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Resumen 

 

La espectroscopia Raman es uno de las técnicas de caracterización más utilizados para determinar las 

características estructurales de materiales basados en carbono. En este trabajo, se implementa el análisis 

Raman para cuantificar el tamaño de cristal y la densidad de defectos del grafito recuperadas de pilas 

nuevas (GPN) y usadas (GPO) de Zn-C marca Panasonic®. Los resultados revelaron una alta calidad para 

el grafito nuevo, al presentar baja relación de intensidad (ID/IG) de 0.17, en contraste con la muestra GPO 

(ID/IG=0.69). La alta intensidad de las bandas D´ y D del espectro Raman de GPN, se asocian a 

imperfecciones en los bordes del grafito y en su estructura cristalina. El tamaño del cristalito calculado 

fue de 113 nm (GPN) y 27 nm (GPO), es probable que las reducciones en las dimensiones se deben a las 

reacciones electroquímicas de la pila. Se calculó la densidad de defectos (𝜂𝐷), el cual fue 

4.88𝑥1010 𝑐𝑚−2 para la muestra GPN y de 19.81𝑥1010 𝑐𝑚−2 para GPO. El diminuto tamaño del 

cristalito de la muestra de grafito gastado (GPO), puede ser implementado en la síntesis de 

nanoestructuras de carbono, dado que facilita la reducción del tamaño de partícula por medios mecánicos.  

 

Espectroscopia Raman, Grafito recuperado, Tamaño de Cristal y Defectos Estructurales 

 

Abstract 

 

Raman spectroscopy is one of the most widely used characterization techniques to determine the 

structural characteristics of carbon-based materials. In this work, Raman analysis is implemented to 

quantify the crystal size and density of graphite defects recovered from new (GPN) and used (GPO) 

batteries of Panasonic® brand Zn-C. The results revealed a high quality for the new graphite, presenting 

a low intensity ratio (ID / IG) of 0.17, in contrast to the GPO sample (ID / IG = 0.69). The high intensity of 

the D 'and D bands of the GPN Raman spectrum are associated with imperfections in the edges of the 

graphite and in its crystalline structure. The calculated crystallite size was 113 nm (GPN) and 27 nm 

(GPO), it is likely that the reduction in dimensions is due to the electrochemical reactions of the cell. The 

density of defects (ηD) was calculated, which was 4.88𝑥1010 𝑐𝑚−2 for the GPN sample and 

19.81𝑥1010 𝑐𝑚−2 for GPO. The tiny size of the crystallite of the spent graphite (GPO) sample can be 

implemented in the synthesis of carbon nanostructures, since it facilitates the reduction of the particle 

size by mechanical milling. 

 

Raman Spectroscopy, Recovered Graphite, Crystal Size and Structural Defects 

 

1. Introducción 

 

Las diversas necesidades del ser humano y la constante búsqueda de mejorar su calidad de vida por medio 

de la tecnología, ha provocado un aumento en el consumo de productos electrónicos a nivel global. Los 

artículos electrónicos dependen en gran medida de dispositivos de almacenamiento de energía portátiles, 

como las pilas primarias y secundarias. El tiempo de vida de las pilas es muy corto, por ende, su consumo 

es más frecuente; se estima que en 2020 se desecharon más de 80 billones de unidades en todo el mundo 

(Alcaraz et al., 2020). Estos residuos, considerados peligrosos debido a sus componentes, se convierten 

en un problema medioambiental, dado que la mayoría de los dispositivos son depositados en vertederos 

clandestinos o se incineran (Sunaina et al., 2021). El exceso de desechos de pilas se puede visualizar 

como una fuente abundante de recursos minerales, debido que las pilas contienen materiales útiles como 

Zn, Mn, Fe y C; algunas veces, las pilas contienen metales pesados como cadmio, plomo y mercurio (Hu 

et al., 2021). La mayoría de estos componentes se reciclan y reutilizan, sin embargo, las barras de grafito, 

en particular, se incineran durante el proceso de pirometalurgia (Mocellin et al., 2017), debido que se 

considera como material poco rentable. Lo anterior vuelve fundamental el conocer las características del 

electrodo de grafito, con el objetivo de promover alguna ruta para su aprovechamiento.  

