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RESUMEN

En este trabajo de titulacion se calculd el coeficiente de absorcion de nanocapas de grafeno
dispersado en disolventes organicos usando exfoliacion de Grafito (pureza del 99%) en Fase
Liquida (LPE). La obtencion de la suspension se realizdé con parametros constantes: tiempo de
sonicacion, centrifugacién y secado. La Concentracion Inicial (Cg,i) a 1 mg/ml en relacion soluto-
disolvente 1:1. Las muestras sonicadas se centrifugaron a una velocidad angular constante de
1000 rpm durante 10 minutos, para obtener el sobrenadante que contiene nanocapas de grafeno.
La caracterizacion se realiz6 mediante el andlisis de Espectroscopia UV-visible y Microscopia de
Barrido Electronica (SEM) y espectroscopia Raman. Mediante la espectroscopia UV-visible se
determinaron longitudes de onda caracteristicos para las suspensiones de grafeno, asi, para Etanol
se obtuvo una longitud de onda de 275 nm y para DMF una longitud de onda de 285 nm que
corresponden a las transiciones m-m* caracteristicas del doble enlace C=C de atomos que
componen las capas de grafeno. Las concentraciones que se obtuvieron fueron 20 pg/ml para
etanol y 90 pg/ml para DMF, resultados que se compararon con la literatura cientifica donde se
estudio el comportamiento de la concentracion en la suspension de grafeno en sonicacion, tiempos
y velocidades de centrifugacion. Partiendo de esto se consider6 trabajar Gnicamente para tiempo
de 5 horas, tiempo éptimo para obtener suspensiones de grafeno estables y una concentracion
considerable. La caracterizacién morfoldgica se realizd con la Microscopia de Barrido
Electronico (SEM), donde, se observaron laminas transparentes de dimensiones ~ 5 um. El
coeficiente de absorcion se calculé mediante espectroscopia UV-visible usando la ley de Lamber-
Beer a partir del sobrenadante de las suspensiones de grafeno. Se concluye que los coeficientes
de absorcion calculados son diferentes a la literatura y se recomienda que para calcular se puede

realizar a través de una curva de calibraciéon mediante dilucion de las muestras.

Palabras claves: <GRAFITO>, <GRAFENO>, <DISOLVENTES ORGANICOS>,
<COEFICIENTE DE ABSORCION>, < EXFOLIACION DE GRAFITO EN FASE LIQUIDA
(LPE)>, <ESPECTROSCOPIA>, <MICROSCOPIA>, <SONICACION (PROCESO)>
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ABSTRACT

In this titration work, the absorption coefficient of graphene nanocaps dispersed in organic
solvents was calculated using graphite exfoliation (99% purity) in Liquid Phase (LPE). The
suspension was obtained with constant parameters: sonication time, centrifugation and drying.
The Initial Concentration (GC, i) at 1 mg / ml in solute-solvent ratio 1: 1. The sonicated samples
were centrifuged at a constant angular speed of 1000 rpm for 10 minutes, to obtain the supernatant
containing graphene nanolayers. The characterization was performed by the analysis of UV-
visible Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM) and Raman spectroscopy.
Characteristic wavelengths for graphene suspensions were determined by UV-visible
spectroscopy, thus, for Ethanol a wavelength of 275 nm was obtained and for DMF a wavelength
of 285 nm corresponding to the transitions n-nt * characteristics of the double bond C = C of atoms
that make up the graphene layers. The concentrations that were obtained were 20 pg / ml for
ethanol and 90 pg / ml for DMF, results that were compared with the scientific literature where
the behavior of graphene suspension concentration in sonication, centrifugation times and speeds
was studied. Based on this, it was considered to work only for 5 hours, optimal time to obtain
stable graphene suspensions and a considerable concentration. The morphological
characterization was carried out with the Electronic Scanning Microscopy (SEM), where
transparent sheets of dimensions ~ 5 um were observed. The absorption coefficient was calculated
by UV-visible spectroscopy using Lamber-Beer law from the supernatant of graphene
suspensions. It is concluded that the calculated absorption coefficients are different from the
literature and it is recommended that to calculate it can be done through a calibration curve by

diluting the samples.

Key words: <GRAPHITE>, <GRAPHENEEN, < ORGANIC SOLVENTS>, < ABSORPTION
COEFFICIENT>, <LIQUID PHASE GRAPHITE EXFOLIATION (LPE)>, <MICROSCOPY>,
<SPECTROSCOPY>, <SONICATION (PROCESS)>
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INTRODUCCION

El grafeno, es un material monocapa bidimensional organizado en anillos bencénicos similar a un
panal de abejas. Mediante interacciones de Van der Waals estas monocapas pueden formar una
estructura cristalina tridimensional, es decir, el grafito (Li Qiang et al, 2015). El grafeno esta
compuesto de atomos de carbono, unidos por enlaces covalentes, presenta una hibridacion de tipo
sp? constituido de tres enlaces ¢ que se distribuyen de forma trigonal plana separados por angulos
de 120°. El electron del orbital 2p, da lugar al enlace m perpendicular, el cual confiere las

propiedades fisicas y quimicas Unicas del grafeno. (Parvez Khaled et al, 2014) (Yi Min, 2014)

La existencia del grafeno fue predicha en 1920, sin embargo, fue aislado por primera vez del
grafito en 2004; mediante exfoliacion micromecanica “scotch tape” por los fisicos Geim y
Novoselov, proceso mediante el cual, las monocapas se desprenden de los cristales de grafito
(Mustafa Lotya et al, 2009). Este hallazgo les permitié ser galardonados con el Premio Nobel de Fisica
en 2010. Desde entonces, varios métodos han sido desarrollados para la obtencion de grafeno en
cantidades industriales para sus futuras aplicaciones.

En este contexto, dos diferentes enfoques han sido propuestos, llamados cominmente: Bottom-
Up and Top-Down (Nicolosi Valeria et al, 2013). Dentro del enfoque Bottom-up, el método
ampliamente utilizado es el CVD (chemical vapor deposition, siglas en inglés), el cual consiste
en la descomposicion térmica de gases organicos (por ejemplo, metano, etano, etc.) y el
subsecuente depésito de los atomos de carbono en superficies metélicas como cobre o niquel.
(Curzio Mayora et al, 2015). Este método produce monocapas de grafeno de alta calidad, con una gran
dimension lateral (Avouris, 2012), sin embargo, el tamafio de la muestra depende de la superficie

metalica, esto limita la produccion del grafeno a escala industrial.

En el enfoque Top-down, la exfoliacion de grafito en fase liquida (LPE) usando soluciones
acuosas U organicas, permite obtener grafeno con una calidad razonable y en altas
concentraciones. Asi, este método es el mas atractivo para la produccién de grafeno debido a su
escalabilidad (warner, 2013) (Bae, 2010). Este método implica la produccion de grafeno de pocas
capas mediante la aplicacién de técnicas de cizallamiento (sonicacién en punta o ultrasonidos) al
material de partida (grafito), en (solventes apropiados, tensioactivos o soluciones poliméricas).
(Claudia Backes, 2016) A diferencia de otros métodos como la exfoliacién mecénica, crecimiento
epitaxial, deposicion quimica de vapor y la sintesis organica, la exfoliacion en fase liquida (LPE)
a base de ultrasonidos es una forma mas prometedora de producir grafeno debido a su bajo costo,

es simple de ejecutar y escalable. (Yenny Hernandez, 2008)
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Para obtener grafeno de pocas capas de alta calidad mediante (LPE) a través de sonicacion, es
importante el solvente que se emplee. El primer disolvente introducido para la preparacion de
grafeno fue el diclorobenceno en fase liquida asistida con sonicacion (Buch J. Scott et al, 2005), desde
entonces se han probado varios solventes para la exfoliacién de grafeno. Generalmente los
disolventes empleados frecuentemente son N-metilpirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida
(DMF), 1-metil-2-pirrolidona, naftaleno, dimetilsulféxido (DMSO), oligdmero, liquidos idnicos,

poli (liquido i6nico), Etanol entre otros. (Qiang Wan et al, 2018)

