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RESUMEN

En el presente trabajo se plantea la caracterizacion y procesamiento de una roca de
grafito natural procedente de una mina aun sin explotar industrialmente de la region de
Ancuabe, Mozambique, con vistas a su utilizacion para la obtencién de materiales grafénicos.
Este estudio se integra plenamente dentro de las directrices prioritarias de la Union Europea,

dado que el grafito es considerado, hoy en dia, como una materia prima critica.

Inicialmente se caracterizaron tanto la fraccion grafitica como la materia mineral que
la acompafia formando parte de la roca de grafito. Se determinaron los parametros
estructurales de la fracciéon grafitica mediante, entre otras, Difraccion de rayos-X, técnica que
proporciond una valiosa informacion acerca de la distancia interplanar de la estructura del
grafito, asi como de los parametros cristalinos de la misma. En cuanto a la materia mineral,
se estudié su composicién mediante Fluorescencia de rayos-X, al objeto de determinar su

contenido en otros elementos criticos tales como el vanadio o el titanio.

Previo a su procesado, se procedi6 a la separacion de la materia mineral de la fraccion
grafitica mediante molienda, tamizado y flotacion. De esta manera se obtuvo un grafito
fraccionado por tamafos granulométricos (mas del 60% de grafito en forma de lascas grandes,
20% lascas de tamafio intermedio y 20% de una fraccién polvorienta). La combinacion de las

fracciones constituye el grafito total en la roca.

A partir del grafito recombinado, se prepar6 un Oxido de grafeno mediante un
procedimiento quimico estandar. Las propiedades que presentd fueron similares a las
obtenidas a partir de grafitos comerciales, como se corroboré mediante espectroscopia
Raman y espectrofotometria de rayos-X. Sin embargo, los rendimientos fueron mucho
menores, lo que se atribuy6 al tamafio de la fraccion mayoritaria de grafito (lascas grandes).
Para superar este problema, se utilizaron como materias primas las fracciones de grafito
separadas por tamafio y el procedimiento utilizado para cada una de ellas se optimiz6 de
acuerdo al tamafio de particula que presenta. Como resultado, se obtuvieron éxidos de
grafeno con rendimientos sustancialmente mayores. Ademas, cada fraccién grafitica dio lugar
a un oxido de grafeno de propiedades diferenciadas, lo que proporciona un método para

controlar sus propiedades.



EXECUTIVE SUMMARY

In the present work, the characterization and processing of a natural graphite rock from
a mine not yet industrially exploited in the Ancuabe region, Mozambique, is proposed with a
view to its use to obtain graphene materials. This study is fully integrated within the priority
guidelines of the European Union, given that graphite is considered, today, as a critical raw

material.

Initially, both the graphitic fraction and the mineral matter that accompanies it, forming
part of the graphite rock, were characterized. The structural parameters of the graphitic fraction
were determined using, among others, X-ray Diffraction, a technique that provided valuable
information about the interplanar distance of the graphite structure, as well as its crystalline
parameters. As for the mineral matter, its composition was studied using X-ray Fluorescence,

in order to determine its content in other critical elements such as vanadium or titanium.

Prior to processing, the mineral matter was separated from the graphitic fraction by
grinding, sieving and flotation. In this way, a graphite fractionated by granulometric sizes was
obtained (more than 60% graphite in the form of large flakes, 20% intermediate-sized flakes
and 20% of a powdery fraction). The combination of the fractions constitutes the total graphite

in the rock.

From the recombined graphite, a graphene oxide was prepared using a standard
chemical procedure. The properties it presented were similar to those obtained from
commercial graphite, as corroborated by Raman spectroscopy and X-ray spectrophotometry.
However, the yields were much lower, which was attributed to the size of the majority fraction
of graphite (flakes). To overcome this problem, graphite fractions separated by size were used
as raw materials and the procedure used for each of them was optimized according to the
particle size it presents. As a result, graphene oxides were obtained with substantially higher
yields. Furthermore, each graphitic fraction gave rise to a graphene oxide with differentiated

properties, which provides a method to control its properties.
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1.INTRODUCCION



Introduccion

Este trabajo se focaliza en la preparacion de grafeno y materiales grafénicos. El
grafeno es un material bidimensional de carbono, donde cada &tomo estd unido
covalentemente con otros tres mediante enlaces sp? para formar una lamina plana con una
estructura tipo panal de abeja (Geim y Novoselov, 2007) (Fig. 1.1). Esta particular estructura
le confiere unas propiedades Unicas (siendo alun objeto de un extenso estudio en la actualidad)
y por ello encuentra aplicacién en multitud de campos, bien en si mismo, bien mediante alguna

madificacion superficial.

Actualmente, la comision de la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) ha establecido que: "anteriormente, se han utilizado para el término grafeno
descripciones como capas de grafito, capas de carbono u hojas de carbono... no es correcto
utilizar, para una sola capa, un término que incluya el término grafito, que implica una
estructura tridimensional. El término grafeno debe ser usado sb6lo cuando se trata de las
reacciones, las relaciones estructurales u otras propiedades de capas individuales" (Fitzer
et al., 1995). En este sentido, el grafeno ha sido definido como un hidrocarburo aroméatico
policiclico infinitamente alternante de anillos de sélo seis atomos de carbono. No obstante, en
la actualidad, el término "grafeno" suele emplearse de forma incorrecta para referirse a
agrupaciones gue constan de unas pocas ldminas de grafeno, generalmente usando los
términos grafeno mono-capa, bi-capa y multi-capa (< 10), ya que sus propiedades son
diferentes (Singh et al., 2011).

?,-’1
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Fig. 1.1. Capa individual de grafeno.

Considerando un aspecto histoérico, aunque el grafeno tiene un gran interés cientifico
en la actualidad, ha pasado inadvertido durante mucho tiempo, ya que se creia que estos
materiales bidimensionales solo existian como parte constitutiva de materiales
tridimensionales, fundamentalmente de grafito (Jegoudez et al., 1986). Precisamente se
estudiaron tedricamente desde mediados del siglo pasado, con el objeto de determinar las
propiedades eléctricas del grafito (Soldano et al., 2010). En los afios setenta y ochenta el
interés cientifico en el tema se centr6 en los compuestos de intercalacion de grafito (Reinoso
2011), (Roscoe y Thomas 1967), formados por unidades de unas pocas capas de grafeno,

aisladas del grupo contiguo por laminas de otros materiales. Posteriormente se descubrieron



Introduccion

los fullerenos (Smalley 1997), formados por una sola capa de grafeno con forma
aproximadamente esférica y los nanotubos de carbono (lijima 1991), compuestos de una o
mas capas de grafeno con la estructura de un cilindro. También se conoce, desde los afios
sesenta, la existencia de capas de grafeno formadas en la superficie de metales de transicion
(Wintterlin y Bocquet 2009). Sin embargo, su obtencién en estado libre y determinacién
precisa de sus propiedades sélo se realizé en los Ultimos afios (Novoselov et al., 2004),
acontecimiento que de inmediato centralizo la atencion de la investigacion cientifica y el
interés empresarial encaminados a su produccion a nivel industrial dadas sus propiedades ya
probadas tedricamente. En la Fig. 1.2 se presentan los hitos histéricos en la investigacion de

los materiales de carbono, los cuales condujeron al desarrollo de este material.

|1975-1978 ﬁq:"
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' (CH),, dopado. Polimeros

1940-1960 I metélicos con un amplio rango

Se investiga de de conductividades. A.]. Heeger,
forma exhaustiva A.G. McDiarmid y H. Shirakawa
el grafito, reciben porello en 2000 el
saminetaldon premio Nobel de Quimica.
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carbono que pueden ser
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y
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Se sintetizan los §5, Se aisla y estudiael
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grafito. Pueden ser espacio exterior. Ceo y premio Nobel de Fisica en

estructuras mayores. R.F. Curl 2010.
Jr., H. Kroto y R.E. Smalley

reciben porello en 1996 en

premio Nobel de Quimica.

superconductores.

Fig. 1.2. Hitos en la investigacion en los materiales de carbono (Gonzales et al., 2010)

Como se ha comentado, el espesor de la lamina de grafeno es el correspondiente a
un solo &tomo de carbono y sus uniones se realizan mediante enlaces sp?, y es precisamente
esta caracteristica lo que le atribuye propiedades extraordinarias (Zhen y Zhu 2018). Entre

ellas se incluyen:

e Ser completamente transparente y tan denso, que ni el helio es capaz de atravesarlo.
e Mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero.

e |gual de ligero y més flexible que las fibras de carbono.

e Soportar la radiacion ionizante.

e No tener practicamente efecto Joule.

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

¢ Capacidad de reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos con

diferentes propiedades.

Adicionalmente, los derivados oxidados del grafeno (6xidos de grafeno), usualmente
producidos como intermedios de reaccion en la preparacion del mismo a partir de grafito
(método hoy en dia preferido para su preparacidbn a gran escala (Tiwari etal.,, 2018)),
presentan propiedades interesantes y diferentes a las del grafeno sin oxidar, proporcionando

ventajas adicionales en cuanto a su utilizacion posterior.

Por todo ello, el grafeno y los materiales grafénicos (por ejemplo, 6xidos de grafenos
o0 6xidos de grafeno reducidos), debido a sus propiedades sobresalientes, se han consolidado
como elementos indispensables en una amplia gama de aplicaciones, abarcando desde la
microelectrénica hasta la biomedicina. En el ambito de la microelectrénica, su excepcional
conductividad electrénica los posiciona como componentes clave en la transmision de datos
a velocidades ultrarrapidas. Ademas, encuentran aplicacion en la fabricacion de pantallas
flexibles, sensores de alta sensibilidad, células fotovoltaicas de alto rendimiento y sistemas
avanzados de almacenamiento de energia. Su uso como refuerzo estructural en la industria
aeronautica y automotriz resalta su capacidad para mejorar la resistencia y durabilidad de los
materiales compuestos. Estos ejemplos solo esbozan una fracciébn de las mdltiples
aplicaciones del grafeno. En la Fig. 1.3 se proporciona una vision general de los diversos

ambitos donde el grafeno desempefia un papel destacado.

Electronica Bio 4 / Comunicacion
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Fig. 1.3. Aplicaciones del grafeno (Sierra Gomez 2015)
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Objeto

El trabajo presentado en esta memoria se centra en el estudio de la preparacion
de materiales grafénicos a partir de grafito natural, un material hoy en dia considerado
como materia prima critica por la Union Europea y que se encuentra disperso en la corteza

terrestre.

En particular, el principal interés de este trabajo esta en el empleo, como material
de partida, de una roca de grafito natural proveniente de Mozambique. Estos estudios se
enmarcan en el contexto del proyecto ICOOP2022-22006, liderado por la directora de este
trabajo del INCAR-CSIC y en la que también participan la Universidad Eduardo Mondlane
(Mozambique) y el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en México. Se
persigue, por tanto, utilizar como material de partida la propia roca virgen. La eleccion de
esta fuente aprovecha los recursos naturales de Mozambique, destacando la importancia

geoldgica y econémica de esta regién en la industria del grafito.

