléctrica. Este material posee un gap nulo, lo que hace que se comporte como un
metal y como un semiconductor®, donde los electrones se mueven a gran velocidad ya que se
comportan como cuasi particulas sin masa. Presentan ademas un efecto llamado “Efecto Hall
Cuéntico”, que implica que la conductividad del grafeno nunca pueda ser cero (su valor minimo

depende de la constante de Planck y la carga del electron). Los electrones del grafeno se pueden
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mover libremente por toda la Iamina y no se quedan aislados en zonas de las que no pueden

salir®,

Debido a sus excelentes propiedades, el grafeno y los materiales grafénicos, en general,
encuentran aplicacion en campos tan diversos como la microelectrénica y la salud. Su uso en
microelectronica, surge de la capacidad que posee para transmitir datos a mayor velocidad. Se
usa también en pantallas flexibles, sensores, células fotovoltaicas, en sistemas de
almacenamiento de energia y como refuerzo estructural en la industria aeronautica y del
automovil. Estos son algunos ejemplos donde el grafeno tiene mayor presencia. La Figura 1.3

muestra una visién general de los distintos usos del grafeno.

Electrénica Bio

\
M;@s:

Energia

\ Pantallas

Automocion Dispositivos
felxibl
Militar enibles

N

Figura 1.3. Aplicaciones del grafeno.

En la actualidad se estan desarrollando prototipos de grafeno para aplicaciones en la
industria informatica, concretamente para transistores de microprocesadores. Se han conseguido
transistores de efecto de campo de grafeno (G-FET, Graphene Field-Effect Transitor) 10 veces
més réapidos que los de silicio®. Estos chips alcanzan velocidades de hasta 1000 GHz. También
se han disefiado discos duros del mismo tamafio de los actuales, pero capaces de almacenar
1000 veces mas informacion. Estos prototipos son muy prometedores, pero tiene una utilizacion

masiva requiere garantizar un suministro de grafeno de alta calidad®.

Una aplicacion muy prometedora donde se estan obteniendo buenos resultados es en el
campo de los sensores. La NASA ha desarrollado un sensor de bajo consumo y masa para el
anélisis de la atmdsfera’. El objetivo de este dispositivo es medir oxigeno atémico (formado por
la disociacién de O, provocada por la radiacién UV del Sol) en la parte superior de la atmoésfera.
Ademas, la NASA también esta colaborando con el Instituto Tecnoldgico de Massachusetts,

MIT, para producir grandes laminas de grafeno por CVD con la finalidad de sustituir a los
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1. Introduccién

instrumentos, relativamente grandes, que actualmente emplean para detectar las tensiones
internas y el estrés de los materiales que integran sus satélites. Existen'® sensores de grafeno que
no solo son capaces de medir un determinado pardmetro, sino que también pueden almacenar

esta informacion, como el sensor de temperatura creado por la empresa Thin Film Electronics

ASA de Oslo (Figura 1.4).
P

Figura 1.4. Sensor de temperatura Thin Film Electronics ASA.

El grafeno esta revolucionando el mundo de la telefonia movil y las pantallas tactiles.
Permite construir pantallas flexibles, planas y transparentes ademas de mdviles ultrafinos. El
desarrollo de la tecnologia moévil va necesariamente asociado al de los sistemas de
almacenamiento de energia, donde sus propiedades electroquimicas, su grosor y su alta area
superficial estan proporcionando grandes avances en su uso como electrodo en estos

dispositivos’.

Si bien resulta dificil predecir hasta donde puede alcanzar el uso del grafeno, lo que si

esta claro es que ha constituido una auténtica revolucion tanto cientifica como tecnoldgica.

1.2 Procedimientos de preparacion de grafeno

Existen distintos procedimientos de preparacién de grafeno y cada dia se van mejorando
los existentes o0 se descubre uno nuevo. La eleccién de un método u otro dependera de la
aplicacion a la que se va a destinar el grafeno que a su vez determinara la calidad del material

grafénico requerido™’.

Los procedimientos para obtener grafeno se pueden dividir en dos grupos; el grupo de
los denominados métodos descendentes (top-down) donde el grafeno se prepara a partir de
materiales de mayores dimensiones (por ejemplo grafito y el de los denominados ascendentes
(bottom-up) en los que se parte de pequefias moléculas, generalmente en forma gaseosa, para

formar laminas de grafeno.
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Dentro de las técnicas denominadas ascendentes (bottom-up) se encuentra la
sublimacion del carburo de silicio (SiC). Este método se basa en calentar los cristales de SiC
por encima de 1400 °C para eliminar por evaporacion los atomos de silicio y provocar una

12,13

grafitizacion del carbono liberado™~ . Los atomos de carbono se reorganizan por efecto de la

temperatura®.

Otros métodos dentro de los procedimientos bottom-up son el crecimiento molecular
de pequefias moléculas organicas (como benceno o hidrocarburos arométicos policiclicos) cuya
estructura y grupos funcionales pueden ser controlados para producir los denominados

nanografenos'.

La técnica CVD (del inglés Carbon Vapor Deposition) es quizés la mas desarrollada
dentro de los procedimientos bottom-up. Se basa en la descomposicion a alta temperatura de
hidrocarburos gaseosos sobre un sustrato metalico, donde los atomos de carbono resultantes de
la descomposicion se reorganizan, produciendo una o varias laminas de grafeno®. Mediante el
control de las orientaciones cristalogréaficas del sustrato metalico se puede obtener grafeno de
tamafio de ldmina considerable, en teoria sélo limitado por el tamafio del substrato. A pesar de
gue es un proceso muy lento ya se estd empleando para la produccion industrial de grafeno,
debido a su relativamente buena calidad. Queda por superar problemas derivados de las

cantidades producidas, discontinuidades estructurales y precio.

Dentro de los procedimientos top-down la apertura de nanotubos y nanofibras da
lugar a un tipo de grafeno denominado nanoribbon, por ser estrecho y alargado similar a una
cinta de lazo. Actualmente existen varios métodos para la preparacion de nanoribbons'®, como
la intercalacion, que implica tratamientos con NHj; liquido y Li, y la posterior exfoliacion

utilizando HCI y tratamientos térmicos*”*®

o la ruta quimica, donde se emplean &cidos y agentes
oxidantes para comenzar a romper los enlaces C-C*. En los métodos cataliticos nanoparticulas
metalicas cortan el nanotubo longitudinalmente®®?. También se puede pasar una corriente
eléctrica a través del nanotubo, método electrico'” o incrustar los nanotubos en una matriz
polimérica para cortarlos con un plasma de Ar, método fisicoquimico®. El grafeno obtenido por
este procedimiento presenta peor calidad que el obtenido por exfoliacién mecénica de grafito
debido a la presencia de defectos en los bordes, pero se puede controlar su tamafio con facilidad
y, por su forma de cinta, puede ser de gran interés en ciertas aplicaciones, como electronica.

Asi, uno de los retos principales en este campo es la eliminacion de los defectos de los bordes.
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El grafito es material de partida més utilizado en los métodos top-down. Asi, la
exfoliacién mecéanica de grafito, fue empleada por K. Novoselov y A. Geim en el afio 2004
para aislar el grafeno por primera vez®. Este método consiste en ir separando manualmente con
la ayuda de cinta adhesiva las capas de grafito HOPG (grafito pirolitico altamente orientado, del
inglés Highly Oriented Pyrolytic Graphite)'. De forma esquematica, la cinta adhesiva se pega
sobre la superficie del grafito y a continuacion se despega lentamente para poder obtener sobre
la cinta adhesiva un grafito con menos capas. Este proceso se repetird tantas veces como sea

necesario, hasta que se consiga obtener una sola capa (Figura 1.5).

) . L
Mg ~_—

Figura 1.5. Exfoliacién mecénica descrita por Novoselov y Geim en 2004,

Con este procedimiento es posible obtener grafeno de muy alta calidad estructural y un
tamafio grande de lamina (cerca de 200 pum), pero tiene grandes inconvenientes como un muy
bajo rendimiento y dificil escalado. Queda por lo tanto reducido a su uso en laboratorio con
fines cientificos. Seria interesante encontrar un procedimiento que permitiese obtener grafeno de

la misma calidad en mayores cantidades.

Otra opcién para obtener grafeno es la intercalacién de metales alcalinos, formando
asi un compuesto de intercalacion del grafito con el metal alcalino (generalmente potasio, KCyg)
el cual se puede tratar térmicamente con vapor de isopreno para que las moléculas de isopreno
reaccionen con el potasio y polimericen, lo que provoca la exfoliacion del grafito®, también se
puede emplear etanol en lugar de isopreno, las ldminas de grafeno obtenidas de esta manera
suelen estar enrolladas o presentar ondulaciones, especialmente en los bordes, denominandose
por ello nanoscrolls. Si se hace reaccionar con tetrahidrofurano (THF) se forma un compuesto,
K((THF) x Cy,), que exfolia espontdneamente en N-metil-2-pirrolidona (NMP) para dar ldaminas
de grafeno monocapa y nanoribbons. El grafeno producido de esta manera estara cargado

negativamente y sera sensible al aire’®.

Una alternativa a la exfoliacion mecanica es la exfoliacion de grafito en fase liquida®,
donde es posible, por medio de la utilizacion de ultrasonidos en un disolvente adecuado
(organosilanos® (R,(SI(0).), surfactantes®™ como el sulfonato de alquilbenceno lineal (SDBS) o

el colato de sodio (NaC), disolventes organicos como la benzilamina (BA), N-metil-2-
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pirrolidona (NMP) y N,N-dimetilacetamida (DMA), por mencionar algunos), obtener materiales
grafénicos de pocas capas. El principal inconveniente de este procedimiento es que los
compuestos de intercalacion necesitan largos tiempos de ultrasonidos, que conducen a la
formacion de laminas individuales de pequefias dimensiones, a la vez que se generan defectos

estructurales. Por otro lado permite obtener grafeno con elevado rendimiento y bajo coste.

Si se trata el grafito mediante métodos quimicos antes de su exfoliacion se acortan
considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para separar las laminas, debido
principalmente a que aumenta su distancia interplanar. Ademas ésta es una de las alternativas

gue mejores rendimientos ofrece actualmente.

Ya que tanto los métodos quimicos como la exfoliacion con disolventes son los métodos
utilizados en esta Tesis Doctoral para producir materiales grafénicos se hara un analisis

exhaustivo de los mismos, que se presenta a continuacién

1.2.1 Obtencion de grafeno por via quimica
En la actualidad la produccion masiva de grafeno hace uso fundamentalmente de la via
guimica, donde a partir del grafito se obtiene el 6xido de grafeno (GO) a través de la formacion

inicial de un éxido de grafito y posterior exfoliacion.

El GO es un material bidimensional funcionalizado con enlaces C-O%, y el conjunto de
estas laminas funcionalizadas agrupadas constituye el 6xido de grafito (GrO). EI GO es aislante,

higroscopico con un alto contenido de oxigeno y muy hidrofilico®.

1.2.1.1 Oxidacion del grafito

Los métodos que se utilizan actualmente para la oxidacion de grafito han sido descritos
con anterioridad. Si bien han experimentado algunas modificaciones, el fundamento no ha
cambiado. Estos métodos tienen en comun que emplean medios acidos y agentes oxidantes mas
0 menos fuertes dependiendo del procedimiento. A continuacion se explican brevemente los

métodos de oxidacion mas comunes.

En 1859 B.C. Brodie®® se propuso con sus estudios conocer la estructura del grafito,
tanto su férmula como su peso molecular, a través de su reactividad. La reaccion que utilizé se
basa en la adicion de clorato potasico (KCIOs) en una suspension de grafito con acido nitrico
fumante (HNOs). Al producto resultante lo llam¢ acido grafitico y le asigné C;;H;Os como

féormula molecular.
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Afios después L. Staudenmaier” modifico el método que Brodie habia propuesto
afladiendo acido sulfurico (H,SO,) y logrando que la acidez de la reaccion aumentara. También
realizd ensayos donde utilizaba diferentes alicuotas de KCIO; a diferencia de Brodie que lo

adicionaba en un solo paso.

En 1937 Hofmann® modifico nuevamente el método de oxidacion del grafito,

cambiando el HNO; fumante por HNO; concentrado.

En 1958 Hummers y Offeman®! decidieron desarrollar un método de oxidacion distinto,
y que hoy en dia es el mas utilizado para preparar GO. Se basa en hacer reaccionar el grafito con
permanganato potasico (KMnQ,), nitrato sédico (NaNO3z) y H,SO,. El &cido sulfurico reacciona
con el permanganato potéasico y se forma el éxido de manganeso (VII) Mn,O,, que es realmente
la especie oxidante del sistema. El tiempo de reaccion original era de 1 hora a 30-35°C. Con el
paso de los afios este método ha sufrido modificaciones basadas en aumentar las proporciones
de reactivos afiadidos en mayor o menor medida, pero el fundamento del método no ha

cambiado.*

En la actualidad, aunque el método de Hummers y Offeman es el mas utilizado para la
produccion de 6xidos de grafeno y el que mas modificaciones ha sufrido, es posible utilizar
cualquier método de los mencionados anteriormente; todo dependera de las caracteristicas

estructurales que se demanden a los materiales finales.

1.2.1.2 Exfoliacion del éxido de grafito

Durante el proceso de oxidacion del grafito ademas de introducir grupos oxigenados
(carboxilo, hidroxilo y epoxido) entre los planos basales del grafito, también se intercalan
moléculas de agua, y contribuyen al aumento de la distancia entre las capas. Como
consecuencia, las fuerzas de Van der Walls disminuyen y esto hace que las capas se separen con

mayor facilidad.

Una manera sencilla de exfoliar el 6xido de grafito para obtener las laminas de GO
individuales es mediante el uso de ultrasonidos en una dispersion acuosa®, pero también se
pueden utilizar otro tipo de disolventes capaces de dispersar el GO***. Dentro de la estructura
del GO (Figura 1.6) encontramos grupos como son: epoxido, hidroxilo, carbonilo y carboxilo®.
Sobre el plano basal del GO es donde se encuentra la mayor concentracion de grupos epoxido e
hidroxilo y los grupos carbonilo y carboxilo estan localizados en los bordes de Iamina del GO o
en los bordes de los poros. Estos grupos funcionales aumentan el caracter hidrofilo de las

laminas separadas y provoca fuerzas de atraccion y repulsion electrostatica que hacen que las
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suspensiones de GO en agua sean estables”’. Otros disolventes orgéanicos polares como la

dimetil formamida son también adecuados.

Figura 1.6. Oxido de Grafeno (GO).

Utilizando esta metodologia es indispensable tener un control sobre el tiempo de
ultrasonidos, porque la energia externa aplicada reduce el tamafio de las laminas de GO*. La
optimizacién del tiempo es fundamental, de modo que se obtenga el méaximo rendimiento de
exfoliacion sin alterar el tamafio de laminas, salvo que por la aplicacién en la cual se quiera

utilizar, interese producir tamafios mas pequefios.

1.2.1.3 Reduccion del éxido de grafeno

La obtencion de grafeno a partir de GO requiere la eliminacion de los grupos
oxigenados y la reconstruccion de la estructura grafitica en el plano 2D. Dado que una
reconstruccion total es préacticamente imposible, resulta mas correcto utilizar el término 6xido
de grafeno reducido (rGO) o material grafénico en vez de grafeno para este tipo de materiales
(Figura 1.7).

Figura 1.7. Laminas de 6xido de grafeno y de 6xido de grafeno parcialmente reducido.

Durante el proceso de reduccion se eliminan los grupos oxigenados de forma selectiva

dependiendo del procedimiento y las condiciones experimentales utilizadas.
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Existen distintos métodos para reducir GO. Estos métodos pueden ser quimicos
utilizando agentes reductores como la hidracina®®, dimetil-hidracina®®, hidroquinona® y el boro-
hidruro de sodio (NaBH4)*. Al reducir el GO con hidracina se obtienen relaciones atémicas
C/O en torno a 10*, pudiendo llegar a 12,5*". La toxicidad de la hidracina hace que sea
inapropiada para su uso en la reduccion de GO en grandes cantidades, es por esto que se ha
buscado otro tipo de agentes reductores. Una alternativa a la hidracina es utilizar el borohidruro
de sodio, NaBH, que es mas eficaz con los grupos carbonilo, pero su eficacia es baja con los
grupos epoxido y los carboxilicos* y es incapaz de eliminar los grupos alcohol®. El
borohidruro reacciona con el agua, que es el disolvente principal para la exfoliacién y dispersion
de GO, esto provoca que pueda ser eficiente como reductor pero presenta una cinética muy
lenta. Los principales inconvenientes de la reduccion quimica son que no permite la eliminacién
completa de los grupos funcionales y que ademas introduce nuevos heterodtomos en la

estructura grafénica, como el nitrégeno cuando se emplea hidracina®’.

Otro método muy utilizado para la reduccion del GO es la reduccidon térmica. Las
condiciones varian de acuerdo a los autores y vienen dictadas por el tipo de material grafénico

que se quiere obtener. Botas et al*®

en 2013, sometieron el 6xido de grafito a distintas
temperaturas® (Figura 1.8) *°en el rango de 127-2400 °C y velocidades de calentamiento lentas,
obteniendo una serie de materiales grafénicos (TRGO, 6xido de grafeno reducido térmicamente)
con distinto grado de funcionalizacién, distinto nimero de capas y distinto grado de
reconstruccion de estructuras sp?. Ademés de la variedad de productos cabe afiadir la gran
ventaja de que en un solo paso el 6xido de grafito se exfolia y reduce, y no se utilizan productos
quimicos. La exfoliacion térmica del 6xido de grafito se produce por la rapida expansion de los
gases generados por la descomposicion de los grupos funcionales oxigenados (CO, CO, y H,O
ocluida entre sus laminas). Se genera una presion elevada entre las capas que provoca su

separacion®.

600°C 2400°C

Figura 1.8. Esquema de TRGO obtenido a diferentes temperaturas.
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La mayoria de los autores utilizan velocidades répidas de calentamiento (pirélisis flash)
para favorecer la exfoliacion del Oxido de grafito, condiciones que producen grandes
distorsiones morfoldgicas en las laminas. McAllister et al.*®, tratan el 6xido de grafito a

temperaturas de 1050 °C, generando presiones de hasta 130 MPa*"“,

La eficiencia con la cual se pueden obtener laminas de material grafénico asi como su
calidad depende de las condiciones del tratamiento de oxidacién del grafito, del método y

condiciones de exfoliacion y del procedimiento empleado en la reduccion térmica®.

Existen estudios tedricos sobre los posibles mecanismos implicados en la reduccion
térmica del GO*, donde se estudia el efecto de la desorcion de los diversos tipos de grupos

teniendo en cuenta su entorno. Bagri et al*

, mencionan que los grupos hidroxilo requieren
temperaturas bajas para su desorcién (< 1000 °C). Los grupos epdxido son relativamente
estables cuando se encuentran aislados, pero distorsionan la red grafénica al ser eliminados. La
desorcion de grupos hidroxilo y epoxi en posiciones colindantes provoca la eliminacion de
carbono del plano basal. Ademas, los estudios tedricos realizados por estos investigadores
sugieren que durante el tratamiento térmico los grupos hidroxilo y epoxi que se encuentren en
posiciones cercanas se pueden transformar en carbonilos y éteres, que son termodinamicamente

muy estables.

La eliminacién brusca de los grupos oxigenados produce distribuciones en la red
aromatica e incluso la perdida de 4&tomos de carbono.

Mattervi et al*

propusieron un mecanismo para lograr la restauracién de la estructura
sp? mediante tratamiento térmico (annealing). Segun estos autores, no se regenera la red
grafénica de manera continua, sino que en un primer momento los dominios sp® se encuentran
aislados, de manera que para cada par de anillos arométicos restaurados a partir de grupos
fendlicos tienen una vacante en la red. Al ir aumentando la temperatura sugieren que se
producen interacciones (mediante hopping y tunneling) que provocan el aumento de los
clusteres. Finalmente, la eliminacion adicional de oxigeno conduce a una mayor conexién entre

los dominios originales mediante la formacion de nuevos enlaces sp®.
Se pone en evidencia que ademéas de las condiciones en que se realiza la reduccion

térmica, la estructura del GO (porcentaje, tipo y distribucién de grupos funcionales del 6xido)

juega un papel muy importante en las caracteristicas del TRGO.
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1.2.2 Obtencion de grafeno en fase liquida

Un método que ha alcanzado gran desarrollo en los Gltimos afios y donde muchos
grupos de investigacion muestran interés es la exfoliacion directa del grafito en fase liquida
(LPE, del inglés Liquid Phase Exfoliation). Este procedimiento en la actualidad esta siendo
considerado como factible para llevar su escalado a nivel industrial debido al bajo coste *'. El

principal problema que presenta es el porcentaje de grafeno monocapa que se obtiene.

El proceso LPE se realiza en tres etapas: a) dispersion del grafito en un disolvente, b)
exfoliacion del material (mediante por ejemplo ultrasonidos) y c¢) purificacion del
material*®(Figura 1.9)%.

RS . ¥
R i

Disolvente NMP

Exfoliacion en fase liquida
sin surfactante

Grafito

Exfoliaciéon en fase I|qU|dx

usando surfactante

=X

Surfactantes/estabilizadores

Grafeno

Figura 1.9. Representacién esquematica del proceso LPE de grafito en ausencia (arriba) y

presencia (abajo) de surfactante.

Los disolventes organicos mas utilizados para realizar la exfoliacion LPE son: N-metil-
2- pirrolidona (NMP)*, isocianatos™, dimetil formamida (DMF) o dimetil sulféxido (DMS-
0)*. Entre ellos, el NMP es el mejor disolvente para realizar la exfoliacion LPE. Sin embargo
tiene un inconveniente; el punto de ebullicién es muy alto (204,3 °C a 760 mmHg) por lo cual
su eliminacion resulta dificil. Existen disolventes capaces de sustraer el NMP, pero aun asi, se
ha visto NMP residual en las laminas de grafeno®. También es posible el uso de agua,

disolvente sin problemas medioambientales. En este caso, la presencia de surfactantes, como
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son el sulfonato de alquilbenceno lineal (SDBS) o el colato de sodio (SC)* es un requisito

indispensable.

Una desventaja de la exfoliacion LPE es su bajo rendimiento limitando los defectos de
lamina, siendo este de 0,1mg mL™ de material exfoliado™. Por esta razén se han buscado nuevas
alternativas capaces de aumentar el rendimiento. Un ejemplo es el uso de navajas ancladas a
motores giratorios capaces de generar turbulencias en sustitucién de ultrasonidos (Figura
1.10)*®. Mediante este procedimiento es posible minimizar los defectos en las laminas de
grafeno obtenidas manteniendo un rendimiento aceptable de exfoliacion®, y facilitando con

ellos su escalado a nivel industrial para la produccién en masa de este material.
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Figura 1.10. a) y b) Imagen de las navajas con una apertura de 32 mm que van conectadas a un

motor giratorio y ¢) se muestra una ilustracién del funcionamiento de la navaja en LPE.

1.3 El grafito como material de partida

El grafito ha sido y es utilizado principalmente como refractario en la industria del
hierro y del acero, en la manufactura de crisoles y en la fabricacion de componentes de cohetes
0 reactores nucleares. Es un elemento importante como lubricante y se utiliza como material
para embalajes especiales, para lo cual se necesita un material exento de impurezas abrasivas.
Otros usos muy conocidos del grafito son en lapices, baterias secas, guarnicion de frenos, etc.
Un campo donde el grafito muestra mayor interés sobre otros materiales es en la industria de los
electrodos, tanto para hornos de arco eléctrico como para el mecanizado por electroerosion. El
45% de la produccién mundial de grafito se destina para la fabricacion de estos electrodos,
debido a las propiedades que presenta este material. Entre las restantes aplicaciones del grafito

€s su uso en pinturas, sistemas de pulido, fabricacion de caucho e industria de explosivos.