Uno de los principales problemas al obtener suspensiones de grafeno en fase liquida es el célculo
de la concentracion, puesto que, al ser un solido suspendido y particulado, es por eso que la
comunidad cientifica ha apostado por el célculo de la concentracién de la suspension en base al
coeficiente de absortividad. En este trabajo de titulacion, se busca aportar un método para calcular
la concentracion a través de la espectroscopia UV-visible. El coeficiente de absorcion de
dispersion de grafeno fue calculado por primera vez por Coleman y su equipo de trabajo
estimando a un valor a= 2460 ml/mg.m. (Su Rui et al, 2014). La concentracién del grafeno en fase
liquida se calcula a través la ley de Lambert-Beer, A = acl, donde c es la concentracion de grafeno
y I la longitud del camino que debe atravesar la onda de luz, se calcula preparando una cantidad

grande de dispersiones a ciertas concentraciones dadas. (Qiang Wan et al, 2018)

IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Aunque la produccion del grafeno parece ser un tema resuelto, la determinacion de la
concentracion de grafeno en una solucion es un problema a nivel industrial y de laboratorio, que
incrementa considerando los diferentes medios acuosos u organicos usados en el proceso. En este
sentido, la manera mas adecuada (pero empirica) para determinar la concentracion de grafeno

dispersado en fase liquida, es mediante la ley de Beer-Lamber, expresada como:

A
‘T
donde, A es la absorbancia, a es el coeficiente de absorcion en el medio, [ es la longitud de onda
atravesada por la luz en el medio, y c es la concentracion del absorbente en el medio. Por lo
general, a es tomado como un valor constante independiente del medio, lo cual puede dar como
resultado a la sobreestimacién o desestimacion de la concentracion de nanoparticulas de grafeno
dispersado. Por lo tanto, en el presente proyecto de titulacion, se pretende calcular el coeficiente

de absorcion del grafeno considerando dos diferentes disolventes orgéanicos: Etanol y DMF.

Dentro del “Plan de Investigacion ESPOCH 2017-2021” contempla 8 lineas macro de

investigacion: i) gestion sustentable de los recursos naturales, ii) arte, cultura y patrimonio, iii)
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energias alternativas, renovables y la proteccion ambiental, iv) seguridad y soberania alimentaria,
v) tecnologias de la informacion, comunicacion y procesos industriales, vi) salud y nutricion, vii)

administracion y economia y viii) movilidad y transporte.

Por lo tanto, este proyecto de titulacion esta dentro de la linea de investigacion numeral (v), como
la Facultad de Ciencias esta comprometida en impulsar la investigacion e innovacion, uno de los
principales objetivos es desarrollar un proceso eficaz de menor costo de produccion de nuevos
materiales, nuestro caso es producir grafeno de alta calidad y a mayor concentracion. A fin de
cumplir con este objetivo, la Facultad de Ciencias junto con el grupo de investigacién: Physics
Research Group - ESPOCH (PRG) y el Grupo de Investigacion en Ambiente y Desarrollo —
ESPOCH (GIADE), han realizado una cooperacion estratégica mutua con la Universidad Técnica
de Ambato y la Division Nanotecnologia del Instituto Nacional de Fisica Nuclear de Italia.

JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

Gracias al interés y el esfuerzo que ha realizado la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo
y el Estado Ecuatoriano en hacer inversion, promoviendo el desarrollo e innovacion en el area de
la Ciencia de Materiales y Nanotecnologia. Por tal motivo, considerando el interés nacional e
internacional en estas areas, el presente proyecto de titulacion es una posible solucién para la
produccién de grafeno y su escalabilidad industrial, ademas, pretende contribuir al crecimiento
investigativo de la carrera de Biofisica en su linea de investigacion: Nanociencia. Tomado en
cuenta que el grafeno es el “material del futuro”, este proyecto de titulacion, puede ser la base de
futuros proyectos de investigacion y aplicaciones inmediatas (como en baterias de larga duracion
en autos y teléfonos inteligentes, remediacién ambiental y refuerzo de materiales de construccién)

que finalizarén en publicaciones y patentes.

En la actualidad, existe muchos métodos para producir grafeno, pero solo alguno de ellos ha
proporcionado una produccion de alta concentracion y calidad. Generalmente, aquellos métodos
que permiten obtener laminas de alta calidad no permiten generar una produccion elevada y el
precio es sumamente inaccesible, de ahi nace la idea de los métodos basados en la exfoliacion
liquida de grafito, que, permite obtener una produccion elevada de mono-laminas o pocas-capas

de grafeno en el orden de los micrometros o nanémetros.

En este trabajo de titulacion se plantea una forma alternativa de produccién de pocas capas de
grafeno en fase liquida usando disolventes organicos con un método estandarizado a menor costo
usando disolventes organicos, y con el calculo del coeficiente de absorcion () se podra calcular

la concentracion de las muestras dispersadas.



ANTECEDENTES DE INVESTIGACION

Con la aparicion de los fulerenos y nanotubos de carbono en 1990, la nanociencia y
nanotecnologia han recibido una gran atencion y subsecuente desarrollo. En particular, desde
2004, el grafeno ha sido el material méas investigado desde un nivel fundamental hasta sus posibles
aplicaciones en el mundo de la electronica. En efecto, mas de 20000 trabajos relacionados al
grafeno, entre publicaciones y patentes, se han encontrado en la literatura cientifica. Por otra parte,
en 2013, la industria del grafeno en diferentes paises (en Europa, EE. UU. y Asia) reportd apenas
12 millones de euros en ventas anuales con una produccion global que no superaba las 120
toneladas anuales. En 2016, solo en China, se ha reportado ventas anuales de 73 millones de
ddlares con una produccion anual de 400 toneladas. Basicamente, la explotacion a gran escala del
grafeno se debe a dos factores importantes, correlaciona inversamente; es decir, su calidad y
cantidad. En 2011, se reportd la sintesis de grafeno monocapa de alta calidad con una amplia
superficie (20 x 40 um) usando CVD, sin embargo, su escalabilidad es improbable considerando

costo y tiempo.

Segun Loyota et al (2008), disperso el grafito en tensioactivo de dodecilbencenosulfonato de
sodio (SDBS) obtuvo una cantidad considerable de grafeno a través del tratamiento ultrasénico,
donde el grafeno menor de 5 capas representaba el 40 % vy, el grafeno, de mono capa representaba
~ 3 %. En posterior utilizé el tensioactivo de colato de sodio para obtener grafeno a gran cantidad
(con un 20 % de grafeno de capa Unica) por debajo de menor de 10 capas después del tratamiento
ultrasénico y la centrifugacion. Descubrié que se podia obtener grafeno con pocos defectos y
estructuras completas en condicion de baja intensidad ultrasénico, tiempo ultrasénico prolongado,

tiempo Y resistencia centrifuga apropiado. (Xiaoguang Gu et al, 2019)

Segun Nuvoli (2010), obtuvo grafeno por sonicacion de grafito en hexafluorofosfato de 1-hexil-
3-metilimizalio (HMIH). Las mezclas con distintas cantidades de grafito y HMIH coloco en un
bafio ultrasonico durante 0.5, 6.5: 14.5 y 24h. Finalmente centrifugaron por 30 minutos — 4000
rpm recuperando la fase liquida que contenia grafeno. Determino que la concentracion inicial de
grafito permite obtener una buena concentracion de grafeno es decir 5% en peso de grafito por 24

hora sonicadas.

Segun Artur Ciesielski y Paolo Samori (2013), LPE se puede aplicar para producir diferentes
sistemas en capas que exhiben diferentes composiciones: BN, MoS;, WS;, NbSe, y TaS,, que
permiten ajustar numerosas propiedades fisicoquimicas del material. EI LPE también se puede
emplear para producir materiales compuestos o peliculas a base de grafeno, componentes claves

para diversas aplicaciones como, transistores de peliculas delgadas, electrodos transparentes
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conductores para el reemplazo de éxido de indio y estafio, por ejemplo, en los diodos emisores de

luz o fotovoltaicos.

Coleman y colaboradores (2014), reportaron la sintesis de grafeno en altas concentraciones con
una amplia superficie, pero, el grafeno obtenido no es el grafeno monocapa de alta calidad, en
lugar de esto se obtuvo un grafeno multicapa (< 15 capas), con propiedades interesantes para
futuras aplicaciones. Asi, en 2019, el problema radica en encontrar un método adecuado que
permita la estimacion de la concentracién de grafeno con una calidad razonable y en altas
concentraciones, siendo el momento, el unico punto de equilibrio, la ley de Beer-Lamber y en

particular, el coeficiente de absorcion (o).