Mas especificamente, el fin ultimo del proyecto de cooperacion internacional en el
que se enmarca este trabajo estudiara el potencial de los correspondientes grafenos
preparados a partir de grafitos mozambiquefios en la eliminacién de aguas contaminadas
con radionucleidos de origen natural (presentes por ejemplo en explotaciones petroliferas).
En este tipo de aplicaciones se ha determinado que el material grafénico que ofrece
mayores capacidades de adsorcién es el que se encuentra oxidado (denominado 6xido de

grafeno) y ese sera el material objeto de estudio en este trabajo.

Por todo ello, el objetivo general de este Trabajo Fin de Master es el estudio del
procesado de una roca de grafito natural procedente de un nuevo yacimiento en
Mozambique, con el fin ultimo de preparar, a partir de su fraccién grafitica, 6xidos de

grafeno.

Para lograr este objetivo general, se han definido una serie de objetivos especificos que

se detallan a continuacion:

e Caracterizar una roca de grafito natural procedente de un nuevo yacimiento en
Mozambique.

e A partir de la roca suministrada, separar el grafito de la materia mineral que lo
acompana.

o Estudiar el fraccionamiento por tamafos de particula de las porciones grafiticas.

e Optimizar los métodos de preparacion de 6xido de grafeno por métodos quimicos
y exfoliacion en fase liquida segun las propiedades de cada fraccion.

e A partir del grafito obtenido, obtener y caracterizar los correspondientes éxidos de

grafeno conseguidos por métodos quimicos y exfoliacién en fase liquida.



3. CONSIDERACIONES BASICAS



Consideraciones basicas

3.1 EL GRAFITO COMO MATERIAL DE PARTIDA DE GRAFENO

El grafito es uno de los precursores de materiales grafénicos mas utilizados, y el que
se utilizard como material de partida en esta memoria. Es un mineral suave, estable, inodoro,
de color intermedio entre gris y negro con brillo metalico y no téxico. Su peculiaridad es que
no funde en condiciones normales (presion atmosférica), sublimando a temperaturas del
orden de 3725 °C, por lo que es extremadamente refractario. Es un material anisétropo, lo
gue hace que algunas de sus propiedades varien dependiendo de la fortaleza del enlace
guimico (Fanjul Pasarin 2002). Puede ser considerado un buen conductor del calor en la
direccion paralela a los planos basales, siendo distinto en la direccion perpendicular donde su
conductividad cae de manera importante y se comporta como un aislante térmico. La
expansion térmica depende también de la fortaleza del enlace atémico, por lo que en la
direccion de los planos basales es baja, mientras que, en la direccion perpendicular, donde
los enlaces son mas débiles, supera a la anterior en un orden de magnitud. Las propiedades
eléctricas también varian considerablemente, siendo un buen conductor eléctrico en la
direccion paralela a los planos y un aislante en la perpendicular. Es uno de los materiales méas
inertes, siendo resistente a la mayoria de los &cidos, bases y agentes corrosivos, exceptuando
los elementos del grupo 16 de la tabla periédico (oxigeno, azufre, selenio y teluro), con los
gue reacciona a temperaturas superiores a 400 °C. La facilidad para deslizarse unas capas
sobre otras permite su uso como lubricante y abre la puerta a emplearlo como materia prima

en la obtencion de grafeno.

Como material precursor, ha sido fundamental en numerosas aplicaciones industriales
debido a su excepcional combinacion de propiedades fisicas y quimicas. Mas alla de su
conocido uso en la fabricacion de lapices y como lubricante, este material se ha destacado en
la industria del hierro y del acero como refractario en crisoles, asi como en la construccién de
componentes para cohetes y reactores nucleares. Su pureza es crucial en aplicaciones
especializadas donde se requiere un material exento de impurezas abrasivas, como en
embalajes y guarniciones de frenos. No obstante, es en el sector de los electrodos donde el
grafito adquiere una relevancia notable, representando el 45% de la produccién mundial. Sus
propiedades lo convierten en un material indispensable para electrodos de hornos de arco
eléctrico y para procesos de mecanizado por electroerosion. Su abundantemente
disponibilidad en la naturaleza y facil adquisicién en el mercado, lo convierten en un punto de
partida crucial en la produccion de materiales grafénicos mediante diversas técnicas de
sintesis. Al mismo tiempo, el grafito encuentra aplicacion en pinturas, sistemas de pulido, la
industria del caucho y en explosivos, consolidando su posicién como un recurso esencial en

diversas areas industriales.



Consideraciones basicas

3.1.1 Estructura del grafito

La utilizacion de grafito como precursor de grafeno se debe a su estructura. El grafito
presenta una estructura cristalina peculiar (Lipson, et al., 1942). Cada atomo de carbono
dispone de tres electrones en orbitales sp? situados en el mismo plano y que forman entre si
angulos de 120° originando asi una estructura de hexagonos regulares (lo que se asimilaria
a un lamina de grafeno). El cuarto electrén que se encuentra en una 6rbita p forma enlaces 1T
con los &tomos que le rodean. Los enlaces situados en la misma capa son fuertemente
covalentes mientras que los situados entre capas adyacentes estan ligados Unicamente por
fuerzas de Van der Waals, esta diferencia se traduce en la estructura laminar que presenta el
grafito (agrupacién de laminas individuales).

Segun el grado de desplazamiento existente entre las diferentes capas, el grafito
adopta una de estas dos formas cristalograficas: hexagonal o romboédrica (Criado et
al., 1989) (Fig.3.1). La forma hexagonal es termodindmicamente estable en un amplio
intervalo de temperaturas y presiones, no funde y alcanza una presion de vapor de 1 mm de
Hg a 3000 °C. La forma romboédrica es metaestable y desaparece a temperaturas por encima
de los 2000 °C. Los grafitos naturales se presentan como una combinacion de ambas formas
cristalinas, distantes a su vez de la estructura ideal en funcién de los variados grados de
grafitizacion alcanzados, asi como de la presencia de otros tipos de sustancias carbonosas u
organicas existentes en las rocas sedimentarias o metamadrficas en que se encuentran los

yacimientos de grafito.

Fig. 3.1. Formas estructurales de a) grafito hexagonal y b) grafito romboédrico
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3.1.2 Tipos de grafito

El grafito, puede ser natural o sintético. El grafito sintético, derivado principalmente de
precursores organicos, se obtiene mediante procesos de carbonizacién y grafitizacién. Un
ejemplo comun de grafito sintético es el tipo Acheson, que se caracteriza por estar compuesto
de granos poliédricos. Este tipo de grafito debe su nombre a E.G. Acheson, quien patenté un
método para obtenerlo a partir de carbono amorfo y éxido de silicio (Acheson 1895). Para
producir grafito moldeado, se mezcla brea de alquitran de hulla o petréleo como aglomerante
con coque y luego se moldea, carboniza y grafitiza a altas temperaturas. La etapa de prensado
es crucial para determinar la orientacion cristalina del grafito. Otro método de obtener grafito
sintético es mediante el Dep6sito Quimico en Fase Vapor (CVD) a temperaturas superiores a
1800 °C, que produce grafito pirolitico con alta orientacion cristalogréfica. Si se somete este
grafito a temperaturas ain mas altas, se obtiene grafito pirolitico altamente orientado (HOPG),

gue ha sido utilizado en técnicas como la exfoliacibn mecanica.

El grafito natural («Graphite: A mineral with extreme properties and many uses») es un
mineral compuesto principalmente por carbono (80-90%) y una variedad de impurezas
inorganicas como SiO., Fe;0s, Alz03, entre otras. Se encuentra fundamentalmente en tres
formas: el grafito cristalino en escamas, que consiste en particulas con forma de placas planas
con bordes angulosos, redondeados o irregulares, con un contenido de carbono que oscila
entre el 70% y el 96%. El segundo tipo es el grafito cristalino de veta, que se presenta en
forma de vetas que se acumulan en grandes bolsas, con un contenido de carbono que varia
entre el 80% y el 99%. El tercer tipo es el grafito amorfo, que se forma a partir de sedimentos
ricos en hulla y posee una estructura cristalina menos definida debido al tamafio de sus
cristales; su contenido de carbono es menor, alrededor del 60 al 85%.

Las propiedades y la composicion final del grafito natural varian dependiendo de su
origen y formacién natural, lo que puede influir en su capacidad para ser precursor de material
grafénico. Ademas, su distribucion en el mundo es heterogénea, siendo China la primera
productora de grafito natural, controlando cerca del 90 % del mercado mundial. Otros paises
productores de grafito, en mucha menor proporciéon son India, Brasil y Madagascar.
Mozambique también se encuentra entre los primeros paises productores de grafito
(Costantini et al. 2018). Su produccién esta ademas en expansién debido, entre otros factores,

al férreo control de china en este mercado, lo que obliga a buscar alternativas a su suministro.

En este contexto, al grupo de investigacion que dirige el proyecto que ha dado lugar a
esta memoria, se le concedi6 a principios de este afio un proyecto de investigacion de
colaboracion internacional (Espafia-Mozambique-México), para caracterizar una muestra de

roca de grafito natural proveniente de Mozambique y demostrar su capacidad para ser usada
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como materia prima de nuevos materiales grafénicos.

3.2 METODOS DE PREPARACION DE GRAFENO

Existen distintos procedimientos de preparacion de grafeno y continuamente se
mejoran los existentes o se desarrollados otros nuevos. La eleccién de un método u otro
determina la calidad del material grafénico obtenido (Lin et al., 2015) y con ello sus posibles
aplicaciones, ya que no todas las aplicaciones requieren el mismo grado de perfeccién

estructural.

Los procedimientos para producir grafenos se dividen en dos grupos:
e Bottom-up: Procedimientos basados en sintetizar laminas de grafeno de tamafio
controlado por deposicién de atomos de carbono, o por unién entre moléculas mas

pequenias.

e Top-down: Consiste en la separacion, exfoliacion o aislamiento de laminas de grafeno

a partir de materiales consolidados que las contienen en sus estructuras.