El grafito es ademas el material de partida mas utilizado en la preparacion de grafeno
mediente la tecnologia top-down, considerada actualmente una de las mas prometedoras para la
produccion de grafeno a gran escala y por tanto principal motor en la implantacion de los

materiales grafénicos en la vida diaria. Es ademas el punto de partida para el desarrollo de esta
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tesis y por ello se considera oportuno realizar una breve descripcion de la estructura y

propiedades del grafito.

1.3.1 Estructura del grafito

Los materias grafiticos tienen en comin el enlace sp? que une a cada uno de sus 4tomos
de carbono, donde cada &tomo de carbono se une a otros tres mediante fuertes enlaces
covalentes, denominados o. Estos enlaces forman una red hexagonal plana de atomos de
carbono con distancias entre 1,42 A. El orbital p no hibrido se superpone con los tres atomos
vecinos, y forman una banda de orbitales n que se conoce como banda de valencia, asi también
como una banda de orbitales n*, denominada banda de conduccion. El término grafito describe
un “material con una estructura grafitica perfecta libre de defectos”, pero este término es usado
de manera incorrecta para definir cualquier material grafitico que se obtiene mediante

tratamiento térmico en una atmosfera inerte a partir de precursores organicos>.

Dentro de la estructura grafitica hay apilamientos de capas donde los atomos no
coinciden en las mismas posiciones sino que normalmente estas capas se encuentran
ligeramente desplazadas entre si, de manera que bajo el centro de cada uno de los hexagonos
gue componen cada capa de la estructura grafitica superior se encuentra un atomo de carbono
del inferior. Esto da lugar a una asimetria entre dos posiciones diferenciadas de los a&tomos de
carbono, ya que Unicamente la mitad de los &tomos de una capa de grafito posee vecinos en la
misma posicion en la capa adyacente (posicion ), y el resto se encuentra sobre el centro de un
hexagono (posicion B). Con este proceso de apilamiento existen dos posibilidades donde pueda
guedar posicionada una tercera capa; Si a las dos primeras capas las denominamos como Ay B,
la tercera capa puede ser del tipo A, quedando una forma ABA, o bien puede estar desplazada
formando un nuevo tipo de capa (C), dando lugar a una forma ABC. Estos dos tipos de formas
dan origen a los apilamientos del grafito hexagonal (ABAB), que es el mas comun y estable y la
forma ABCABC da la forma a un grafito de tipo romboédrico (Figura 1.11).
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Figura 1.11. a) grafito hexagonal y b) grafito romboédrico

1.3.2 Propiedades del grafito

La estructura cristalina del grafito se caracteriza por una alta anisotropia que afecta las
propiedades del material y que varia considerablemente cuando se mide dentro del plano (ab) o
cuando se mide perpendicularmente al plano (direccion c). La anisotropia es la que hace que el
grafito tenga unas excelentes propiedades de conductividad eléctrica y térmica® en el plano,

mientras que en la direccidn ¢ no existe.

PROPIEDADES FISICAS

El grafito posee un brillo metélico, es de dureza baja, de color negro y dpticamente
opaco. Es un material muy estable, inodoro y no es toxico. En condiciones normales de presion
atmosférica no funde, pero a temperaturas sobre 3725 °C se sublima. En la Tabla 1.1% se

mencionan las propiedades tipicas mas representativas del grafito.

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del grafito.

Forma cristalina Hexagonal
Parametro de celda a,= 0,246
Densiad a 25°C y 1 atm 2,26 gcm?
Punto de sublimacién a 1 atm (estimado) 3725°C
Punto triple (estimado) 3925 °C
Punto de ebullicion (estimado) 4285 °C
Calor de fusion 48,8 kJ mol™*
Calor de vaporizacion a gas monoatémico (estimado) 716,9 kJ mol™
Electronegatividad de Pauling 2,5
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La densidad de los materiales grafiticos es inferior a 2,26 g cm™ debido a la presencia
de imperfecciones estructurales. Este valor de densidad corresponde al valor teérico de un
cristal perfecto.

PROPIEDADES MECANICAS
La fuerza de los enlaces del grafito es baja en direccion del eje c, esto hace que
deslamine con gran facilidad, a diferencia del plano basal, donde los enlaces entre &tomos son

mas fuertes y dificiles de romper. Presenta por lo tanto buenas propiedades de friccidn.

PROPIEDADES ELECTRICAS

Dentro de la direccion ab en el plano basal, el grafito puede ser considerado como un
semimetal, siendo un buen conductor de la electricidad. Sin embargo, en la direccién ¢ se
comporta como un aislante. Esto se debe a que la banda de valencia mas alta ocupada se solapa
con la banda de conduccién méas baja vacia y los cuatro electrones de valencia deslocalizados
forman una banda de conduccién parcialmente ocupada entre los planos basales. Estos
electrones pueden moverse facilmente por el plano basal. En la direccidn c, el espaciado entre
planos es comparativamente grande y no hay mecanismo para que los electrones se muevan de

un plano a otro.

Al aumentar la temperatura en el plano basal (ab) la resistividad eléctrica del grafito
aumenta muy similar a lo que ocurre en los metales, mientras que en la direccion ¢ disminuye

ligeramente.

PROPIEDADES TERMICAS

La anisotropia del grafito influye tanto en la conductividad como en la expansion
térmica de este material. Se puede considerar como un buen conductor en la direccién del plano
ab, pero en la direccion ¢ la conductividad térmica es mucho menor y se comporta como

aislante a temperatura ambiente.

La expansion térmica se ve afectada por la anisotropia, ya que depende de la fuerza del
enlace atdmico. La distancia entre los &tomos de carbono, al igual que el resto de los materiales
de carbono, dependera de la temperatura. La expansion térmica en el plano basal (direccion ab)
es un orden de magnitud que en otros materiales de carbono similares, mientras que en la

direccion c, que contiene enlaces mas débiles, la expansion térmica supera a la del plano basal.
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PROPIEDADES QUIMICAS
Es un material muy inerte, resistente a la mayoria de acidos, bases y agentes corrosivos

a excepcion de los elementos del grupo 16 (O, S, Se, Te).

La reactividad quimica, al igual que las propiedades anteriores, también se ve afectada
por la anisotropia, siendo més inerte en el plano basal (ab). No obstante, la existencia de

defectos estructurales en el plano potencia su reactividad.

1.3.3 Tipos de grafito

El grafito, en primera aproximacion, puede ser natural o sintético®. Es un mineral
abundante en la naturaleza, que esta constituido principalmente por carbono (80-90%) y que
tiene impurezas inorganicas de distinta naturaleza (SiO,, Fe,O; Al,O; etc Esta
heterogéneamente distribuido en el mundo, siendo los principales productores China, India,
Brasil, Corea del Norte o Canada. Dependiendo de donde provenga el grafito las propiedades y
la composicion estan determinadas por el proceso natural de formacion. Se encuentra en tres
formas: grafito cristalino en escamas (flake) que esta constituido por particulas en forma de
placas planas con bordes angulosos, redondeados o irregulares y tiene un contenido de carbono
del 70-96%. El segundo tipo de grafito se conoce como grafito cristalino de veta que cristaliza
en forma de vetas que se acumulan en grandes bolsas y tienen un contenido de carbonoh del 80-
99%. El tercer tipo de grafito es el grafito amorfo que se forma a partir de sedimentos ricos en
hulla y tiene cierta estructura cristalina que no se encuentra bien definida por el tamafio de sus
cristales; el contenido de carbono es menor, del 85%. Este Ultimo, obviamente no resulta

adecuado para la obtencion de grafeno.

El grafito sintético deriva principalmente de precursores organicos, los cuales son
sometidos a tratamientos de carbonizacién y grafitizacion. Los grafitos sintéticos conocidos mas
habituales son del tipo Acheson (Acheson 1893) que se pueden distinguir facilmente al
microscopio porque estan compuestos de granos donde también se incluye a los grafitos
comerciales tradicionales que son poliangulares. El grafito tipo Acheson debe su nombre a E. G.
Acheson, quien patenté en 1983 un método para la obtencién de carburo de silicio a partir de
carbono amorfo y 6xido de silicio, que calentando el 6xido de silicio a temperaturas superiores
de 2500 °C se descompone dando lugar a un grafito sintético puro. Para el grafito isétropo que
se utiliza en la fabricacion del grafito moldeado, se emplea una brea de alquitran de hulla o de
petroleo (aglomerante) que se mezcla con un coque a baja temperatura (~ 150 °C). Para que el
aglomerante funda y se mezcle con el coque, esta combinacion se prensa, se carboniza y se

grafitiza a temperaturas superior a los 2600 °C. Una etapa importante en este proceso es el
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prensado donde se determinard la orientacion de los cristales del grafito. Para producir un
grafito is6tropo de alta densidad, se aplica una fuerza por igual en todas direcciones (isostatica)
donde se obtiene un producto de naturaleza isotropa y a partir de este se obtiene el grafito de
alta densidad.

Por el procedimiento de Depdsito Quimico en Fase Vapor (CVD a temperaturas
superiores a 1800 °C), es posible obtener un grafito sintético que recibe el nombre de grafito
pirolitico. Son grafitos con una alta orientacion cristalografica preferencial del eje c. Si este
grafito es tratado a temperatura superiores de 2500 °C da lugar a un grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG del inglés Highly Oriented Pyrolitic Graphite) al que ya se ha hecho mencion

en la exfoliacion mecanica descrita por K. Novoselov y A. Geim (apartado 1.2).

1.4 Materiales pregrafiticos: El coque
Como se ha comentado anteriormente, el grafito sintético se obtiene a partir de

precursores organicos. Uno de los mas utilizados es el coque.

El coque se define como un producto de elevado contenido en carbono, resultante de la
pirolisis de un material organico que, al menos en parte, ha pasado a través de un estado liquido
0 un estado liquido cristalino durante el proceso de carbonizacion y que esta constituido por
carbono no grafitico. Debido a que una parte del producto de carbonizacion ha pasado a través
de un estado liquido o liquido cristalino, el carb6n no grafitico resultante es de tipo grafitizable.
Desde el punto de vista estructural, el término coque caracteriza el estado de un carbén
grafitizable antes del comienzo de la grafitizacion®’.Los coques son materiales de carbono que
pueden ser grafitizables o parcialmente grafitizables, aproximandose en mayor 0 menor medida,
dependiendo de su grado de orden estructural, a la estructura del grafito por tratamiento a

temperaturas superiores a 2300 °C en atmosfera inerte.

El coque se obtiene fundamentalmente a partir de carbdn (coque siderdrgico), residuos

del petréleo (coque petroquimico) y breas de alquitran de hulla (coque carboquimico).

Las breas de alquitran de hulla son un subproducto de la coquizacion del carbén que
procede de la destilacién y tratamiento térmico del alquitran generado durante dicho proceso.
Las breas son mezclas complejas de una gran variedad de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) de diferente tamafio molecular y funcionalidades. Esta composicion varia con el
alquitran de origen y el tratamiento al que ha sido sometido, no obstante, estd constituida por

aproximadamente 2/3 de compuestos aromaticos y 1/3 de heterociclicos.
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Las breas de petroleo se obtienen a partir de residuos pesados procedentes de los
procesos de craqueo catalitico, o de otras fracciones obtenidas por refinado, como los aceites
crudos, aceites de decantado. En general, estas breas son menos aromaticas que las de alquitran
de hulla, debido a su mayor contenido en sustituyentes alquilicos y estructuras hidroaromaticas
y nafténicas.

Otro tipo de breas son las que se preparan a partir de otros derivados petroleo o
carboquimicos: las breas semisintéticas. Un ejemplo son las breas de aceite de antraceno. El
aceite de antraceno es una fraccion de bajo valor afiadido del alquitran de hulla formada por
hidrocarburos aromaticos policiclicos de 3-5 anillos. Una opcidn para obtener un alto valor de
estos productos es la transformacion del aceite de antraceno en una brea mediante su
polimerizacién parcial la cual es llevada a cabo tradicionalmente con el uso de catalizadores
como AICl; o BFs/HF. Este proceso tiene un gran inconveniente; la eliminacion del catalizador
siempre da lugar a una contaminacién de la brea. Existe una alternativa a este problema donde
el proceso se lleva a cabo mediante una oxidacion parcial del aceite de antraceno que incluye
una polimerizacion deshidrogenativa y reacciones de condensacion. Durante el tratamiento
ocurre la ruptura homolitica de los enlaces C — H dando paso a nuevos enlaces C- C a través de
fracciones intermedias de 6xidos y perdxidos. Controlando las condiciones, el producto final
(brea) obtenido por este método da lugar a un material anisétropo que se utiliza como materia

prima de materiales de carbono®.

1.4.1Proceso de carbonizacion

El proceso de carbonizacion se basa en la conversion de brea en material carbonoso
mediante pirolisis en atmdsfera inerte. Esta transformacion involucra un conjunto de reacciones
que van desde la destilacion y craqueo térmico de compuestos de bajo peso molecular hasta la
polimerizacién de los componentes mas reactivos, que conducen a la formacién de un producto

s6lido denominado coque.

La alta complejidad estructural y heterogeneidad de las breas dificultan el estudio de
cada una de las reacciones quimicas implicadas en la carbonizacion. Por ello, el proceso se
interpreta desde un punto de vista global, no siendo posible una descripcién exhaustiva a nivel

molecular.

Cuando una brea se calienta en atmdsfera inerte, pasa en primer lugar por una etapa de
reblandecimiento que genera una fase fluida y homogénea, para a continuacion producirse una

destilacion de los componentes estables volatiles y de los compuestos de bajo peso molecular
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generados por el craqueo de las cadenas laterales de los sustituyentes de los anillos aromaticos.
Simultdneamente tiene lugar la polimerizacion de las especies mas reactivas mediante
reacciones de oligomerizacion a través de radicales térmicos generados por ruptura de enlaces
C-H y C-C®. Como consecuencia, se forman moléculas planas arométicas de mayor tamafio a la
vez que se van ordenando en planos, lo que conduce al desarrollo de la fase metaestable. La
pirolisis de las breas esta controlada por la topologia y tamafio de las moléculas involucradas en

el proceso.

Durante el desarrollo de la mesofase (Figura 1.12) *° el peso molecular promedio del
conjunto continua incrementandose, y por tanto la viscosidad del sistema, hasta que se llega a
un punto en que solidifica dando lugar a un semicoque que conserva la estructura del sistema en
el momento previo a la solidificacion. El paso de semicoque a coque implica el aumento de la
relacién atémica C/H, debido a la aromatizacion de las estructuras por ciclaciones

intramoleculares con eliminacién de pequefias moléculas tales como H, y CH,.

Figura 1.12. Mesofases de productos obtenidos a partir de un proceso de pirolisis.

La solidificacion de la mesofase y la posterior transformacion de semicoque a coque son

procesos irreversibles, debido a que el material solido formado es infusible e insoluble.

En términos generales, durante la carbonizacion tienen lugar una serie de proceso que
conducen a una mayor aromatizacion del sistema. La relacién H/C o el contenido en volatiles
son utilizados como medida de la extension de la transformacion de la brea en coque y se
relaciona con la temperatura de transicion vitrea (T,) de las fases presentes. En este sentido, los
cambios en la estructura y propiedades del coque pueden relacionarse con la extension de la
perdida de volatiles. Tanto el desarrollo de la mesofase como la extension en que ocurre estan
en intima relacién con la composicion quimica y estructura de las moléculas que constituyen la
brea, asi como con las condiciones experimentales en las que tiene lugar el proceso de

carbonizacion®.
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1.4.2 Estructura del coque

El coque presenta estructuras cristalinas anisotropas, que se pueden identificar mediante
microscopia 6ptica de luz polarizada®. El tamafio, forma y orientacion de las distintas
estructuras cristalinas constituye lo que se denomina textura 6ptica del coque. Forrest y Marsh®,
elaboraron una de las clasificaciones de los distintos tipos de textura Optica mas empleadas.
Dicha clasificacion engloba una gama de estructuras de tamafio variable que oscilan entre los
mosaicos finos (< 1,5 um) y los dominios (> 60 pm) (Figura 1.13)*". La textura 6ptica generada
depende no sélo de las variables experimentales ya mencionadas, sino también de la reactividad
de las moléculas constituyentes de la brea y de la viscosidad del medio de reaccion. En general,
una menor reactividad permite una polimerizacion lenta y ordenada y una fluidez 6ptima para la
movilidad y crecimiento de las esferas de mesofase, lo que da lugar a estructuras de gran
tamafio (dominios). Por el contrario, una mayor reactividad de las moléculas asi como una
mayor viscosidad del medio limitan el crecimiento de las esferas y su coalescencia, generandose

estructuras de pequefio tamafio (mosaicos).

Figura 1.13. Estructura del coque, a) Dominio Fluido, b) Dominio y ¢) Mosaico.

Las propiedades mecanicas, eléctricas o térmicas de los materiales de carbono estan
directamente relacionadas con su textura Optica. Esto proporciona una gran versatilidad, ya que
es posible elegir variables experimentales que determinen la textura éptica mas adecuada para

cada aplicacion 0 propiedad requerida.
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2. Objetivos

El trabajo contenido en esta memoria se enmarca dentro de un proyecto mas amplio,
CONSOLIDER MULTICAT 2010, que se centra en el desarrollo sostenible de soportes
proactivos de catalizadores basados, entre otros, en materiales grafénicos. El objetivo general
de esta tesis doctoral plantea la preparacién de materiales grafénicos con caracteristicas
particulares optimizando tanto las condiciones del proceso asi como el tipo de precursores
utilizados. Para cumplir este objetivo general se han planteado una serie de objetivos especificos

gue se detalla a continuacion:

1. Desarrollar una metodologia de produccion de o6xido de grafeno mediante
exfoliacion en fase acuosa del éxido de grafito que aumente su rendimiento sin

detrimento del tamafio de lamina.
2. Optimizar el proceso de exfoliacion/reduccion térmica del éxido de grafito para
la obtencion de materiales grafénicos adecuados para sistemas de

almacenamiento de energia.

3. Estudiar el potencial de materiales pregrafiticos (coques) como alternativa al
grafito para la produccion de materiales grafénicos.
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3. Experimental

3.1 Materiales de partida

Se utilizaron como materiales de partida tres coques, un coque carboquimico (CkC)
suministrado por Industrial Quimica del Nalén S.A; un coque sintético obtenido en el
laboratorio a partir de una brea de aceite de antraceno (CKkA) suministrada por Industrial
Quimica del Nalon S.A. y un coque petroquimico Premium (CkP) suministrado por Graftech.
Ademas se utilizaron el grafito correspondiente del coque carboguimico (GrC) y el grafito

correspondiente al cogue Premium (GrP). Estos dos grafitos fueron preparados en el laboratorio.

A continuacién se detalla la preparacidn del coque sintético y de los grafitos.

3.1.1 Preparacion del coque sintetico
En este trabajo se utiliz6 una brea de aceite de antraceno suministrada por Industrial
Quimica del Nal6n S.A. por el proceso anteriormente descrito y que se detalla en el siguiente

esquema (Figura 3.1):

Aceite de antraceno (AO)

Tratamiento térmico (240 — 260 °C) con aire (0,18Kg/Kg AO)
Tratamiento térmico / Destilacion

Brea P1 Residuo AO 1

Tratamiento térmico a 950 °C (N, 0,1 L min'!)

Coque CkA

Figura 3.1. Esquema de obtencién de brea a partir de aceite de antraceno (AO).
A partir de la brea P1 se prepard el coque CKA, 25 g brea P1 molida, se introdujeron en

un horno horizontal eléctrico con un tubo ceramico, y se llevo hasta una temperatura de 950 °C

a una velocidad de 5 °C min™, en atmosfera inerte (N5, 100 mL min™).
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Figura 3.2. a) Imagen al microscopio 6ptico de luz polarizada del coque CKA,

mostrando una textura optica de dominios fluidos.

El tiempo de residencia de la muestra a esa temperatura fue de 60 min. El rendimiento medio de
este proceso, que se calculé teniendo en cuenta el peso inicial de brea molida y el peso de coque
obtenido y multiplicado por 100, fue de 50% (el coque presenta una textura dptica de dominios
fluidos (Figura 3.2)).

3.1.2 Preparacion de los grafitos

Para la preparacion de los grafitos a partir del coque Carboquimico y Premium, los dos
coques fueron molidos en un molino de bolas Retsch S100 a 450 rpm durante 1 h y tamizados
(< 75 um). 10g de cada coque se trataron en un horno Pyrox VI 150/25 hasta la temperatura de
2800 °C utilizando un flujo de argén. El tiempo de residencia a la temperatura fue de 45

minutos. Las condiciones de calentamiento fueron las siguientes:

e De temperatura ambiente a 700 °C, con una velocidad de 50 °C min™
e De 700 °C a 1000 °C, con una velocidad de 100 °C min™
e De 1000 °C a 2000 °C, con una velocidad de 25 °C min™
« De 2000 °C a 2800 °C, con una velocidad de 10 °C min™

El rendimiento del proceso de grafitizacion en los dos coques fue de 90-95%, calculado

a partir del peso del coque inicial y del grafito obtenido.

Los grafitos obtenidos se denominaron de acuerdo al coque de procedencia: (GrC) al

grafito carboquimico y (GrP) al grafito petroquimico Premium.
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3.2 Preparacion de los materiales grafénicos
Los materiales de grafénicos preparados en esta tesis, tanto los que provienen de coques
como los que provienen de grafitos, se prepararon de manera similar para poder realizar la

comparacion de los mismos.

En este trabajo se han utilizado dos métodos de preparacion de materiales grafénicos
principalmente: i) la preparacion de materiales grafénicos por via quimica que da lugar a
materiales de 6xidos de grafeno, dxidos de coque y a los correspondientes materiales grafénicos
reducidos parcialmente por tratamiento térmico, y ii) la preparacion de materiales grafénicos por
exfoliacion en fase liquida.

Para la oxidacion y exfoliacion de coques y grafitos se utilizé el método de Hummers?,
con algunas modificaciones con el fin de optimizar el proceso. En este trabajo también se
procedi6 a la reduccion térmica de los materiales oxidados para dar lugar a grafenos

parcialmente reducidos.

El caso de la exfoliacién de precursores en fase liquida, esta se llevé a cabo utilizando

como disolvente: NMP (N-metil-2-pirrolidona).

3.2.1 Oxidacion de coque y grafito
Los métodos quimicos constan de dos partes, i) la preparacion inicial de los 6xidos de
coque y grafito, y ii) la exfoliacién de los 6xidos generados en el paso anterior por ultrasonidos.

Ambas se detallan a continuacion.

Método de Hummers modificado para la preparacion de 6xidos de coque y grafito.

Para la preparacion de los 6xidos de coque y de los éxidos de grafito, se realiz6 una
modificacion del método de Hummers. Esta consiste en la adicion de cantidades extra de los
reactivos empleados, pudiendo ser distintas para los coques y para los grafitos, de acuerdo al

siguiente procedimiento:

En un matraz de tres bocas de fondo redondo con capacidad de 2,5 L provisto de
agitacion mecéanica y de un bafio con hielo, se afiadieron los siguientes reactivos: (2-2,5 g) de
coque o de grafito, NaNOs en relacion (1:1) con respecto al material de partida, (120-360 mL)
de H,SO, y (15-18 g) de KMnQO, . Una vez afiadido el KMnOQ,, la reaccion estuvo durante 3 h

con agitacién mecanica manteniendo la temperatura a 35 °C. Después se afiadié (0,5-1,5 L) de
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H,O, al 3% (esto provoca que la reaccion alcance una temperatura de 98 °C), y se dej6 en
agitacion 1 h més. Las sales generadas en la reaccion se eliminaron de las muestras por medio
de centrifugacion, descartando la disolucién y recuperando el sélido. Esta operacién se repitid
hasta que pH neutro de la fase acuosa.