Segun Amiri et al, (2015), introdujo el método de grafeno exfoliado asistido quimicamente para
la produccién de grafeno, de pocas capas (HCG) y grafeno dopado con nitrogeno altamente
arrugado (HCNDG) con alta superficie. Se produjeron mediante exfoliacion en fase liquida
asistida por microondas de grafito a granel. EI mecanismo para la exfoliacion del grafito a HCG
y HCNDG incluye la generacion de iones de diazonio semi-estables, que luego inician una

reaccion radical con las escamas.

Segun Rasheed et al, (2016), después del descubrimiento de nanoestructuras a base de carbono,
el grafeno bidimensional ha atraido la atencién de investigacién por sus propiedades Unicas que
presentan como: alta conductividad térmica de orden 5000 W m*K2, area de superficie especifica

grande de 2630 m?g-1, alta movilidad intrinseca de 2 x 105cm? V" 's 1,

Segun Tao (2017), el grafeno es un material 2D mas estudiado que, consiste en atomos de carbono
con hibridacion sp? reportado con una transmitancia éptica de 97.7%, impermeable a cualquier
gas. Estas propiedades hacen que el grafeno sea atractivo en aplicaciones como la electrénica, los
compuestos y el almacenamiento de energia. (Hengcong Tao et al., 2017) para el cumplimiento de las
aplicaciones, es importante la produccion de materiales 2D de alta calidad a escala industrial a un

costo eficiente.



OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Objetivo General

. Calcular el coeficiente de absorcion (o) de nanocapas de grafeno dispersado en

disolventes organicos.

Obijetivos Especificos

o Realizar la exfoliacion de grafito en fase liquida considerando 2 disolventes orgéanicos:
DMF y Etanol.
o Determinar la concentracién experimental del grafeno dispersado, mediante la

espectroscopia UV-visible.

o Calcular el coeficiente de absorcion (o)) mediante la ley de Beer-Lamber

o Analizar los resultados mediante las técnicas estadisticas y software especializado.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1. Exfoliacion en fase liquida de grafito

Este método de exfoliacion consiste, en separar las capas de grafeno que forman parte del grafito
de esta manera disminuye las fuerzas de Van der Waals a traves de las fuerzas de cizallamiento y
cavitacién que son producidas durante el proceso de la sonicacion del grafito, que permite la
produccién de grafeno en diferentes disolventes, los medios mas utilizados para realizar este
proceso son: N-Metil-2-Pyrrolidona (NMP - 40 mJ/m), el N, N-dimetil formamida (DMF - 37,1
mJ/m), el orto - diclorobenceno - 7 mJm y Etanol 22.3 mJ/m. (Ciesielski Artur, 2014) (Sébastien Haar et
al, 2016) Tipicamente, el grafito puede exfoliarse en grafeno de una sola capa y de pocas capas
(SLG y FLG, respectivamente) en un solvente que tiene una tension superficial (y) cercana a 40

mJ m ~2, lo que favorece un aumento en la Superficie total de cristales de grafito. (Coleman, 2013)
(Ciesielski, 2016)

1.2. Coeficiente de absorcion

El coeficiente de absorcion (a) y de las secciones eficaces de la absorcion (o) UV, se calcula a
partir del espectro UV-visible, ya sea en estado liquido 0 gaseoso. Donde la absorcién de radiacion
por una especie quimica queda definida por la ley empirica de Lambert-Beer, para determinar el
coeficiente de absorcion se lo hace midiendo A/l a 660 nm para volimenes grandes conocidos de

dispersion en un cierto rango de velocidad. (Lotya M., 2008)

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia estad directamente relacionada con las
propiedades intrinsecas del analitico, es decir con la concentracion y con la longitud de trayectoria
del haz de radiacion al ser atravesado por la muestra, matematicamente esta ley se lo expresa de

la siguiente:

1.3.  Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV en concepto de mecénica cuéntica, es la excitacion de un electron para un
material, inicia cuando la energia incidente posee un cierto valor de frecuencia que, permite un
cambio de la condicion de las moléculas por el impulso del electrén desde el estado cero al estado

excitado por absorcion de energia. (zulhelmi et al, 2016) Por lo que, este espectro visible es Gtil para
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identificar a los grupos funcionales presentes en una molécula. Es una de las técnicas mas amplias
y mas frecuentes empleadas en el analisis quimico, caracterizacién del grafeno entre otros.
Emplea la ley de Lambert-Beer, donde la absorbancia es directamente proporcional a la
concentracidon en muestra absorbente, entonces lo que mide la espectrofotometria UV-visible es
la concentracion de la muestra.

La espectroscopia UV-visible, consta de dos lamparas (UV y Visible), cada lampara cumple su
funcidn; para que una muestra sea activada en el visible debe ser colorida, cuya longitud de onda
va desde 400 — 800 nmy, si la muestra es incolora se mide a una longitud de onda de 200 — 400
nm para el UV.

=— 7h

1l —=—5h

1y 3h

—=—1h

og <k W

"1

.1 Gum Arabic
T T

200 400 000 B0

660 nm

Ext/l (mm")
//fﬂ

0.0

Wavelength (nm)

Figura 1-1: Espectros de grafeno obtenidos a partir de la
medicidn por espectroscopia UV después de diferentes tiempos

Fuente: (Zulhelmi et al, 2016)
1.4. Microscopia de barrido electréonico

La microscopia electronica de barrido se basa en el principio de la microscopia Optica, donde
sustituye el haz de luz por un haz de electrones de longitud de onda muy corta, permitiendo
obtener una resolucion superior a cualquiera de los instrumentos dpticos. La funcion que cumple
es incidir un haz de electrones sobre la muestra. Es una técnica muy Util para realizar la primera
aproximacién a la calidad de los materiales grafénicos, facilitando una vision global de la

poblacion de la muestra es decir la cantidad del material que esta presente. (Martinez, 2013)



1.4.1 Formacién de imagenes

Las iméagenes que se obtienen en el microscopio electronico son a partir de las sefiales emitidas
por la muestra y se va formando a medida que el haz de electrones se desplaza sobre una porcion
de superficie. Este barrido (scanning) se realiza linea por linea sobre una zona pequefa de forma
rectangular, siendo la zona que se visualiza amplificada en la imagen final. A medida que el haz
explora en la muestra la intensidad de la sefial generadora varia seguin los puntos, por lo que la
sefial detectada puede ser analizada y amplificada, tanto en su forma analdgica como digital para

que al final sea procesada de acuerdo a la conveniencia. (Ipohorski, 2013)

Figura 2-1: Nano-hojas de grafeno.
Fuente: (Randhir Singh et al, 2015)

1.5. Grafeno

El grafeno es alétropo bidimensional posee del carbono estructura Gnica de una sola capa de
atomos y su area de superficie especifica es alta, con una disposicion hexagonal similar a un panal
de abeja que posee hibridacion sp?, forma una fina lamina plana siendo un componente basico
para los materiales grafiticos y tiene excelentes propiedades eléctricas y mecanicas lo que permite
su aplicacion en varios campos de la ciencia y tecnologia. (Vargas, 2016) (Xiaoguang Gu et al, 2019)

1.6. Grafito

El grafito en su estructura de 4&tomos de carbono los que forman celdas hexagonales con enlaces
covalentes de 1.42 A° y una gran cantidad de capas de grafeno superpuestas una a continuacion
de otra, estas capas estan unidas por Fuerzas VVan Der Waals, presenta un color negro metalizado,
se caracteriza por su baja conductividad, debido a esta propiedad se le atribuye propiedades de

semiconductor (Coleman, 2013) (Mayra Cayambe, 2018)
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1.7. Disolvente

Son aquellos compuestos quimicos utilizados para la extraccion, suspension o dispersion de otros
materiales a nivel molecular, se encuentra en una relacién superior al soluto a una disolucién. Los
disolventes polares como el agua y los alcoholes con bajo punto de ebullicién son utilizados en
sustancias polares y disolventes apolares como: benceno, xileno, cloroformo entre otros con

capacidad de disolver sustancias no hidrosolubles (CX Weichenberger, 2015).