Entre las técnicas bottom-up mas utilizadas se encuentra la deposicion quimica de
vapor (CVD), donde hidrocarburos se descomponen sobre superficies metalicas cataliticas,
facilitando la formacion de grafeno con pocos defectos y excelente uniformidad (Gao 2015).
Otro método relevante es el crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio (SiC), que implica la
sublimacién de atomos de silicio a altas temperaturas, dejando una capa de grafeno
perfectamente ordenada (Li et al., 2009), (Lin et al., 2010). De forma general, los métodos
bottom-up ofrecen ventajas significativas en términos de control estructural, pureza y
reproducibilidad. El control a nivel atdmico posibilita la produccién de grafeno con propiedades
especificas adaptadas a aplicaciones avanzadas, desde electronica de alta velocidad hasta
sensores de alta sensibilidad. La pureza resultante de estos métodos minimiza las impurezas
y defectos, lo que es crucial para aplicaciones donde se requiere un rendimiento 6ptimo y
consistente. A pesar de las ventajas inherentes a estos métodos, también presentan ciertas
limitaciones. La complejidad y los costos asociados al equipamiento y a los precursores
especificos pueden ser elevados. La escalabilidad de algunos de estos métodos puede estar
limitada por la necesidad de condiciones de sintesis estrictamente controladas, lo que puede
dificultar la produccion a gran escala. Ademas, el tiempo de sintesis para preparar cantidades
elevadas puede ser considerablemente mayor en comparacién con los métodos top-down, lo
gue puede impactar en la viabilidad comercial para aplicaciones que requieren grandes

volumenes de grafeno.
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Los métodos top-down se consideran actualmente como una de las estrategias mas
prometedoras para la produccién a gran escala de grafeno, posicionandolos como un motor
principal para la integracion de materiales grafénicos en aplicaciones cotidianas. Como
material de partida se suele usar grafito, aunque también, en mucha menor medida, otros
materiales, como nanofibras y nanotubos de carbono. Entre las alternativas que siguen esta
metodologia se encuentran: la exfoliacibn en fase liquida, la apertura de nanotubos y

nanofibras, la intercalacién de metales alcalinos o la exfoliacibn mecéanica.

La exfoliacion en fase liquida, por ejemplo, implica la dispersion de grafito en solventes
(o quimicos) apropiados y la aplicacion de fuerzas ultrasonicas para separar las capas de
grafeno, lo que permite obtener grandes cantidades de material a bajo costo, aunque con una
calidad estructural moderada. La exfoliacion mecanica, por otro lado, puede producir laminas
de grafeno de alta calidad, pero su rendimiento y escalabilidad son limitados. Otra opcién para
obtener grafenos es la intercalacion de metales alcalinos, formando asi un compuesto de
intercalacion del grafito con el metal alcalino 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 exfoliacién del grafito (Inagaki et al., 2011). La apertura de nanotubos y
nanofibras de carbono también se utiliza para producir nanocintas de grafeno, aunque este

método enfrenta desafios en términos de uniformidad y control del proceso.

Los métodos top-down de forma general, presentan ventajas notables en términos de
simplicidad y costos. La capacidad de producir grafeno en grandes cantidades de manera
relativamente econdmica es esencial para aplicaciones industriales y comerciales que
requieren voliumenes significativos de material. Por otro lado, estos métodos también
enfrentan desventajas, como la generacion de defectos y la variabilidad en la calidad del

grafeno producido, que pueden afectar su rendimiento en aplicaciones mas exigentes.

En la Fig. 3.2 se muestran algunos de los métodos de forma general, ordenados segun su

produccion a gran escala frente a la calidad de las laminas obtenidas.
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Fig. 3.2. Precio de la produccién en gran escala de grafenos frente a la calidad de las

laminas. (Adaptada de Novoselov et al., 2012)

3.2.1 Preparacion de grafeno a partir de grafito por métodos quimicos

Como se ha comentado el grafito es el precursor mas utilizado para preparar grafeno
siguiendo la metodologia top-down. Si bien diversas técnicas que integran esta metodologia
resultan interesantes, es la exfoliacion en fase liquida utilizando métodos quimicos antes de
su exfoliacion, la que ofrece mas ventajas para preparar grafeno a gran escala, ya que se
acortan considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para separar las laminas,
debido principalmente a que aumenta su distancia interplanar. Mas en detalle, esta
metodologia produce inicialmente la oxidacion del grafito (6xido de grafito) que presenta una
mayor distancia interlaminar en su estructura, de tal manera que su posterior exfoliacion por
ultrasonidos da lugar faciimente a un 6xido de grafeno (GO). La regeneracion de la estructura
grafénica sin oxidar se produce tras un proceso de reduccién posterior (por ejemplo, reduccion
térmica, electroguimica, etc.). Cabe mencionar, que el material grafénico intermedio (6xido de
grafeno, GO) ofrece unas caracteristicas que lo hacen util en multiples aplicaciones, una de

ellas es la purificacion de agua y es objeto de interés en esta memoria.
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3.2.2 Sintesis de 6xido de grafeno

Exfollacidn

Grafito Oxido de Grafito Oxido de Grafeno

Fig. 3.3 Etapas de sintesis del GO a partir del grafito

El GO se sintetiza a partir de grafito por métodos quimicos en dos etapas (Fig. 3.3). En
la primera (A), el grafito se oxida, generalmente mediante agentes quimicos en un medio acido,
para producir oxido de grafito. En la segunda (B), el 6xido de grafito se dispersa y exfolia
(Chen et al., 2012). Ademas, una vez obtenido, el GO se puede mantener en suspension en
agua (Fig. 3.4a); también se puede secar y moler para obtener polvo de GO (Fig. 3.4b) o secar

después de depositarlo en finas laminas obteniendo peliculas de GO (Fig. 3.4c).

Fig. 3.4 a) Suspension acuosa, b) Polvo de GO y c) Pelicula de GO

A continuacioén, se discuten mas en detalle cada una de estas etapas.
Etapa A: OXIDACION DEL GRAFITO

Hace mucho tiempo que se conocen distintos métodos para oxidar grafito. Mas adn,
aungue pueden presentar algunas modificaciones, su esencia permanece intacta hoy en dia.
Entre ellos se encuentran el método el Brodie (Brodie 1859), el Staudenmaier (Staudenmaier
1898), el Hofmann (Hofmann y Konig 1937) y/o Hummers (Hummers y Offeman 1958). Todos
estos métodos utilizan medios acidos y agentes oxidantes fuertes. Los oOxidos de grafito
obtenidos mediante estos procedimientos tienen un alto grado de oxidacién, siendo los mas

estables los producidos por el método de Brodie (Mao et al., 2012).

El método méas antiguo, desarrollado por B.C. Brodie en 1859, fue un intento de

entender la estructura del grafito a través de su reactividad. Una de las reacciones utilizadas
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implicaba la adicién de clorato potasico (KCIO3) a una suspension de grafito en acido nitrico
fumante (HNOs). El resultado fue un sélido oscuro cuya férmula molecular, calculada por
Brodie, era C219H0800100 (C:H:O 61.04:1.85:31.11). Brodie observé que el material se
dispersaba en agua neutra o basica, pero no en medio 4cido, por lo que lo denomind &cido
grafico (Brodie 1859).

Cuarenta afios después, L. Staudenmaier mejoré el método de Brodie afiadiendo acido
sulfarico (H.SO.) para aumentar la acidez de la reaccion y el KCIOs en mdltiples alicuotas
durante el transcurso de la reaccion, en lugar de en un solo paso. Esto modificé la

estequiometria del 6xido obtenido (C:0~2:1) (Staudenmaier 1898).

En 1937, Hofmann modific6 nuevamente el método de oxidaciéon del grafito,
sustituyendo el HNO3; fumante por HNO; concentrado. Este método es el menos utilizado en

la actualidad para la produccion de GO (Hofmann y Kénig 1937), (Ong et al. 2012).

En 1958, Hummers y Offeman desarrollaron un método de oxidacion alternativo, que
hoy en dia es el mas empleado para preparar GOs. En este método, el grafito reacciona con
una mezcla de permanganato potasico (KMnQOa), nitrato sédico (NaNOs) y H,SO4 concentrado.
Aunque el KMnO4 es un oxidante comunmente utilizado, la especie reactiva en realidad es el
oxido de manganeso (VIl) o Mn2O7, que se forma al reaccionar el KMnO4 con el H,SO,. El
Mn2O- es explosivo cuando se calienta a temperaturas superiores a 55 °C o entra en contacto
con especies organicas, por lo que la adicion del KMnO4 a la mezcla (NaNOs, H.SO. y grafito)
se realiza manteniendo un control estricto de la temperatura durante el tiempo de reaccion (1h

para el método original) (Hummers y Offeman 1958).

Los métodos empleados actualmente presentan en general, ligeras variaciones
respecto a los métodos originales. La mayoria de estas pequefias modificaciones se han
realizado con el fin de aumentar el grado de oxidacién del grafito y, por lo tanto, su hidrofilia, o
con el objetivo de reducir la emisién de gases toxicos durante las reacciones (NO2, N2Oa,
ClOz...) (Marcano et al., 2010).

Etapa B: EXFOLIACION DEL OXIDO DE GRAFITO

El 6xido de grafito, al igual que el GO, es higroscopico e hidrofilico, permitiendo que las
moléculas de agua se intercalen entre sus laminas. Esta intercalacion puede aumentar la
distancia interlaminar de 6 a 12 A de forma reversible, en funcién de la humedad (Park y Ruoff
2009). Por este motivo, una de las formas mas simples y efectivas para obtener GO es someter
el 6xido de grafito a ultrasonidos en agua o en un disolvente adecuado. Otra técnica consiste
en agitar mecanicamente la mezcla el tiempo suficiente para lograr su deslaminacion (Jung

et al.,, 2007). Es crucial controlar los tiempos de exposicion a ultrasonidos o de agitacion
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mecanica, ya que la energia externa aplicada puede reducir el tamafio de las ldminas de GO

debido a la acumulacion de tensiones (Pan y Aksay 2011).

Los grupos funcionales introducidos entre los planos basales del grafito incrementan la
distancia interlaminar entre ellos, disminuyendo las fuerzas de van der Waals y facilitando la
separacion de las capas al aplicar ultrasonidos. Ademas, estos grupos funcionales aumentan
el caracter hidrofilico de las ldminas separadas, provocando fuerzas de atraccion y repulsion
electrostética que estabilizan las suspensiones de GO (Stankovich et al., 2007).

3.2.3 Estructura del éxido de grafeno

No existe un consenso sobre la férmula molecular, la estructura, y el tipo y distribucion
de los grupos oxigenados en el GO (Mao et al., 2012). Esto no es sorprendente, ya que su
estequiometria depende tanto del tipo de grafito del que provenga como de las condiciones
del proceso de oxidacion. Por lo tanto, es més preciso hablar de 6xidos de grafeno en plural,
porque dos GOs pueden ser sustancialmente diferentes entre si.