Los solidos obtenidos se denominaron: CkO-X-low (6xido de coque de baja oxidacion
cuando se utilizan cantidades de 2,5 g de coque y 15 g de KMnQ,, GrO-X (6xido de coque méas
oxidado utilizando cantidades de 2 g de coque y 18 g de KMnO, y GO-GX (éxido de grafito,
obtenido utilizando cantidades iguales a las de CkO-C-low). En todos los casos la X se
referencia al tipo de material de partida utilizado: carboquimico (C), petroquimico (P) vy
sintético (A).

Para su uso en sélidos estos se secaron dentro de un rotavapor a una temperatura de 40
°C y una presion de 30 mbar. Las muestras asi obtenidas se molieron en un molino de bolas

Retsch MM2 por un tiempo de 15 minutos a 60 rpm.

Para su uso en disolucion a partir de los sélidos anteriores se prepararon suspensiones

de concentracion (1:1) en agua mili-Q.

3.2.2 Exfoliacion del oxido de coque.
Los éxidos de coque asi como los 6xidos de grafito fueron sometidos a diferentes
tiempos de exfoliacion dentro de ultrasonidos. Para ello se utilizaron dos procedimientos

diferentes: exfoliacion en continuo y exfoliacién por pasos

3.2.2.1 Exfoliacion en continuo

Suspensiones de oxido de grafito (1 mg mL™) se sometieron a tratamiento por
ultrasonidos durante periodos en continuo de 2, 4, 6, 8, 10 y 12 horas. Las suspensiones
obtenidas se centrifugaron a 3500 rpm por 30 min, el sélido se descartdé y se recuperd la
disolucién. EI material obtenido se denominé GO-C-t (para exfoliacion en continuo) donde la t
representa el nimero de horas de exfoliacion. El rendimiento de exfoliacion se calcula de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

Rr(%)=g GO-C-t x100
g Ck/Gr-X
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donde R; es el rendimiento total en %, GO-C-t son los gramos del material exfoliado y

Ck/Gr-X los gramos del material de partida (coque o grafito).

3.2.2.2 Exfoliacion por pasos

De manera similar al paso anterior suspensiones de concentracion (1 mg mL™) se
sometieron a tratamiento por ultrasonido por un periodo de 2 h. Transcurrido ese tiempo la
suspension se sometié a centrifugacion a 3500 rpm por 30 min, se separ6 el solido de la
disolucién que contiene el material exfoliado y el sélido descartado se sometié a un segundo
procedimiento de ultrasonidos. Este ciclo se repitié 6 veces denominandose a cada fraccion de
suspension de grafeno exfoliado GO-M-X donde la X representa el ciclo de tiempo en el cual
fue exfoliado.

Para algunas técnicas de caracterizacion empleadas fue necesario secar y moler las
muestras para obtener un polvo de GO-Ck-X / GO-C/M-X y el secado se realizd de la misma

manera gue en los éxidos de coque/grafito.

3.2.3 Reduccion y exfoliacion térmica del 6xido de coque y grafito

Los Oxidos de coque y de grafito carboquimicos, secos, molidos y tamizados a un
tamafio de particula < 75 pm se calentaron en un horno vertical provisto de un tubo de cuarzo
previamente calentado a 700°C bajo atmésfera de nitrégeno (o flujo 5 mL min™) y se mantuvo a
esa temperatura durante 60 min previamente a su descarga a temperatura ambiente. El sélido
obtenido se calentd en un horno vertical de tubo cerdmico y se llevé a una temperatura de
1000°C (con una rampa de calentamiento de 5 °C min™) y se dejo a esta temperatura durante 60

min, se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Los materiales grafénicos que se obtuvieron por este procedimiento se denominaron
TRG-C (6xidos de grafeno térmicamente reducidos a partir de coque) y TRG-GC (6xidos de

grafeno reducidos a partir de grafito).

3.2.4 Preparacion de materiales grafénicos a partir de exfoliacion en
fase liquida

En este método de exfoliacion se utilizO como material de partida un coque
carboquimico y su respectivo grafito. 200 mg de coque/grafito con un tamafio de particula
<75um se agregaron a 200 mL de NMP. La suspension se sometié a ultrasonidos durante 8

horas manteniendo la temperatura por debajo de 60 °C mediante la utilizacion de un bafio de
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agua. La suspension resultante se centrifugd a 1500 rpm por un periodo de 60 minutos
descartandose el solido obtenido. Los materiales grafénicos resultantes se denominaron EG-C
(material grafénico obtenido a partir de coque) y EG-GC (material grafénico obtenido a partir de
grafito).

3.3 Técnicas de caracterizacion empleadas

Los materiales utilizados o preparados en esta memoria (coques, grafitos, materiales
oxidados y materiales grafénicos) se caracterizaron por diversas técnicas, dependiendo de su
naturaleza, siendo fundamentalmente técnicas microsclpicas, espectroscopicas Yy

termogravimétricas.

3.3.1 Técnicas microscopicas
El andlisis de la morfologia de los materiales y de la estructura cristalina se realizo
mediante técnicas microscdpicas de distinta resolucion, donde se llega a conocer hasta su

estructura a nivel atémico.

3.3.1.1 Micriscopia Optica

La microestructura de los coques y de los grafitos utilizados como materiales de partida
se estudid por microscopia optica de luz reflejada polarizada. Cuando se utiliza luz polarizada y
una lamina de retardo en materiales anisétropos se generan colores de interferencia™. Los
colores (Figura 3.3) azul, plrpura y amarillo®, dependen de la orientacién del cristal®® en

relacién con el plano® de polarizacion de la luz®.

Amarillo

Figura 3.3. Colores de las areas isocromaticas en funcion de la disposicion del plano basal con

respecto a la superficie pulida del coque.

El tamafio, forma y orientacion de la estructura cristalina constituye lo que se denomina
textura Optica (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Clasificacion de la textura Optica.

Descripcion Tamafio (pm)
Isétropo Sin actividad optica
Mosaico Fino < 1,5 de diametro
Mosaico Grueso 5 — 10 de didmetro
Dominio Pequefio 10 - 60 de diametro
Dominio > 60 de diametro
Anisotropia de flujo Medio < 30 de ancho, < 5 de largo
Anisotropia de flujo 30 — 60 de ancho
Grueso 5-10de largo
Dominio Fluido > 60 de largo, > 10 de ancho

Para realizar el andlisis de la textura Gptica, los coques y los grafitos se montaron en una
resina epoxi de secado lento. Las pastillas formadas de resina epoxi con las muestras se pulieron
a mano utilizando consecutivamente papel de lija de carburo de silicio de 5 grados diferentes:
120, 600, 1200, 2400 y 4000. El pulido final para eliminar rayas, rugosidades y relieves, lo que
para permitir la reflexion de la luz se llevé a cabo con alimina de tamafio de particula de 0,3 y
0,5 um sobre pafios de Nylon comerciales Texmet y Mastertext.

Las muestras pulidas se lavaron con agua destilada, se secaron y se observaron en un
microscopio Zeiss Axioplan que contiene un polarizador y placa de retardo 1 A, con objetivos de
10 X en aire, 20 X, 50 X y 100 X aumentos en inmersién en aceite. Para la captura de las

imagenes se utilizé una cdmara Leica DC 100 que esta acoplada al microscopio.

3.3.1.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (conocida por sus siglas en inglés SEM de
Scanning Electron Microscopy) facilita la interpretacion sobre la morfologia y poblacion de los
materiales. Es un procedimiento relativamente rapido donde se puede obtener una vision de los

materiales grafénicos preparados.

Para el analisis de las muestras en suspension se deposité una gota sobre una lamina de
Si/SiO,, y se evapord el disolvente a temperatura ambiente. Para las muestras en polvo se coloca
la muestra directamente sobre un soporte de acero con una cinta adhesiva de carbono. Las
muestras se observaron en un microscopio Zeiss DSM 942 que contiene un detector de

electrones secundarios.
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Cuando se trata de suspensiones de 6xido de grafeno se obtiene una referencia sobre la
abundancia o poblacion de las laminas (Figura 3.4) ®.

.'E, e :vr_-urn,,“_, 4
e vy .

Figura 3.4. Imagen SEM de 6xido de grafeno.

En el caso de los Oxidos de grafeno reducidos térmicamente (RTGOs), permite
discriminar con exactitud entre: grafito no exfoliado, grafito expandido y 6xido de grafeno

propiamente reducido (Figura 3.5).

Figura 3.5. Imagen SEM de a) grafito, b) grafito expandido, c) 6xido de grafeno
reducido (800 °C) y d) 6xido de grafeno reducido (2400 °C).

3.3.1.3 Microscopia electronica de transmision
En la microscopia electronica de transmision (conocida por sus siglas en inglés TEM de
Transmission Electron Microscopy), los electrones difractados al pasar a través de la muestra
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generan un difractograma que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes
magnéticas y que es la proyeccion de la estructura cristalina a lo largo de las direcciones. Tanto
el difractograma de electrones como la imagen reconstruida pueden ser proyectados en una
pantalla fluorescente (Figura 3.6)%.

En el caso de materiales grafénicos resulta muy util para la observacion de los obtenidos
mediante reduccion térmica del éxido de grafeno, da una idea sobre el grado de apilamiento y la

rugosidad de las laminas.

= Lt _& =
Figura 3.6. Imagenes TEM de a) RTGO a 800 °C y b) RTGO a 2000 °C.

Las medidas se realizaron dispersando las muestras en ultrasonidos utilizando una
mezcla DMF/H,O (Dimetil formamida/agua) (1:1). Unas cuantas gotas de muestra dependiendo
de su concentracion, se depositaron sobre unas rejillas de cobre recubiertas de un film de
carbono (holey) o de un tamiz de carbono (lacey). El disolvente se evapord a temperatura

ambiente.

El microscopio TEM empleado fue un equipo MET JEOL-1011, con un voltaje de 100
kV. Posee un sistema fotografico de camara de placas (6,5 x 9,5) de pelicula de 35 mm y un

sistema para digitalizar imagenes (micrograph GATAN).

3.3.1.4 Microscopia de fuerza atémica

El microscopio de fuerza atomica (AFM, del inglés Atomic Force Microscopy) es un
instrumento mecano-optico capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewton (nN). Al
analizar la muestra, se registra continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta
cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a un liston microscdpico, muy sensible al
efecto de las fuerzas de s6lo unos 200 um de longitud (cantiléver). La fuerza atémica se puede

detectar cuando la punta se aproxima a la superficie de la muestra. En ese momento se registra
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una pequefia flexion del liston mediante un haz de laser reflejado en su parte posterior®. Un
sistema auxiliar piezoeléctrico recorre la muestra tridimensionalmente, mientras que la punta
recorre ordenadamente la superficie. Todos estos movimientos son controlados por un software.
Esta técnica resulta atil para determinar, por ejemplo, la altura de las laminas de los materiales
grafénicos. Las l&minas de grafeno presentan una altura en torno a ~ 0,3 nmy el GO (Figura

3.7)%a~1nm®,

Z[nm|

| A L O (U

0.00 nm

Figura 3.7. Imagen de AFM de un GO con 1 h de exfoliacion y su perfil de alturas.

Para medir el &rea de los materiales grafénicos se utiliz6 un equipo comercial
(Cervantes AFM, de Nanotec Electronica ™) que opera en condiciones ambiente. Las puntas
comerciales Nanosensors ™ PPP-NCH de la casa PointProbe® se utilizaron como cantiléver.
Para la adquisicién y tratamientos de datos se utilizé un software llamado WSxM suministrado
por la misma casa comercial del equipo de AFM. Para la preparacion de muestras se depositaron
de una a dos gotas sobre una ldmina de mica de 10 mm de diametro y se dejé que el disolvente
se evaporara a temperatura ambiente. Para los Oxidos de grafeno se utiliz6 agua, para los
TRGOs DMF/H,0 y para los exfoliados con disolvente se utilizé etanol, DMF y acetona.

3.3.2 Técnicas espectroscopicas

3.3.2.1 Espectroscopia ultravioleta — visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) implica la espectroscopia de fotones en
la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz en los rangos visibles y adyacentes (el
UV cercano y el IR infrarrojo cercano), en esta region del espectro electromagnético, las
moléculas se someten a transiciones electronicas. La absorcion molecular que ocurre en esta
espectroscopia se basa en la medida de la transmitancia (T) o de la absorbancia (A) de
disoluciones que se encuentran en un medio transparente que tienen un camino Optico

(denominado b).
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Esta técnica se utiliza en forma cuantitativa para determinar las concentraciones de las
especies absorbentes, permitiendo conocer la concentracion ¢ de un analito absorbente porque
esta relacionada linealmente con la absorbancia a través de la Ley de Lambert-Beer.

A=-log T = log lo/1 = ebc

Donde 1 y Iy son las intensidades medidas e incidente, respectivamente, y ¢ es el
coeficiente de extension o absortividad molar. Con el uso de esta ecuacion se puede analizar

cuantitativamente una gran variedad de especies, seleccionando la longitud de onda correcta.

Esta técnica se empleo, entre otros, para determinar la presencia de material grafénico
donde presenta una absorbancia en la longitud de onda A de 660nm. El equipo utilizado fue un
UV-1800 Shimadzu, donde se barri6 longitudes de onda (L) desde los 800 hasta los 400 nm. Las
medidas se hicieron en celdas de cuarzo de 1 cm de camino Gptico sobres suspensiones acuosas

de material grafénico.

3.3.2.2 Espectroscopia raman

La espectroscopia Raman ha sido utilizada en la caracterizacion de materiales de
carbono®™. El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interact(ia
con la nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de los
electrones a un estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia
virtual, y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersion de Raman
Stokes. Si la molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional, la

dispersion Raman se Ilama entonces dispersion Raman anti-Stokes.

Para el caso de grafeno/grafito, la espectroscopia Raman muestra bandas G en torno a
los ~1560 cm™, que es una banda que aparece cominmente en los materiales de grafito, también
aparece una banda D a la que se le asigna el desorden y aparece en torno ~1350 cm™. En un
material como el grafito la banda D es muy débil o casi nula, porque el grafito es un material
con unas moléculas muy ordenadas en los planos basales. También es posible que en el grafeno
de una sola capa la banda D sea muy débil. Esta banda tiende a aumentar en intensidad
dependiendo, en el caso del grafeno del nimero de laminas o defectos que contenga y la
posicion de la banda G aumenta con las disminucion del namero de Iaminas. Este efecto de
intensidades (Ip/lg) esta relacionado con el tamafio del plano cristalino (L,). Existe una
contribucion de una banda cuya intensidad aparece sobre los 2600 cm™ en materiales grafénicos

y la cual relacionan con el nimero de laminas aunque esta banda es muy discutida hoy en dia

42



3. Experimental

para determinar el nimero de capas presente en cada grafeno’. El grafeno también muestra una
pequefia banda (hombro) en torno a los ~1620 cm™ probablemente a la presencia de un defecto
en el borde de lamina.

3.3.2.3 Difraccion de rayos x

Las técnicas de difraccion de rayos X (XRD del inglés X-Ray Diffraction) han sido
extensivamente aplicadas para la caracterizacion de materiales de carbono donde es posible
obtener informacién muy util. Las medidas de XRD se llevaron a cabo en un difractdmetro
XRD D8 AdvanceBruker. La radiacion empleada corresponde a la linea Ka del cobre (A=
0,154184 nm), utilizandose un filtro de niquel. Se barrié un intervalo de angulos (26) entre 5-
90°.

A partir de los difractogramas obtenidos se midi6 el espaciado interplanar de la familia
de planos [001], doa, caracteristico del orden tridimensional, la altura en la direccion deleje c, L,
[001] (donde I=2 para los garfitos y los TRGOs y I=1 para los éxidos de grafito y los GOs) y |
anchura en la direccion del eje a, L, (110). Dichos parametros se calcularon de acuerdo con el
procedimiento estandar publicado por Iwashita et al’?, aplicando la expresién de Debye-Scherrer

particularizada al caso de materiales de carbono por Warren’,

A 092 1,84 )
d= 2SENOGun Lc= p1/2 cos O La = f1/2 cos ©110

Donde © es el angulo maximo de sefial que corresponde a la difraccion, Bip,
corresponde a la anchura a media altura de la reflexion y se expresa en radianes. La anchura se
corrige para descontar el ensanchamiento que provoca el equipo durante las medidas en XRD,
se corrige de acuerdo a la siguiente expresion donde se utiliza un patrdn de silicio (b) para restar

el ensanchamiento:

[31/2 — (BZ _ b2)l/2

Con esta técnica es posible establecer si en el grafito se llevé a cabo una oxidacion total,
debido a la desaparicion del pico (002) para el grafito y la aparicion de un pico (001), a 26 10°,
cuando el proceso utilizado es el método de Hummers. Ademas es posible determinar cuando el
GO se ha reducido, esto se debe a que el pico (00l) vuelve a desplazarse hasta llegar otra vez en

alrededor de los 26,5°, que se encuentra muy préximo al pico grafito.
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3.3.2.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos x

La espectroscopia fotoelectronica de Rayos X es conocida solo como XPS (del inglés X-
ray photoelectron spectroscopy) o bien como ESCA (Espectroscopia Electrénica para el
Analisis Quimico), que se emplea para el andlisis de superficies (3-5 nm). La importancia de
esta técnica radica en el alto contenido de informacién que proporciona (informacion acerca de
los enlaces atdmicos de cada elemento, la morfologia, la organizacion del elemento o muestra a

analizar, etc).

Esta técnica se basa en la excitacion de los niveles de energia que estan mas internos
dentro de los 4&tomos, por un haz de rayos X se emiten fotoelectrones que daran la informacion

sobre la energia de cada nivel y, por tano, sobre la naturaleza de cada atomo emisor.

Los andlisis de XPS que se realizaron para esta Tesis Doctoral se llevaron a cabo
utilizando un equipo VG-Microtech Multilab 3000, que contiene una fuente de rayos X de Mg-
Ko (100W), sometido a condiciones de Ultra Alto Vacio (UHV, ultra high vacumm) a 107 Pa,
esto se logra con el uso de bombas turbo-moleculares y bombas i6nicas soportadas con vacios

obtenidos por bombas rotatorias de aceite previamente.

Las muestras se analizaron bajo UHV, raz6n por la cual es necesario estén
completamente secas. El analisis se realiz6 en polvo, sobre laminas de acero y también sobre
films de alumina (Al,O3). Las muestras se secaron antes de su analisis en una estufa de vacio (0

bar) durante 24 h a 100 °C, para garantizar que estén libres de humedad.

Para determinar los porcentajes de los elementos presentes se utilizaron los espectros
generales de XPS. Se analizaron los espectros de alta resolucion de XPS empleando una
correccion Shirley para la linea base. Las curvas obtenidas en el arménico de alta resolucién de
los picos Cls y N1s, se deconvolucionaron utilizando una combinacion de funciones
gaussianas/lorentzianas(80/20)"* con el objetivo de determinar los grupos funcionales y sus

porcentajes presentes en las muestras.

Para realizar el analisis de los espectros, se fij6 las energias de enlace correspondiente a
cada pico (eV) y se emplearon la anchura a la mitad de altura y el &rea del pico para ajustar los
picos desconvolucionados a cada curva correspondiente. Para la determinacion del error
cuadratico se buscé que este fuera minimo dentro del orden de 10°. A continuacion se muestran
las energias de enlace utilizadas para desconvolucionar’®’>"®""® |os espectros de carbono
(Tabla 3.2) y nitrégeno (Tabla 3.3)

44



3. Experimental

Tabla 3.2. Energias de enlace para C1s.

Energia de enlace (eV) Tipos de enlace
284,5 c=C
285,5 Cc-C
286,5 C-O/C-N
287,7 C-O-CyC=0
288,7 COOH

Tabla 3.3. Energias de enlace para N1s.

Energia de enlace (eV) Tipos de enlace
398,7 C=N piridinico
400,3 C-N Pirrolico
401,0 C-N del N grafitico

3.3.3 Analisis complementarios
Para el estudio de los materiales grafénicos ademas de utilizar técnicas microscopicas y

de espectroscopia se emplearon técnicas complementarias que se detallan a continuacion.

3.3.3.1 Analisis elemental

La composicion elemental (carbono, oxigeno, nitrégeno, hidrégeno y azufre) de los
materiales de partida y de los materiales obtenidos se determin6 con el uso del quipo LECO-
CHNS-932 utilizando el proceso de combustion utilizando 1 mg de cada muestra analizad y se
llevd hasta una temperatura de 1050 °C. A esta temperatura el carbono se pierde en forma de
CO,, el hidrogeno en forma H,O y el azufre como SO, pudiendo ser detectados por su
adsorcion en el espectro infrarrojo IR. El nitrégeno forma distintas especies de déxidos de
nitrégeno (NO,) que se reducen a nitrégeno elemental en presencia de Cu, el N, se cuantificd
por medio de la sefial obtenida del detector de conductividad térmica (TCD, Thermal
Conductivity Detector). La cantidad de oxigeno contenida en las muestras se cuantifico
poniendo la muestra dentro de un horno de grafito LEC VTF-900 que estd unido al equipo
anterior. A 1350 °C se realizo la pirolisis de la muestra bajo un flujo de helio de 225 mL min™,

utilizando CuO como agente oxidante. Dentro del horno ocurren las siguientes reacciones:

C+0 —CO

CO + CuO —»Cu + CO,
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El CO, que se formd, se valor6 como en el caso anterior, obteniéndose todo el

contenido de oxigeno de la muestra de manera directa.

3.3.3.2 Distribucion de tamafio de particula

El estudio de la distribucion de tamafio de particulas tanto de los coques como de sus
respectivos grafitos, se llevd a cabo en un equipo Beckman Coulter LS 13 320. Con este equipo
se pueden medir las distribuciones del tamafio de particula de manera automatica, en un rango
de 0,04 hasta 2000 um, donde se midi6 el patrén de la luz dispersada por las particulas presentes
en la muestra, esto se basé en el método de dispersién laser (ISO/DIN 13320-1), utilizando un

laser de diodo de 5 mW con una longitud de onda de 750 nm.

Este tipo de analisis utiliza la teoria de Fraunhoffer, donde se describe la luz dispersada
por una particula esférica con un tamafio cualquiera que sea mayor que la longitud de onda de la
radiacion incidente. La medida se realiza dentro de un conjunto de particulas contenidas en un
fluido, para estas medidas se utiliz6 metanol, y se calcula el didmetro esférico de las particulas a
partir de la medida del 4ngulo y la intensidad de la luz dispersada®.

3.3.3.3 Analisis termogravimétrico

Los andlisis termogravimétricos tanto de los 6xidos de coque/grafito, 6xidos de grafeno
a partir de coques/grafito y de los éxidos reducidos, se realizaron en una termobalanza TA
Instruments SDT 2960. 5 mg de muestra depositados en un crisol de platino, se calentaron a
10°C min™ desde una temperatura inicial de 30 °C hasta una temperatura final de 1000 °C,

utilizando un flujo de nitrégeno de 100 mL min™.

Las curvas de pérdida de peso (TG) como las correspondientes a su primera derivada
respecto del tiempo (DTG) se obtuvieron con este tipo de ensayo. Se determiné la temperatura
inicial y la temperatura final de pérdida de peso, asi como la temperatura donde se alcanza la

mayor velocidad de pérdida de peso.

3.3.3.4 Adsorcion fisica de gases

La caracterizacion superficial de los materiales obtenidos en esta Tesis Doctoral se
realizé utilizando la adsorcion fisica de gases’ de N, a 77 K, dentro de un sistema volumétrico
Micromeritics ASAP 2020.
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Para cada ensayo se utilizaron aproximadamente 50-100 mg de muestra, la cual se
desgasificé a 350 °C por un periodo de 10 h, antes de comenzar el andlisis con el objetivo de
eliminar la humedad y/o las especies adsorbidas contenidas en la muestra. Para realizar el
céalculo de la isoterma de adsorcion se utilizd un método volumétrico en el que el volumen de
gas adsorbido a la presion de equilibrio se calcula por diferencia entre el volumen de gas
introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a una determinada presion. La
isoterma se construye punto a punto con la presion adecuada y la introduccion de cargas

sucesivas de gas y dejando un tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio.