1.8. Sonicacion

Es un proceso mecénico, que tiene la capacidad de transmitir ondas que se emiten por
transductores mismos que, transforman la energia eléctrica en energia mecéanica, genera ondas
ultrasénicas debido a las oscilaciones de los transductores piezoeléctricos a una frecuencia
aproximada de 40 kHz. El proceso de sonicacion consiste en la “ruptura de la membrana celular”
a través de ultrasonidos, incluyen los procesos de mezcla, desintegracion, homogeneizacion y

sonoquimica. (Ayala, 2015)

1.9. Dimetilformamida

Es un liquido incoloro, con un olor muy desagradable, presenta el punto de ebullicién de 153°C,
inflamable, el limite de explosividad es: inferior 2.2% Yy superior a 16% (concentrado en aire), es
fuertemente polar e higroscopico, con un leve olor a amoniaco, miscible en agua, asi como en

varios disolventes organicos. generalmente es utilizado como uno de los disolventes de sintesis.
(DLEP, 2011)

1.10. Etanol

Es conocido como un liquido incoloro, volatil, con un olor caracteristico y una pureza del 99.5%.
Con un punto de ebullicion de 72.3°C, es inflamable miscible en el agua, éter, metanol,
cloroformo y acetona. Actlla como disolvente en sintesis de farmacos, plasticos, perfumes y

cosméticos. (NCPALCOHOLS, 2016)

1.11. Centrifugacion

Es un proceso de separacion mecénica de las particulas a traves de un fluido por la accion de la
fuerza centrifuga. Este proceso permite sedimentar a particulas de una suspension a traves de la

fuerza centrifuga o fuerzas hacia abajo, fuerzas de flotacién y arrastre o también fuerzas hacia
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arriba, las cuales depende de la densidad, didmetro de la particula y viscosidad del liquido. Si la
fuerza centrifuga es menor que las fuerzas de arrastre y flotacidn las particulas en este caso llegan
a flotar, en cambio se sedimenta si la fuerza centrifuga es mayor que la fuerza de arrastre y

flotacion. (Sabri Salim et al, 2015)

1.12. Concentracion

La concentracion es aquella magnitud que expresa la relacién que existe entre la cantidad del
soluto y el solvente siendo directamente proporcional a la cantidad de soluto en la disolucion. Es
expresado en unidades de molaridad (M), normalidad (N) y partes por millén (ppm), utilizado
como términos para el &rea de la industria en la elaboracién de productos, asi como también en la

investigacion cientifica. (Lou et al, 2015)

1.13. Tension superficial

Aguella que se produce en la interfaz entre los dos medios distintos un liquido y un sélido. La
energia necesaria para ampliar la superficie de un liquido producidas por las fuerzas que actian
cohesionando las moléculas del mismo depende de la naturaleza del liquido, la temperatura y el

entorno. Su unidad de medida es, (J/m?).

1.14. Fuerza de Van der Waals

Son fuerzas atractivas o repulsivas entre las moléculas o entre una misma molécula, distintas a
aquellas por un enlace intramolecular. Se define su caracter quimico, son débiles y no se
consideran un enlace, pero si como la atraccion, por lo que a estas interacciones dependen algunas
propiedades: tension superficial, viscosidad, difusion y mas. A estas se puede diferenciar los dos

tipos de interacciones como: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido. (K.S. et al, 2016)

1.15. Morfologia

La estructura y morfologia de las muestras se lo determina a través de la Microscopia Electrénica
de Barrido, donde se puede observar y describir en forma cualitativa la estructura externa de
diferentes tipos de materiales, asi coma la transformacion y modificacién después de ser
sometidos a un proceso quimico o fisico, generalmente es utilizado para el caso de nano-

materiales.
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1.16. Estudios preliminares del calculo del coeficiente de absorcion (o) en dispersiones de

grafeno.

Para calcular el coeficiente de absorcion, se tomd y estudié referencias de la literatura publicada
en revistas cientificas de alto impacto, sobre todo aquellos estudios que se han llevado a cabo para
determinar el célculo del coeficiente de absorcion a través de la construccion de una curva de
calibracion mediante la preparacion de diluciones de dispersiones de grafeno. Por lo tanto, para
corroborar con algunos de esto valores se acudié al método de recuperacion controlada del sélido,
lo cual consiste en secar el sobrenadante de las muestras centrifugadas controlando el volumen
de la suspension (20 ml) al momento de secar a temperatura fija. Luego, de cada suspension se
realizo el andlisis Espectroscopico UV-visible para conocer las absorbancias y las longitudes de
onda en el rango de 200-800 nm, mediante un barrido inteligente de las muestras centrifugadas.

El coeficiente de absorcion establecido por Jonathan N. Coleman 2010 calculado a través la
caracterizacion por espectroscopia de absorcion UV-vis-IR, el cual establecié al valor de
ase0=2460 ml.mg*m? con dispersiones diluidos y los espectros de absorbancia grabados
realizados en varios solventes. (Yenny Hernandez, 2008) Yenny Hernandez trabajo para dispersiones
con 40 diferentes solventes, y utiliza el valor del coeficiente de absorcion determinado por
Coleman obtenido por la ley de Lambert-Beer para relacionar la absorbancia con la concentracién

de grafeno.

Fueron las bases principales para calcular el coeficiente de absorcion, en la actualidad existen
varias informaciones en la literatura donde establecen valores del coeficiente de absorcion (o)
diferentes a lo establecido por Coleman y Yenny H. A continuacién, se muestra una matriz
recopilado de varios articulos publicados donde determinan los valores del coeficiente de

absorcion en diferentes solventes.

Para revisar la informacion recopilada de los valores de coeficientes de absorcion puede encontrar
en ANEXO.
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2. MARCO METODOLOGICO

2.1. Sonicacion

2.1.1 Disolventes

CAPITULO II

Tabla 1-2: Materiales y disolventes utilizados previas a la sonicacion.

Frasco de vidrio

Grafito en polvo

Capacidad 130 ml
Color Transparente
Cantidad 20
Peso Variante
Termoémetro DMF
Composicién Mercurio Férmula C;sH/NO
Rango T. minima -10°C Masa Molar
Rango T. maxima 360 °C Casa Comercial LSBDIN intruments

Capilar Blanco cubierta Grado del disolvente Dimetilformamida

99.8%
L DL TR S T e IR '-——4—.——‘
Agua destilada Etanol

Férmula H,O Férmula C,HsO

Masa Molar 18.02 g/mol Masa molar 46,07 g/mol

Casa Comercial Baterias del Ecuador Casa Comercial Carl Roth Alemania

Cantidad 2 Galénes Grado del disolvente >99.8%, p.a.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019
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2.1.2 Materiales

Tabla 2-2: Materiales utilizados durante el proceso de preparacién de las muestras.

Namero Material Volumen
1 | Vasos de precipitacion 150 — 250 ml
2 | Pipetas 15-10ml
3 | Vidriosrelop | e
5 | Tubos falcon 50 ml
5 | Vasos de vidrio 150 ml
6 | Peradesuccion | e

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

2.1.3 Equipos

Tabla 3-2: Equipos utilizados previo al proceso de la sonicacién.

Balanza Electronica Estufa
Marca OHAUS Marca ESCO
Modelo Transparente Modelo OFA-54-8
Error +0.1mg Rango de Temperatura 0°C -300 °C /500 °F
Capacidad 620 g Peso méaximo 54 L
Sonicador
Modelo 2510R-MT
Potencia 100 W
Capacidad 1 galén

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019
2.2.  Centrifugacion
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Tabla 4-2: Material y equipo utilizados previa la centrifugacion.

Tubos falcon Centrifugadora
Capacidad 150 mi Marca Ortoalresa
Material Plastico Rotor RT220
Esterilidad Estéril Aceleracion: 20s

Elaborado por: Cuzco Angélica, 2019

2.3. Caracterizacion de la muestra

Tabla 5-2: Materiales y equipos utilizados previo al analisis de la absorbancia, caracterizacion
en SEM.