A continuacion, se muestran algunos de los modelos estructurales propuestos para el
GO (Fig. 3.5) (Dreyer et al., 2009) (Schniepp et al. 2006). Inicialmente, Hofmann (Fig. 3.5a)
presentd una configuracién atomica con grupos epoxi distribuidos al azar a través del plano
basal. En la estructura propuesta por Ruess (Fig. 3.5b), ademas de los epoxis, hay hidroxilos,
y los epoxis no so6lo se limitan a conectar atomos de carbono en posiciones 1,2, sino que
también presentan 1,3-éteres, lo que da lugar a un esqueleto de carbono tridimensional y
fuertemente distorsionado por los hidroxilos y 1,3-éteres. Scholz y Boehm (Fig. 3.5¢)
eliminaron los epoxis de su estructura, donde se pueden observar grupos carbonilo. La
estructura propuesta por Nakajima-Matsuo (Fig. 3.5d) difiere de las anteriores en que los
atomos de oxigeno en los epoxis unen capas adyacentes. A. Lerf y J. Klinowski (Fig. 3.5€)
propusieron un modelo alternativo del grafeno oxidado basado en sus resultados de
resonancia magnética nuclear (RMN). Al comparar su modelo con los previamente
propuestos, encontraron que la mayoria de estos modelos eran coherentes con sus
resultados, excepto en un aspecto: la disposicion de los grupos éter. En lugar de los 1,3-éteres
propuestos anteriormente, su modelo sugiere la presencia de 1,2-éteres. Por otro lado, el
modelo de Dékany (Fig. 3.5f) incorpora caracteristicas de las estructuras propuestas por
Scholz-Boehm y Ruess (Mao et al., 2012) (Dreyer et al., 2009) .
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c) Scholz-Boehm

f) Dékany

Fig. 3.5. Configuraciones propuestas para el GO (Dreyer et al., 2009).

Actualmente, el modelo mas aceptado incluye grupos epoxi (1,2-éter), carbonilo e
hidroxilo distribuidos al azar a través del plano basal de las laminas de GO, y carboxilos,
carbonilos y acidos carboxilicos en el borde de las laminas (Fig. 3.6). No se puede proponer
un modelo exacto para el GO, ya que el tipo de grupos funcionales y su distribucién estan
determinados por las variaciones en el grado de oxidacion, causadas por las diferencias en
los materiales de partida (principalmente el grafito) o el método de oxidaciéon empleado. Estas

variaciones influyen sustancialmente en la estructura y propiedades del GO.
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Fig. 3.6. Estructura esquematica de un GO con grupos oxigenados: A, epoxi en el interior de
los dominios aromaticos; A', en el borde de los dominios aromaticos; B, hidroxilos localizados
en los dominios arométicos; B', en el borde de los dominios; C y D carbonilos y &cidos

carboxilicos, respectivamente, en el borde de los dominios aromaticos (Gao et al., 2010).

3.2.4 Propiedades y aplicaciones

El GO como precursor de materiales grafénicos es susceptible de ser reducido y/o
funcionalizado. Sin embargo, por su composicion y presencia de grupos funcionales ya tiene
entidad por si mismo, y al igual que el grafeno, es un material bidimensional con muchas

propiedades interesantes y posibles aplicaciones:

e La conductividad del GO depende de sus propiedades quimicas y estructurales,
especialmente del desorden producido por los grupos Csp3. En general es un
aislante. Sin embargo, al reducirlo para obtener grafeno (u 6xido de grafeno reducido-
rGO-) sus propiedades cambian, por lo que puede llegar a ser un semiconductor, o
incluso un semi- metal como el grafeno. Se han llegado a sintetizar rGOs con
conductividades del orden de 2300 S cm™ (Pei y Cheng 2012) (Schniepp et al. 2006).

¢ Es anfifilico, una propiedad de los tensoactivos que pueden tanto atraer como repeler
el agua, ya que parte de la estructura del GO repele el agua.

o Se ha demostrado que las peliculas de GO son antibacterianas, por lo que podrian
tener aplicaciones que van desde vendas a envases alimentarios (Hu et al. 2010).

e Se ha comprobado que las membranas hechas de GO son impermeables a todos los
gases y liquidos, a excepcion del agua («Physics World»).

e Puede emplearse para eliminar residuos radioactivos de aguas (Romanchuk et al.
2013).



Consideraciones basicas

e Los GOs son facilmente funcionalizables, tanto covalente como no covalentemente,
lo que abre una puerta a un sinfin de aplicaciones, entre las que se encuentra el

campo de la catalisis (Zhang et al. 2010).
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41 MATERIAL DE PARTIDA

El material de partida utilizado en este trabajo como precursor de los materiales
grafénicos fue una roca de grafito natural (Fig. 4.1) proveniente de la mina de grafito Ancuabe,
que esta ubicada al sur de la provincia de Cabo Delgado en el distrito de Ancuabe (norte de
Mozambique). Fue suministrada por los doctores Salvador Mondlane-Junior y Amadeu Carlos

Dos Muchangos, de la Universidad Eduardo Mondlane, Mozambique.

Fig. 4.1. Imagen de la roca de grafito utilizada como material de partida

4.2 SEPARACION DEL GRAFITO Y LA MATERIA MINERAL EN LA ROCA DE
PARTIDA

La purificacion del grafito presente en la roca natural se realizé mediante etapas de
trituracion, separacion y flotacion a escala de laboratorio. Inicialmente, la muestra se triturd
utilizando un mortero de agata. Posteriormente, el sélido triturado se tamizé en tres fracciones:
menores que 0.1mm, entre 0.1 y 0.4mm y mayores que 0.4mm. La fraccion de mayor tamafio
se reservo directamente al confirmarse que solo contenia grafito en forma de lascas
(denominada p-M3, correspondiente a la fraccion mas grande (>0.4mm)). Por otro lado, cada
una de las fracciones de menor tamano se colocé en un vaso de precipitado con abundante
agua Mili-Q, en la cantidad necesaria para llevar a cabo la flotacién. A continuacion, se separd
la fraccién sobrenadante de la precipitada en cada caso. Los sdlidos obtenidos como
sobrenadantes (grafito) se secaron a 60 °C toda la noche en la estufa. Como resultado se
obtuvieron los grafitos denominados p-M1 (correspondiente a la fraccidon tamizada mas

pequena (<0.1mm)) y p-M2 (correspondiente a la fraccién intermedia (0.1mm — 0.4 mm)).
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Adicionalmente se preparé una muestra de grafito denominada p-mix que consiste en la

recombinacion de las otras tres fracciones.

Por ultimo, el precipitado obtenido durante la flotacién se filtrd utilizando papel tipo
Resma y se secd a 60 °C durante la noche. La muestra resultante se denominé Materia

Mineral.

4.3 ANALISIS DE LAS FRACCIONES POR MICROSCOPIA OPTICA

Para comprobar la presencia de materia mineral en las fracciones de grafito, se utilizé
microscopia 6ptica empleando un microscopio Zeiss Axioplan con un lente objetivo de 2X.
Este método permitio la visualizacién clara de las particulas minerales distribuidas dentro de

la matriz del grafito.

4.4 SINTESIS DE MATERIALES GRAFENICOS

4.41 Preparacion de 6xidos de grafito por el método Hummers modificado

La oxidacion de estas muestras grafiticas p-mix, p-M1 y p-M2_se realizé mediante un
método de Hummers modificado. Este hace uso de los mismos reactivos estandar utilizados
en el método tradicional pero con cantidades adicionales, en una proporcion 1:1:6 respecto al
material de partida, de grafito, NaNO3s y KMnO, respectivamente. Detalladamente, en una
primera etapa se afadio acido sulfurico concentrado H.SO4 (80 mL) a una mezcla de grafito
(1.6 g) y NaNOs (1.6 g) (Fig. 4.2a). Seguidamente se anadieron 9.96 g de KMnO, y la mezcla
se calentd hasta 35 °C bajo agitacion magnética (Fig. 4.2b). Tras 3 horas de reaccion, se
anadieron 320 mL de H20; al 3% lo que conduce a un cambio de coloracion de la solucién
(Fig. 4.2c), y se mantuvo la disolucion 1h a 35°C bajo agitacion. La reaccidon es exotérmica,
por lo que se debe controlar la temperatura, de forma que esta no exceda de los 55 °C durante

el tiempo que se mantiene la agitacion.
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Fig. 4.2. Imagenes de las distintas coloraciones de la dispersién durante la reaccion.

a) Aspecto inicial. b) Tras la adicion de KMnO. y c) Tras la adicién de H2O..

Una vez terminada la reaccion, el material resultante se centrifuga a 4000 rpm durante
10 min, se decanta y el sélido obtenido se lava repetidas veces con agua desmineralizada
descartando el sobrenadante de la centrifugacion en cada caso. Los ultimos lavados se
realizan con agua milli-Q, hasta que la solucién tenga un pH neutro. Finalmente se elimina la
fase liquida obtenida tras el ultimo ciclo de centrifugado y se recupera el sélido. Siguiendo

esta metodologia se obtuvieron 6xidos de grafito que se denominaron:

- GRO-p-mix: 6xido de grafito procedente del grafito obtenido a partir de la muestra p-mix.

- GRO-p-M1: 6xido de grafito procedente del grafito obtenido a partir de la muestra p-M1.

- GRO-p-M2: 6xido de grafito procedente del grafito obtenido a partir de la muestra p-M2.

El método de oxidacion de la muestra p-M3 se optimizé6 como se describe a
continuacion. De los reactivos empleados en el procedimiento descrito anteriormente, se
prescindio en este caso del NaNOs. En la primera etapa, a 0.9 g de grafito p-M3 se anadieron
43.2 mL de H,SO4 y se dejé la mezcla resultante en agitacion magnética durante 24h
aproximadamente. Posteriormente se enfrié el sistema por debajo de los 10 °C mediante un
bafio con hielo para anadir luego 5.4 g de KMnO. pero secuencialmente en tres porciones
iguales dejando 15 min entre adiciones. El resto del experimento transcurrié de forma similar
al caso anterior utilizando 180 mL de H20.. El 6xido de grafito obtenido tras los lavados se
denomind GRO-p-M3.
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4.4.2 Obtencién de los 6xidos de grafeno

Los 6xidos de grafeno se obtuvieron a partir de los 6xidos de grafito cuya preparacion
se detalld6 en el apartado anterior, mediante la exfoliacién en fase liquida empleando
ultrasonidos. Una suspensién de 6xido de grafito en agua milli-Q (6168 ppm), se introdujo en
un bafo de ultrasonidos durante 8h. Seguidamente, se centrifugé la suspensién obtenida a
3500 rpm durante 30 min. El decantado se despreci6 y se recupero la suspension que contiene

los 6xidos de grafeno, que se nombraron en funcién del 6xido de grafeno que los origind como:

- GO-p-mix: oxido de grafeno obtenido a partir del grafito de partida p-mix.

- GO-p-M1: 6xido de grafeno obtenido a partir del grafito de partida p-M1

- GO-p-M2: 6xido de grafeno obtenido a partir del grafito de partida p-M2.

- GO-p-M3: 6xido de grafeno obtenido a partir del grafito de partida p-M3.