 

Existen pocos reportes sobre la caracterización, la reutilización y la aplicación de los electrodos 

de grafito recuperados en el área de materiales. Prakoso y colaboradores, por ejemplo, reportaron la 

síntesis de grafeno por el método de exfoliación electroquímica utilizando barras de grafito recuperado 

como materia prima (Prakoso et al., 2020). De igual forma, Vadivel indujo la formación de láminas de 

grafeno con el grafito reciclado de pilas (Vadivel et al., 2020). En trabajos recientes, Martínez-González 

y colaboradores, reportaron la formación de nanocintas de grafeno por medio de molienda mecánica, 

empleando barras de grafito gastadas de la marca Panasonic® como materia prima (Martínez-González 

et al., 2021).  
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En los trabajos reportados hasta el momento, no se ha realizado un análisis sobre los defectos que 

se inducen en las barras de grafito posterior a su ciclo de vida. Este hecho, se identifica como un área de 

oportunidad, por tal motivo, en el presente trabajo se reportan las características estructurales (densidad 

de defectos, distancia entre los defectos y el tamaño del cristalito) de grafito extraído de pilas usadas 

(GPO), así como las correspondientes a las barras de grafito de pilas nuevas (GPN). El análisis se realizó 

mediante espectroscopia Raman. A partir de los espectros Raman, de determinó la existencia de una 

mayor concentración de enlaces sp3 en el grafito usado, mientras que, en el grafito nuevo, el análisis de 

la señal Raman indicó una alta calidad estructural del material. 

 

2. Descripción del método 

 

Obtención de las barras de grafito 

 

Las pilas Panasonic® usadas se obtuvieron del centro de acopio de la Universidad Autónoma del Estado 

de México; las pilas nuevas se adquirieron en el centro comercial. Las pilas nuevas y usadas Zn-C se 

desarticularon de forma manual con una pinza mecánica; se separaron en sus componentes, entre ellos, 

cartucho de Zinc, aislantes (cartulina de papel y plásticos), tapas metálicas (hierro), pasta negra (mezcla 

de óxido de manganeso III y grafito) y la barra de grafito (BG). Los electrodos de grafito nuevos (GPN) 

y usados (GPO), se pulverizaron por separado en un mortero de Agata. Los polvos obtenidos se 

almacenaron en viales de vidrio para su transporte y posterior procesamiento. 

 

Caracterización por Espectroscopía Raman  

 

El análisis Raman de las muestras obtenidas se realizó mediante un microscopio Raman Horiba Jobin-

Yvon, modelo XPLORA-PLUS. Se utilizó un láser de longitud de onda de 533 nm como fuente de 

excitación y una potencia nominal de 0.2 mW. El haz láser se dirigió y enfocó sobre las muestras con un 

objetivo de 50 X, que también sirvió para recoger la luz dispersada y dirigirla a un dispositivo de carga 

acoplada (CCD). Se utilizó una rejilla de 1200 líneas/mm y se promediaron 100 adquisiciones con un 

tiempo de exposición de 1 s. La resolución espectral del sistema Raman fue de 2.85 cm-1. La señal Raman 

se registró en el intervalo de número de onda de 1000 a 3600 cm-1 para todas las muestras. 

 

3. Resultados  

 

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva, utilizada para analizar e identificar las 

características topológicas y estructurales de una gran cantidad de materiales. Diferentes tipos de 

nanoestructuras de carbono (grafeno, nanotubos de carbono, fullerenos, etc.) han sido descritas mediante 

dicha técnica, identificándose las bandas Raman que les caracterizan. Existen pocos reportes sobre el 

estudio de la existencia de defectos estructurales presentes en electrodos de grafito recuperados de 

dispositivos de almacenamiento de energía. El análisis realizado implicó la obtención de espectros 

Raman del carbono extraído de pilas sin usar (GPN) y su comparación con los correspondientes obtenidos 

de pilas usadas (GPO). En la Figura 3.1 se muestran los espectros Raman obtenidos de 1000-3600 cm-1; 

para una mejor visualización se han dividido en 2 regiones, de 1000-1800 cm-1 y de 2300-3600 cm-1. El 

espectro inferior (verde claro), corresponde a la muestra GPN, mientras que el superior (verde oscuro) 

corresponde al ejemplar GPO. En ambos espectros se identifican las bandas Raman que caracterizan a 

los materiales de carbono, es decir, las bandas D (1350 cm-1), G (1590 cm-1),  D´ (1620 cm-1) y 2D (2680 

cm-1) (Rosenburg et al., 2018), (Omar et al., 2020).  