Anélisis
Cubeta de cuarzo Espectroscopia UV-visible
Capacidad 3.5ml Marca Thermo SCIENTIFICS
Material cuarzo Modelo BIOMATE S3
Longitud del camino del | 1.25cm Rango de | 190 -1100 nm, puede llegar hasta
haz longitud de onda | velocidad de barrido de 3600 nm/min
Marca LABOMED INC Ser. No UVB 140113

Caracterizacion

1.  Pipeta pasteur ‘ Microscopio electrénico de barrido (SEM)
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2. Etanoly DMF Marca JEOL
3. Stub Modelo JSM-IT500HR
Software de | Deben / Chamberscope

analisis

Ampliacién max. | x100,000

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

2.4, Planteamiento de la hipotesis

2.4.1 Hipotesis General

Se puede obtener grafeno mediante la exfoliacion en fase liquida y determinar el coeficiente de

absorcion.

2.4.2  Hipotesis Especifica

e LOs parametros sugeridos como cantidad de grafito, tiempo de sonicacion, tiempo de
centrifugado y secado, permitird determinar el coeficiente de absorcion en relacién a la
absorbancia y concentracion del grafeno.

e Mediante la Microscopia de Barrido Electrénica se observara la morfologia caracteristica del
grafeno obtenido.

e El espectro de absorbancia se obtendra mediante el espectrofotometro UV-visible, con un

barrido en el rango de 200 nm — 800 nm.

2.5.  Disefio de la Investigacion

2.5.1 Tipo de investigacion: Experimental

Para el presente trabajo, el tipo de investigacion es de caracter experimental, para la corroboracion
adversa de las hipdtesis se procesaron datos de los parametros: sonicacion, centrifugacion, UV
visible, secado durante el proceso de obtencion de grafeno y su concentracion, el cual permitio

realizar el calculo del coeficiente de absorcion (o).
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2.5.2 Disefio experimental

El presente estudio utiliza un disefio experimental de tipo factorial, como se detalla en la siguiente

tabla:

Tabla 6-2: Factores a utilizar en diferentes muestras.

Cantidad de Tiempo de Tiempo de Revoluciones por
Solvente grafito exfoliacién centrifugacion minuto
Variable 1 Constante Constante Constante Constante
100 ml Etanol 100 mg de Grafito 5 horas 10 minutos 1000
100 ml de DMF 100 mg de Grafito 5 horas 10 minutos 1000

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

La cantidad del grafito y el disolvente empleado es constante para cada experimento, lo que los
caracteriza es el tipo del disolvente organico empleado. Para el experimento propuesto en una
relacion de 1:1, cada uno de los 2 experimentos es de tipo 1K factorial.

Dos factores con los siguientes niveles:

Tabla 7-2: Niveles y factores de cada experimento

Factores Niveles
al DMF
A. Disolvente a2 Etanol
B. Tiempo de exfoliacion bl 5 horas

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

La respuesta para cada experimento es la concentracion del grafeno en miligramos por mililitro

para cada disolvente.

Cada experimento presenta un disefio experimental, de acuerdo a la siguiente tabla:
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Tabla 8-2: Combinaciones de tratamiento del disefio experimental 1% factorial.

Corrida DISENO Combinacién de Respuesta No. de

Experimental tratamientos Réplicas
Ai B; Yijk

1 a b1 a1 by Yiu 3

2 a b1 az by You 3

NUmero total de muestras 6

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

Cada una de las 2 filas de la Tabla 8-2 es una corrida experimental. Las columnas segunda y
tercera constituyen variables controlables. La cuarta columna es la representacion simbdlica de
cada combinacion de niveles de dos factores. La quinta columna revela el resultado de la
concentracion de grafeno para cada corrida experimental y la sexta columna corresponde al

numero de réplicas de cada combinacion de tratamiento correspondiente a niveles de dos factores.

2.5.3 ldentificacion de Variables

Tabla 9-2: Identificacién de variables dependientes y variables independientes.

Variable Dependiente Variable Independiente

Cantidad de grafito

Tiempo de sonicacion

Cantidad de grafeno obtenido Tiempo de centrifugacion

Peso de vidrios reloj

Temperatura

Tiempo de secado

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

2.6. Unidad de analisis

La unidad de analisis parte desde el grafito para obtener el grafeno, la cantidad de grafeno
obtenido se determina a partir de la concentracion este es proporcional a la absorbancia medida

en el espectro UV-visible.

2.7. Poblacion de estudio

Para este trabajo de investigacion la poblacién a estudiar es un conjunto de nanocapas suspendidas
con la ayuda molecular del disolvente organico, convirtiéndose en un conjunto no homogéneo de

pocas capas de grafeno, por lo tanto, la poblacion de estudio es finita.

18



2.8. Tamarfio de la muestra

El nimero de muestras a estudiar de acuerdo al disefio experimental fueron 6 muestras, en 3
repeticiones para cada solvente, lo cual asegura la repetibilidad del proceso y su posible
escalabilidad, ademas se experiment6 en base a los datos reportados en articulos cientificos de

revistas indexadas de alto impacto.

2.9. Método de muestreo

El método aplicado para este trabajo de investigacion es un método no probabilistico con el tipo
de muestreo sistematico, basado en el criterio especifico y la experiencia de los investigadores y

tutores.

2.10. Preparacion de muestras

Sobre la base del trabajo de titulacién de (Cayambe M. & Zambrano C., 2018) se experimenté de
acuerdo a los resultados previamente obtenidos. Es decir, tiempo de sonicacion optimo 5 horas
para obtener muestras estables y una concentracion considerable en suspensiones de etanol y
DMF. Por lo tanto, en este trabajo de titulacion se calculé el coeficiente de absorcion (o), una vez
conocida la concentracién del grafeno a través del proceso de recuperacion controlada del solido.
La obtencidn de la suspension se lo realizé en base al reporte cientifico seglin (Tubén G. et al, 2019)

dejando constantes parametros como: tiempo de sonicacién, centrifugacion y secado

Para la preparacion se utilizé grafito en polvo (pureza al 99%) con tamafio de particulas de
~ 10 um, Etanol absoluto > 99.8 %, p.a. adquirido en Carl Roth Alemania y DMF al 99.8% de
pureza adquirido en Labdin Instruments. Se prepararon 3 muestras por cada disolvente en relacion
1:1 soluto-disolvente, en total 6 muestras (100 ml de Etanol y DMF + 100 mg de grafito para cada
disolvente). El tiempo de sonicacion se realizé solo para 5 horas por razones antes mencionadas,
centrifugacién (1000 rpm a 10 min), trabajado en mismos pardmetros para cada una de las

muestras.

2.10.1 Preparacion de frascos utilizados para sonicar las muestras

A fin de preservar la integridad de los solventes y posteriores suspensiones, se utilizaron frascos
de vidrio con tapa sellados herméticamente con parafilm, cada uno con una capacidad de 130 ml.
Previo a la preparacion de la suspension, procesos de limpieza y secado fueron realizados a fin
de evitar introducir variaciones en las muestras:
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Para eliminar las impurezas de los frascos fueron lavados completamente con etanol y
reposados por un cierto tiempo.

Se pesé los frascos en una balanza analitica (marca: OHAUS, modelo: EXPLORER, error:
0.0001 g) antes de someter a la estufa, los pesos de los frascos antes y después del secado se
hicieron para verificar si se absorbié o no la humedad.

Verificado la estabilidad de los pesos de los frascos, se pasé al proceso de preparacion de las
muestras para sonicar.

En el frasco se agregaron 100 ml de etanol y DMF méas 100 mg de grafito para cada una de

las muestras a sonicar en los dos disolventes.

2.10.2 Sonicacion del grafito en disolventes

Al ser la sonicacion considerada una cizalladora quimica, se espera que las capas de grafeno que

componen el grafito se vayan rompiendo una a otra, la fase experimental consistié en sonicar

grafito a una relacién de concentracién inicial 1:1, es decir que por cada miligramo de grafito va

tener 1 mililitro de etanol y DMF siendo esta relacién considerada la concentracién madre. A

partir de esta concentracién inicial de grafito-disolvente se consiguié copos de grafeno en

suspensién, en vista de que, al poner las fuerzas de cavitacion estas vienen separadas ayudadas

por un medio acuoso y, que a través de la Tension Superficial que ofrece el solvente se mantienen

flotando es decir se mantienen en suspension.

En el sonicador (BRANSON modelo: 2510R-MT, frecuencia: 40 kHz) fueron colocados 3
frascos de 130 ml etiquetadas cada una para los 3 SET con la muestra Etanol + grafito, seguido
se vertio el agua destilada hasta el nivel de referencia indicado por el equipo.