4.5 CARACTERIZACIONES DE LOS MATERIALES DE PARTIDAY
PRODUCTOS GENERADOS

4.5.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

Las medidas de XRD se llevaron a cabo en un difractometro XRD D8 Advance Bruker.
La radiacién empleada corresponde a la linea Ka del cobre (A= 0.154184 nm), utilizandose un

filtro de niquel. Se barrié un intervalo de angulos (20) entre 5- 90°.

A partir de los difractogramas obtenidos se midié el espaciado interplanar de la familia
de planos [002], caracteristico del orden tridimensional, la altura en la direccién del eje ¢, Lcy
la anchura en la direccion del eje a, La. Dichos parametros se calcularon de acuerdo con el
procedimiento estandar publicado (lwashita etal., 2004), aplicando la expresién de

Debye-Scherrer particularizada al caso de materiales de carbono por (Biscoe y Warren 1942).

A
1.84 4 Lo = 0.94 q

La= =
,Bl/ZCOS 6110 ﬁl/ZCOS 9002 Zsen 0002

Donde © es el angulo maximo de sefal que corresponde a la Difraccion, B,
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
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XRD, se corrige de acuerdo a la siguiente expresion donde se utiliza un patréon de silicio (b)
para restar el ensanchamiento:
B1/2 = (BZ_ b2)1/2

4.5.2 Analisis elemental

El contenido en carbono, nitrégeno e hidrégeno de una porcién de la roca natural se
determiné en un equipo LECO-CHNS-932 mediante la combustion de 1 mg de cada una de
las muestras a 1050 °C. En estas condiciones el carbono forma CO. y el hidrégeno H-0,
siendo detectados y valorados por su adsorcion en el espectro de infrarrojo (IR). El nitrégeno
forma NOx que son reducidos por Cu a Nz, cuantificandose esta especie a partir de la sefal

obtenida con un detector de conductividad térmica (TCD).

4.5.3 Picnometria de Helio

La densidad real se determind empleando un picndmetro de helio de la marca
Micromeritics (Fig. 4.3). Este analizador se utiliza para la medida de la densidad del esqueleto

de sdlidos utilizando helio gas como fluido picnométrico.

Fig. 4.3. Picnbmetro de helio Micromeritic AccuPyc 1330

4.5.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica que proporciona informacion
quimica y estructural que una amplia gama de materiales. Se basa en la dispersion inelastica
de un haz de luz monocromatico por el material a analizar. Los cambios de frecuencia son

caracteristicos de cada material y son independientes de la frecuencia de incidencia.
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La asignacién de bandas para el caso de los grafitos y grafenos estudiados en este
trabajo se realiza como sigue: En primer lugar, la banda D ubicada a 1350 cm™' se denomina
banda de defectos. A 1590 cm™ aparece la banda G asociada a los enlaces sp? tanto en anillos
como en cadenas. Finalmente, la banda 2D (2690 cm™') que se define como una banda de

segundo orden de la banda D.

4.5.5 Espectroscopia fotoelectréonica de rayos-X

Es una técnica de analisis superficial que proporciona informacion sobre los enlaces
atomicos caracteristicos de cada elemento. Los analisis se llevaron a cabo en un equipo VG-
Microtech Mutilab 3000, con una fuente de rayos-X de Mg-K (100W) trabajando en
condiciones de Ultra Alto Vacio (UHV, ultra high vacuum) a 107 Pa. Se emplearon los
espectros generales para determinar los porcentajes de cada elemento presente en las
muestras y se analizaron los espectros de alta resolucion correspondientes al pico C1s con el
fin de identificar y cuantificar los grupos funcionales mediante aproximaciones gausianas y
lorentzianas. A continuacion, se detalla la asignacion de energia correspondiente a cada
enlace (Botas Velasco 2013).

e En la banda C1s: Csp2 (284.5 eV), Csp3 (285.5 eV), C-OH (286.5 eV), C=0 (287.7
eV)y COO (288.7 eV).

4.5.6 Fluorescencia de rayos-X

La espectrometria de rayos-X es un método de andlisis elemental cualitativo y
cuantitativo no destructivo, basado en la medicién de longitudes de ondas o energia de
rayos-X, emitidas por la muestra después de ser bombardeada por una radiacion primaria. La
ceniza en polvo (0.5 g) se funde con 6 g de tetraborato de litio, para destruir su composicion
de particulas y mineralégica, a 1200°C durante 11 minutos en una maquina de fusion
(PERL X3- Philipps). El fundido resultante se somete a una colada en forma de perla de vidrio
que posteriormente se introduce en el espectrémetro de FRX (SRS 3000 Bruker). En la perla
se miden las intensidades de Fluorescencia de los rayos-X de los elementos requeridos y se
analiza la composicidon quimica de las cenizas en relacion a unas graficas o ecuaciones de
calibrado determinadas previamente y aplicando correcciones para los efectos inter-
elementales. Las ecuaciones de calibrado y las correcciones inter-elementales se establecen

a partir de perlas elaboradas con materiales de referencia certificados.
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51 CARACTERIZACION DE LA ROCA DE PARTIDA

La roca utilizada como material de partida en este trabajo fue suministrada por los
colaboradores en el proyecto ICOOP2022 de la Universidad Eduardo Mondlane de
Mozambique. En concreto, la roca proviene de la mina de grafito Ancuabe. Esta mina se
ubicada en el norte de Mozambique, al sur de la provincia de Cabo Delgado en el distrito de
Ancuabe. Dista unos 125 km al sur de la capital de la provincia, que es la ciudad de Pemba
(Fig. 5.1).
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Fig. 5.1. Imagen de la region de Ancuabe, Mozambique

Geolégicamente, segun los estudios realizados por los investigadores de la
Universidad Eduardo Mondlane, el sitio es un tajo abierto, que expone el mineral de grafito y
las rocas de gneis a poca profundidad, aproximadamente a unos 3 metros. Dicha muestra
proviene ademas del frente de produccion de voladuras, como una muestra de mineral en

hilera grande, cuyo tamafo se redujo para su transporte.
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El trabajo inicial que se llevé a cabo en el laboratorio del INCAR fue la caracterizaciéon

de laroca de partida. Para ello se han usado distintas técnicas que se discuten a continuacion.

En primer lugar, se determind la composicion elemental de carbono, hidrégeno y
nitrégeno presente en la muestra, utilizando para ello la técnica de analisis elemental. De la
misma manera se determinoé su contenido en cenizas. Los resultados encontrados se resumen
en la tabla 5.1. Como se puede apreciar, la muestra esta constituida por un ~30% de carbono,
con un contenido <0.01% en hidrégeno y nitrogeno. Ademas, el contenido en cenizas
sobrepasa el 70%. Este contenido proviene, exclusivamente, de la materia mineral que
contiene la roca en su conjunto e indica que el contenido en grafito solo puede ser inferior al
30%.

Tabla 5.1 Composicién elemental de la muestra

Elementos Composicion (%)
Carbono 29.7

Hidrégeno <0.01
nitrégeno <0.07
Cenizas 70.2

Seguidamente se determind el orden estructural de la muestra con la idea de
determinar, entre otros la presencia de grafito cristalino. Para ello se utilizé la técnica de

Difraccion de rayos-X, que permite ademas, determinar los parametros cristalinos.

El espectro resultante del analisis de la roca en su conjunto, (Fig. 5.2) muestra un pico
estrecho y de gran intensidad localizado a 26.5°. Segun estudios anteriores, este pico se
asocia a grafito (pico (002)) y confirma la presencia de este material en la roca. Se observan
ademas una serie de picos que no se ajustan al grafito cristalino y que se asocian a la materia

mineral (Barnakov et al., 2015)
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Fig. 5.2. Espectro de Difraccion de la muestra de partida

Analizando en detalle los picos asociados a la estructura cristalina grafitica se pueden
determinar los parametros cristalinos de la misma. El espaciado medio entre capas, doo2, S€
determiné a partir de la posicion y anchura del pico (002) aplicando la ecuaciéon de Bragg
descrita en la seccion de materiales y métodos, mientras que los tamafios de cristal, Lc y La,
fueron calculados midiendo el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) de los picos (002) y
(110) respectivamente. El valor de doo2 obtenido para la fraccion grafitica de la roca en su
conjunto fue de 0.3354 nm, con un Lc de 63.82 nm y un La de 153.49 nm. Considerando que
en el grafito ideal el doo2 €s 0.3354 nm, y en grafito turboestratico es de 0.3440 (Franklin 1951),
podemos concluir que, en la roca suministrada, el grafito se acerca mas a un grafito perfecto,

con elevado grado de cristalinidad.

La técnica de Difraccion de rayos-X también se utilizé para caracterizar la materia
mineral presente en la roca. Para ello se llevé a cabo el analisis de los picos observados en
el espectro que no corresponden a la estructura grafitica antes analizada. EI empleo de la
base de datos del software DIFRAC.EVA permitié estimar los posibles compuestos que
conforman la materia mineral. Segun los datos obtenidos en ella se encuentra como

estructuras cristalinas identificables en mayor proporcién, cuarzo y microclina (Fig. 5.3).

Por un lado, el cuarzo es un mineral compuesto de didxido de silicio (silice, SiO>), la

microclina, por otro, es un mineral de la clase de los tectosilicatos, grupo de los feldespatos.
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Es un aluminosilicato de potasio, que frecuentemente lleva distintas impurezas como Fe, Ca,
Na, Li, Cs, Rb o Pb (Friedrich 1830).
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Fig. 5.3. Identificacion de los compuestos presentes en la materia mineral

Ademas de las formas cristalinas determinadas por Difraccion de rayos-X, es
interesante determinar la composicion atdbmica de la materia mineral presente en la roca, que
como se ha comentado antes, constituye mas del 70% de la roca suministrada (tabla 5.1).
Con ello se busca determinar la presencia de elementos presentes en menor proporcién pero
que sean de alto interés para la sociedad. Este analisis se realiz6 mediante Fluorescencia de
rayos-X aplicada a las cenizas obtenidas de la roca suministrada. Los resultados obtenidos

se muestran en la tabla 5.2.

Como se puede observar, la materia mineral esta compuesta mayoritariamente por
silicio (contenido en SiO; del ~75%) y en menor medida de Al (contenido en Al,O3 del 8.7%) y
K, Fe y Zn, todos estos ultimos en torno a ~3-4%. Esto esta de acuerdo con la determinacion
cristalina de la roca por Difraccidbn de rayos-X, que mostraba silice y microclina como

compuestos cristalinos principales (Fig. 5.3).