 

La banda D está relacionada con defectos estructurales presentes en el material (Saiful Badri 

et al., 2017) y, de acuerdo con Sharma et al., la banda D se relaciona con vacancias en el material, límites 

de grano y los bordes presentes en las capas del grafito (Sharma et al., 2021). La banda G se asocia con 

los átomos de carbono hibridados sp2 (Kasztelan et al., 2021). Malekpour señala que la banda D´ 

corresponde al proceso resonante intra-valle (Malekpour & Balandin, 2018), así mismo, Karikalan 

menciona que la banda D´ se presenta cuando hay bordes desordenados en el grafito (Karikalan et al., 

2019). El perfil G* se atribuye a la morfología altamente desordenada de la hibridación sp3 de carbono 

amorfo hibridado (Li et al., 2018). Se sabe que la banda 2D aparece debido a una dispersión de intervalo 

de doble resonancia (Yogesh et al., 2020). La banda D+G es un armónico de la banda D (Li et al., 2018), 

al igual que el perfil D, se debe a defectos activos en la estructura del grafito (Seehra et al., 2017).  
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Como puede verse en la Figura 3.1, existe una gran diferencia en los espectros Raman de primer 

orden entre ambas muestras. La primera discrepancia, visible a simple vista, es la anchura de las bandas 

D y G del espectro GPO; su intensidad indica una fuerte transición de átomos de carbono hibridados de 

sp2 a sp3. La segunda diferencia es el surgimiento de la banda C-H para GPO, a aproximadamente 1200 

cm-1, que demuestra la presencia de enlaces de carbono-hidrógeno. Aparentemente, la banda G se percibe 

más ancha, sin embargo, lo que ocurre es que la banda D´ en realidad aumenta su amplitud, ocasionada 

por el aumento en el grado de desorden del material. La región de segundo orden se podría visualizar sin 

cambios aparentes en la posición de las bandas Raman, sin embargo, presentaron pequeñas variaciones 

en intensidad y anchura, como se puede observar en las Tablas 3.1 y 3.2. 

 

Figura 3.1 Espectros Raman de la región de primer y segundo orden de las muestras de grafito GPO y 

GPN 
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Cuando la banda D tiene un corrimiento hacia números de onda menores, (hacia el rojo), se ha 

establecido que el material carbónico experimenta un aumento en el desorden (Abraham et al., 2014). 

Nakagawa reportó que, si las bandas G y 2D sufren un corrimiento hacia frecuencias más bajas, se puede 

asociar con mecanismos de dopaje del material, así como a efectos de deformación (Nakagawa et al., 

2021). Labunov y colaboradores, han reportado que un desplazamiento de la banda G hacia la región de 

alta frecuencia, es un indicativo de que existen defectos considerables en la estructura del óxido de 

grafeno (Labunov et al., 2017).   

 

La posición, ancho e intensidad de las bandas Raman se determinan con precisión por medio del 

proceso de deconvolución, al ajustar las bandas Raman con curvas de Lorentz; los resultados de las 

muestras GPN y GPO están contenidos en la Figura 3.2. Los detalles del ajuste se pueden observar en 

las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3. La región de primer orden de la muestra GPO, se ajustó a 5 curvas de Lorentz, 

que pueden identificarse como las bandas Raman D (1341 cm-1), G (1571 cm-1), y D* (1150-1200 cm-1), 

también conocida como C-H, así como D´´ (1500-1550 cm-1) y D´ (1609 cm-1) (Lim et al., 2021). El 

ajuste de la muestra GPN permitió identificar 4 picos; puede observarse que esta carece del pico D*. La 

banda D´´ se debe a la densidad de fonones asociados con el tamaño finito del cristalito, a las vibraciones 

del carbono hidrogenado (C-H) y a los defectos tipo salto (Tene et al., 2021), así como al desorden de 

los materiales carbonosos  (Messina, 2021) 
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La deconvolución de la banda 2D (región de segundo orden), se muestra en la Figura 3.2, 

revelando 2 sub-bandas localizadas en 2689 (2D1A) y 2720 cm-1 (2D2A) para GPN, estas bandas son 

típicas del grafito. En las sub-bandas de la muestra GPO se observa un incremento en intensidad y 

anchura, esto señala un aumento en el grado de defecto en las láminas apiladas.  

 

Figura 3.2 Deconvolución de los espectros Raman del grafito recuperado de pila nueva y usada 
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Tabla 3.1 Intensidad de las bandas Raman de GPN y GPO 

 
Muestra Intensidad de las bandas Raman  

 C-H D D´´  G D´ 2D1A 2D2A 2D D+G 

GPN 0 0.16 0.05 0.93 0.09 0.26 0.25 0.40 0.03 

GPO 0.16 0.53 0.20 0.77 0.26 0.24 0.10 0.28 0.07 

 

Tabla 3.2 Ancho completo a la mitad máxima de las bandas Raman de los ejemplares  

 
Muestra FWHM de las bandas Raman  

 C-H D D´´  G D´ 2D1A 2D2A 2D D+G 

GPN 0 86 156 20 37 74 43 75 90 

GPO 235 111 274 38 54 66 36 82 90 

 