Se repiti6 el mismo procedimiento descrito anterior para el caso de las muestras preparadas
con DMF de misma forma cada frasco para cada SET 1,2y 3.

Siguiendo el disefio experimental las muestras fueron sonicadas a 5 horas, considerado tiempo
Optimo para obtener suspensiones estables y una concentracién considerable.

Durante el proceso de la sonicacién, se controld la temperatura cada 20 min por reloj, se
utilizé hielo para mantener la temperatura (< 30 °C).

Mientras se agregaba el hielo cierta cantidad de agua fue prelevada a fin de mantener el nivel
del agua que recomienda el equipo, asi también se verificaba el 6ptimo funcionamiento.

Se utilizé parafilm para sellar los frascos en vista que los disolventes tienden a evaporarse

mas aun el etanol.
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Nota: Importante controlar la temperatura durante el proceso de sonicacion (25 °C,
recomendado); ya que el sobrecalentamiento da como resultado una muestra con concentracién

dispersa baja, por lo tanto, puede generar a la degradacién quimica de los disolventes.

2.10.2.1 Efectos del tiempo de sonicacion

Las gréaficas que se muestran a continuacién se realizaron en base al tiempo de sonicacion y las
concentraciones. Por tanto, la concentracion obtenida en relacion a la concentracion de grafeno

entre disolventes fue calculados empleando el coeficiente de absorcion de 2460 ml/mg.m.
(Coleman, 2013)
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Figura 1-2: Niveles de concentracion en relacion a la exposicion al bafio ultrasénico

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

En la figura 1-2 (a), la concentracion a 2 horas se encuentra entre 20-30 pg/ml, a mayor tiempo
de sonicacion 5y 7 horas la concentracion aumenta a 50 pg/ml esto indica que para DMF el mejor
rendimiento es a 5 horas de sonicacion. Mientras tanto, en la figura 1-2 (b) se obtiene una
concentracion de 30 pg/ml en 2 horas alcanzando su pico maximo de rendimiento el cual se
mantiene hasta 5 horas, en cambio, al aumentar el tiempo de sonicacion a 7 horas la concentracion
disminuye a 20 pg/ml, de igual forma, se considera el mejor tiempo a 5 horas para obtener mayor

concentracion y, que el coeficientes de absorcion para cada solvente seran diferentes (Mayra
Cayambe, 2018)
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Figura 2-2: Niveles de concentracion influenciados por la exposicion al ultrasonido.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

Figura 2-2 (a), en estas condiciones se obtiene concentraciones mas altas que las condiciones
anteriores alcanzando a 60 pg/ml a 2 horas, a su vez, al exponer a mas tiempo de ultrasonido 5y
7 horas tiende a elevar la concentracion a 70 pg/ml en DMF, la figura 2-2 (b) correspondiente al
etanol se obtiene concentracion entre 20-30 ug/ml a 2 horas, en este caso Se aprecia una minima

variacion de concentracion al aumentar el tiempo de sonicacion 5y 7 horas de 39 pg/ml. (Mayra
Cayambe, 2018)

* 500 rpm - * 500 rpm
\20 mg grafito - 10 ml DMF\ ® 1000 rpm \20 mg grafito - 10 ml etanol| ¢ 1000 rpm

140 1107
1295 I 100 {
120 1
_ 1o 80 r
E 100 - 80 ke
(=]
2 w0 i ]
3 l 70 ¥ 5
o 80

70

60+ i
60 - 50
*
50 40 4
40 4

304

a4
I
C.(mg/ml)

30
20

Hetf (o

204

T T 10
5 7

T T
] 7

Tiempo de sonicacién (horas) Tiempo de sonicacién (horas)
(@) (b)
Figura 3-2: Niveles de concentracion influenciados por la exposicién al ultrasonido.
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019
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En la figura 3-2 (a), muestra el incremento de la concentracion a medida que se aumenta el tiempo
de sonicacidn el cual se obtiene entre 80 pug/ml en 2 horas, en 5 horas una concentracion de 115
ug/mly a 7 horas de sonicacion logrando su maxima concentracion de 121 ug/ml, mientras tanto,

en la figura 3-2 (b) se observa similar en 7 horas de sonicacién alcanza una concentracion con un
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pico de rendimiento muy cerca de 110 ug/ml, es decir que oscilan en un rango mayor de 40-110

pg/ml. (Mayra Cayambe, 2018)

2.10.3 Centrifugacién de las muestras de grafeno en suspensiones de etanol y DMF.

Después de la sonicacion de las muestras, la dispersion presenta particulas gruesas de grafito que
no se han exfoliado por completo, al pasar el proceso de la centrifugacion se precipitan las
particulas de dimensiones grandes gracias a la fuerza centrifuga que actta sobre ella permitiendo
obtener de esta forma un sobrenadante que contenga capas de grafeno.

e Una vez las muestras sonicadas se pipetearon 20.5 ml de la suspension y se traspasaron a 4
tubos falcon de 50 ml centrifugando en total de 80.15 ml de la suspension para cada SET 1,
2y 3 en Etanol y DM, se afiade 0.5 ml mas con la finalidad de que al decantar el sobrenadante
guede en el tubo con el precipitado de esta forma se asegura que no se recolecten particulas
grafiticas.

e Se etiquetaron cada una de las muestras dependiendo a las condiciones que fueron expuestas.

e El equipo se programd a una determinada velocidad angular (rpm) y un tiempo especifico
(minutos) para que las muestras sean centrifugadas. En nuestro caso fueron a 1000 rpm
durante 10 minutos.

e Terminado el proceso de la CF, se decantaron 20 ml del sobrenadante a otros 4 tubos falcon
para el posterior analisis de Espectro UV-visible en una cubeta de cuarzo de capacidad de 3.5
ml y la longitud del paso del haz a 12.5 mm y luego seran puestos al proceso de secado las

dispersiones de grafeno.

2.11. Técnicas de recoleccion de datos

Las dispersiones que se obtuvieron fueron sometidas al andlisis: Espectroscopia UV-Visible,
Microscopia de Barrido Electronica y Espectroscopia Raman los cuales son medios que nos
proporcionaron una serie de datos que fueron analizados, a través de, técnicas estadisticas de esta

forma establecer parametros convenientes para la obtencion de grafeno.

2.11.1 Determinacion de la absorbancia mediante espectroscopia UV-Visible.

Utilizando el espectrofotometro Thermo SCIENTIFICS (modelo: BIOMATE S3, serie: UVB
140113) con cubeta de cuarzo de 12.5 mm se identificé longitud de onda caracteristica tanto para

grafeno como para los disolventes organicos con los que se trabajaron, dando como resultado una
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A =260nm — 270 nm para el grafeno en la region ultravioleta, el procedimiento se detalla a

continuacion:

e En la interfaz del programa VISIONIite software que esta incorporado al equipo se cambia
los rangos de la longitud de onda de 200 - 800 nmy seleccidn de picos, terminado de realizar
los cambios se procede lo siguiente.

e Enlacubeta de cuarzo se pipetean 3 ml de Etanol como blanco y se registra la linea base con
la finalidad de encerar al equipo en cero, mismo procedimiento se realiza para el DMF.

e Registrada la linea base del blanco se retira y se vuelve a colocar la cubeta en el equipo con
3 ml de las suspensiones de grafeno, es muy importante limpiar la parte externa de la cubeta
asegurando no dafiar al equipo.

e Colocado la cubeta en la porta cubetas se tapa y se procede a medir las muestras, en cada
analisis el equipo proporciona espectros con su respectiva absorbancia y su longitud de onda.

e A los espectros obtenidos se hace un ajuste de autoescuela, ya que permite observar con
mayor detalle los picos caracteristicos del grafeno.

e A través del programa permite guardar los datos en formato csv, los datos guardados en un
archivo permiten ingresas a una base de datos y poder realizar posterior un analisis estadistico.
Las bases de datos se introdujeron en el programa Origins.

e Los procedimientos anteriores se repiten para todas las suspensiones de grafeno que se
analizan tanto para etanol y DMF.

e Los valores de las absorbancias se transformaron en concentraciones utilizando la Ley de

Beer-Lambert. (Shin et al, 2017)

2.11.2 Calculo de la concentracion.

Una vez pasado el proceso de sonicacién, centrifugacion y andlisis espectroscopio UV-visible se
procedieron a secar las suspensiones de grafeno decantadas para las muestras de los dos
disolventes.