Este analisis indica, ademas, la presencia de Vanadio (~0.71% de V.0s), Magnesio
(~0.68% de MgO), Titanio (~0.4% de TiO2) o Estroncio (~0.03% de SrO). Como se observa,
todos ellos se encuentran en una proporcion por debajo del 1%, mucho menor a silicio o
aluminio. Sin embargo, estos elementos se encuentran entre los definidos como “critical raw
materials” por la UE, y cuyo posible interés en explotacion es muy alto («Critical raw materials
- European Commission»). Por lo tanto su presencia, aunque en pequefas proporciones,

resulta de muy elevado intereés.
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Tabla 5.2 Resultados de Fluorescencia de rayos-X

Compuesto %
Na20 1.13
MgO 0.68
Al,O3 8.7
SiO2 75
P20s < 0.01
K20 4.60
Ca0O 1.80
TiO; 0.39
Fe20s 3.09
SOs < 0.001
MnO < 0.001
ZnO 3.20
SrO 0.029
V205 0.71
Cr20s 0.23
BaO < 0.001
PbO < 0.001

Cl < 0.001
As203 < 0.001
Hf>03 < 0.001

NiO 0.253
ZrO, < 0.001
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5.2 SEPARACION DEL GRAFITO DE LA MATERIA MINERAL EN LA ROCA DE
PARTIDA

Una vez caracterizada la roca suministrada y determinado el contenido y las
caracteristicas del grafito que contiene, el siguiente paso en esta memoria consistio en la
separacion de dicha fracciéon grafitica de la materia mineral que la contiene, ya que es esta
fraccion el objeto de estudio en este trabajo. Con vistas a realizar esta separacion, se sometio
a la roca a un proceso complejo de trituracion, filtrado y flotado de la misma. Este
procedimiento es cercano al utilizado a escala industrial para el mismo fin («Grafito» 2011)
Mediante los procesos iniciales de triturado y filtracion, se obtuvieron inicialmente tres

muestras separadas por tamafios, de acuerdo a lo que se indica en la tabla 5.3.

Como se observa, la fraccion de menor tamano (<0.1 mm, M1) es la mayoritaria con
un 51% de rendimiento, seguido de la fraccion 0.1-0.4 mm (M2, 41% de rendimiento), siendo

la minoritaria la de >0.4 mm (M3, 8% de rendimiento).

Tabla 5.3 Rendimientos de purificacion de las muestras

Rendimiento Rendimiento Nombre

Tamano de  de filtrado de flotacion fraccién

Muestra luz (mm) (%) (%) grafitica
M1 <0.1 51 3 p-M1
M2 0.1-0.4 41 9 p-M2
M3 >0.4 8 100* p-M3

* No requiere flotado

Mediante Picnometria de helio se determind la densidad real de las tres muestras filtradas
(tabla 5.4)

Tabla 5.4 Valores de densidad reales de las muestras

Muestras Masa(g) Volumen (cm?3) P (g/lcm3)
M1 0.3164 0.1432 2.2094
M2 0.4494 0.1996 2.2515

M3 0.6072 0.2327 2.6090
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Las tres fracciones anteriores se caracterizaron mediante microscopia éptica (Fig. 5.4).
Como se puede observar, la fraccion de tamafio de particula mas grande (M3), esta
compuesta casi en su totalidad por grafito en forma de lascas de gran tamano (Fig. 5.4a). Por
otro lado, en las otras dos fracciones M2 (Fig. 5.4b) y M1 (Fig. 5.4c), junto a una porcion de
grafito de tamafo menor a M3 se observa la presencia de otro tipo de materiales (materia
mineral, particulas blanquecinas tridimensionales), siendo este ultimo mucho mas mayoritario
en M1.

Fig. 5.4. Imagenes o6pticas (x2) de las fracciones de roca M3 (a), M2 (b) y M1 (c).
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Tomando en cuenta los resultados anteriores se determiné que la fraccion M3 no
requiere el paso de flotacién posterior. Sin embargo, para las fracciones anteriores M2 y M1,
la presencia de materia mineral sugiere el uso de la flotacion con vistas a separar la fraccion
grafitica de la materia mineral. Obteniéndose en la tabla 5.3 los rendimientos de flotacion para

cada fraccion. El proceso se ilustra en la Fig. 5.5.

Fig. 5.5. Imagenes de la flotacién de las fracciones M1y M2.

Como se aprecia, las muestras M1y M2 presentan rendimientos de flotacién inferiores al 10%,

siendo mucho menores para M1 (3%).

En general podemos concluir, que a pesar de que la fraccion de mayor tamafio (p-M3) tiene
el menor rendimiento de filtrado (8%), a su vez esta compuesta exclusivamente por grafito.
Por otro lado, la fraccion de tamanos mas pequenos (p-M1), mayoritaria con un 51% de
filtrado, solo contiene un 3% de grafito, valores semejantes a los obtenidos por la fraccion

intermedia p-M2 con un 9% de grafito.

Calculando la porcion de cada una de las fracciones de grafito separadas en la muestra
total recombinada (p-mix) se obtiene que la muestra de roca contiene un 13% de grafito de
los cuales un 61% corresponde a grafito en forma de laminas de gran tamafo (p-M3), un 27%
de grafito de tamafo medio (p-M2) y un 12% de grafito en forma de polvo (p-M1).



Resultados y discusion

5.3 CARACTERIZACION DE LAS FRACCIONES DE GRAFITO SEPARADAS

Una vez separadas de la roca original las tres fracciones grafiticas de distinto tamano, se

procedio a su caracterizacion.

El analisis de cada fraccion flotada por Difraccion de rayos-X confirma, como era de
esperar, que estan compuestas principalmente de grafito (Fig. 5.6), al apreciarse el pico
intenso y estrecho a 26.5° y asignado al pico (002) de la estructura cristalina del grafito (ver
seccion 5.1). Por otra parte, se observa que han disminuido hasta casi desaparecer los picos
correspondientes a la materia mineral, lo que confirma que el proceso de flotacion

efectivamente separa dicha fraccion de la del grafito.
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Fig. 5.6. Espectro de Difraccion de rayos-X de las fracciones grafiticas

Adicionalmente, y de forma analoga al procedimiento descrito en el apartado 5.1, se
obtuvieron los parametros cristalinos correspondientes a la distancia interplanar (doo2) y los
parametros cristalinos Lc y La, este ultimo a través del pico a 77.5° correspondiente al plano
(110) del grafito. Los datos se recogen en la tabla 5.4. En este punto es interesante mencionar

que, para las muestras M2 y M3, la presencia del plano (110) resulto dificil de identificar. Este
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efecto puede ser explicado teniendo en cuenta el gran tamano de lamina de dichas fracciones
(Ali et al., 2022). Para mejorar la intensidad de esta senal se prensé la muestra y se orientd
adecuadamente en el difractémetro de rayos-X. De esta manera, la intensidad de dicho pico

resultd adecuada para la estimacién del La.

Tabla 5.5 Parametros cristalinos de las tres fracciones de grafito

Muestra Angulo (26) d002 (nm) Lc (nm) Angulo (26) La (nm)

p-M1 26.5 0.3359 45.6 77.5 116.8
p-M2 26.5 0.3361 52.4 77.5% 105.9
p-M3 26.5 0.3359 45.9 775* 99.5

*Pico visible tras prensado de la muestra u orientacion preferente en el Difractometro de

rayos-X.

Los valores de distancia interplanar (doo2) obtenidos para cada una de las tres
fracciones anteriores son muy semejantes entre si (de ~0.336 nm) y semejante al obtenido
para el grafito sin separar en la roca original (0.3354 nm, seccién 5.1). Lo mismo ocurre con
los valores obtenidos para el parametro Lc (valor ligeramente inferior para p-M1). En cuanto
al parametro La, también es semejante para todas las fracciones, aunque el mayor valor se
obtiene para la fraccion de menor tamarno (p-M1, 116.8 nm). En este caso, sin embargo, hay
que tener en cuenta que p-M2 y p-M3 tuvieron que ser procesados para obtener dicho
parametro, lo que contribuye a incrementar el error en su estimacion. Teniendo todo lo anterior
en cuenta se podria concluir que la estructura grafitica cristalina en cada fraccidon es semejante

entre ellas.

Las fracciones de grafitos separadas también se analizaron mediante espectroscopia
Raman. Los espectros obtenidos se recogen en la Fig. 5.7. Las curvas de todas las fracciones
son semejantes entre si y presentan la forma caracteristica de un material grafitico. En ellos
se observa una banda a 1580 cm™ (denominada banda G). Esta banda G surge del
estiramiento del enlace C-C en materiales grafiticos, y es comun a todos los sistemas de
carbono sp?. La presencia de esta banda es caracteristica de materiales grafiticos que han
alcanzado un grado de cristalinidad, es decir, esta es la banda que caracteriza al grafito como
mineral. Con el avance del metamorfismo, la banda se hace mas aguda y aumenta su
intensidad (Beyssac et al., 2002). En estas muestras la banda G es de gran intensidad, lo que

indica un alto grado de cristalinidad en todos los casos.
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Por otro lado, sobre 1350 cm-1 aparece otra banda, en estos espectros de muy baja
intensidad, que se denomina banda D. Esta banda esta relacionada con defectos estructurales
presentes en el material (Saiful Badri et al., 2017) y se puede relacionar con vacantes de
coordinacién en el material, limites de grano y los bordes presentes en las capas del grafito
(Sharma et al., 2021). Por ultimo, la tercera banda distinguible en estos espectros es la banda
2D. Esta es un armonico de la banda D y aparece en la posicion de 2700 cm™. Se divide en
dos componentes. La aparicion del “hombro” de menor tamano dirigido hacia menores
desplazamientos de onda corresponde a material carbonoso altamente cristalino. Como en

los casos anteriores, esta banda también es similar en las cuatro muestras analizadas.

—— p-mix (D/G = 0.021)
G ——p-M3 (D/G = 0.027)
i ——p-M2 (D/G = 0.025)
p-M1 (D/G = 0.025)
i 2D
S
s |
=
2 D
(O]
g |
0,00]é)+OO 1,00i£+09 2,00i3+09 3,00ii)+09 4,00E+09

Raman Shift(cm-1)

Fig. 5.7. Espectro Raman de las tres fracciones de grafito.

Uno de los parametros que mas se utilizan para comparar este tipo de materiales
grafiticos es la relacion de intensidades de las bandas D y G (ID/IG). Los valores obtenidos
para las fracciones analizadas son 0.021 para p-mix, 0.027 para M3 y 0.025 para p-M2 y M1;
valores muy semejantes entre si, que sugieren un leve aumento de los defectos en la fraccion

de mayor tamano, p-M3.
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5.4 PREPARACION DE OXIDOS DE GRAFENO

5.4.1 Preparacion de 6xido de grafeno a partir del grafito p-mix

Una vez separado el grafito de la roca suministrada, se procedid, en primera instancia,
a preparar materiales grafénicos a partir de dicho material. Para ello se ha seleccionado uno
de los métodos top-down mas utilizados para obtener grafeno a un coste moderado, el
denominado método de Hummers modificado. Este método consiste en una primera oxidacion
del grafito para separar las capas mediante grupos funcionales oxigenados creados en los
dominios aromaticos (hidroxilos, epéxidos, etc.), que se introducen entre las capas de forma
que aumenta la distancia interlaminar y disminuyen la interaccion de Van der Waals, que

mantiene las capas unidas en el grafito.