AREA SUPERFICIAL

Con la ecuacion desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller (BET) a partir de las
isotermas de adsorcion de nitrogeno se calcul6 el area superficial. La ecuacion BET es utilizada
para conocer el volumen de la monocapa adsorbida (cantidad adsorbida por gramo sélido que
cubre completamente la superficie con una capa de una Unica molécula de espesor) que es el
valor del éarea superficial, se puede determinar a partir de los datos de presidn relativa y
volumen adsorbido procedentes de la isoterma de nitrdgeno. Se utilizé la ecuacion BET clasica

en su forma lineal:

P
1 1 1 (175

n&(l_%)zﬂﬂm Tlﬂmf.' PED

Siendo P/P, la presion relativa, n® es la cantidad de gas adsorbida a la presion P, n%, es la
cantidad de gas requerido para formar una monocapa y C es un parametro relacionado con el
calor de adsorcién de la primera capa adsorbida. En el intervalo de presién 0,05 y 0,32, es el

rango de linealidad que abarca la ecuacion BET que corresponde solo a una parte de la isoterma.

De la representacion grafica de 1/[n%, (1-(P/Py))] frente a (1-(P/Py))/(P/P,) se obtiene la
pendiente de la recta y la ordenada en el origen, y a partir de estos valores se calcula la
capacidad de la monocapa. Conocido este parametro y la superficie ocupada por una molécula
adsorbida se determing el rea superficial del sélido utilizando la siguiente ecuacion:

Sger =N'm o N,

donde o es el drea de una molécula de adsorbato (0,162 nm? parael N;a 77 K) y Naes el
namero de Avogrado.
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El proceso de adsorcion esta basado en las fuerzas de atraccion de Van der Waals y esto
es la principal consideracion para la ecuacion BET, por lo cual esta ecuacién solo se puede
aplicar a fendmenos de adsorcion fisica. Esta ecuacion se aplica cuando los 4&tomos neutros o
moléculas de adsorbato interactian con superficies, sin llegar a realizar la comparticion

electronica®, manteniendo siempre el caracter de atomo neutro o de molécula.

En esta Tesis Doctoral se utilizan muestras en polvo. El hecho de que las l[aminas tanto
de dxidos de grafeno como de oOxidos reducidos puedan encontrarse apiladas o aglomeradas
hace que esta técnica no resulte la mas adecuada para calcular el area superficial BET este tipo
de materiales®, ya que se ha desarrollado para el estudio de sélidos porosos y no laminares. El
grafeno tiene un area tedrica de 2630 m’g™, el valor experimental obtenido por este
procedimiento es, sin embargo sustancialmente mas bajo. A mayor grado de perfeccion de la
lamina més bajo es el valor de area BET obtenida. Por esto los datos obtenidos se utilizan solo a

modo comparativo e indicativo.

3.3.3.5 Desorcion térmica programada

La desorcion térmicamente programada (TPD del inglés Temperature Programmed
Desorption) se basa en un analisis térmico que se define como “técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la temperatura

8» | a muestra se

mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado
calienta progresivamente en atmosfera inerte de modo que su descomposicion de los grupos
funcionales que se encuentran en su superficie da lugar a la formacion de diferentes gases que

son caracteristicos del grupo funcional que ha sido transformado.

Se utilizé un reactor de cuarzo en forma de U conteniendo 100 mg de muestra. Como
gas de arrastre se us6 He con un flujo de 50 mL min™. La muestra se llevé hasta una
temperatura de 1000 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C min™. El analisis de los gases
desorbidos emitidos al descomponerse las muestras (CO y CO,) fueron llevados a través de
tuberias de acero hasta un espectrdmetro de masas (Omnistar TM-Pheiffer Vaccum). La
caracterizacion de los grupos funcionales desorbidos en el analisis se analiza dependiendo de su

temperatura de desorcion®®.
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3.3.3.6 Caracterizacion electroquimica de los materiales grafénicos.

Preparacion de los electrodos

La caracterizacion de los materiales grafénicos se realiz6 mediante voltamperometria
ciclica y espectroscopia de impedancia, en una celda de tres electrodos de teflén de fabricacion
propia (Figura 3.8) a temperatura ambiente. En dicha celda las muestras de materiales
grafénicosn actuaban como electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCIl/3,5 m KCI como
electrodo de referencia y una barra de grafito como contra electrodo o electrodo auxiliar. Se
utilizé como electrolito una disolucién de VOSO, 0,5 M/ H,SO, 1,0 M.

Figura 3.8 Celda de tres electrodos empleada en la caracterizacion electroquimica de
los materiales grafénicos.

Todos los electrodos de trabajo tenian una forma circular, con un area geométrica
aproximada de 1 cm? y un peso en torno a los 30 mg (70% de material grafénico y 30% de
polifluoruro de vilideno, PVDF, como ligante). Todos los potenciales medidos mediante estos
experimentos fueron referenciados respecto al electrodo de Ag/AgCl/3,5 m KCI (i.e., 0,205 V
vs. ENH).

Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclcia (CV, del inglés cyclic voltammetry) es la técnica
electroquimica mas ampliamente utilizada para obtener informacion cualitativa sobre reacciones
electroquimicas (concretamente sobre aspectos termodindmicos y cinéticos de procesos redox,
reacciones de transferencia electronica heterogénea y procesos de adsorcion). Ademas, permite

localizar rdpidamente el potencial redox de las especies electroactivas.

La base del proceso consiste en realizar un barrido lineal de potencial s=dv/dt, sobre un

electrodo de trabajo estacionario usando una curva de potencial triangular. Durante el barrido de
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potenciales el potenciostato mide la corriente que se ha generado en las reacciones
electroquimicas de oxidacion/reduccion (producidas por el potencial aplicado) dando lugar a lo
que se conoce como voltamperograma ciclico. Este se representa graficamente enfretando la

corriente. |, frente al potencial aplicado, E.

Espectroscopia de impedancia

Uno de los objetivos de la espectroscopia de impedancia (EIS, del inglés
electrochemical impedance spectroscopy) es determinar la facilidad/resistencia que presenta un
material a la transferencia de electrones asociada a una reaccion redox de oxidaciony/o
reduccion. Como resultado de realizar este experimento (al potencial de electrodo en el gque se
desarrolla la reaccion de oxidacion/reduccién de interés) se obtiene un grafico (mapa de

Nyquist) en el cual se regitra un semicirculo caracteristico (Figura 3.9).

Incremento de la
frecuencia (KHz)

Angulo de
fase

-Im(2)/Ohm
«

Impedancia (Z) (Ohm)

Alta frecuencia (Hz) Baja frecuencia (Hz)

Re(Z)/Ohm

Figura 3.9. Esquema de un mapa de Nyquist.

El radio de este semicirculo es inversamente proporcional a la facilidad de dicho
material para la transferencia electronica. Por ello se obtiene informacion acerca de su
capacidad para actuar como material activo de electrodo lo cual puede resultar de gran interés a

la hora de aplicarlo en sistemas de almacenamiento de energia.

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron empleando un
potenciostato/galvanostato multicanal (Biologic VMP). En las voltamperometrias ciclicas las
variaciones de potencial (o scans) empezaron en todos los casos desde el potencial de circuito
abierto (OCV) de la celda con direccion positiva. La velocidad de variacion de potencial (Vscan)

oscil entre 1y 20 mV s™.
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De cada voltamperograma se realizaron varios ciclos repetitivos, entre 5 y 20, para

estudiar la estabilidad con el ciclo de los diferentes materiales de electrodo estudiados.
Por su parte las medidas de espectroscopia de impedancia se realizaron a un potencial

de polarizacion determinado (0,9 V para el V(IV) vs. Ag/AgCl/3,5 M KCI) y a una amplitud de
10 mV en un rango de frecuencias entre 100 KHz y 500 mHz.
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A multi-step exfoliation approach to maintain the
lateral size of graphene oxide sheets
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ARTICULO 1

“Exfoliacion en varios pasos para mantener el
tamafio lateral de las ldminas de 6xido de grafeno”,

Carbon, 2014; 80: 830-832.

En este trabajo de titulo “A multi-Step exfoliation approach to maintain the lateral size
of graphene oxide sheets” se plantea la busqueda de soluciones al problema de reduccion de
tamafio de las ldminas de 6xido de grafeno (GO) cuando se somete el 6xido de grafito (GrO) a
ultrasonidos de forma prolongada para conseguir un rendimiento de exfoliacién aceptable. Para
ello se disefid un procedimiento de exfoliacién en ultrasonidos por pasos, utilizando en cada
paso un tiempo de tratamiento corto y seguido de la separacion de la fraccion de 6xido de
grafeno exfoliado. Los cambios en el tamafio de ldmina de GO y en el rendimiento de
exfoliacion se compararon con los obtenidos mediante el procedimiento de exfoliacion

tradicional en un solo paso.

Como material de partida se utilizd un grafito sintético de origen petroguimico,
obtenido en el laboratorio a partir de un coque Premium por tratamiento a 2800 °C bajo argon.
La oxidacion del grafito se realiz de acuerdo con un procedimiento Hummers modificado. El
GrO resultante, en suspension acuosa, se sometio a exfoliacion en ultrasonidos siguiendo dos
procedimientos; uno en continuo y el otro de forma discontinua (con intervalos de 2 h de tiempo

de ultrasonidos en cada caso, Figura 4.1.1).
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Figura 4.1.1 Esquema de exfoliacion por ultrasonidos de 6xido de grafito utilizando un
procedimiento por pasos (arriba) y en continuo (abajo).

Los rendimientos de exfoliacion, determinados como la fraccion en peso de GrO
exfoliado, varian de un procedimiento a otro (Figura 4.1.2a). Mientras que el proceso de
exfoliacion por pasos muestra un rendimiento de casi el 90% después de 12 h, el proceso
continuo no supera el 70 %. El nuevo procedimiento disefiado en este trabajo permite pues,

aumenta en un 15% el rendimiento de material exfoliado para el mismo tiempo de exfoliacién.

La caracterizacion de estos materiales se realizd principalmente mediante AFM,
obteniendo informacion sobre las alturas y dimensiones laterales de las laminas de los distintos
GOs.

En todo caso las alturas de las laminas, determinadas mediante AFM, estuvieron

siempreentornoal—1,4 nm.

En relacion con el tamafio de ldamina, cuando se realiza la exfoliacion en pasos éste se
mantiene durante todo el proceso hasta alcanzar las 12 h de exfoliacion. Por el contrario,
mediante el tratamiento en continuo el tamafio se reduce considerablemente ya desde las 4 h de

tratamiento, pasando a las 8 h de exfoliacion, de 950 pm a 400 um (Figura 4.1.2b).

57



4. Resultados
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Figura 4.1.2. a) Tiempo de exfoliacion vs rendimiento de exfoliacion, b)
Tiempo de exfoliacion vs tamafio de laminas, GO-M (6xido de grafeno obtenido en

pasos) y GO-C (6xido de grafeno obtenido en continuo).

Para determinar con mayor precision el tamafio de las laminas obtenidas se utilizo
también la técnica de dispersion de tamafio de particula (Coulter), corroborando que el tamafio

de particula en la exfoliacidn por pasos no se ve alterado durante todo el proceso.

La espectro Raman, muestra una clara diferencia entre los GOs obtenidos por ambos
procedimientos tras 12 h de ultrasonidos. En el proceso en pasos se observa que el pico G
muestra una alta intensidad respecto al pico D, en consecuencia un incremento en la relacion
In/lg con respecto a la muestra obtenida por el procedimiento en continuo. Esto es indicativo de
una mayor presencia de defectos (posiblemente de bordes) consecuencia probablemente de la

ruptura de las ldaminas.
Se puede concluir en este trabajo que la exfoliacion por pasos ofrece una alternativa a la

exfoliacion de Oxido de grafito en continuo que mejora el rendimiento de exfoliacion al mismo

tiempo que mantiene el tamafio de las laminas de GO.
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ABSTRACT

It is demonstrated that the yield of graphene oxide sheets (GO) obtained by the sonication
of graphite oxide (Gr0) can be enhanced without detniment to the size of the sheets by
using a simple multi step procedure. The procedure increases the total exfoliation yield
by up to 15% (regardless of the GO sheet size) compared to continuous sonication and by
up to 45% in the case of GO sheets of maximum lateral size. The effects of sonication on
the exfoliated sheets and on their tridimensional structure are suggested.

© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

60



Graphenes are sp°-hybridized
carbon monolayers that have attracted a
great deal of interest in recent years due
to their inherent electronic and
mechanical properties. The chemical
functionalization of their Csp” structure
is required to enhance their solubility
and processability for some
applications. In this regard, graphene
oxide (GO) which consists of a
graphene sheet decorated with oxygen-
containing functional groups emerges as
an ideal candidate as starting material.
level,

Its application at industrial

however, requires a large-scale

synthesis method that does not
undermine its intrinsic properties, such
us its high aspect ratio (large GO lateral
sheet size) [1]. The preparation of GO
involves the initial formation of a
tridimensional graphite oxide (GrO)
which must be exfoliated to yield GO
because of the interactions between the
graphite basal planes. For this purpose,

sonication is one of the procedures most
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widely used [2]. Certain properties of
graphenes are influenced by the size of
the sheets (e.g. thermal conductivity)
and for some applications (such us
three-dimensional graphene-based
networks, optoelectronic devices) large-
size graphene sheets are required [3].
Previous studies have already addressed
the problem of size limitations in the
preparation of graphene oxide sheets,
which is mainly attributed to the need to
avoid the breakage of the sheets during
the oxidation or exfoliation processes
[4]. Attempts to overcome this problem
have been mainly focused on
controlling the oxidation conditions. It
has been reported that diminishing the
severity of the oxidation process
effectively facilitates the production of
large GO sheets [5]. In addition, the
selective location of functional groups
in the sheet (edges or basal planes),
which can be controlled from the parent

graphite crystallinity [6], is known to

affect the size of the GO sheets obtained



by means of sonication [7]. In all cases,
breakage of the GO sheets has been
reported as the sonication time increases
[8].

In this paper we report a novel
approach for increasing the yield of GO
sheets obtained by sonication of GrO
while ensuring that the average lateral
size of the GO sheet is maintained. It is
based on the use of multiple sonication
steps where the exfoliated sample
obtained in each step is separated by
centrifugation and the non-exfoliated
sample is subjected again to sonication.
For comparative purposes, traditional
continuous sonication was also applied.
GrO was prepared from synthetic
graphite by a modified Hummer’s
method. Its 3D structure is evidenced by
the XRD spectrum which shows the
presence of (001) peak at 9.9° (See
Supporting information, S.I.) with a
high interlayer distance of 0.879 nm

(compared to 0.338 nm observed for the

parent graphite, see S.I.) as a result of
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the incorporation of water and oxygen
functional groups during oxidation [9].
The functional groups introduced, as
determined by XPS analysis are

composed of C-O groups (29.5%), C=0

(16.6%) and COO (9.2 %) (See S.1).

Dispersions of GrOs in purified
water were prepared and subjected to
ultrasounds for continuous periods of
time of 2 h, 4 h, 6h, 8 h, 10 hand 12 h
in (to yield GO-C-t samples) or by
using a multi-step mode (each step
lasting 2 h) and separating the
exfoliated sample at each step (to yield
GO-M-t) (see S.I.). The exfoliation
yields were quantitatively determined
and the sheets obtained were imaged
using an Atomic Force Microscope
(AFM). Analysis of the images allowed
the average size of the sheets to be
determined (see S.I.). As shown in
Figure 1, both exfoliation methods lead
to an increase in the amount of GO
obtained  with

sheets increasing



sonication  time. However, the
exfoliation yield is greater with the
multi-step procedure (Figure la, solid
line). Thus, after 12 h of sonication, the
exfoliation yield reaches a value of
~85%, about 15% more than that
obtained by continuous sonication (=70
%).

Quantification of the lateral size
of the GO sheets obtained at each
sonication time by AFM (Figure 1b,
confirmed by particle size analysis — see
S.I) indicated that by a continuous
sonication the lateral size experiences a
continuous decrease up to a time of 8 h
of sonication (from =1 to =700 nm)
after which there is a pronounced
decrease down to 350 nm at 12h of
sonication (GO-C-t, Figure 1b, dotted
lines). A similar behavior has been
previously reported for other GOs
exfoliated by sonication, and is

attributed to breakage at the weak point

formed by the crystal boundaries and
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functional groups in the interior of the

basal planes [7,10]. In multi-step
sonication, a small decrease in the
lateral size of the GOs was observed
after the first sonication stage, from ~1
um to <950 nm (Figure 1b, solid line), a
value which was maintained up to 12h
of sonication. By using this new

approach, therefore, we obtained a
graphene oxide with an 85% exfoliation
yield without any reduction in lateral
size. Furthermore, even assuming the
maximum lateral size to be that
obtained for GO-C-8 (=700 nm, in the
case of the sample obtained at a
sonication time just before the sharp
decrease in  lateral size) and
disregarding the difference in size with
respect to GO-M-8 (=950 nm), the
multi-step procedure produced an extra
45% yield of GO sheets with the

maximum lateral size (Figure 1a).
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Fig. 1 - Sonication Time vs a) Exfoliation Yield and b) Lateral Size, of GO sheets obtained by

multi-step sonication (GO-M) and by continuous sonication (GO-C).

The AFM images clearly
illustrate the size of the sheets obtained
by the two different sonication methods
at each sonication time. Representative
images are provided in Figure 2. The
sheets obtained after 2h (GO-M-2, equal
to GO-C-2, Fig. 2a, top) are mainly in
the monolayers form of =1 um lateral
size (this value depending on the type of
graphite used) [5] and of average height
~1.1 nm. With the multi-step approach
(Figure 2a), the small decrease in
average size after 4h affected only a
very small number of sheets of low size
out of a large number of images of each
sample that were examined, whereas the
presence of larger graphene sheets was
all  fractions. With

observed in
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continuous sonication (Fig. 2b) the
images indicate a continuous decrease
of the lateral size of the GO after 2h and
no graphene sheets of a similar size to
that of GO-C-2 were detected in any
case, suggesting that the large GO
sheets already exfoliated at shorter
sonication times had broken. At 10h of
sonication, the GO-C-10 dispersions
were mainly composed of small sheets
with an average size of =400 nm. At
12h  of sonication the GO-C-12
dispersions are composed mainly of
very fine small GO sheets (=50 to 100
nm, Fig. 2b bottom), while the presence
of medium-size GO sheets was,

indicating the extensive degradation of

the sheets.
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GO-C-10

Xfrml

Fig. 2 - AFM images and height profiles corresponding to the sections indicated

by the lines by a) multi-step sonication at 2h, 8h and 12h and b) continuous sonication

at 4h, 10h and 12h.

The results obtained by means of
the continuous procedure confirm the
breakage of the exfoliated GO sheets as
a consequence of the long sonication
time (continuous decrease in the GO
size).

However, they also suggest that
longer sonication times would not have
the same effect on unexfoliated sample,
as the behavior of the remaining GrO in
the subsequent steps appears to be
for times  of

unaltered longer

exfoliation. A possible explanation for
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this behavior could be the stabilization
of the tensile load in the sheets caused
by the fluid motion created by the
sonication (external mechanical energy
input) [6] when they still form part of a
tridimensional structure.  This work
demonstrates that an appropriate design
of the sonication procedure involving a
combination of steps of different
duration can be used to produce large
quantities GO sheets with controlled

lateral size. It therefore constitutes a

basis for the large scale preparation of



graphene materials of large-sheet size

and homogeneous characteristics.
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Schematic diagram of the process

Multi-step sonication approach
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Scheme 1: Diagram of the procedures followed in this work (multi-step sonication-up-

and continuous sonication —down-)

Instrumentation

Elemental analysis:

The carbon content of the samples was determined by elemental analysis with a
LECO-CHNS-932 microanalyzer. The analyses were performed using 1 mg of ground
sample. The results were quoted from an average of the values of four determinations.
In all cases, the experimental error was < 0.5 % of the absolute value.

X-ray diffraction (XRD):

The crystal size of the graphites was determinated from the XRD diffractograms

obtained in a Bruker D8 Advance diffractometer. The radiation frequency used was the
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Kal line from Cu (1.5406 A), with a power supply of 40 KV and 40 mA. The crystallite
size along the c-axis (Lc) and a-axis (La) were obtained from the (002) and (100)
reflections, respectively, of the XRD patterns using the Scherrer equation.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS):

Analyses of the GrOs by means at XPS were carried out on a SPECS system
operating under 10—7 Pa with a Mg Ka X-ray source (100 W). A Shirley background-
function was used to adjust the background of the spectra. To estimate the functional
groups of the samples, the XPS Cls peaks were curve-fitted by combining the
components and by minimizing the total square-error fit. Curve fitting of the Cls
spectra was performed using a Gaussian-Lorentzian peak shape after performing a
Shirley background correction [4]. The resulting spectra show the binding energy of the
C—C (sp2) at 284.5 eV. The chemical shifts of +0.5, +1.5, +2.5 and +4.0 eV were
assigned to the C (sp3) hybridization, C-OH, C-O-C, and C(O)OH functional groups,
respectively [1].

Atomic force microscopy (AFM):

The GO sheets were imaged using a Cervantes atomic force microscope (AFM)
operating under ambient conditions. Data processing was performed with WSxM
software. AFM samples were prepared by placing two drops of XGO-t on a mica
substrate and leaving them to dry for a day. They were imaged under exactly the same
conditions (= 20 °C temperature and =~ 80 % relative humidity). Nanosensor™ PPP-
NCH PointProbe®Plus microcantilevers were used to image the GO sheets via
attractive regime amplitude-modulated mode imaging to ensure that the sheets would

not be deformed by the microcantilever tip.
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The Flooding option from WSxM software [2] helps to visualize sheets (Figure
S1). The area was obtained by measuring the lateral size in two planar directions and

then every sheet was approximated to a quadrilateral or triangular shape.

8.00

400nm
0.00 ran
2 |
1.5- 5
_ 2 1000~
L
= 3 Ry
z = 500-
|~
8 ol 2 ‘
N -
=
5 0._. -‘tu
|, o s s i e, I Z i L
0 200 400 600 1 2
X[nm] Topography [nm)]

Figure S1. a) AFM topography of GO-C-8. b) Flooding option to measure their areas.

c) Height and lateral size of a sheet. d) Histogram shows the height distribution of the

analysed sheets.

Raman spectroscopy: Raman spectra were recorded from750 to 3500 cm™ on a
Renishaw 2000 Confocal Raman Microprobe (Rhenishaw Instruments, England) using a

514.5-nm argon ion laser.
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Characterization of parent graphite

Origin: The parent graphite used in this work was obtained from a petrochemical coke
by treatment at 2400°C. It composed mainly by carbon (99.6%) and in a lesser extent by

hydrogen (0.1%) and nitrogen (0.3%).

XRD: The XRD spectrum (Figure S2) shows the intense and narrow dyg, peak at 26.5°

characteristic of its graphitic structure.
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Figure S2: XRD spectra of parent graphite

Raman spectrum: The Raman spectrum of parent graphite is depicted in Figure S3

which shows the typical intense and narrow G band at 1579 cm-1.
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Figure S3: Raman spectra of parent graphite
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Preparation of graphite oxide (GrO)

GrO was prepared from the graphite by a modified Hummers method [3].
Hummers’ reagents with additional amounts of NaNO3 and KMnO4 were employed.
Concentrated H2SO4 (360 mL) was added to a mixture of graphite (7.5 g) and NaNO3
(7.5 g), and the resulting mixture was cooled down to 0 °C using an ice bath. KMnO4
(45 g) was added slowly in small doses to keep the reaction temperature below 20 °C.
The solution was heated to 35 °C and stirred for 3 h, at which point 3 % of H202 (1.5
L) was added slowly, giving rise to a pronounced exothermal effect up to 98 °C. The
reaction mixture was stirred for 30 min and then centrifuged. The remaining solid (GrO)
was then washed with 600 mL of water and centrifuged again, this process being

repeated until the pH was neutral.