Antes de calcular la concentracion por el método de recuperacién controlada del sélido se
realizaron varios procedimientos para calcular el coeficiente de absorcion (a) y la concentracion,
de los cuales ninguno fue exitosa, de tal forma que se buscé otras alternativas, a través de las
referencias bibliograficas (paton et al, 2016) , el procedimiento que se siguié se describe a

continuacion:

e Se utilizaron vidrios reloj el cual se pes6 totalmente vacio y esterilizados para que no se
contaminen las dispersiones a secar.

e Luego se etiquetaron cada una y se colocaron dentro de la estufa.
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e Colocados los vidrios dentro de la estufa las dispersiones decantadas de grafeno se vertieron
en cada vidrio de cada tubo falco con 20 ml de suspensiones de grafeno.

e Las muestras de 20 ml fueron sometidos a la temperatura de 70° C durante 24 horas.

e Este procedimiento se realiz6 de misma forma para los SET 1, 2 y 3 tanto para etanol y DMF.

e Los vidrios reloj una vez secos se pesaron huevamente y a traves de la diferencia en peso se

determind la concentracidon del grafeno sobre los vidrios reloj.

2.11.3 Determinacion de la concentracion de grafeno en las suspensiones.

Para calcular las concentraciones en suspensiones de etanol y DMF es importante que las muestras

se encuentren totalmente secas, las muestras para cada SET 1,2 y 3 se secaron 4 en total de 12

para cada disolvente. Los datos de concentraciones y absorbancias se recopilaron en una matriz

durante el procedimiento, a su vez, esta base de datos se realiz6 un ajuste de normalizacion debido

a que se obtuvieron datos repetitivos con la finalidad de disminuir el nimero de repeticiones,

tomando en cuenta el valor promedio del peso recuperado, las concentraciones fueron calculadas

permitiendo asi determinar el coeficiente de absorcion.

e Una vez secadas las muestras durante 24 horas se dej6 enfriar alrededor de 10 minutos luego
se retiraron de la estufa y se cubrieron con parafilm a fin de que no se contaminen.

e Luego cada uno de los vidrios reloj secados con la muestra fueron pesados en una balanza
analitica marca: OHAUS en unidades de gramos.

e Cada vidrio reloj se pesaron en repeticiones de 3 veces de las cuales el promedio se estima la
concentracion.

e Los procedimientos anteriores se realizaron para los SET 1, 2 y 3 en etanol y DMF.

e Con lafinalidad de conocer la concentracion se armé una matriz con los pesos de los vidrios
obtenidos antes y después de haber sido sometidos al procedimiento del secado.

¢ Finalmente se procedio a realizar el calculo de las concentraciones con las diferencias medias

de los datos.

2.11.4 Caracterizacién de la muestra en Microscopia de Barrido Electrénica

Para el estudio morfolégico de las muestras dispersadas en etanol y DMF se utiliz6 un
microscopio de barrido electrénico (modelo: VEGA 3 SBU, serie: VG13681479). Las muestras
fueron preparadas usando el “método dropcasting” sobre un staff de aluminio, luego se secaron
a 50 °C durante 2 horas para eliminar la humedad, por la presencia de carbonos se considera como
uno de los mejores conductores eléctricos. La morfologia del grafeno se estudié al bajo vacio en
disolventes organicos esta forma no dafia la muestra durante el proceso de analisis. Las imagenes
que proporciona el equipo permiten distinguir las estructuras de las muestras a nivel de pm.
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Preparacion de la muestra

Las muestras son colocadas en camara porta muestra del SEM

Generacion del vacio (alto, bajo o medio)

Una vez colocadas las muestras se enfoca la estructura interesado a analizar

Las iméagenes se obtienen en pardmetros de 5 um, 10 umy 20 pm.
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CAPITULO 111

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1. Dispersion de grafeno

Existen factores que afectan la estabilidad de las dispersiones del grafeno, entre los factores mas
relevantes se pueden mencionar: las fuerzas de Van Der Waals y la energia superficial para
comprender las interacciones solvente-grafeno. Para lograr suspensiones de grafeno estables es
importante trabajar con solventes cuya tension superficial sean cercanos a 40 mJ/m 2y que
contengan los parametros de solubilidad de Hansen, tabla 10-3 pardmetros semejantes a
cualidades dispersivas que cuantifican el nivel energético necesario para dispersar el soluto en el

solvente.

Estos parametros de Hansen se dividen en tres tipos:
e Pardmetro de dispersion (6p).
e Parametro polar (3p).

e Parametro enlace de hidrogeno (6n).
Las suspensiones de grafeno se ven afectadas por el pardmetro de dispersién (6p) medido en
unidades de din/cm o MPa'?, las dispersiones satisfactorias se logran en rangos de 15 MPa'? <

dp < 21 MPa'?. (Hernandez Y. et al, 2010)

Tabla 10-3: Parametros de solubilidad utilizados en los siguientes disolventes.

Solvente dp (MPa)'? dp (MPa)Y2 31 (MPa)Y2

Grafeno 18 9.3 7.7
DMF 174 13.7 11.3
Etanol 15.8 8.8 194

Fuente: (Abhinav M. et al, 2016)
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

3.2. Analisis UV-Visible

Mediante el equipo espectrofotometro UV-visible se determinaron las absorbancias y el rango de
longitud de onda (M) caracteristicas de las dispersiones de grafeno en dos disolventes para el

tiempo de sonicaciéon de 5 horas, en una cubeta de cuarzo de 12.5 mm. Los espectros de
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absorbancia de las dispersiones preparadas a partir de polvo de grafito mostraron el pico
caracteristico de grafeno a 275 nm y 285 nm para las dispersiones basadas en etanol y DMF
respectivamente, estos picos se atribuyen a las transiciones m — m* de los enlaces dobles C-C
aromaticos. Los rangos establecidos segun la literatura van de 260 nm a 270 nm; en caso del DMF
existe un ligero desplazamiento de la longitud de onda tal variacion se produce debido a la
refraccion de la luz al cambiar la velocidad de propagacién segun la direccion y el medio que

atraviesa. (Li Qiang et al, 2015)

Comparacion ETHANOL 100 mg
5 Horas de Sonicacion

270 280 290 300 310 320

C,,: 1 mg/mi 4
C, : (0,02 +0,19) mg/mi
CF: 1000 rmp - 10 min

A =275 nm 4
a,,, =4851,43 m/mg.m

Absorbance (a.u)

o
FS
1

o
N
]

T T T T T
270 280 290 300 310 320

Wavelength (nm)
(A)

Gréfica 1-3: Espectros UV-visibles de dispersiones de

orafeno en Etanol. ahsorbancia dntica (Aovn = 275 NM).

Realizado por: Angélica Cuzco, 2020.

Para relacion 1:1 entre soluto-disolvente para 3 muestras (repetidas) del mismo experimento
divididas por SET 1, 2 y 3 se visualiza que las suspensiones en la grafica 1-3 (A) presenta una
inestabilidad debido a que el espectro UV indica que las absorbancias para SET 1y 3 varia el
1.5% y el SET 2 al 5.3 % relacionada directamente con la concentracion. EI SET 1y 3 presenta
concentracion baja a diferencia del SET 2, ya que las suspensiones presentaron un color gris claro
proporcional a la concentracion, esto puede haber sucedido que al momento de pipetear el
sobrenadante a la cubeta de cuarzo pasaron ciertos dominios grafiticos y por lo que el disolvente
se evaporiz6 al estar en contacto con el ambiente ya que la tensién superficial es mayor que la del

aire, donde las moléculas no se ajustan a las capas de grafeno en funcion de la tensién superficial.
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Comparacién DMF 100 mg
5 Horas de Sonicacién

280 300 320 340
T T T 1.8

-___d| 41,4

C, :1mg/ml
C,:(0.09 =0,18) mg/ml
CF-1000 rmp - 10 min
5 =285 nm 41,2
o, = 1360.57 mliimg.m

Absorbance (a.u)

T I T T :
280 300 320 340
Wavelength (nm)

(B)
Gréfica 2-3: Espectros UV-visibles de dispersiones de

grafeno en DMF, absorbancia optica (Aexp = 285 nm).