Como paso inicial en este trabajo se oxid6 la muestra p-mix, que se corresponde con
toda la fraccion grafitica purificada presente en la muestra de roca (tamafios heterogéneos de
particula, 61% corresponde a grafito en forma de laminas de gran tamano, un 27% de grafito

de tamafio medio y un 12% de grafito en forma de polvo).

Después del tratamiento oxidativo y posterior limpieza con ciclos consecutivos de
extraccién con agua y centrifugacion, se obtiene un sélido marrén que se corresponde con un
oxido de grafito (Fig. 5.8a). El rendimiento de oxidacion del grafito, calculado fue del 23%.
Este valor es relativamente bajo comparado con el de otros grafitos oxidados comerciales
(85% (Botas Velasco 2013)). El bajo rendimiento se puede explicar atendiendo al tamafio de
lamina mayoritario en la muestra de grafito original p-mix, en el que predomina una lamina

grafitica de gran tamafio.

Fig. 5.8. Imagen de suspensiones acuosas de 6xido de grafito (a) y 6xido de grafeno

(b) obtenidos a partir de la muestra grafitica p-mix.
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El siguiente paso para obtener un 6xido de grafeno es la exfoliacion del 6xido de grafito
preparado anteriormente. Para ellos se somete el sdlido anterior a un tratamiento de
ultrasonidos por 8h seguido de una separacién por ultracentrifugacion, obteniéndose el éxido

de grafeno como la suspension acuosa separada de color oscuro (Fig. 5.8b).

El rendimiento de exfoliacion de este 6xido de grafito para dar lugar al 6xido de grafeno
fue del 59%, en linea con otros rendimientos de exfoliacion obtenidos para grafitos

comerciales (43% (Botas Velasco 2013).)

La caracterizacion del 6xido de grafeno se realizé inicialmente, por Espectroscopia
fotoelectronica de rayos-X (XPS). El espectro de XPS general de la muestra sirve para
determinar la composicion atémica de la misma. En concreto, para el 6xido de grafeno
preparado a partir de p-mix, la relacion atémica C/O obtenida fue de 2.5 (tabla 5.6), un valor

consistente con una estructura grafénica muy oxidada (Sierra Gomez 2015).

Se realiz6 ademas el analisis del espectro de alta resolucion C1s XPS de la muestra
(Fig. 5.9). La curva muestra la caracteristica banda doble de un éxido de grafeno, con dos
maximos centrados a ~285 eV y ~287 eV. La primera banda se relaciona con enlaces C-C
mientras que la segunda da cuenta de enlaces C-O principalmente. La deconvolucion de dicha
curva se ha utilizado para identificar y cuantificar los grupos funcionales presentes en el 6xido
de grafeno (tabla 5.6). En concreto, se han separado e identificado las siguientes bandas Csp2
(284.5 eV), Csp3 (285.5 eV), C-OH (286.5 eV), C=0 (287.7 eV) y COO (288.7 eV).
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0,25 - esmmmDeco Counts
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; —C-OH
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S Cc=0
2015 ——C0o0
S
0
c
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=
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280 282 284 286 288 290
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Fig. 5.9. Espectro XPS de la muestra GO-p-mix
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Los resultados de la deconvolucion obtenida se resumen en la Tabla 5.6

Tabla 5.6 Porcentaje de grupos funcionales presentes en GO-p-mix

(%) C/O Csp2 Csp3 C-OH C=0 CO0

GO-p-mix 2.5 27.7 24.2 213 23 4.8

Estos resultados reflejan la presencia de diversos grupos funcionales en el 6xido de
grafeno, indicando un proceso de oxidacién que introdujo una variedad de oxigenos
funcionales a la estructura de grafeno. El contenido significativo de grupos Csp2 (27.7%)
sugiere que una parte importante del grafeno conserva su estructura con hibridacion del
carbono sp2, tipica de enlaces aromaticos conjugados. Sin embargo, la presencia notable de
atomos de carbono con hibridacion sp3 (24.2%) indica una elevada interrupciéon en dicha
conjugacion, resultado de la oxidacion y la formacion de enlaces con oxigeno. El andlisis de
los grupos funcionales oxigenados muestra que el enlace hidroxilo (C-OH) y el enlace
carbonilo (C=0) son predominantes, en la muestra analizada, representando el 21.3% y 23%
respectivamente sugiriendo que el método Hummers modificado fue efectivo en la
introduccion de estos grupos funcionales en la estructura del GO. La menor proporcién de
grupos carboxilo (COQO), que es del 4.8%, también es consistente con la estructura grafénica
oxidada esperada, donde estos grupos estan presentes principalmente en los bordes de las
laminas. Todo ello esta de acuerdo con una estructura tipica de 6xido de grafeno ((Sierra
Gbémez 2015))

El GO obtenido también se caracterizd por Raman. El espectro correspondiente
(Fig. 5.10) se asemeja al presentado por un GO estandar, caracterizado por dos picos
distintivos: el pico D alrededor de 1352 cm™ y el G sobre los 1600 cm™. El incremento de la
intensidad del pico D en comparacién con el grafito de partida (Fig. 5.7) indica un mayor grado
de desorden respecto a aquel material. Esto es consistente con la introduccion de grupos

funcionales en la estructura del grafeno.

En esta muestra, la relacién de intensidades entre las bandas D y G (ID/IG) es de 0.89.
Este valor contrasta con el obtenido para el grafitos de partida (Fig. 5.7) y sefala un aumento
significativo de defectos y desorden en la red carbonosos debido a la oxidacion y

funcionalizacién del grafito durante su procesado.
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—— GO-p-mix (D/G = 0.89)

Intensity (a.u.)
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Fig. 5.10. Espectro Raman de la muestra GO-p-mix. Entre paréntesis se muestra el

cociente de intensidades.

En conclusion, la caracterizacion anterior confirma la viabilidad de la formacion de
oxido de grafeno con propiedades estandar a partir de una roca grafitica proveniente de la
region de Ancuabe, Mozambique. Sin embargo, para demostrar el potencial comercial del
proceso, es necesario llevar a cabo un analisis detallado y comparar los resultados obtenidos
con los descritos para otros grafitos de referencia (comerciales). Se ha observado un
rendimiento bajo en el proceso de oxidacion del grafito mozambiquefio para producir 6xido de
grafito, mediante el procedimientos estandar. No obstante, el proceso de exfoliacion por
ultrasonidos se encuentra dentro de los rangos esperados para este método. Por lo tanto, la
mejora del proceso de obtencion de grafeno a partir de la roca de grafito de partida debe ser
por consiguiente, implementado con vistas a demostrar un interés industrial en este proceso,

mejorando el proceso de oxidacion del mismo.
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5.4.2 Preparacion de 6xido de grafeno a partir de las fracciones grafiticas separadas
por tamano
Como se ha comentado en la seccion anterior, el principal problema encontrado hasta
el momento en la preparacion de 6xido de grafeno a partir de grafito mozambiquefio radica,

Unicamente, en el escaso rendimiento de la reaccion de oxidacion del mismo.

Dado que la caracterizacién de las fracciones de grafito no muestra parametros
cristalinos diferenciados entre ellas, la explicacién a este inusual comportamiento en oxidacion
podria encontrase en el tamafo de las laminas/particulas de grafito de la nueva roca
estudiada. Como se ha detallado al inicio de esta seccion 5.1, estd compuesta principalmente
(~ 60%) por lascas de gran tamafio, mientras que el resto se divide entre particulas de tamano
medio y grafito en polvo. Este elevado tamano de lamina, asi como la heterogeneidad de

tamafios pueden ser la causa del bajo rendimiento obtenido.

Con esta hipotesis en mente, se planted en un siguiente paso, utilizar las fracciones
separadas por tamafos obtenidas en el método de purificaciéon (p-M1, p-M2 y p-M3). El gran
tamafio de lamina que presenta p-M3 motivé ademas que se optimizase su procedimiento de
oxidacion. Este tipo de grafito de gran tamafio de lamina presenta usualmente menor grado
de intercalacion en la primera fase de tratamientos previos antes de la exfoliacion en fase

liquida, lo que no ocurre con grafitos de menor tamafio (grafito polvo, p-M1) (Hou et al., 2020).

Por ello, para p-M1 y p-M2 se utilizé el método estandar anteriormente descrito. Sin
embargo, para oxidar la fraccibn p-M3 se han realizado una serie de modificaciones
destinadas a aumentar el grado de intercalacion al inicio de la reaccién y que incluyen el uso
de tiempos largos de tratamiento con H>SO4 en agitacion magnética, para posteriormente

anadir el KMnQO4 secuencialmente en tres porciones iguales.

Una vez llevadas a cabo las reacciones de oxidacion de las fracciones de grafito
anteriores, se calculd el rendimeinto en 6xido de grafito obtenido. Los resultados se muestran
en la tabla 5.7, en la que se incluyen los obtenidos anteriormente para la muestra de grafito

(p-mix) en su conjunto a modo de comparacion.
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Tabla 5.7 Rendimientos de oxidacién y exfoliacion de las muestras

Muestras Rendimiento de Rendimiento de
oxidacion exfoliacion
p-mix 23.0 59.0
p-M1 98.2 79.0
p-M2 81.4 51.0
p-M3* 41.6 494

*Muestra oxidada mediante procedimiento optimizado

Como se puede observar, los rendimientos de oxidacion obtenidos se elevan hasta el
98% para p-M1 o el 81% para p-M2. Destaca también el 41% de rendimiento obtenido para la
fraccion grafitica de mayor tamafio de lamina (p-M3), que, aunque presente el valor mas bajo,
es la fraccién que por tamano resulta mas dificil de oxidar. En cualquier caso, son rendimientos
mucho mas elevados que el 23% que presenta la muestra anteriormente estudiada (p-mix), y
ponen de manifiesto la ventaja de optimizar la metodologia de preparacion de éxidos de grafito

segun el tamafio de lamina de la muestra de partida.

El andlisis de los rendimientos de exfoliacion de cada uno de los éxidos de grafito
obtenidos resulta también significativo. Los datos obtenidos, resumidos en la tabla 5.7, indican
la obtenciéon de un éxido de grafeno en torno al 50% para p-M2 y p-M3 (las fracciones
grafiticas de tamafo mayor) que se elevan hasta el 79% para p-M1. El rango de estos valores
es el esperado para esta etapa. En computos generales, los valores de rendimientos de
exfoliacion no distan del 59% obtenido para la muestra en su conjunto (p-mix), lo que pone de
manifiesto que el nuevo proceso de oxidacién de grafito optimizado para p-M3 no solo
contribuye a incrementar el rendimiento de oxidacion del grafito, sino que no va en detrimento

del rendimiento de exfoliacion posterior.