Characterization of graphite oxide (GrO)
XRD: The XRD spectrum (Figure S4) shows the intense and narrow dop, peak at 9.9°

characteristic of its expanded graphitic structure.
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Figure S4. XRD spectrum of graphite oxide (GrO)
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Figure S5. XPS spectra of graphite oxide (GrO).

Preparation of graphene oxides by sonication via a continuous sonication
procedure (GO-C)

A colloidal suspension of GrOs in purified water (1 mg mL-1) was prepared in
1-L batches, and kept under ultrasounds (Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135 W- 42
KHz) for the different times (t= 2, 4, 6, 8, 10 and 12 h). During the whole experiment,
the temperature of the bath was maintained below 60 °C, and sealed containers were
used, in order to avoid any increment in the temperature of the solution and the water

evaporation with the sonication.

The suspension was then centrifuged (3500 rpm, 30 min), the solid was
discarded and the supernatant was filtered over cellulose to yield GO-C-t (where t is the
duration of sonication duration). Analysis of the solid discarded by AFM and SEM
reveals that, at these conditions, a small fraction of GO precipitated as well in the solid
and of similar size than that obtained in the supernatant. This suggests that this

precipitation is driven by that of the big particles and could not be avoided. The
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presence of GO of larger size in the solid, although not discarded to appear in a very
small ratio, it was not detected.
Preparation of graphene oxides by sonication via a multi-step sonication procedure
(GO-M)

A colloidal suspension of GrOs in purified water (1 mg mL-1) was prepared in
1-L batches, and kept under ultrasounds (Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135 W- 42
KHz) for 2h. During the whole experiment, the temperature of the bath was maintained
below 60 °C, and sealed containers were used, in order to avoid any increment in the
temperature of the solution and the water evaporation with the sonication. After that
time, the suspension was then centrifuged (3500 rpm, 30 min), the solid was separated
and the supernatant was filtered over cellulose to yield GO-M-2. To the separated solid
equal amount of water to that previously used was added to be used as starting material
in other sonication batch. The sonication procedure was repeated several times to yield
GO-M-t (where t refers to the duration of sonication duration). As in the previous case,
possible presences of a small fraction of GO precipitated as well in the solid and of

similar size than that obtained in the supernatant is not discarded.

Exfoliation Yield

The exfoliation yield in weight was calculated by drying the sonicated GO
solutions at low temperature (60°C) for long periods of time until constant weight. For
multiple step sonication procedure, prior to sonication aliquots of 50 mL were used in
each step and the yield extrapolated to the total volume. The total yield represents

therefore the summa of the yields in each step.
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Characterization of GOs
Digital pictures: Selected digital pictures of the GO dispersions in water obtained by
sonication in continuous (GO-C-t) and by the multi-step procedure (GO-M-t) are

depicted in Figure S6.

Figure S6. Digital pictures of a) GO-C-t ad b) GO-M-t at the different sonication times

(2, 4,6,8, 10 and 12 h).

Raman spectra: The Raman spectra of the GOs are shown in Figure S7. These spectra
compared to those of the graphites (Figure S3) exhibit the usual changes during
amorphization, such as a broadening of the signals, an increase in the ID/IG ratio and a
shift of the G band towards higher frequencies. From the signals of both oxides it is

observed that GO-C-12 exhibit a less ordered structure than GO-M-12, as evidenced by
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the lower intensity of the D band compared to that of the G, related with the decrease in

the lateral size of the GO-C-12 sheets.

a)
- — — ~GO-C-12
GO-C-10
B  —_G0C8
=
EL "\ ST WO X 1
=
e e o PO W
GO-C-2
1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift(cm-1)
b)
- ——————GO-M-12
GO-M-10
I - GO-M8
-
% N GO-M-6
=

5
e
2
=S

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift(cm-1)

Figure S7: Raman spectra of GOs obtained by a) continuous sonication (G-O-C-t) and

b) a multi-step procedure (GO-M-t).

Particle size analysis

For particle size measurements, GOs were in solution (water). Particle size
distribution within the suspension was performed with a Coulter Laser LS30 instrument,
covering a particle size range from 0.04 pm to 2000 um. Duplicate experiments were
performed to assure repeatability. As a particular procedure, samples were measured in

short periods of time which seems to increase the reliability of the results obtained.
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The mathematical methods used in the procedure assume spherical particles,
which does not represent the nature of the samples analysed. However, interesting

results were observed (Figure S8).

The sample obtained after 2h of sonication (similar sample in the two methods
used in this work, continuous and multistep, named here GO-M-2) exhibits an average
size which is somehow similar to that calculated by AFM. The results also indicate a
progressive decrease in the average size in samples obtained by continuous sonication
(GO-C-8 and GO-C-12), while no significant variation (considering the limitations of
the technique) is obtained in the sample obtained by a multi-step procedure after 12h of

sonication (GO-M-12). This is in agreement with the AFM results.
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Figure S8: Particle size distributions of (a) GO-M-2 (equal to GO-C-2), (b) GO-C-8, (c)
GO-M-12 and (d) GO-C-12.
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ARTICULO 2

“Adecuaciéon de las propiedades de grafeno
mediante un proceso de reduccion térmica en
pasos”, Carbon, 2015; 90: 160-163.

En este trabajo de titulo “Tuning graphene properties by a multi-step thermal reduction
process”, se plantea como objetivo la utilizacion de una nueva ruta de exfoliacion/reduccion
térmica de éxido de grafito en varios pasos (combinando calentamiento en rampa y flash) para
la preparacion de materiales grafénicos con caracteristicas particulares. En concreto, estos
materiales se utilizaran en aplicaciones de almacenamiento de energia y se desea que presenten
un alto grado de reduccion, un area superficial BET elevada, y que los electrodos prensados

preparados a partir de ellos sean estables en el electrolito utilizado en el dispositivo.

Como material de partida se utilizé un éxido de grafito preparado a partir de un grafito
petroquimico oxidado mediante el método de Hummers modificado. Se utilizaron tres métodos
de exfoliacion y reduccién térmica (Figura 4.2.1) de ese Oxido hasta temperaturas de 700 o
1000 °C; un método desarrollado por primera vez en este trabajo y dos métodos utilizados
habitualmente, a modo de comparacion. En el primer método se realiza la exfoliacion y
reduccion en un solo paso utilizando rampas de calentamiento de 5 °C min™ (muestras SS-GO-
X donde X representa la temperatura final). EI segundo método implica la exfoliacidon/reduccion
en un solo paso mediante un calentamiento rapido (muestras SS-GO-X-FP donde la X
representa la temperatura final). El tercer método, desarrollado por primera vez en este trabajo,
consiste en un calentamientos inicial rapido a temperatura T1 inferior a la final seleccionada y
un segundo calentamiento esta vez en rampa de 5 °C min® hasta la temperatura final
T2,(muestras MS-GO-T1/T2). Para la formacion del electrodo para dispositivos de
almacenamientos de energia el material obtenido se mezcl6 con un 30 % de PVDF (fluoruro de
polivinilideno), se prensé y se comprobd su estabilidad al sumergirlo en el electrolito VOSO,

(sulfato de vanadilo) acuoso.
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Figura 4.2.1. Diagrama comparativo entre los métodos de un solo paso (SS) vs método varios
pasos (MS).

En las muestras obtenidas mediante el método en un solo paso en rampa se observa que
la relacion C/O aumenta con el incremento de la temperatura (ver Tabla 4.2.1), y éstas son
capaces de formar electrodos prensados estables en el electrolito (Figura 4.2.2 a y b). Los
valores de superficie BET que presentan (ver Tabla 4.2.1) son, sin embargo, relativamente

bajos, lo que no es deseable para su utilizacidn en dispositivos de almacenamiento de energia.

Las muestras obtenidas mediante calentamiento rdpido presentan valores de C/O
similares a los de las muestras obtenidas a la misma temperatura final por el proceso anterior
(ver Tabla 4.2.1). Sus valores de superficie BET (ver Tabla 4.2.1) son sin embargo mucho mas
elevados, lo que es muy interesante para su aplicacion en sistemas de almacenamiento de
energia. Como contrapartida, aungue se logra formar el electrodo prensado con estas muestras,

este se deshace al agregar el electrolito (Figura 4.2.2 cy d).

El método por pasos desarrollado en este trabajo da lugar a muestras con relaciones C/O
similares a las obtenidas mediante los dos métodos anteriores (dependientes de la temperatura
final utilizada). La ventaja fundamental de este método es que se obtienen materiales con
grandes superficies BET (Tabla 4.2.1), ligeramente inferiores a los obtenidos por calentamiento
flash en un solo paso, pero con los que se puede conformar un electrodo por prensado, estable

después de agregar el electrolito (Figura 4.2.2 e y f).
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Figura 4.2.2. Electrodos prensados (arriba), con electrolito VOSO, (abajo) obtenidos a
partir de éxidos de grafeno reducidos SS-GO-700 (a,b), SS-GO-700FP(c,d) y MS-GO-
400/700 (e,f).
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Tabla 4.2.1. Condiciones de reduccion del 6xido de grafito estudiado y las principales caracteristicas de los

materiales grafénicos obtenidos.

Muestra

SS-GO-700
SS-GO-700FP
MS-GO-300/700
MS-GO-400/700
MS-GO-460/700
pseudoMS-GO-460ramp/700
SS-GO-1000
MS-GO-700/1000
MS-GO-400/1000
SS-GO-1000FP
SS-GO-300
SS-GO-300FP

Rampas de calentamiento

10
5°C/min
flash
flash
flash
flash
5°C/m
5°C/m
flash
flash
flash
5°C/m
flash

20
5°C/min
5°C/min
5°C/min
5°C/min
5°C/min
5°C/min

BET
(mg’
210
520
270
450
530
200
207
480
355
569
261
395

C/O

15
15
15
15
16
15
135
132
129
127

Dispersién

Precipita
Estable
Estable
Estable
Estable

Precipita

Precipita
Estable
Estable
Estable

Precipita
Estable

Formacion
del electrodo
Si
No
Si
Si
Si
Si
Si
No
Si
No
Si
Si

Para explicar este comportamiento se analizaron por SEM las muestras obtenidas por

los tres métodos (Figura 4). Todas ellas tienen estructuras tridimensionales formadas por la

expansion del 6xido de grafito durante el calentamiento, principal factor responsable del

desarrollo de la porosidad en los materiales grafénicos. En las muestras obtenidas mediante

calentamiento rapido en un solo paso (Figura 4.2.3 a) se observa la formacién mayoritaria de

estructuras tridimensionales con cavidades en el rango de los mesoporos, siendo este desarrollo

mayor al aumentar la temperatura final (muestras con mayor superficie BET). Esta formacion de

mesoporos parece, sin embargo, influir negativamente en la estabilidad de los electrodos al

afiadir el electrolito. En el proceso de calentamiento en rampa en un solo paso (Figura 4.2.3 b),

la formacidn de estructuras tridimensionales (mesoporos) no se ve favorecido, aumentando asi

la estabilidad del electrolito pero ocasionando superficies BET bajas. En el método por pasos
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(Figura 4.2.3 c), el calentamiento répido inicial a temperaturas bajas (300 -460 °C) produce la
formacion parcial de estructuras tridimensionales, formacion que no se ve incrementada en el
segundo paso de calentamiento en rampa, Yy que es clave para conseguir elevada superficie BET
sin deteriorar la estabilidad en el electrodo al afadir el electrolito. Méas aun, si en el
calentamiento flash inicial se utilizan temperaturas mayores de 460 °C,(por ejemplo en la
muestra MS-GO-700/1000) el electrodo resultante es inestable.
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Figura 4.2.3. Imagenes de SEM (arriba) y curva BET (abajo) de a) SS-GO-700FP, b)
SS-GO-700 y ¢) MS-GO-300/700.

Se concluye que mediante el método de exfoliacién/reduccion por pasos es posible
preparar materiales grafénicos con una relacién adecuada C/O, con superficies BET elevadas, y
a partir de las cuales se pueden preparar electrodos estables a la adicién del electrolito, siendo

por tanto adecuados para su uso en dispositivos de almacenamiento de energia.
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ABSTRACT

A multi-step thermal reduction process to produce graphene from graphite oxide was
developed to optimize the degree of reduction, its BET surface area and its suitability as
electrode in electrochemical energy storage devices. The procedure combines an inital
flash pyrolysis to a temperature below 460 °C and a subsequent ramp-heating treatment
up to the selected final temperature. With this methodology, the morphology of the
graphene materials obtained, which has a great influence in their behavior as electrodes,
iz controlled.
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Graphene is a sp2-hybridized carbon
monolayer that has attracted a great deal
of interest in recent years due to its
inherent electronic and mechanical
properties [1]. The chemical methods
for producing graphene materials via
the formation of graphite oxide are
among the most suitable due to their
simplicity and easy scalability [2]. The
methodology comprises an initial
graphite oxidation step followed by
exfoliation and reduction to obtain the
final graphene. Alternatively, thermal
exfoliation/reduction of graphite oxide
[3] can be applied, rather than other
types  of  reduction (chemical,
electrochemical, etc.) [4] to prepare
graphene materials for applications such
as energy storage, composites or
biomedicine. The efficiency with which
graphene sheets are produced by the
thermal exfoliation/reduction of
graphite oxide depends on the degree of

oxidation of the graphite. One of the

requirements is that a sufficient amount
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of pressure is built up in the initial
stages of the heat treatment [5]. The
characteristics of the graphene materials
obtained, which will determine the
applications for which they are best
suited, are greatly affected by the

experimental conditions.

Most of the studies in this field are
focused on controlling the degree of
reduction of graphene materials by
means of temperature. The majority of
the treatments described in the
literature involve the thermal heating

of the graphite oxide sample up to the
desired temperature in a single step to
obtain graphene materials with different
structural properties. An example of this
is the rapid heating of graphite oxide
(on a hot plate) up to a temperature of
400 °C in a single step to produce bulk
quantities of single functionalized
graphene sheets from a flake graphite
oxide, a method that gives rise to
problems in certain applications [6].
the thermal

Another  example is



exfoliation/reduction of graphite oxide
at different temperatures ranging from
127 °C to 1000 °C at a slow heating rate
the sheets

[7]. In general terms,

experience less alteration but the
resultant graphene materials have been
reported to have low BET surface areas.
With thermal flash heating up to 1050
°C in a sealed tube [5,8], graphene
materials with high BET surface areas
are reported to have been obtained by
some authors. However, there is no
mention about other properties (e.g.
processability for subsequent
applications). In any case, the use of
single-step thermal treatment does not
allow the properties of the materials to
be tuned as, once the final temperature
has been fixed, the resulting properties
(C/O  ratio, BET surface area,
processability...) are also fixed. In an
attempt to prepare graphene materials
controllable

with characteristics, a

multi-step exfoliation/reduction

procedure was investigated by Zhang et
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al. [9]. These authors made use of a
sequential thermal treatment consisting
of an initial stage of low thermal
temperature exfoliation at 700 °C using
a fast heating ramp (a heating rate of
100 °C/min) followed by a second
thermal treatment where the reduced
graphene oxide sheets were annealed at
1500 °C and 40 MPa uniaxial pressures
were applied for 5 min under vacuum.
The graphene materials obtained
showed a high electron mobility and no

appreciable oxygen content (i.e., no D

peak was detected on the Raman

spectrum).  However, for certain
applications (e.g., active electrode
materials in vanadium redox flow

batteries), a certain amount of residual
oxygen might be desirable [10]. The
aim of this paper is to find a route for
the preparation of graphene materials
with controllable characteristics from
graphite oxide by thermal treatment in
order to optimize their

degree of

reduction and BET surface area and



maximize their suitability as electrodes

in electrochemical energy storage
devices. To this end, we have developed
a multi-step procedure that combines
both initial flash pyrolysis up to a
certain temperature and subsequent
thermal treatment up to the final
temperature in order to achieve the
desired degree of reduction, and we
have compared it with the traditional
thermal exfoliation/reduction process in
a single step (either by ramp or by flash
The

graphene materials

pyrolysis).
obtained from the different processes
are characterized in terms of BET
surface area, reduction degree and

suitability for their application as
electrodes. A graphite oxide obtained by
a modified Hummers method [11] from
one synthetic petrochemical graphite
was employed in this study (a detailed
characterization of the graphite oxide
be found in

can the Supporting

information ~ (S.1.)). Its  thermal

exfoliation/reduction at 700 and 1000
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°C by ramp pyrolysis in a single step
gave rise to partially reduced samples
(SS-GO-700 and SS-G0O-1000), with a
C/O ratio, calculated by elemental
analysis of 15 and 135 and BET surface
areas of 210 and 207m? g-*, respectively
(Table 1, entries 1 and 7), which
directly affected the volume of these
samples (see S.l.). Furthermore, their
DMSO suspensions only remained
stable for short periods of time (less
than 48 h, Table 1, see S.I). The
samples were easily processed into

disk-shaped electrodes for
electrochemical energy storage devices
by mixing them with PVDF as binder
(30 wt.%), as shown in Fig. la. The
resulting electrodes retained their initial
shape after the addition of the
corresponding electrolyte (Fig. 1b) and
were found to be suitable for their
application as electrodes in redox flow
batteries despite their relatively low
surface area (see S.l.). It is desirable,

however, that the thermally reduced



graphene materials prepared have an
enhanced surface area. In this regard, it
was observed that single-step flash
pyrolysis of the graphite oxide up to the
same final temperature (700 °C, SS-GO-
700FP) gave rise to a graphene material
with a similar C/O ratio but
significantly higher BET surface area,
520m® g (Table 1 entry 2) than that
obtained by a single ramp heating step
up to 700 °C, which is in agreement
with results previously described in the
literature  [5].  Furthermore, the
corresponding DMSO suspensions were
observed to remain stable for long
periods of time (Table 1, and see S.1.).
Such a high BET surface area might be
desirable for certain applications such
as that of electrodes in batteries or
supercapacitors. However, the disk-type
electrodes conformed from SS-GO-
700FP (under the same experimental
conditions as those mentioned above)

were not only found to be thicker than

the previous ones (3mm for SS-GO-
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700FP instead 1mmin the case of SS-
GO-700, Fig. 1c) but also unstable after
the addition of the electrolyte (H2SO4,
Fig. 1d). In this case, the adsorption of
the electrolyte seems to be too abrupt
probably due to the formation of a
specific porous structure which leads to
disaggregation of the conformed
electrode. In order to explain these
findings, SEM images of the flash
pyrolyzed and ramp-heated samples
were analyzed (Fig. 2a and b). The
results show in both cases the formation
of tridimensional structures derived
from the expansion of the graphite
oxide on heating, which is the factor

responsible for the development of

porosity in graphene materials.

However, in the case of the flash-
pyrolized sample (Fig. 2a) cavities with
sizes pertaining to the mesopore range
are observed, which cause an increase
in the BET surface area (Fig. 2a). The
fluffy appearance of the graphene
obtained by this

procedure was



previously  reported These

[5].
structures are not so abundant in the
ramp-heated sample which is the reason
for its lower BET surface area (Fig. 2b)
[7]. To overcome the problems involved
in processing these materials into
electrodes and to ensure that their BET
surface area remained high, we have
developed a multi-step procedure (series
MS-GO-T1/T2) in which the graphite
oxide is first flash-pyrolyzed at a
controlled temperature (T1) and then
ramp-heated up to the desired final
reduction temperature (T2). The degree
of reduction achieved in every case
(measured as the C/O ratio calculated
by elemental analysis) is similar to that
obtained by the single step procedure up

to the same final temperature (ratios of

15-16 for a T2 of 700 °C Table 1,

4. Resultados

entries 3, 4 and 5 and 129 for T2 a of

1000 °C, Table 1 entry 9), thus
evidencing that temperature is the main
factor that determines the degree of
reduction of the graphene materials. It
needs to be emphasized, however, that
the multi-step procedure has a marked
effect on the BET surface areas of these
graphene materials. That is, they are
much larger than those of the samples
obtained by the single ramp heating
treatment (entries compared: 1 with 3, 4
and 5 and 7 with 9) and similar to, or
lower than, those obtained by single
flash pyrolysis (entries compared: 2
with 3,4 and 5). Additionally, the
DMSO suspensions prepared from these

multi-step processed samples remain

stable for long periods

able 1 - Reduction conditions of the graphite oxide studied and main characteristics of the graphene materials obtained.

Entry Sample Heating ramps BET c/o Dispersion Electrode conformation
1'\7 2'\7 (mZ g 1)
1 SS-G0-700 5°C/min - 210 15 Precipitates Yes
2 S5-GO-700FP Flash - 520 i Stable No
3 MS5-GO-300/700 Flash 5°C/min 270 i Stable Yes
= MS-GO-400/700 Flash 5°C/min 450 15 Stable Yes
5 MS5-GO-460/700 Flash 5°C/min 530 16 Stable Yes
6 Pseudoms-GO-460ramp/700 5°C/min  5°C/min 200 15 Precipitates  Yes
7 S5-GO-1000 5°C/min - 207 135 Precipitates Yes
8 MS-GO-700/1000 Flash 5°C/min 480 132 Stable No
9 MS-GO-400/1000 Flash 5°C/min 355 129 Stable Yes
10 55-GO-1000FF Flash - 569 127 Stable No
11 S5-GO-300 5°C/min - 261 3 Precipitates  Yes
12 S5-GO-300FP Flash - 395 4 Stable Yes
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Fig. 1 — Electrodes obtained from thermally reduced graphene oxides SS-GO-700 (a, b) SS-GO-

700FP (c, d) and MS-GO-400/700 (e, f). (A color version of this figure can be viewed online.)

Fig. 2 — SEM images (up) and BET curves (down) of (a) SS-GO-700FP, (b) SS-GO-700 and (c)

MS-GO-300/700.

of time (more than 48 h, Table 1),
unlike those obtained from the single
step ramp heated samples, and they can
be satisfactorily processed into disk

type electrodes (see as an example MS-
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GO-400/700, Fig. 1e and f) which
exhibit an appropriate thickness, a
suitable stability once the electrolyte
been added and

has improved

performance in redox flow batteries



than the one obtained by a single step
being the increased BET surface area
one of the main parameters influencing
such improved electrochemical
behavior (see S.I.). The explanation for
this can be found in the SEM images of
these samples (Fig. 2c) which show the
presence of a tridimensional structure
with only partial structural development
in the mesopore range. The formation of
is more

mesopore range structures

pronounced at higher initial flash
pyrolysis temperatures, confirming that
the initial flash pyrolysis step (and more
specifically, the difference between the
temperature of the flash pyrolysis and
the blasting temperature of the graphite
oxide) is the main factor that increases
the BET surface area (Table 1 entries 2,
10 and 12). In the case of ramp heated
samples, the formation of those
structures is not favored leading to low
BET surface areas at any temperature
above the blasting temperature (Table 1

entries 1, 7 and 11). Furthermore, the
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sample obtained using the two-step
mode but always with ramp-heating in
both cases (pseudoMS-GO-
460ramp/700) showed SBET values
similar to those obtained in the single
ramp-heating step (Table 1 entries 1 and
6) and the formation of 3-D structures
that had not completely developed in
the mesopore range. Therefore, in order
to optimize the application of these
samples as active electrode material, the
temperature (T1) of the initial flash
pyrolysis must be kept below a certain
value (460 C° for this particular GO, see
for example MS-GO-700/1000, Table 1,
entry 8) to prevent the 3-D structures in
the mesopore range from completely
developing. If they were allowed to
fully develop,

they could not be

modified in the second thermal
treatment, resulting in a sample with a
high BET surface area, but quite
unsuitable as electrode (leading to
disaggregation, as previously observed).