Tabla 3.3 Posición de los perfiles Raman tras el proceso de ajuste mediante curvas de Lorentz 

 
Muestra Posición de las bandas Raman (cm-1)  

 C-H D D´´ G D´ 2D1A 2D2A 2D D+G 

GPN --- 1343 1519 1576 1611 2689 2720 2704 2936 

GPO 1182 1341 1495 1571 1609 2681 2709 2689 2930 

 
Los rasgos distintivos de las bandas Raman, ancho, intensidad, y posición, proporcionaron 

información sobre las características estructurales del tipo de carbón. De las bandas Raman, es posible 

extraer información adicional al realizar una combinación entre sus intensidades. A continuación, se 

abordarán las 5 relaciones de intensidades implementadas en el análisis de materiales de carbono y la 

información que se extrae de dicho análisis.  
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La primera y más conocida, es la relación de intensidades entre las bandas D y G, que se asocia 

con la calidad del material, es decir, se relaciona con la densidad de defectos del grafito (Lee et al., 2017). 

En algunos reportes, se ha utilizado la relación ID/IG como una herramienta para identificar los tipos de 

óxidos del grafeno; cuando la relación ID/IG se encuentra entre 0.67-1.4, es un indicativo de la formación 

de óxido de grafeno, pero si los valores están  entre 0.91-1.9, señala la presencia de óxido de grafeno 

reducido (Wróblewska et al., 2017). En la Tabla 3.4 se muestran las diferentes relaciones de intensidades 

de las bandas Raman de las muestras GPN y GPO; se puede observar que el grafito recuperado de pilas 

nuevas presenta una baja relación ID/IG, 0.17, lo que indica una alta calidad en la estructura cristalina del 

material. En el caso de la muestra GPO, se tiene una relación de intensidades ID/IG de 0.69, lo que 

demuestra un alto grado de desorden en la estructura y, de acuerdo con lo reportado por Wróblewska et 

al, la relación ID/IG=0.69 se encuentra dentro de los valores que caracterizan al óxido de grafeno, por lo 

tanto, se puede asumir que las barras de grafito se oxidan durante su descarga. 

 

La segunda relación es entre las bandas 2D y G, I2D/IG, que se asocia con el número de láminas 

de grafeno (Rawat et al., 2020), las cuales pueden ser de una, dos, tres, y múltiples capas, reportadas en 

1.6, 0.8, 0.3 y 0.07, respectivamente (Songkeaw et al., 2019). Entre mayor sea el número de capas el 

valor de la relación I2D/IG disminuye (Vyshkvorkina et al., 2021). En la Tabla 3.4 se aprecia que las 

muestras GPN y GPO tienen una I2D/IG de 0.43 y 0.36, ambos parámetros se encuentran entre los valores 

del grafito de múltiples capas, según lo reportado por (Vyshkvorkina et al., 2021). La tercera es la 

relación ID/ID´, que permite distinguir los tipos de defectos presentes en las barras de grafito. Se pueden 

detectar, a través de este análisis, tres tipos de defectos; el primero es debido a átomos de carbono 

hibridado sp3, donde el valor de la relación ID/ID´ tiene que ser mayor a 7; el segundo es por vacancias 

(ID/ID´<7), y el tercero se asocia a defectos en los bordes y entre los límites de grano, aquí, se cumple que 

0.54<ID/ID´>3.4 (Morsin et al., 2017), (Rao et al., 2017), (Lobach et al., 2017). Los valores para GPN y 

GPO son de 1.80 y 2.03, respectivamente (ver Tabla 3.4), lo que indica la presencia de defectos entre los 

bordes de grano del grafito; además, puede deberse a la presencia de enlaces en los límites de grano, con 

impurezas.  

 

Tabla 3.4 Relación de intensidades de las diversas bandas Raman  

 
Muestra Relación de Intensidades 

ID/IG ID/ID´ I2D/ID I2D/IG I2D/ID+G 

GPN 0.17 1.80 2.5 0.43 13.33 

GPO 0.69 2.03 0.53 0.36 4 

 

La cuarta relación es entre las bandas 2D y D, que está asociada con la cantidad de átomos de 

carbono hibridados sp2, (Labunov et al., 2017). Los valores obtenidos de ambas muestras fueron de 2.5 

y 0.53 para GPN y GPO, que puede interpretarse como sigue; en el caso GPN la barra de grafito, tenía 

una mayor concentración de C-sp2, pero al agotarse la pila, se induce un proceso de exfoliación, alterando 

con ello la hibridación, formando más C-sp3.  