Una vez obtenidos los 6xidos de grafeno de cada una de las fracciones de grafito,
estos se caracterizaron mediante Espectroscopia Raman y Espectrofotometria de rayos-X
(XPS). Las curvas obtenidas para los tres 6xidos de grafeno mediante espectroscopia Raman
se muestran en la Fig. 5.11. Al igual que ocurria con la muestra proveniente del grafito en su
totalidad (GO-p-mix), las curvas obtenidas para los 6xidos de grafeno GO-p-M1, GO-p-M2 y
GO-p-M3 muestras la tipica forma esperada para un éxido de grafeno estandar. Presentan en
todos los casos dos bandas de gran intensidad a 1351 cm™' (asignada a la banda D) y otra
con un maximo situado a 1600 cm, asignada a la banda G. La zona del espectro de segundo
orden (banda 2D, situada por encima de 2700 cm™") es de mucha menor intensidad que en los

grafitos de partida (Fig. 5.7).
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Es ademas interesante mencionar los valores de la relacion de intensidades (ID/1G)
para estas muestras. Todas presentan unos valores similares, en torno a 0.88. La muestra
GO-p-M3 presenta sin embargo un valor ligeramente superior (0.891) con respecto a
GO-p-M1 y GO-p-M2 (0.882 y 0.877 respectivamente). Esto esta de acuerdo con un aumento
de defectos en esta muestra. Esta misma tendencia se observa en los grafitos de partida, lo
que podria sugerir que el mayor numero de defectos en GO-p-M3 podria deberse a un mayor
numero de defectos estructurales, como bordes de grano, en lugar a un incremento en grupos

funcionales oxigenados.

. ——GO-p-M3 (D/G = 0.891)
- ——GO-p-M2 (D/G = 0.877)
——GO-p-M1 (D/G = 0.882)

Intensity (a.u.)

800 1100 1400 1700 2000 2300 2600 2900 3200 3500
Raman Shift(cm-1)

Fig. 5.11. Espectro Raman de la muestras p-M1, p-M2 y p-M3. Entre paréntesis se muestra

el cociente de intensidades.

Con la idea de determinar el grado de oxidaciéon y el tipo de grupos funcionales
introducidos en los 6xidos de grafeno, éstos se caracterizaron mediante espectrofotometria

de rayos-X. Los datos obtenidos se resumen en la tabla 5.8.

Del espectro general de cada Oxido de grafeno se calculé la relacion atémica
carbono/oxigeno (C/O), que resulté ser del 2.6 para GO-p-M3 y 2.4 para GO-p-M1 y
GO-p-M2. Esta semejanza entre los otros GOs, pone de manifiesto la eficacia del
procedimiento de oxidacion mejorado seguido con la muestra p-M3. Aun asi, su GO
correspondiente, presenta un ligero incremento en la relacion C/O, lo que sugiere un contenido
ligeramente inferior en funciones oxigenadas. Esto podria deberse a la dificultad de oxidacién
interlaminar en muestras de elevado tamafio de lamina. Ademas, teniendo en cuenta los

resultados de relacion ID/IG en Raman (mayor en esta muestra) se sugiere que, por una parte,
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presenta un mayor numero de defectos estructurales en la ldmina de grafito respecto a las
otras fracciones y que estas no conducen a una mayor funcionalizacion de lamina después

de su oxidacion.

Tabla 5.8 Relacion carbono/oxigeno y porcentaje de grupos funcionales

(%) CIO Csp2 Csp3  C-OH C=0 COO
GO-p-M1 24 252 27.9 17.3 24.3 5.3
GO-p-M2 24 231 26.0 20.2 26.3 4.4
GO-p-M3 2.6  26.4 22.8 21.6 24.7 4.6

Las curvas obtenidas en el analisis de los espectros de alta resolucion de Cls de XPS
correspondientes a cada uno de los 6xidos de grafeno, se muestran en las figuras Fig. 5.12,

5.13 y 5.14. Los resultados de la deconvolucién se recogen ademas en la tabla 5.8.
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Fig. 5.12. Espectro C1s XPS y curvas de deconvolucion de la muestra GO-p-M1
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Fig. 5.13. Espectro C1s XPS y curvas de deconvolucion de la muestra GO-p-M2
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Fig. 5.14. Espectro C1s XPS y curvas de deconvolucion de la muestra GO-p-M3

En todos los casos se obtienen unas curvas que se asemejan a las esperadas para un
oxido de grafeno estandar, con dos bandas de intensidad similar correspondientes a enlaces
C-C (por debajo de 286 eV) y a enlaces C-O (por encima de 286 eV).

Del andlisis de deconvolucién de los GOs (tabla 5.8) se recoge que el contenido de
carbono con hibridaciéon sp? es mayor en la muestra GO-p-M3 (26.4%) en comparacién con
GO-p-M1 (25.2%) y GO-p-M2 (23.1%). El contenido de Csp3 sigue una tendencia inversa.,
Asi la muestra GO-p-M1 presenta el mayor contenido de Csp3 (27.9%), seguido por
GO-p-M2 (26%) y GO-p-M3 (22.8%). Todo ello parece sugerir que la muestra obtenida a partir
del grafito con tamafio de lamina mayor conserva en mayor medida la conjugaciéon aromatica

condensada del grafito original.
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Por otro lado, la proporcion de grupos C-O, localizados en los planos basales, varia
entre las muestras, siendo mayor en GO-p-M3 (21.6%), seguida por GO-p-M2 (20.2%) y GO-
p-M1 (17.3%). En cuanto a los grupos carbonilo, es la muestra GO-P-M2 la que contiene el
mayor numero (26.3%), seguida por GO-p-M3 (24.7%) y GO-p-M1 (24.3%).

Por ultimo, los grupos carboxilo, localizados en los bordes de lamina, como es de
esperar, estdn presentes en cantidades menores en comparacion con los otros grupos
funcionales oxigenados. En este caso es la muestra GO-p-M1 la que presenta el mayor
contenido de este tipo de grupos funcionales (5.3%), seguida por GO-p-M3 (4.6%) y GO-p-
M2 (4.4%).

Estos datos de caracterizacion sugieren que la muestra GO-p-M3 podria estar
compuestas por laminas que contienen un mayor nimero de defectos estructurales C-C, como
bordes de grano, pero un menor grado de oxidacién. Ademas, la funcionalizacién se

localizaria principalmente en los planos basales de lamina.

En el extremo contrario se situaria el 6xido de grafeno procedente del grafito de menor
tamafio, GO-p-M1. Esta muestra estaria formada por laminas con un elevado grado de
oxidacién y que esta ha avanzado a través de la formacién no solo de planos basales sino
también de bordes de lamina (funcionalizacién &cida), debido posiblemente a una mayor

exposicion de los bordes en el grafito de partida p-M1.

Estas diferencias estructurales obtenidas en los 6xidos de grafeno preparados a partir
de las fracciones grafiticas de distinto tamafio permiten una adaptacién precisa del GO para
satisfacer las necesidades especificas de diversos procesos o estudios. Por ejemplo, una
mayor presencia de grupos hidroxilo puede ser beneficiosa para aplicaciones donde se
requiera una mayor interaccion con matrices poliméricas, mientras que una mayor
concentracion de grupos carbonilo puede mejorar la funcionalizacion y compatibilidad con
otros materiales. De esta manera, la capacidad de seleccionar y optimizar el tipo de GO segun
sus caracteristicas funcionales proporciona una ventaja significativa en el disefio y desarrollo

de materiales avanzados para aplicaciones especificas.
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De acuerdo a lo descrito en esta Memoria, las principales conclusiones extraidas se describen

a continuacion:

1.

Se ha caracterizado una roca de grafito natural procedente de una mina sin explotar
en Mozambique. El analisis elemental confirma la presencia de un 30% de carbono,
preferentemente en la forma de grafito altamente ordenado, como se determind
mediante Difraccion de rayos-X. El contenido en materia mineral en la roca natural
(cuantificado mediante analisis de cenizas) resultdé ser superior al 70%. Ademas, se
han determinado las fracciones cristalinas mas abundantes (silice y microclina) y el
analisis de fluorescencia de rayos-X muestra que contiene cantidades por debajo del
1% de otras materias primas criticas como vanadio o titanio, lo que incrementa el

interés en esta roca.

El procesado de la roca natural mediante triturado, filirado y flotacién permite separar
el grafito de la materia mineral. El grafito se obtiene inicialmente en tres fracciones
separadas por tamafios (61% correspondiente a grafito en forma de laminas de gran
tamano, 27% a grafito de tamano medio y 12% a grafito en forma pulverulenta) que,
recombinadas, dan lugar al grafito total de la roca, constituyendo un 13% de la roca

natural.

A partir del grafito total separado de la roca natural y mediante los métodos quimicos
estandar, se ha preparado satisfactoriamente 6xido de grafeno. El andlisis de sus
propiedades mediante espectroscopia Raman y espectrofotometria de rayos-X
confirma que las laminas obtenidas presentan propiedades en el rango de las
esperadas para este tipo de materiales. Sin embargo, el rendimiento de oxidacion del
grafito, primer paso del proceso, es significativamente bajo (23%), lo que podria
relacionarse con el elevado tamario de la fraccion mayoritaria en el grafito total (61%

de lascas de gran tamafo).

Se han preparado 6xidos de grafeno a partir de cada una de las fracciones de grafito
de diferente tamafo obtenidas del procesado de la roca natural. Ello ha permitido
optimizar la metodologia de preparacion, adecuandola al tamano del grafito. Asi, para
la fraccion de mayor tamafio se incrementan los tiempos de reaccioén con el acido
(H2SO4) y la adicion de agente oxidante (KMnOgs) se realiza lentamente. De esta
manera se consigue obtener un rendimiento de reaccion que se incrementa hasta el
41%. Mas aun, para las otras dos fracciones separadas de grafito, los rendimientos de
oxidacion se incrementan hasta un 98% para la fraccion grafitica de menor tamano y

un 81% para la de tamafio intermedio, lo que pone de manifiesto que la reaccion de
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oxidacion transcurre con mayor rendimiento si se utilizan tamanos de particulas del

grafito mas pequenos y mas homogéneos.

La caracterizacion de los 6xidos de grafeno obtenidos a partir de las fracciones
separadas por tamafios, muestran caracteristicas del orden de las esperadas para
este tipo de materiales, pero diferenciadas entre si. A partir de la fraccién grafitica de
gran tamafio se obtienen laminas de oOxidos de grafeno que presentan un mayor
numero de defectos estructurales C-C (que podrian adscribirse a bordes de grano),
pero un menor grado de oxidacion. Por otro lado, el 6xido de grafeno procedente del
grafito de menor tamano presenta un mayor grado de oxidacién que incluye tanto a los
planos basales como a los bordes de lamina. Este efecto podria utilizarse como

método de preparacion de 6xidos de grafeno con caracteristicas a la carta.
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