To summarize, it has been demonstrated



that by means of the multi-step
procedure developed in this study it is
graphene materials with a suitable C/O
ratio  (depending on the final
temperature selected), an increased BET
surface area (compared to that of the
material prepared by the single-step
ramp-heated process) and easily
conformable into stable electrodes for

electrochemical energy storage devices.
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Nyquist plots recorded on GO-CC-400/100 and GO-CC-1000 electrodes ina 0.5 M

V0S0,/1.0 M H,S0O, solution at 0.9 V (vs. Ag/AgCI/3.5 M KCI).
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Detailed experimental description of the heating processes

Ramp-heated samples: The samples under study were obtained in a horizontal tube furnace
using a ceramic boat with a graphite cover to prevent the distribution of the material in the tube.
0.3 g of GO was introduced in the furnace and heated at 5 °C min™ under an atmosphere of N,
(100 mL min™) to the desired temperature, the samples being then kept at each of these

temperatures for 1 h.

Flash-pyrolyzed samples: These samples were obtained in a vertical tube furnace. 0.3 g of GO
was introduced in the furnace under an atmosphere of N2 (100 mL min™) previously heated at
the desired temperature, the sample being evacuated from the reactor once the addition was

finished (typically 5 min after addition).

Samples obtained by a multi-step mode: These samples were first flash-pyrolyzed at the desired
initial temperature by using the procedure described for this type of samples. Once the sample
was cooled, it was introduced in the horizontal furnace and ramp-heated up to the desired final
temperature by using the procedure previously described for these this of samples.

TPD measurements

The graphite oxides used in this work were thermally treated in a Thermal Programmed
Desorption (TPD) device in order to determine the blasting temperature. The system consists of
an electrical furnace with a U-shape quartz glass reactor connected to a mass spectrometer
(Omnistar TM-Pheiffer Vacuum). Initially, the sample (100 mg) was degassed under a He flow
(50 mL min™) at room temperature for 1 h. Then the sample was heated from room temperature

up to 1000 °C at a heating rate of 5 °C min™. The TPD curves are shown in Figure S1.

From this result, the blasting temperature was calculated as the temperature at which the sudden

release of gases occurs.
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Figure S1: TPD curve of parent graphite oxide
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Raman measurements

Raman spectrum of the parent graphite oxide and other graphene materials prepared in this work
(Figure S2) were recorded from750 to 3500 cm™ on a Renishaw 2000 Confocal Raman
Microprobe (Rhenishaw Instruments, England) using a 514.5 nm argon ion laser.

0.80

0.60

0.40 ; _/\\4‘«

Intensity (a.u.)

0.00
sS00 1100 1400 1700 2000 2300 2600 2900 31200 1500

Raman Shift (cm™)

Figure S2: Raman curve of parent graphite oxide

Figure S2 shows the Raman spectra of the parent graphite oxide, which exhibits a characteristic
G band at 1570 cm™ (which are attributed to the vibration of sp>- bonded carbon atoms in a
two-dimensional hexagonal lattice) and D band at ~1350 cm™ (which is caused by the graphite

edges or imperfections).

XPS measurements

Analyses of the graphite oxide (general spectrum depicted in Figure S3) and graphene materials
by XPS were carried out on a SPECS system operating under 10—7 Pa with a Mg Ka X-ray
source (100 W). A Shirley background-function was used to adjust the background of the

spectra.
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general EpSO ESS1A30

Name Pos. FWHM Area Art%

O1s 33650 3284 86202 31.641
C1ls 290.50 5.014 6470.09 67.692
Nl1s 405.00 1.979 112.8 0.667

1000 $00 0 20 200 0
Binding Energy (V)

Figure S3: XPS general spectrum of parent graphite oxide

The results show a C/O atomic ratio of 2.1, in range with those observed for other graphite
oxides and graphene oxides. The sample also exhibits almost negligible amounts of nitrogen.
XRD measurements

XRD analysis of powdered parent graphite oxide (Figure S4) was performed using a Bruker D8
Advance diffractometer. The radiation frequency employed was the Kal line from Cu (1.5406
A), with a power supply 40 kV and 40 mA.
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Figure S4: XRD curve of parent graphite oxide

From this result the crystallographic parameters were calculated, being the interlayer distance,
d, of 0.826 nm, Lc of 0.40 nm and La of 0.21 nm. The larger interlayer distance (compared to
that of typical graphite) results from the incorporation of water and oxygen functional groups

during the oxidation process.

Elemental analysis:

The carbon, hydrogen, sulphur and nitrogen contents of the different samples were determined
with a LECO-CHNS-932 microanalyzer. The oxygen content was obtained directly using a
LECO-VTF-900 furnace coupled to the micro-analyzer. The proximate analysis was carried out
following the ASTM D3174-04 Standard Test Method. All of the analyses were made using
1mg of sample ground and sieved to<0.2mm. The results were quoted as a mean of values from
four determinations. In all cases, the standard deviation was found to be <0.5% of the absolute

value.

Results and discussion are shown in the main text.

Water suspensions of thermally reduced graphene oxides:

The stability of dispersions of the different graphenes was evaluated by dispersing 10 mg of the
graphene in 10 mL of DMSO at room temperature and 1 atm. After introducing in the
ultrasound for 15 min, the suspension was left at room temperature and the presence of
precipitate qualitatively evaluated. The corresponding graphene was considered to form stable
dispersions if after 5 minutes no appreciable precipitation was observed. Results are shown in
Figure S5.
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Figure S5: Images of the DMSO suspensions of the thermally reduced graphene oxides

Suspensions of the samples obtained by a single step, ramp heating mode (also including
pseudoMS-GO-460/700) are no stable after 5 min and a precipitate appears. The rest of the

samples (obtained by flash pyrolysis or by the developed multi-step method) are stable after
5min.

Volume of the sample obtained:

For comparative purposes of the volume occupied for a certain amount of graphene, digital
images of the volume occupied for 22.5 grams of the obtained graphenes are shown in figure
S6.

55:60=-700 pseudoMs-GO-  MS-GO-300/700  Ms.60-400/700 Ms-G0-460/700 Ms-GO-P-700FP
5y 460ramp/700

/< AAUR

$5-GO-1000 Ms-GO-400/1000 MS-GO-700/1000 Ms-GO-300 MS-GO-300FP MS-GQ-100FP
g k r & &

Figure S6: Images of the thermally reduced graphene oxides.

The volume occupied by the samples obtained by a single step, ramp heating mode (and also
including pseudoMS-GO-460/700) is much lower than that occupied by the rest of the samples

(obtained by flash pyrolysis or by the developed multi-step method), which could be related
with their lower BET surface area.
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Electrochemical characterization

-Cyclic voltammetry (CV) experiments

Cyclic voltammetry (CV) experiments were performed in a Teflon home-made three-electrode
cell at room temperature. The cell consisted of samples of GO-400/1000 and GO-1000 as the
working electrode, Ag/AgCI/3.5 M KCI as the reference electrode and a graphite rod as the
counter electrode. All the working electrodes were disk-shaped with the same exposed area (0.5
cm?) and the same mass (30 mg), consisting of 70 wt % of the active material and 30 wt % of
polyvinylidene fluoride (PVdF) as binder. The electrodes were dried in a vacuum oven at 110
°C overnight before each experiment. All the potentials reported in this study were referenced to
Ag/AgCl/3.5 M KCI (i.e., 0.205 V vs. NHE). The positive electrolyte consisted of a solution of
0.5 M VOSOQ, (Sigma Aldrich) in 1.0 M H,SO, (VWR International). The electrochemical

measurements were performed on a BioLogic VMP Multichannel Potentiostat.

In the CV experiments the potential sweeps always started from the open circuit potential

(OCP), with a positive initial scan direction. The scan rate, Ve, Was established at 1 mVs™.

SS-GO-1000

121  MS-GO-400/1000 e ™

IimA
o
|
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E/V vs. Ag/AgCI | KCI (3.5M)

Figure S7: CVs recorded on the SS-GO-1000 and Ms-GO-400/1000 electrodes

The Figure shows the CVs recorded on the two different electrodes under study in the same
electrolyte (0.5M VOSO41M H,SO,). In both cases the redox peaks, related to the oxidation

reduction of the vanadium species, are well developed.
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The peak potential separation measured in both samples is comparable, which indicates a
similar polarization behavior. However, there are significant differences between them, mainly
in terms of the peak currents measured. On the MS-GO-400/1000 electrode, both the oxidation
and reduction currents are higher than those observed on SS-GO-1000, which is in agreement
with the higher BET surface area of the active electrode materials.

-electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
Similar to CV experiments, EIS measurements were performed at a polarization potential of 0.9
V (vs. Ag/AgCIl/3.5M KCI) and an amplitude of 10 mV over a frequency range from 100 kHz to

500 mHz. Results are shown in Figure S8.

-Em(E N0

H
Re{T)0

Figure S8. Nyquist plots recorded on GO-CC-400/100 and GO-CC-1000 electrodes ina 0.5 M

VOS04/1.0 M H2S04 solution at 0.9 V/ (vs. Ag/AgCl/3.5 M KCl).

The efficient charge transfer between the electroactive species and the active electrode materials
is an important step in vanadium redox reactions, thus influencing the electrochemical activity
of the electrodes. As stated in the literature, the radius of the semicircle developed on the
Nyquist plots is proportional to the charge transfer resistance (Rcr) between the VO®* specie and
the electrode surface. In our study we noted that such radius corresponding to the two electrodes
tested are comparable, thus implying a similar electron transfer rate for both active electrode

materials.
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SEM measurements:
SEM images of the graphene materials obtained in this work are depicted in Figure S9.

MS-G0-300/700 MS-G0-400/700 MS-G0O-460/700

Figure S9: SEM images of the graphene materials prepared in this work.
As stated in the text, the images show that the samples obtained via a flash pyrolysis method
exhibit the formation of porous structures, not present in the samples obtained by ramp heating.
Samples obtained by a multi-step method exhibit an intermediate morphology.
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ARTICULO 3

“Nuevas alternativas al grafito para la produccion
de materiales grafénicos”, Carbon, 2015; 93: 812-
818.

En este trabajo titulado “New alternatives to graphite for producing graphene materials”
se plantea la utilizacion de materias primas que puedan sustituir al grafito en la cadena de

produccién de materiales grafénicos y que permitan un uso masivo de los mismos.

El grafito natural, al igual que los combustibles fosiles, es un mineral no renovable. Por
ello un uso extensivo del mismo podria generar problemas de abastecimiento. A esto debe
afiadirse su localizacion geografica en zonas muy definidas, principalmente de Asia y América.
En cuanto al grafito sintético, este estd disponible comercialmente y sin problemas de
abastecimiento, por el momento. Su preparacion requiere, sin embargo, el uso de temperaturas
cercanas a los 3000 °C, lo que genera altos costes energéticos. En este trabajo se propone el
uso de materiales pre-grafiticos como el coque, como precursores directos de materiales de
carbono de propiedades estandar. Se obvia por lo tanto el proceso de grafitizacion requerido
para formar el grafito, con la consiguiente reduccion en los costes de produccion de los

materiales grafénicos.

Se utiliza como precursor de materiales grafénicos un coque carboquimico y a efectos
comparativos, el grafito obtenido a partir de él. La preparacién de materiales grafénicos se
realiza siguiendo dos procedimientos: i) oxidacién de coque/grafito seguida de exfoliacion en
fase liquida mediante ultrasonidos o de exfoliacion en sélido por via térmica y ii) exfoliacion

directa de coque/grafito en fase liquida utilizando NMP como disolvente (Figura 4.3.1).

El coque y el grafito se trataron por el método de Hummers modificado para obtener sus
correspondientes dxidos de coque (GO-C-Low con cantidades de coque de 2,5 g y 15 g de
KMnQO,, igualmente para grafito GO-CG). Ademas se realiz6 otra oxidacion del coque con unas
condiciones de oxidacion mas severas, dado su menor grado de cristalinizacién (menor orden
estructural). Esta modificacion del proceso de oxidacion, incluyd un incremento en la cantidad
de permanganato potasico y una disminucion de las cantidades de coque dando el GO-C

(utilizando cantidades de 2 g de coque y 18 g de grafito).
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Figura 4.3.1. Diagrama de procedimientos utilizados para la obtencion de materiales
grafénicos.

Los éxidos de grafeno obtenidos mediante exfoliacion en ultrasonidos muestran un
promedio de altura de lamina entre 1,2 — 1,5 nm en los tres casos (oxidacién de coque y grafito
por método de Hummers modificado y 6xido de coque utilizando condiciones de oxidacion mas
severas). Estos resultados se encuentran dentro de los valores publicados para este tipo de
materiales. Mencionar que los 6xidos obtenidos directamente a partir del coque muestran, en
todos los casos, estructuras mas dafiadas en los bordes de lamina con respecto a los obtenidos a
partir de grafito. Esto podria ser debido a una mayor presencia de grupos acidos (14,5y 9,6 %
para los 6xidos obtenidos a partir de coque, frente a 5,1% en los 6xidos de grafeno obtenidos a
partir de grafito). Los GOs del grafito presentan una mayor concentracion de grupos
oxigenados en el interior del plano basal. En los tres casos los enlaces C-C con hibridacion sp
alcanzan valores en el rango de 49,5 — 54 %, en el rango esperado para un 6xido de grafeno

Ademas de la exfoliacion de los 6xidos de coque y de grafito en ultrasonidos para
obtener los correspondientes 6xidos de grafeno, el 6xido de coque mas oxidado asi como el
oOxido de grafito fueron exfoliados y reducidos por tratamiento térmico (llevados a 1000 °C, con
una rampa de calentamiento de 5 °C min™, en atmodsfera inerte de N, 100 mL min™). Los
materiales obtenidos se denominaron TRG-C (6xido de grafeno reducido a partir de coque) y

TRG-GC (6xido de grafeno reducido a partir de grafito).
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Para las muestras TRG-GC y TRG-C, se obtuvo un rendimiento de exfoliacion-
reduccion del 20-25 %. Las imagenes de TEM muestran que es posible obtener mono capas de
materiales grafénicos para ambos casos y ademas mediante XPS se observa que existe una
reconstruccion de los enlaces sp? (~77%) de la estructura grafitica 2D en ambos casos (Figura
4.3.2). Estos resultados se encuentran dentro de los valores habituales para este tipo de

materiales.
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Figura 4.3.2. a) imdgenes TEM y b) deconvolucion de las curvas del espectro XPS C1s
de los 6xidos de grafeno reducidos a partir de coque (TRG-C) y grafito (TRG-GC).

Ambas muestras tienen espectros Raman muy similares con una relacién Ip/lg ~1,11-
1,44, lo que reconfirma las similitudes estructurales de los materiales independientemente del
origen (grafito/coque). Las superficies BET son de 75y 95 m® g' para los materiales
procedentes de coque y grafito, respectivamente, y tienen un comportamiento térmico muy
similar en termobalanza; a 1000 °C se observa que ambas muestran pierden el equivalente en
peso de 5-10%.

Ademés de la exfoliacion de los Oxidos en fase liquida mediante ultrasonidos, y en
solido mediante tratamiento térmico, se estudio la exfoliacion directa del coque y del grafito en
medio liquido. El coque y su respectivo grafito fueron exfoliados utilizando NMP (N-metil-2-

pirrolidona), para la obtencidn de materiales grafénicos.
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Los resultados de AFM muestran que fue posible exfoliar ambos materiales con
disolvente, teniendo las laminas un promedio de altura (1 — 1,6 nm) que corresponden a 1- 2
capas de material grafénico. Se observa ademas que el tamafio de Iamina del material grafénico
obtenido a partir de coque tiene un tamafio ~50 % menor que en el caso del grafito, ~ 400 nm
vs 1 um, respectivamente. Ademas el dafio estructural en ambos casos has sido inferior al de
los materiales obtenidos por oxidacion; el porcentaje de enlaces C-C con hibridacion sp® es
menor en el caso del coque (67 vs 78 %) y también muestra un mayor porcentaje de NMP
residual (12 vs 7 %), probablemente debido al mayor contenido en defectos de la estructura pre-
grafitica. La espectroscopia Raman mostré una relacion Ip/lg ~0,93 — 0,99, similar a los valores

mostrados en la literatura para materiales obtenidos por el mismo procedimiento.

Se concluye que los materiales pre-grafiticos, sin pasar por el proceso de grafitizacién,
en este caso el coque, ofrecen una alternativa para la obtencion de materiales grafénicos
siguiendo procedimientos estandar, mostrando caracteristicas similares a las de los
correspondientes materiales grafénicos obtenidos a partir de grafito. La estructura cristalina de
los materiales de partida determinara la calidad y el tamafio de ldmina del material grafénico
obtenido. Esto ha dado lugar a la obtencidn de una patente.
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ABSTRACT

Graphite (natural or synthetic) is the primary source for graphene materials preparation by
the top down technology. The preparation of synthetic graphite requires temperatures
above 2500 “C which represents a high energy cost Herein we demonsirate that graphene
materials can be prepared directly from a pregraphitic material using two of the most
widely used procedures (chemical route and solvent exfoliation). In this way, extreme
graphitization temperatures are avoided. In general terms, the graphene materials
obtained from the pregraphitic materials exhibit similar characteristics to those obtained
from graphite. These findings represent a breakthrough in the preparation of graphene
materials by the top-down technology with clear environmental and economic advantages.

@ 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction

Graphene is a sp®-hybridized carbon
monolayer that has attracted a great deal
of interest in recent years due to its
electronic and mechanical

inherent

properties. [1]

The top-down technologies for
graphene materials production from
graphite (i.e. solvent exfoliation or
oxidation/exfoliation/reduction) are
among the most promising from an
industrial point of view since they can
be easily scaled up at a reasonably low
cost. [2-7] Other alternatives to graphite
for graphene materials production via
this technology are for example carbon
nanotubes, graphite fibers or graphitic
nanofibers.  [8-12]

However, they

usually led to the production of
graphene materials with lower vyields

and are less used.

Graphite, the primary source of

graphene materials, may occur in a

natural form or can be obtained by a
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synthetic way. [13-16] Natural graphite
is a limited natural resource that is in
homogeneously distributed around the
world. On the other hand, synthetic
graphite has the advantage that there is
a wide variety of commercial precursors
(from petroleum or coal) available, but
its production

requires temperatures

close to 3000°C [15,16] which
represents a high energy cost that limits

its use in conventional applications.

It is known that graphitizable carbons
such as some cokes exhibit a partially
organized aromatic structure[17] that at
temperatures above 2500°C approaches
to graphite lattice.[14,15] Initially, it
might be expected that these materials
could only be used as precursors of
graphene materials after graphitization.
However, the utilization of pre-graphitic
carbon materials as

precursors  of

graphene materials without being
graphitized would considerably reduce
the costs involved, as their production

requires lower temperatures (not higher



than 1100 ° C) and therefore less energy

consumption.

Herein we investigate the suitability of

pre-graphitic  materials  (specifically
cokes), for use as direct precursors to
produce graphene materials under the
standard preparation conditions used for
graphite. For this purpose two of the
most  widely  known  top-down
procedures to obtain graphene materials
the chemical

are used, route (via

oxidation and subsequent
exfoliation/thermal reduction[2-5] and
The

solvent exfoliation[6]).

characteristics of the coke-based
graphene materials obtained by both
procedures were compared with those
obtained from the graphite (the same
coke graphitized at 2800°C). This study
opens a way to the preparation of
graphene materials from pregraphitic
characteristics

materials with

comparable to those of graphene

materials obtained from graphite.
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2. Experimental

2.1. Preparation of graphene materials

by the chemical route

2.1.1. Preparation of graphene oxides

GOs were prepared from graphite (GC)
and coke (C) using the Hummers
method with additional amounts of
NaNO; and KMnQO; in a ratio of 1:7.
[18-19] When coke (C) was used as
parent material more severe oxidation
was also studied, using a ratio of 1:7.2.
Concentrated H,SO4 was added to the
mixture of graphite or coke and NaNO3
(1:1), and the mixture was cooled down
to 0 °C by means of an ice bath. KMnQO,
was then added slowly in small doses.
The solution was heated to 35 °C and
stirred for 3 h. Then 3% H,0, was

slowly added. The reaction mixture was

stirred for 30 min and, finally, the

mixture  was centrifuged, the
supernatant  being discarded. The
remaining solid material was then
washed with Mili-Q water and



centrifuged again, this process being

repeated until neutral pH. The

suspension  was  centrifuged, the

supernatant was filtered and the solid

discarded to produce the graphite or

coke oxides as suspensions. Once
cleaned, the solid obtained
(graphite/coke oxide) was

ultrasonicated in Mili-Q water for 4 h.

The resultant graphene/coke oxide
suspensions were labelled as GO-C-
LOW and GO-GC (when standard
amounts of reactants were used with
coke and graphite, respectively) and
GO-C (when additional amounts of

reactants were used with coke).

2.1.2. Preparation of graphene

materials thermal

by

exfoliation/reduction

0.3 g of the correspondent graphite
oxide or coke oxide obtained by the
previously described Hummers method
was introduced in a horizontal tube

furnace using a ceramic boat with a

graphite cover to prevent the material
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from dispersing in the tube. The furnace
was heated at 5°C min™ under an
atmosphere of N, (100 mL min™) to
1000 °C, the samples being then kept at
this temperature for 1 h. The products
obtained were labelled TRG-C (reduced
graphene oxide from coke C) and TRG-
GC (reduced graphene oxide from

graphite GC).

2.2. Preparation of graphene materials

by solvent exfoliation

Coke (C) and graphite (GC) were
dispersed in N-methyl-2-pyrrolidinone
(NMP, spectroscopic grade, Aldrich) at
a concentration of 1mg mL™* (200mL,
These

round-bottomed flask).

dispersions  were then  sonicated
(Bransonic Ultrasonic 5510-MTH, 135
W- 42 KHz) for 8h. During the
experiment, the temperature of the bath
was kept below 60 °C. After sonication,
the dispersions were transferred to vials
and centrifuged at 1500rpm for 60min
(Sigma 2-16P). The samples obtained
labelled EG-C

were (few-layer



graphene from coke) and EG-GC (few-

layer graphene from graphite).

2.3.Characterization ~ of  graphene

materials

Atomic Force Microscopy: The size and
height of the samples were measured by
means of AFM imaging and profiling
by depositing a drop of a water
suspension of each sample onto a
surfaces of mica. The sheets were
imaged using a Dulcinea atomic force
microscope from Nanotec

ElectronicaTM operating under ambient

conditions.

XPS analysis: XPS analyses were
carried out in a VG-Microtech Mutilab
3000 device. The atomic C/O ratio was
calculated from the general XPS spectra
of the samples. The XPS C1s peak was
analysed using a peak synthesis
procedure that employs a combination
of Gaussian and Lorentzian functions in
order to identify the functional groups

and the respective percentages. The
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binding energy  profiles  were
deconvoluted as follows: undamaged
structures of sp> Hybridised carbon
(284.5 eV), damaged structures or sp*-
hybridised carbon (285.5 eV), C-O
groups (286.5 eV), C=0 groups (287.7

eV) and COOH groups (288.7 eV).

Structural model: A structural model of
each graphene material obtained was
drawn taking into account the XPS C1s
quantitative results for the different
functional groups and the comparative
average lateral sheet size estimated by

AFM.

Transmission  electron  microscopy:
TEM observations were performed on a
JEOL 2000 EX-II instrument operating
at 160 keV. Suspensions of the samples
were deposited on standard carbon
copper grids using the drop cast method

and then loaded onto the microscope.

Adsorption isotherms: The textural

parameters of the graphene materials

were determined from the N,



adsorption-desorption isotherms at 77 K

(Nova 2200, Quantachrome).