 

Existen  pocos reportes en la literatura donde hace mención sobre la relación I2D/ID+G (quinta 

relación); Gai y colaboradores, utilizaron dicha relación para conocer el orden estructural del C aromático 

de materiales de carbono (Gai et al., 2019). Otros autores, como Meng y colegas, indican que I2D/ID+G, 

puede ser empleada como un parámetro de la calidad en la configuración electrónica (hibridación sp2), 

que se observa como un aumento en su valor al mejorase dicha calidad (Qin et al., 2014), (Xu & Cheng, 

2013). Las muestras reportadas, presentan una relación I2D/ID+G de 13 para GPN y 4 para GPO, esto quiere 

decir que las configuraciones electrónicas de la barra de grafito en pilas usadas tienen mala calidad, es 

decir, presenta más hibridación sp3, contrario a lo que se observa en la muestra GPN, que tiene un mayor 

número de átomos hibridados sp2.  

 

Además de la información adicional que se puede obtener del análisis de las relaciones de 

intensidades, se puede calcular el tamaño promedio del cristalito del grafito mediante la ley de Tuinstra-

Koenig (Krishna et al., 2017), (Yan et al., 2020), que utiliza como base la relación de intensidades ID/IG, 

como se aprecia en la siguiente ecuación:  

 

𝐿𝑎 (𝑛𝑚) = 2.4 𝑥 10−10 ∗ 𝜆𝐿
4 ∗ (

𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1

                (1) 
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donde 𝜆𝐿 es la longitud de onda de excitación del láser, ID e IG son las intensidades de las bandas 

D y G. El tamaño calculado del cristalito es de 113 y 27 nm (ver Tabla 3.5) para GPN y GPO, 

respectivamente. El tamaño del cristalito se redujo después de finalizar la vida útil de la pila.  

 

De igual forma, a partir de la relación de intensidades ID/IG, se puede conocer la distancia 

promedio entre los defectos puntuales (LD) y la densidad de defectos (𝑛𝐷) a partir de las ecuaciones 2 y 

3 (Sharma et al., 2021).  

 

𝑳𝑫
𝟐(𝒏𝒎)𝟐 = (𝟏. 𝟖 ± 𝟎. 𝟓) ∗ 𝟏𝟎−𝟗 ∗ 𝝀𝑳

𝟒 ∗ (
𝑰𝑮

𝑰𝑫
)

−𝟏

                   (2) 

 

𝒏𝑫(𝒄𝒎)−𝟐 =  (
(𝟏.𝟖±𝟎.𝟓)∗𝟏𝟎𝟐𝟐

𝝀𝑳
𝟒 ) ∗ (

𝑰𝑫

𝑰𝑮
)                               (3) 

 

Los valores calculados para LD y 𝑛𝐷, pueden observarse en la Tabla 3.5, para LD se obtuvieron 

valores de 1083 nm (GPN) y 267 nn (GPO). Dichos valores indican que el grafito GPO, la distancia entre 

defectos son más cortos que el grafito inicial, es posible que este hecho se pueda atribuir a las sales 

inorgánicas que contiene la pila, dado que las sales pueden producir la exfoliación (Parvez et al., 2014). 

Lo anterior se corrobora al obtener la densidad de defectos en ambas muestras, que es mayor por un 

orden de magnitud en la muestra GPO con respecto a GPN. 

 

Tabla 3.5 Tamaño de cristal, densidad de defectos y distancia entre defectos de las muestras de 

estudio.  

 
Muestra Distancia promedio entre defectos (nm2) Densidad de defectos (cm-2) Tamaño de cristal (nm) 

GPN 1083 4.88𝑥1010 113 

GPO 267 19.81𝑥1010 27 

 

 

4. Conclusiones 

 

En este trabajo se ha presentado el análisis Raman de barras de grafito recuperado de pilas nuevas y 

usadas. Se estudió la posición, ancho e intensidad de las bandas Raman, para conocer y cuantificar el 

grado de desorden y el tamaño del cristal de los materiales de carbono. Se encontró que las GPO tienen 

un mayor desorden en su red cristalina al presentar una densidad de defectos (19.81𝑥1010), que es cuatro 

veces mayor al de la muestra GPN. El tamaño de cristal calculado fue de 27 nm para GPO. Se asume que 

las vacancias, defectos en los bordes, así como la transición de átomos hibridados sp2 a sp3, se indujo por 

las reacciones electroquímicas durante el proceso de descarga. El conocer las propiedades estructurales 

del grafito recuperado de pilas, podría ser de utilidad para su implementación en la producción de 

nanomateriales basados en carbono utilizando dicho material como elemento de partida. 
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