Thermogravimetric analyses (TG/DTG).
Thermogravimetric experiments were
carried out by using a TA SDT 2960
analyzer. 10 mg of each sample, was
placed in a crucible which was then
introduced in the thermobalance. The
temperature was increased to 1000 °C at
a heating rate of 10 °C min™ under a

nitrogen flow of 100 mL min™.
3. Results and discussions

3.1. Preparation of graphene materials

by the chemical route

The preparation of graphene materials

by the chemical route involves an initial
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oxidation of the graphite or, in the

present study, the coke, to obtain

graphite or coke oxides, respectively
(Figure 1, right). A commercial
€

graphitizable, with a well-developed

carbochemical coke that is

micro texture of large anisotropic
domains (as evidenced by optical
microscopy, see Supplementary

Information) is used as raw material.
For comparative purposes, graphite was
prepared by treating the coke C at
2800°C (GC) and was used to obtain
graphene materials following the same
procedure. The graphitization of C led
to a partial elimination of heteroatoms
and the reorganization of its structure to

form a typical graphite (See S.1.).
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Figure 1. Diagram of the different procedures followed in this study to obtain graphene

materials.

Coke oxide and graphite oxide were
prepared from coke C and graphite GC,
respectively, by a modified Hummers
method [18-19] followed by sonication
[20,21]. It was observed that when the
same amount of reactants is used with
both raw materials, the vyield in
graphene oxide obtained from the coke
(GO-C-LOW) is lower than that
obtained from the graphite (GO-GC),

i.e. 45 wt % and 75 wt %, respectively.
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GO-C-LOW also has a smaller amount
of oxygen in its structure (the C/O ratio
determined by XPS was 6.2 as against
2.2 for GO-GC). The yield in graphene
oxide obtained from the coke can be
easily increased to 68 wt % by using a
slightly higher amount of KMnO4
(NaNO3:KMnO, ratio of 1:7.2). The
graphene oxide thus obtained (GO-C)

exhibits a C/O ratio similar to that of

GO-GC (2.5).



The AFM images show that, in all
cases, monolayers of graphene oxide —
like material with an average height of
1.2-1.5 nm were obtained (Figure 2a),
in the range of those reported for typical
graphene oxides [22-27]. The images
also reveal that the lateral size of the
sheets obtained from the coke and the
corresponding graphite is fairly similar.
However, the edges of GO-C-LOW and
GO-C appear to be, to some extent, less
sharp (more fluted) than those of GO-
GC. The XPS analysis indicates the
formation of a larger amount of acid
groups (located at the borders) in the
case of the coke (Figure 2b), this effect
being more pronounced in GO-C. In all
cases GO-GC exhibits larger number of
oxygen functional groups at the basal

plane (CO groups).

The results obtained by Raman
spectroscopy of the GOs (Table 1) show
the characteristic strong G band at
~1600 cm™, which is attributed to the

vibration of sp®>-bonded atoms in a two-
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dimensional hexagonal lattice, as well
as a broad D band at =1350 cm™, which
is caused by carbon atoms at the layer
edges or imperfections, related in this
case to the extensive oxidation. The
ID/IG ratio of the GOs varies from
0.88-0.95, in the range of that exhibited
GOs described in the

for other

literature.[22-27]
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Tablel: Raman parameters of graphene materials obtained from coke and graphite by

the chemical route

Raman
Sample
Io/lc Wp(em™)  Wg(cm™)

GO-C-LOW 0.88 1361 1602
GO-C 0.93 1358 1604
GO-GC 0.95 1342 1601
TRG-C 1.11 1338 1585
TRG-GC 1.44 1336 1581
EG-C 0.93 1359 1594
EG-GC 0.99 1347 1580

The above results suggest that the coke
is less reactive than the graphite towards
oxidation. In consequence, less oxygen
is introduced in the coke at the same
experimental conditions than in the
graphite (GO-C-LOW), particularly at
the basal planes. This could be a result

of the higher degree of structural order
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in graphite which facilitates oxidation
through the basal plane. Moreover, GO-
C (with similar C/O ratio than GO-GC)

shows less oxidation in the basal plane.

A schematic model of the graphene
oxide structures obtained is provided in

Figure 2c.
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Figure 2: a) AFM images and profiles, b) XPS C1s spectra and deconvoluted curves

and c¢) schematic models of graphene oxides from coke (GO-C-LOW, GO-C) and

graphite GO-GC.

Graphene materials can be obtained by
the reduction of graphene oxide through
heat treatment. [21] If the heat treatment
is applied directly to the graphite oxide,
exfoliation of the sheets also occurs.
[22,23] Accordingly, graphene
materials can then be produced by the
thermal exfoliation/reduction of the
coke oxide and the graphite oxide at
1000°C in a single step, to yield reduced
graphene oxides TRG-C and TRG-GC,

respectively (Figure 1). This procedure
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has been previously optimized and it is
described in detail elsewhere. [22-24]
The thermal reduction yields are in both
cases around 20-25 wt. %. It is worth
mentioning that, in the case of the coke,
only the coke oxide obtained under the
most aggressive conditions exfoliates
properly. The XRD of this coke oxide is
the only one that exhibits a signal at 10°,
corresponding to stacked structures with

increased separation between the layers,



which appears to be a requirement for

the exfoliation to occur (see S.1.).

TEM study of the graphene materials
revealed the presence of monolayers in
both cases as shown in Figure 3a, with
the characteristic wrinkled appearence
of the graphene materials obtained by
thermal exfoliation/reduction.
[22,23,28] The reconstruction of their
Csp?® structure after thermal treatment
was observed in both cases, the atomic
C/O ratio increasing from = 2.2 in the
GOs up to = 22 in the TRGs, as
determined by XPS. The Csp? content
of the samples increased to values
above 77.9 % (Figure 3b), well within
the range of the values obtained for this
type of materials in the literature. [23,
29] These results also confirm the
the

similarities observed between

graphene materials independently of
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their origin (coke or graphite). Both
samples also exhibit a similar Raman
spectra, with Ip/lg ratios of ~1.11-1.44
(Table 1) in range of those observed for
other

thermally reduced graphene

oxides. Additionally, both samples
exhibit low BET surface area as a result
of their preparation conditions by slow
heating (75 and 95 m? g** for TRG-C
and TRG-GC, respectively. See S.I for

details). [30]

The thermal stability of both samples,

calculated means of

by
themogravimetric analysis, is very

similar. The mass loss during the
thermal decomposition in the interval
studied (up to 1000°C) is only a 5-10
wt.%, exhibiting a yield at 1000°C of 91
wt.% for TRG-C and 95 wt.% for TRG-

CG (see S.1. for details).
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Figure 3: a) TEM images and b) XPS C1s spectra and deconvoluted curves of reduced

graphene oxides from coke (TRG-C) and graphite (TRG-GC).

3.2. Preparation of graphene materials

by solvent exfoliation

Sonication of the raw coke (C) and the

graphite (GC) in N-methyl-
pyrrolidinone led to the formation of
few-layer graphene (EG-C and EG-GC,
respectively) by exfoliation (Figure 1,
left) as confirmed by TEM (Figure 4a).
AFM measurements indicate that both
are mainly in the form of monolayers or
bilayers (Figure 4b). Interestingly, a
lateral size can be

larger average

123

observed in the sheets in EG-GC ( =~ 1
um) compared to EG-C ( =400 nm).
Moreover, the sheets in EG-GC are
even larger than those in its
corresponding graphene oxide GO-GC
(=400 nm). This is due to the less
defective structure of the graphite and
the milder conditions of the solvent
exfoliation process compared to the
chemical route. The Csp® content in
EG-C is lower than in EG-GC (67.0 %

vs. 78.6 %, see S.1.) and there is also a



larger contribution of C-O/C-N bonding
(12.3% vs. 7.3%, due to the larger
amount of residual NMP in EG-C). [31]
This is in agreement with the presence
of more structural defects in the coke.
The results obtained by Raman

spectroscopy show a higher Ip/lg ratio

for the sample EG-C (0.99 for EG-C

|
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and 0.93 for EG-GC, Table 1), similar
to those shown in literature. [31] A
schematic model of the structure of the
obtained is

few-layer  graphene

presented in Figure 4c.

o
g
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02040608 1 1214
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Figure 4. a) TEM images, b) AFM images and profiles and c) schematic models of few-

layer graphene from coke (EG-C) and graphite (EG-GC).

4. Conclusions

It has been demonstrated that it is
possible to prepare graphene materials
directly from a pre-graphitic material

instead of graphite, in similar yields.
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The graphene oxides obtained from
coke exhibit similar characteristics to
those from graphite, their larger content
the main

of acid groups being

difference. The reduced graphene

oxides obtained from coke oxide and



graphite oxide by thermal

exfoliation/reduction are all similar.

As a result of the larger presence of

defects, the few-layer  graphene
obtained by solvent exfoliation of the
coke exhibits a smaller lateral size and a
higher amount of C-O/C-N bonds than
that obtained by solvent exfoliation of

the graphite.

Acknoledgements

The authors thank MICINN
(CONSOLIDER INGENIO 2010, Ref.
CSD2009-00050) for their financial
Dr.

support. Patricia Alvarez thanks

MICINN for her Ramon vy Cajal
contract. U. Sierra thanks MICINN for

his FPU grant.

References

[1] Singh V, Joung D, Zhai L, Das S,
Khondaker SI, Seal S. Graphene based
materials: past, present and future. Prog

Mater Sci 2011; 56: 1178-1271.

125

4. Resultados

[2] Marcano DC, Kosynkin DV, Berlin
JM, Sinitskii A, Sun Z, Slesarev A et al.
Improved synthesis of graphene oxide.

ACS Nano 2010; 4: 4806-4814.

[3] Dreyer DR, Park S, Bielawski CW,
Ruoff RS. The chemistry of graphene
oxide. Chem Soc Rev 2010;39: 228-

240.

[4] Gao J, Liu F, Liu Y, Ma N, Wang Z,
Zhang X. Environment-friendly method
to produce graphene that employs
vitamin C and amino acid. Chem Mater

2010;22: 2213-2218.

[5] Park S and Ruoff RS. Chemical

methods for the production of
graphenes. Nat Nanotech 2009;4: 217-

224,

[6] Coleman J. Liquid Exfoliation of
Defect-Free Graphene. Acc Chem Res

2013; 46 (1):14-22.

[7] Leea S, Eomb SH, Chungc JS, Hurc
SH. Large-scale production of high-

quality reduced graphene oxide.



Chemical Engineering Journal

2013;233: 297-304.

[8] Elias AL, Botello-Mendez AR,
Meneses-Rodriguez D, Gonzalez VG,
Ramirez-Gonzalez D, Ci L et al.
Longitudinal Cutting of Pure and Doped
Carbon Nanotubes to Form Graphitic
Nanoribbons Using Metal Clusters as

NanoscalpelsNano Lett 2010; 10: 366-

72.

[9] Ortiz-Medina J, Garcia-Betancourt
ML, Jia XT, Martinez-Gordillo R,
Pelagio-Flores MA, Swanson D, et al.
Nitrogen-Doped Graphitic
Nanoribbons: Synthesis,
Characterization, and Transport. Adv

funct mat 2013; 23: 3755-62.

[10] Zhamu A, Jang BZ.

Environmentally ~ benign  graphite
intercalation compound composition for
exfoliated graphite, flexible graphite,
and nano-scaled graphene platelets. US

8753539 B2, 2014.

126

4. Resultados

[11] Terrones M, Botello-Méndez AR,
Campos-Delgado J, Lopez-Urias F,
Vega-Cantl YI, Rodriguez-Macias FJ,
et al. Graphene and graphite
nanoribbons: Morphology, properties,
synthesis, defects and applications.

Nano Today, 2010; 5:351-72

[12] Duan H, Xie E, Han L, Xu Z.

Turning PMMA  Nanofibers into

Graphene Nanoribbons by In Situ
Electron Beam Irradiation. Adv Mater

2008; 9999: 1-5.

[13] Buseck PR, Huang BJ. Conversion
of carbonaceous material to graphite
during metamorphism. Geochimica et
Cosmochimica Acta 1985; 49: 2003-

2016.

[14] Bonijoly M, Oberlin M, Oberlin A.
A possible mechanism for natural

graphite  formation. International
Journal of Coal Geology 1982; 1: 283-

312.



[15] Oberlin A. Carbonization and
graphitization. Carbon 1984; 22: 521-

541.

[16] Hackley RC. Manufacture of
graphitizable petroleum coke. US patent

2922755 (1960).

[17] Fitzer E, Kochling KH, Boehm

HP, Marsh H. Recommended

terminology for the description of
carbons as a solid. Pure & Appl Chem

1995; 63: 475-506.

[18] Hummers WS, Offeman RE.
Preparation of graphite oxide. J Am

Chem Soc 1958; 80: 1339.

[19] Botas C, Alvarez P, Blanco P,
Granda M, Blanco C, Santamaria R et
al. Graphene materials with different
structures prepared from the same
graphite by the Hummers and Brodie

methods. Carbon2013; 65: 156-164.

[20] Botas C, Pérez-Mas A M, Alvarez
P, Santamaria R, Granda M, Blanco C

et al. Optimizing the size and

127

4. Resultados

exfoliation yield of graphene oxide.

Carbon 2013; 63: 576-578.

[21] Gao X, Jang J, Nagase S.
Hydrazine and thermal reduction of
graphene oxide: reaction mechanisms,
product structures, and reaction design.

J Phys Chem C 2010; 114: 832-842.

[22] Schniepp HC, Li J, McAllister MJ,
Sai H, Herrera-Alonso M, Adamson DH
et al. Functionalized single graphene
sheets derived from splitting graphite
oxide. J Phys Chem B 2006; 110: 8535-

85309.

[23] Botas C, Alvarez P, Blanco C,
Santamaria R, Granda M, Gutierrez MD
et al. Critical temperatures in the
synthesis of graphene-like materials by
termal exfoliation-reduction of graphite

oxide. Carbon 2013; 52: 476-485.

[24] McAllister M., Li J, Adamson DH,
Schniepp HC, Abdala AA, Liu J et al.
sheet functionalized

Single single

graphene by oxidation and thermal



expansion of graphite. Chem Mater

2007; 19: 4396-4404.

[25] Stankovich S, Piner RD, Chen X,
Wu N, Nguyen ST, Ruoff RS, Stable
aqueous

dispersions  of  graphitic

nanoplatelets via the reduction of

exfoliated graphite oxide in the

presence of poly(sodium 4-
styrenesulfonate). J Mater Chem 2006;

16: 155-158.

[26] Botas C, Alvarez P, Blanco C,
Santamaria R, Granda M, Ares P et al.
The effect of the parent graphite on the
structure of graphene oxide. Carbon

2012; 50: 275-282.

[27] Gomez-Navarro C, Thomas Weitz
R, Bitner A M, Scolari M, Mews A et
al. Electronic transport properties of
individual chemically reduced graphene
oxide sheets. Nano Lett 2007; 7: 3499-

3503.

[28] Pei S, Cheng HM, The reduction of
graphene oxide. Carbon 2012; 50:

3210-3228.

128

4. Resultados

[29] Chen W.,Yan L. Preparation of
graphene by a low-temperature thermal
reduction at

atmosphere  pressure.

Nanoscale 2010; 2: 559-563.

[30] Alvarez P, Blanco C, Santamaria
R, Blanco P, Gonzalez Z, Fernandez-
Garcia L, et al. Tunning graphene
properties by a multi-step thermal
reduction Carbon,

process. 2015;

10.1016/j.carbon.2015.04.022

[31] Hernandez Y , Nicolosi V, Lotya
M, Blighe FM, Sun Z, De S, et al.High-
yield production of graphene by liquid-
exfoliation  of

phase graphite.Nat

Nanotech 2008; 3: 563-568.






4. Resultados

SUPPLEMENTARY INFORMATION

NEW ALTERNATIVES TO GRAPHITE FOR PRODUCING
GRAPHENE MATERIALS

Uriel Sierra, Patricia Alvarez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria and
Rosa Menéndez.

Instituto Nacional del Carbén, INCAR-CSIC, P.O. Box, 73, 33080-Oviedo, Spain.

Author to whom correspondence should be addressed:
Prof. Rosa Menéndez

Instituto Nacional del Carbon, CSIC

Department of Chemistry of Materials

P.O. Box 73, 33080-Oviedo, Spain

Tel.: +34 9851189 78

Fax: +34 985 29 76 62

e-mail: rosmenen@incar.csic.es

Index:
1-Raw materials:
1.1- Origin/preparation
1.2- Characterization
2- Characterization of graphite and coke oxides.
3-Characterization of graphene oxides
4-Characterization of graphene materials obtained by thermal exfoliation/reduction

5- Characterization of graphene materials obtained by solvent exfoliation

126


mailto:rosmenen@incar.csic.es

4. Resultados

1-Raw materials: Origin, preparation and characterization

1.1- Origin/Preparation
An industrial (commercial) coke (C) and one graphite (GC) were used as raw materials.

The graphite (GC) was obtained from the coke. C (grounded and sieved to obtain a
particle size < 75um) was introduced in an high temperature oven and heated under an
atmosphere of argon (3 L min™) at a heating rate of 10 °C min™ to 2400 °C, the samples

were kept at this temperature for 1 h.

All solvents and reagents were supplied by ALDRICH (reagent/analytical grade) and

used without further purification.
1.2- Characterization

Optical microscopy: The optical texture of the coke and graphite was observed by
polarized light microscopy using a Zeiss Axioplan microscope, equipped with an
adjusted ocular (10x), an oil-immersion objective (20x, 50x and 100x), a polarizer and a
one-wave retarder plane to generate interference colours. Prior to the analysis, the
samples were embedded in an epoxy resin and polished. Results are shown in

Supplementary Figure S1.

Supplementary Figure S1- Optical images with polarized light of (a) coke -C- and (b)
graphite -GC-.
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Elemental Analysis. The carbon, hydrogen, sulphur and nitrogen contents of the samples
were determined with a LECO-CHNS-932 microanalyzer. The oxygen content was
directly determined using a LECO-VTF-900 furnace coupled to the microanalyzer. The
proximate analysis was carried out following ISO Standards from the weight losses at
815 °C in air (ash). The analyses were performed with 1 mg of sample ground and
sieved to < 0.2 mm. The results were quoted as a mean of values from four
determinations. In all cases, the experimental error was < 0.5% of the absolute value.

Results are shown in Supplementary Table S2.

Supplementary Table S2: Elemental and proximate analysis of the coke (C) and
graphites (GC and SG).

Ash

C(Wt.%) H(wt%) N(wt%) S(wt%) O (wt.%) (Wts_%)
C 98.3 01 09 03 04 03
GC 99.5 01 0.2 0.0 0.2 01

X-ray diffraction: XRD analysis of powdered samples was performed using a Bruker
D8 Advance diffractometer. The radiation frequency employed was the kal line from
Cu (1.5406 A), with a power supply of 40 kV and 40 mA. The crystallite size along the
c-axis (Lc) and the interlaminar distances of sheets were obtained from the (002)
reflection of the XRD patterns, using the Scherrer equation. Results are shown in
Supplementary Table S3. The data are in accordance with a lower graphitic structure in

cokes.

Supplementary Table S3: XRD parameters of the coke (C) and graphite.

d002 Le (nm) La (nm)
(hm)
C 0.346 4.2 10.6
GC 0.336 5.3 70.7

2- Characterization of graphite and coke oxides.

X-ray diffraction: XRD analysis of powdered samples was performed using a Bruker
D8 Advance diffractometer, in a similar procedure to that previously described.
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Supplementary Figure S2- Optical images with polarized light of (a) coke oxide at low
oxidation, (b) Coke oxide and (c) graphite oxide.

3- Characterization of graphene oxides

Preparation of the suspensions: Colloidal suspensions of graphene oxides in DMSO
were prepared in 1 mL batches, and kept under ultrasound for 30 min. Then the

suspensions were filtered over cellulose, and the solids were discarded.

GO-C-LOW GO-C GO-GC

Supplementary Figure S3- Images of the suspensions obtained from graphene oxides
from cokes (GO-C-LOW and GO-C) and graphite (GO-C).
AFM measurements: Detailed characterization of the technique is described in the main

text. An average of the population of sheets measured by AFM is depicted in Figure S4
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Supplementary Figure S4: AFM images and profiles of graphene oxides from coke (GO-C-
LOW, GO-C) and graphite GO-GC.

4-Characterization of graphene materials obtained by thermal

exfoliation/reduction

TGA Characterization. Detailed characterization of the technique and main results are

described in the main text. Results are summarized in Figure S5.
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Supplementary Figure S5: TGA curves of TRG-GC and TRG-C
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N2 adsorption characterization. Detailed characterization of the technique and main
results are described in the main text. Results are summarized in Figure S6.
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Supplementary Figure S6: Adsorption isotherms of TRG-GC and TRG-C
5- Characterization of graphene materials obtained by solvent exfoliation

XPS C1s Characterization. Detailed characterization of the technique is described in the

main text. Correspondent curves are depicted in Figure S7.
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Supplementary Figure S7- XPS C1s spectra and deconvoluted curves of few-layer
graphene exfoliated from: a) coke (EG-C) and b) graphite (EG-GC).

AFM measurements: Detailed characterization of the technique is described in the main

text. An average of the population of sheets measured by AFM is depicted in Figure S8
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Supplementary Figure S8: AFM images and profiles of EG-GC and EG-C.
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ARTICULO 4

“Coques de diferentes origenes como precursores
de oxido de grafeno”, FUEL. Aceptado.

En este trabajo de titulo “Cokes of different origin as precursors of graphene
oxide” se pretende demostrar que materiales pregrafiticos (coques) con un origen y una
estructura cristalina distinta, lo que les confiere propiedades diferentes, pueden sustituir al

grafito en la produccién de 6xidos de materiales grafénicos con caracteristicas estandar.

Se utilizaron como materiales de partida un coque petroquimico (CkP), un cogue
carboquimico (CKC) y un coque sintético (CkA) que fue obtenido en el laboratorio a partir de
una brea de aceite de antraceno y a modo de relacion se utilizo un grafito obtenido a partir del
coque CKC por tratamiento térmico a 2800°C. La textura Gptica de los coques, es homogénea en
los tres casos con estructuras cristalinas orientadas y dominios fluidos con un tamafio de
estructura para CkP de 500-700 pum, CkC 200-300 pum y CKA 100-200 um y todos con un ancho
aproximado de 20-100 um. (Figura 4.4.1). La oxidacion de los coques y el grafito se realizd
utilizando el método de Hummers modificado. Como resultado se obtuvieron los Oxidos de
coque correspondientes (CkO-X donde la X refiere al tipo de coque utilizado), que tras ser
sometidos a exfoliacion en ultrasonidos, dieron lugar a los 6xidos de materiales grafénicos (GO-

Ck-X donde la X refiere al tipo de coque utilizado) y el 6xido de grafeno se denominé (GO-
GrC)

S LG L P 100 um
- .' ":" l"‘ = ’/)' .'.j: = ’/, A—'?"‘ ." |
Figura 4.4.1. Coques de partida a) CkP, b)CkC y ¢) CKkA.
Los rendimientos de 6xidos de coque (CkO-X) obtenidos estan en el rango de 60-70 %,
mas bajos que los obtenidos por un 6xido de grafito utilizado a modo de refenrencia (90%),

debido posiblemente a la eliminacion de material de carb6n no consolidado presente en los

coques durante el tratamiento acido.
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Los oxidos de coque se exfoliaron por ultrasonidos con rendimientos en torno 10 -30 %,
mas bajos que el éxido de grafeno de referencia utilizado (40 %). Al comparar se observa que
una estructura cristalina compuesta de grandes dominios en el coque de partida facilita la
exfoliacion del coque oxidado cuando este es sometido a ultrasonidos.

La caracterizacion de los GO-Ck-X mediante XPS demostré que sus valores de
relaciones C/O (GO-Ck-P (3,7), GO-Ck-C (3,2) y GO-Ck-A (3,5)) vy el porcentaje de carbono
sp2 (GO-Ck-P (67,9%), GO-Ck-C (60%) y GO-Ck-A (64,9%)) son mayor que lel éxido de
grafeno obtenido a partir del grfito de referencia. El espectro Raman, de las muestras GO-Ck-X
son también muy similares a otros 6xidos de grafeno y presentan una banda D en torno a 1349-
1355 cm™ que se atribuye al desorden estructural de las laminas y una banda G en torno a 1588-
1603 cm™que corresponde a la estructura de carbon del material, la relacion Ip/lg de las tres

muestras estan en 0,93.

Mediante el analisis de AFM (Figura 4.4.2) se observa que todas las suspensiones de
GO-Ck-X estan formadas por mono capas de altura comprendida entre 0,8-1,4 nm. También
cabe mencionar que es posible observar un pequefio porcentaje en cada dispersion (GO-Ck-P
(7%), GO-Ck-C (7%) y GO-Ck-A (8%)) de 6xidos de materiales grafénicos con pocas capas (2-
6 capas). Los tamafios de ld&minas son mayores en el GO-Ck-P (699-900 nm) debido a que
contiene dominios fluidos mas largos con respecto a GO-Ck-C y GO-Ck-A (ambos con 300-
400nm). Es posible decir que existe una relacion entre la estructura cristalina del coque de
partida con el tamafio de lamina obtenido en los o¢xidos de materiales grafénicos
independientemente del origen de cada material, esto es, cuanto mayor sea el tamafo de cristal
del material de partida (coque), mayor sera el tamafio de las laminas de los 6xidos de materiales

grafénicos obtenidos.
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Figura 4.4.2. Iméagenes de AFM (izquierda), perfiles de altura (centro) e histogramas
(derecha) de a) GO-Ck-P, b) GO-Ck-C y c¢) GO-Ck-A.

Se puede concluir que el uso de coques de diferentes propiedades y origen pueden ser
utilizados para la preparacion de oxidos de materiales grafénicos utilizando procedimientos
estandar y sin necesitar pasar en ningln caso por el proceso de grafitizacién. Las caracteristicas
de los materiales obtenidos (GO-Ck-X) muestran valores similares a este tipo de materiales que
provienen a partir de grafito. Se demuestra que es posible relacionar el tamafio de GO-Ck-X

obtenido con el tamafio de cristal de la estructura cristalina del coque de partida.
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COKES OF DIFFERENT ORIGIN AS PRECURSORS OF GRAPHENE OXIDE

Uriel Sierra, Patricia Alvarez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria and

Rosa Menéndez
Instituto Nacional del Carbon, INCAR-CSIC, P.O. Box, 73, 33080-Oviedo, Spain.
Abstract

This study demonstrates that pregraphitic materials (cokes) of different origin
(petroleum and coal derivatives) can be used as precursors of graphene oxides. Two
carbochemical cokes and a petrochemical one were oxidized and the resultant coke oxides
exfoliated by ultrasounds to yield the corresponding graphene oxide materials. These were
characterized in terms of the lateral size of the sheets, morphology and chemical composition.
The new generation of graphene oxides prepared with coke exhibits similar characteristics to
those traditionally obtained from graphite. It is also established that as larger the crystalline
structure of the coke is, the higher the graphene oxide yields and the larger the size of the sheets.

Keywords: Pregraphitic Materials; Coke; Graphene Oxide

1. Introduction graphene materials, the top-down

) o technologies (i.e. solvent exfoliation or
Graphene, a sp“-hybridized carbon

) ) oxidation/exfoliation/reduction) are
monolayer, is nowadays used in many

. ) among the most promising from an
research areas due to its unique

_ ] industrial point of view, since they can
properties, such as its excellent

. S ) be easily scaled up at a reasonably low
electronic behavior, its highly aromatic

) ) ) ) cost [2-7]. Most of them use graphite
lattice which lends its exceptional

] ] (natural or synthetic) as the primary
mechanical strength and its

) ) o source of graphene [8-11], thereby
extraordinary chemical stability in most

) ) making graphite a mineral of
reaction media [1]. Among the most

o ) ) considerable  strategic  importance.
promising technologies for producing
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However, natural graphite is a limited
natural resource located only in a few
countries. Synthetic graphite has the
advantage that there is a wide variety of
commercial  precursors  (including
petroleum and coal) available, but its
production requires temperatures of
over 2500 °C [10,11] which entails a

high energy cost. We recently reported

using a  pregraphitic material
(carbochemical coke) as graphene
precursor  [12], overcoming the

limitations of its partially organized
aromatic structure [13]. The advantage
of using this material instead of graphite
is the production, which requires lower
temperatures than graphite (<1100 ° C)
and therefore is less energy consuming.
In addition, cokes are commonly
employed at an industrial level, such as
in the iron and aluminium industry [14],

which ensures their worldwide supply

in the short to mid term.

One important issue still to be addressed

before graphene oxide (GO) can be
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produced on a large scale from
pregraphitic materials is the need to
ensure a proper control of their
characteristics. It is well known that the
characteristics of the parent graphite (in
terms of purity, crystallinity,
homogeneity, etc.) play an important
role [15-17]. It has been demonstrated
that the size of the graphite crystals
affects the oxidation process and the
functionalities and sheet size of the
resulting GO [18]. This evidences that
preferential  attack occurs  during
oxidation at the boundaries of the
graphite crystallites and at the defects
present in the basal planes [19]. It is
expected that a similar process will
occur when cokes of different
cristalinity are used as a precursor of
graphene oxides instead graphite. As far
as the authors are aware no studies have
been  published on how the
characteristics of a coke may affect the
GOs obtained.

properties of the

However, because of their pregraphitic



structure (which shows a low structural
order and more inherent defects than
graphite) and the wide variety of their
characteristics due to the versatility of
conditions  and

the  preparation

precursors used (petrochemical or

carbochemical origin, etc.) [20], this

were prepared according to a modified

Hummers method and were
characterized in terms of the lateral size
of the sheets and their morphology and
chemical composition. These properties
correlated  with  the

were  then

characteristics of the parent cokes.

2. Experimental

2.1. Materials used

Three cokes were used as raw materials:
a petrochemical premium coke (CkP), a
commercial carbochemical coke (CkC)
and a third coke obtained from a coal tar
fraction at laboratory scale (CkA) [13].
The graphite (Gr) obtained by thermal
treatment of CkC at 2800°C was used

for comparative purposes. Parent cokes
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issue requires some atention before their

use on a large scale to prepare GO.

In this study three cokes of different

origin (petrochemical and

carbochemical) with crystalline
structures of different size were used as
The GOs

raw materials.

were  characterized by  optical
microscopy to determine their optical
texture, elemental analysis, X-ray
diffraction, Raman spectroscopy and
particle size distribution (see Supporting

Information).

2.2. Preparation of coke oxides and

coke-based graphene oxides

The GOs were prepared from the cokes
(ground and sieved to < 75um) and
graphite by means of a modified
Hummers method [21,22,23].
Concentrated H,SO, was added to a
mixture of the coke and NaNO; (1:1),
and the mixture was cooled down to 0

°C in an ice bath. KMnO, was then

added in small doses. The solution was



then heated to 35 °C and stirred for 3h,
and then 3% H,O, was added. The
reaction mixture was stirred again for
30 min and, finally, it was centrifuged
and the supernatant removed. The
remaining solid material was washed
with Mili-Q water and centrifuged, this
process being repeated until neutral pH.
The resulting coke oxides were labelled
as CkO-X, where X refers to the parent
coke used in each batch (A: synthetic,
C: carbochemical and , P: premium).
Samples were then ultrasonicated in
Mili-Q water for periods of 2, 4 and 8 h.
The suspensions were centrifuged, the
supernatant was filtered and the solid
particles were discarded. The resulting
coke-based graphene oxide suspensions
were labelled GO-Ck-X, where X again
refers to the origin coke used in each
batch. The graphite-based graphene

oxide suspension was labelled GO-Gr.

2.3.Characterization of the coke-based

graphene oxides
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The coke-based graphene oxides (GO-
Ck-X) were characterized by Raman
spectroscopy using the same
experimental conditions as those used to
characterize the parent cokes (see

Supporting Information).

The GO-Ck-X samples were also

characterized atomic force

by
microscopy (AFM) using a Nanotec
force

ElectronicaTM atomic

microscope. Suspensions were
deposited on mica substrates by drop
casting. All the samples were imaged
under identical conditions.
NanosensorTM PPP-NCH PointProbe
Plus microcantilevers were used to
image the GO-Ck-X sheets in an
attractive regime amplitude-modulated

mode.

XPS analyses of the samples were
carried out in a VG-Microtech Mutilab
3000 device. The C/O atomic ratio was
calculated from the general XPS spectra
of the samples. The XPS C1s peak was
analysed using

a peak synthesis



procedure that combines Gaussian and
Lorentzian functions [24] to identify the
functional groups and their respective
percentages. The

binding  energy

profiles were deconvoluted and

classified as follows: undamaged
structures of sp> hybridised carbon
(284.5 eV), damaged structures or sp-
hybridised carbon (285.5 eV), C-O
groups (286.5 eV), C=0 groups (287.7

eV) and COO groups (288.7 eV).
3. Results and discussion

3.1. Characterization of the parent

cokes.

The cokes were characterized by means
of elemental analysis (Table 1). All the
cokes have a carbon content >96 wt.%,
which obviously is lower than that
typical of graphite (around 99.6 wt.%).
CkA does not contain any ash since it is
of carbochemical origin. XRD analysis
of the cokes (see S.I) showed a wide

and moderately intense 26 band at 26°,

typical of a pre-graphitic structure, with
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similar values of d002 (around 0.34 nm)
in all cases, demonstrating the low order
of the crystalline structure present in all
the samples [25]. The different Lc and
La values of the cokes (Table 1) reflect
their different crystalline structure. The
optical

texture of the cokes [26],

measured by means of optical
microscopy (Fig. 1), is homogeneous in
all cases, with crystalline sizes ranging
from very well oriented structures
known as flow domains (500/700 pm,
CkP) to very small crystalline domains
(narrower than -50/70 um- and shorter
than-100/200 um to CkA), in agreement
with their Lc and La values. The Raman
spectra of the cokes (Table 1) show
broad bands at ~1350 and ~1590 cm™
which are assigned to the characteristic
defect —D- and graphite —G- bands. The
In/lg ratio 0.8-0.9 is higher than that of
a graphite (0.1-0.2) in agreement with

the less ordered structure of the cokes

[27].



3.2 Preparation and characterization of

the coke-based graphene oxides.

Prior to the preparation of the coke
oxides (CkO-X), all the cokes were
ground and sieved (< 75 mm) to within
the closest possible particle size (see
S.1. for details) to minimize their impact
on the properties of the resultant coke-
based graphene oxides (GO-Ck-X).

The calculated yields of the CKO-X are
in the 60-70 % range which is lower
than that of the graphite oxide used for
comparative purposes (85%) and others
reported in the literature (90%). When
using coke directly, the graphitization
step in any case avoided. A possible
explanation for this is the elimination of
all unstable carbon material present in
the cokes during the acid treatment.

The GO-Cks were obtained after
sonication periods of 2, 4 and 8h, with
GO-Ck-X exfoliation yields of =10-30
wt.% (Fig. 2). This value is lower than
that obtained for the sample prepared

from graphite (GO-Gr, 40 wt.%),
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similarly to that observed by authors in
previous studies [12]. Furthermore,
similar exfoliation yields to the coke-
based materials have been reported for
certain graphite-base materials which
depends on their chacarcteristics [23].
Interestingly, these values decrease in
samples from cokes of decreasing
crystallinity (in the following order GO-
Ck-P > GO-Ck-C > GO-Ck-A). This
suggests that a crystalline structure
composed of large domains in the
parent coke facilitates the exfoliation of

oxidized coke when it is subjected to

ultrasound treatment.

Analysis of the characteristics of the
GO-Ck-X by XPS (Table 2, see S.1. for
details) shows that the C/O atomic
ratios of all the GO-Ck-X are in the
range expected for this type of materials
(from 3.2 to 3.7) and similar to that
obtained for the sample prepared from
graphite (2.2). Deconvolution of the

XPS Cls peak reveals that the coke-



base samples contain 60.1-67.8 % of sp?
hybridized carbon atoms, higher than
that obtained for the graphite-based
sample GO-Gr (50.1%, Table 2). In
these samples, there is a larger
contribution of C-O (15.9-11.8 %) and
COO (8.7-11.8) bonds, than C=0 bonds

(5.1-6.8 %) in all cases.

The Raman spectra of GO-Cks are also
very similar, with a G band at = 1349-
1355 cm™, and G band at ~ 1588-1603
cm™ (Table 2). The Raman Ip/lg ratios
of all the samples (0.93) are similar to
those observed for other graphene
oxides obtained from graphite [23],
including GO-Gr (0.95), which again
shows that the graphene oxides obtained
from cokes are similar to those derived
from graphites.

AFM analysis of the GO-Ck-X
suspensions evidences a dispersion of

mono-layers graphene oxides (Fig. 3) in

all cases (average hight of = 1.1-1.4 nm,
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typical characteristic of GOs) with an
exfoliation yield to mono-layers of
graphene oxide of 24% GO-Ck-A, 25%
GO-Ck-C and 27 % GO-Ck-P, but the
analysis also shows of a small numbers
of GO-Ck-X layers, the number of
stacked layers being different in each
case (2-5 layers in GO-Ck-A (8%), and
GO-Ck-C (7%) and 5-6 layers in GO-
Ck-P (5%)) and the rest percentage it is
a non exfoliated material in each case.
The AFM images also reveal that the
lateral size of the layers depends on the
type of coke used. The largest size
corresponds to GO-Ck-P (with an
average size of = 699-900 nm),
followed by GO-Ck-C and GO-Ck-A
(with sizes of =~ 300-400 nm) (Fig. 3 a-
C).

This trend indicates that there is a
relationship between the crystal size of
the parent coke and the size of the GO
layer obtained from it, irrespective of

the type (nature) of coke used. It can be

concluded therefore that, when cokes



are used as parent materials, the larger
the size of the crystals in the parent
coke, the larger the lateral size of the

graphene oxide sheets from coke.

Conclusions

Readily available coke materials of
different origin (petroleum and coal)
can be employed as precursor of
graphene oxides by using the standard
procedure without the need for a

graphitization process. The
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Fig. 2: Exfoliation yield vs sonication time for coke-based graphene oxides.
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Table 1. Main characteristics of the cokes (CkA, CkC and CkP) and graphite (Gr).

Sample Optical Texture Elemental Analysis (wt. %) XRD (nm) Raman Spectroscopy
(Hm)
w L C H N S O Ash  dy; Lo Ly  Ipllg Wp(em?) Wg(em?
CkA 20-50 100-200 965 10 14 03 038 - 0345 37 47 091 1352 1587
CkC 50-70 200-300 984 01 09 03 03 03 0346 42 106 0.82 1349 1580
CkP 50-100 500-700 990 0.2 03 04 01 08 0346 54 79 0.88 1352 1590
Gr 10-20 100-200 995 01 02 00 02 01 033 53 707 0.15 1350 1580
W= Microcrystallite Width, L= Microcrystallite Length
Table 2. Main characteristics of coke-based graphene oxides.
Sample XPS (%) Raman Spectroscopy
C/O C 0 Csp? Csp® CO C=0 CO0O I/lg Wp(cm™) Wg(cm™)
GO-Ck-A 35 70.6 204 64.9 8.6 11.8 5.1 9.6 0.93 1353 1589
GO-Ck-C 3.2 78.4 244 60.0 55 15.9 6.8 11.8 0.93 1349 1588
GO-Ck-P 3.7 72.6 194 67.9 51 122 6.1 8.7 0.93 1355 1603
GO-Gr 2.2 67.4 30.6 50.1 10.7 238 104 51 0.95 1342 1601
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1.- Characterization of cokes

Optical microscopy: The optical texture of the cokes and graphite was analyzed by
polarized light microscopy using a Zeiss Axioplan microscope, equipped with an
adjusted ocular lens (10x), an oil-immersion objective (20x, 50x and 100x), a polarizer
and a one-wave retarder plate to generate interference colours. Prior to the analysis, the
samples were immersed in an epoxy resin, then polished and finally examined under

polarized light.

Elemental analysis: The oxygen content of the samples was determined directly in a
LECO-TF-900 furnace coupled to a LECO-CHNS-932 microanalyzer. The analyses
were performed using 1mg of ground sample. The results were quoted from an average
of four measurements. In all cases, the experimental error was <0.5% of the absolute
value. The ash content was determined by TGA on a TA SDT 2960 analyzer under an
air flow of 100 mL min™. The samples were run in heat mode at 10 °C min™ from 40 to
1000 °C.

Particle size analysis: In order to measure the particle size of the samples, they were
placed in solution. Prior to their analysis, the cokes were ground and sieved to < 75 pum.
The samples thus obtained were immersed in toluene. The particle size distribution
within the suspension was performed using a COULTER BEKMAN LD 13 320
instrument, covering a particle size range from 0.04 um to 2000 pm. Duplicate
experiments were performed for repeatability. To increase the reliability of the results
the samples were measured in short periods of time. The mathematical method used in
the procedure assumes spherical particles (Fig. S1). All the samples exhibit a similar

particle size.
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Figure S 1: Particle size distributions of CkA, CkC and CkP.
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Raman spectroscopy: Raman spectroscopy was performed on a Renishaw 2000

Confocal Raman Microprobe (Rhenishaw Instruments, England) using a 514.5 nm

argon ion laser. Spectra were recorded from 750 to 3500 cm™.

X-ray diffraction: XRD analysis of the cokes was performed using a Bruker D8 Advance

diffractometer. The radiation frequency selected was the kal line from Cu (1.5406 A),

connected to a power supply of 40 kV and 40 mA. The crystallite size along the c-axis

(Lc) and the interlaminar distances between the sheets were obtained from the (002)

reflection of the XRD patterns by applying the Scherrer equation.
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Figure S 2: XRD pattern of CkA, CkC, CkP and graphite Gr.
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2- XPS characterization of graphene oxides

The XPS Cl1s curves obtained for the GO-Cks are plotted in Fig. S 3. An analysis of the
results is provided in the main text.
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Figure S 3: XPS Cl1s curves of GO-Ck-A, GO-Ck-C, GO-Ck-P and GO-Gr.
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5. Conclusiones

De acuerdo a lo descrito en esta tesis doctoral, las principales conclusiones extraidas se
describen a continuacion:

1.

2.

3.

Se ha desarrollado un método por pasos para la exfoliacién de 6xidos de grafito
que permite, en comparacion con el método tradicional de exfoliacién en
continuo, aumentar el rendimiento de exfoliacion a la vez que mantiene el
tamafio de lamina del material exfoliado. Como resultado se obtiene dxido de

grafeno con alto rendimiento y con propiedades de lamina mas homogéneas.

Se optimiz6é el proceso de exfoliacion/reduccion de oxido de grafito. La
utilizacién de un proceso en dos etapas (calentamiento inicial rapido, seguido de
otro lento en continuo) permite controlar las propiedades del material grafénico
obtenido. De esta forma se ajusta el grado de reduccidn (dependiente de la
temperatura utilizada en la segunda etapa), se aumenta el area superficial BET
(con la temperatura del calentamiento inicial flash) y se obtiene un material
grafénico que puede ser conformado en forma de electrodos estables tras la

adicién del electrolito.

Se ha demostrado que es posible preparar materiales de grafeno directamente de
un material pregrafitico, en vez de grafito, con rendimientos similares. Los
Oxidos de grafeno obtenidos a partir de coque muestran caracteristicas similares
a los obtenidos a partir de grafito, el contendido de grupos &cidos es su principal
diferencia. Los 6xidos de grafeno reducidos obtenidos a partir de Oxido de
coque y Oxido de grafito por exfoliacion/reduccion térmica son similares. Como
resultado de una alta presencia de defectos, el grafeno de pocas capas obtenido
por exfoliacién con disolvente a partir de coque muestra un tamafio lateral de
lamina mas pequefia y un mayor contenido de enlaces C-O/C-N en comparacion

al obtenido por exfoliacién con disolvente del grafito.

En general el rendimiento y caracteristicas de los 6xidos de grafeno obtenidos a
partir de coques de distinto origen (petréleo, carb6n), dependen del orden
estructural (grado de cristalinidad) del material de partida. El rendimiento en
Oxido de grafeno y tamafio de l&minas mejoran con una mayor cristalinidad del

coque.
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PRESENTACIONES A CONGRESOS

e Carbon 2013. Copacabana, Rio de Janeiro (Brasil). 14-19 July, 2013.

— Low cost alternatives to graphite for graphene materials preparation. Uriel Sierra, Rosa
Menéndez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria, Patricia Alvarez.
Comunicacion oral.

e XlI Reunién del Grupo Espafol del Carbén (GEC). Madrid (Espafia). 20-23 de
Octubre de 2013.

— Preparacion de grafeno a partir de materiales grafitizables. Uriel Sierra, Rosa
Menéndez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria, Patricia Alvarez.
Comunicacion tipo pdster.

e International Conference on Coal Science & Technology (ICCS&T). Pennsylvania,
USA. 29 Oct-3 Nov, 2013.

— Coal-basedlow cost alternativesto graphite for graphene production. Uriel Sierra, Rosa
Menéndez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria, Patricia Alvarez.
Comunicacion tipo pdster.

e Graphene 2014. Tolouse (France). 6-9 May, 2014.

— Growth, synthesis techniques and integration methods. Uriel Sierra, Zoraida Gonzalez,
Matias Blanco, M. Victoria, Javier Fernandez Tornos. Comunicacion tipo poster.

e Graphene 2014. Tolouse (France). 6-9 May, 2014.

— Preparation of coke-based graphenes and their application in batteries and catalysis.
Uriel Sierra, Zoraida Gonzalez, Patricia Alvarez, Matias Blanco, Clara Blanco, M.
Victoria, Javier Fernandez Tornos, Jesus J. Pérez-Torrente, Luis A. Oro, Rosa
Menéndez. Comunicacion tipo pdster.

e Carbon 2014. Jeju Island (South Korea). 29 Jun- 4 Jul, 2014.

— Coke-based graphenesas effective electrodes in redox flow batteries. Uriel Sierra
Patricia Alvarez, Zoraida Gonzalez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria,
Rosa Menéndez. Comunicacion oral.

e Imaginenano 2015 and Graphene 2015. Bilbao (Spain). 10-13 March, 2015.

— New alternatives to graphite for grapehen production by solvent exfoliation. Uriel
Sierra, Patricia Alvarez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo Santamaria, Rosa
Menéndez. Comunicacion tipo pdster.

e Carbon 2015. Dresden (Germany). 12-17 July, 2015.

— Production of few-layer graphene from carbon singular raw materials by shear
exfoliation. Uriel Sierra, Eswaraiah Varrla, Zoraida Gonzélez, Clara Blanco, Ricardo
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Santamaria, Patricia Alvarez, Marcos Granda, Jonathan Coleman, Rosa Menéndez.
Comunicacioén oral.

X111 Reunion del Grupo Espariol del Carbon (GEC). Alicante (Espaiia). 18-21 de

Octubre de 2015.

Nuevas alternativas al grafito para la obtencion de grafeno mediante la exfoliacion con
disolventes. Uriel Sierra, Patricia Alvarez, Clara Blanco, Marcos Granda, Ricardo
Santamaria, Rosa Menéndez. Comunicacion oral.

PATENTES

Patente Internacional

Method for obtaining pre-graphitic oxide materials, graphene oxide or graphene from
pre-graphitic materials. Rosa Menéndez, Patricia Alvarez, Uriel Sierra, Clara Blanco,
Marcos Granda, Ricardo Santamaria. Pais: Espafia. Entidad: CSIC. Numero de Patente:
PCT/ES2014/070178 (2014).
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