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

En este caso las suspensiones en la grafica 2-3 (B) genera mayor estabilidad y homogeneidad, las
absorbancias presentan una minima variaciéonen SET 1y 2el 1% yenel SET 3 al 1.7 %. Los
resultados corroboran con suspensiones obtenidas de color gris oscuro con alta concentracion de
grafeno. Ya que este disolvente se aproxima al parametro de dispersabilidad de Hansen para el
grafeno, por lo tanto, la suspension tiene mayor probabilidad de mantener en suspensién por las
moléculas que se ajustan a las capas de grafeno y no permite que las fuerzas de Van Der Waals

de atraccion y repulsion se vuelvan a unir a diferencia del etanol.

3.3. Concentracion

Para determinar la concentracion de grafeno a 5 horas de sonicacién, se requirié que las
suspensiones pasaran por el proceso de centrifugacion, analisis espectro UV, y finalmente la
recuperacion del solido, en las dispersiones preparadas se obtuvieron concentraciones de 20 pg/ml
y 90 pg/ml para etanol y DMF esta variable guarda una relacion directamente proporcional a la
absorbancia. Las concentraciones calculadas son valores promedios de la base de datos que se
recopilaron durante el proceso de obtencion de grafeno en relacion 1:1, CF a 1000 rpm durante

10 minutos (Tubon G. et al, 2019), tiempo Optimo para obtener una mejor concentracion.

Como dato adicional a este trabajo, se midieron la conductividad eléctrica de las dispersiones
grafiticas preparadas en los dos disolventes. Estas mediciones de la conductividad revelaron
valores que llegaron a alcanzar relativamente baja (2.37 uS/cm) y un alto valor (10.23 uS/cm)

para las dispersiones que fueron preparadas.
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En el caso del DMF la conductividad eléctrica que alcanzo fue (10.23 pS/cm) el 9.15 % de
incremento en relacion a la conductividad del disolvente, esto indica un valor alto debido a una
mejor exfoliacion y suspensiones estables obtenidas. Mientras tanto la conductividad alcanzada
para el Etanol fue (2.37 uS/cm) es decir el 0.27 % de incremento a partir del disolvente a

diferencia con el DMF que alcanza el doble.

3.3.1 Variacion de las concentraciones en la fase experimental

La variacion de las concentraciones de acuerdo a las gréficas en relacion al célculo del error
absoluto y relativo de la fase experimental, se calcularon a través un ajuste de normalizacion de
la base de datos para etanol y DMF. Se obtuvo el error absoluto a = 0.18 y el error relativo en
variacion de 0.9 % y 0.20 % a partir de las concentraciones. Estos errores son sumamente
pequefios por lo que fue necesario calcular los errores en unidades de microgramos por mililitros
para que se pueda observar una variacion ya que en unidades de miligramos por mililitro no se

aprecia una marcada diferencia.

Tabla 11-3: Valores de error absoluto y relativo en relacién a la concentracién SET 1.

... t. t. t. C.
%ﬁqmllrgle;l sonicacion | centrifugacion | RPM | A (nm) gbj)' Secado final Iil\rtr’;)r Egor
g (horas) (min) ’ (h) (ug/ml) ' :
1 5 10 | 1000 275 1,18 24 21,67
1 5 10 | 1000 275 1,17 24 20
0,24 1,15
1 5 10 | 1000 275 1,17 24 20
1 5 10 | 1000 275 1,19 24 21,67
TOTAL.: 20,83

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Graéfica 3-3: Incidencia de error absoluto en funcion a la variacién de las concentraciones.
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Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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La grafica 3-3 (A), indica las barras de error que representa al error absoluto a £ 0.24 es decir el

1.15 % de error relativo, considerado los errores sumamente pequefios. Cabe sefialar que los

valores de las concentraciones alcanzados segln el nimero de muestras que se dividieron para

proceder a secar, se obtuvieron una variaciéon minima. Haciendo la comparacion de las graficas

se visualiza que en la gréfica (A') calculada el error absoluto y relativo en unidad de mg/ml, no

se puede diferenciar la presencia errores.

Tabla 12-3: Valores de error absoluto y relativo en relacion a la concentracion para el SET 2.

inic(::ial soni(;[:;\cién centringacic')n RPM 5 £u05: sectédo = el i Sl
(mg/ml) | (horas) (min) (hm) [ (au) ® (ug/ml) | Abs. R.

1 5 10 1000 275 1,25 24 18,33

1 5 10 1000 275 1,26 24 20

0,21 1,07

1 5 10 1000 275 1,27 24 20

1 5 10 1000 275 1,27 24 20
TOTAL.: 19,58

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Graéfica 4-3: B) Incidencia de error absoluto en funcién a la

variacion de las concentraciones SET 2.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

En este caso la grafica 4-3 (B) indica que el error absoluto calculado es £ 0.21 y el 1.07 % de

error relativo, para concentraciones seguin el namero de las muestras de 18 pg/ml y 20 pg/ml

considerablemente el porcentaje de error varia ligeramente que el SET 1 al 1.15 %. Se considera

a la variacién de los errores que estd relacionada directamente con la concentracion si la

concentracién varia por ende varia también el error esto ocurre por las suspensiones no estables.

Tabla 13-3: Valores de error absoluto y relativo en relacion a la concentracion para SET 3.

C. t. t. t. .

inicial | sonicacion | centrifugacion RPM A (nm) gbj)' secado gjf/'r?]?)l Ii':ggr Egor
(mg/ml) (horas) (min) ’ (h) 9 ’ :

1 5 10 1000 275 1,18 24 20

1 5 10 1000 275 1,17 24 21,67
0,24 1,16

1 5 10 1000 275 1,17 24 20

1 5 10 1000 275 1,19 24 21,67

TOTAL: 20,83

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Grafica 5-3: Incidencia de error absoluto en funcion a la

variacion de las concentraciones SET 3.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Grafica 5-3 (C), el valor del error absoluto es el mismo que el caso anterior al SET 1 es decir a £

0.24 al 1.16 % del error relativo con igual variacion de las concentraciones, la Unica diferencia

que existe es por el nimero de las muestras a las que se obtuvieron esas concentraciones. Mientras

tanto en el SET 2 presenta un porcentaje de error relativo mas pequefio.

Tabla 14-3: Valores de error absoluto y relativo en relacion a la concentracion SET 1 para el

DMF.
C. t. t. t. .
inicial | sonicacion | centrifugacion | RPM (n;;n) gbus). secado E:U 17';1]?; Iir;:r Egor
(mg/ml) (horas) (min) ’ (h) g ’ 2
1 5 10 | 1000 285 1,55 24 91,67
5 10 | 1000 285 1,54 24 90
0,24 0,27
1 5 10 | 1000 285 1,51 24 90
1 5 10 | 1000 285 1,59 24 91,67
TOTAL: 90,84

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Graéfica 6-3: Incidencia de error absoluto y relativo en funcién a la concentraciones. (D) Error

calculado en unidades de pg/ml. (D") Error calculado en unidades de mg/ml.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

En este caso para la gréafica 6-3 (D), el error absoluto calculado es + 0.24 a 0.27 % de error relativo,
se mantiene con mismos valores anteriores del etanol, de igual forma los valores de las
concentraciones alcanzados segun el nimero de muestras que se dividieron para proceder a secar,
se obtuvieron una variacién minima. Lo que si varia es el porcentaje de error es decir que la
diferencia de error es mas pequefia del 1.15 %. Mientras tanto en la gréfica (D) sucede lo mismo

gue en las unidades de mg/ml no existe diferencia de errores presentes.

Tabla 15-3: Calculo del error absoluto y relativo en relacion a la concentracion SET 2.

iniC(::IaI t s(ohnoi::g)i i centrif;gacién RPM (n;rbn) gbj) sectédo &g?r':]?)l E{tr)g_r Eg.or
(mg/ml) (min) (h)
1 5 10 | 1000 285 1,55 24 91,67
1 5 10 | 1000 285 | 1,55 24 91,67
1 5 10 | 1000 285 | 1,52 24 90,00
5 10 | 1000 285 1,52 24 90,00 0,24 0,27
TOTAL: 90,84

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Graéfica 7-3: Incidencia de error absoluto y relativo en funcién a la
variacién de las concentraciones para Set 2.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

La gréfica 7-3 (E) indica que se mantiene el error absoluto a + 0.24 y el 0.27 % porcentaje de
error relativo, de igual manera las concentraciones son las mismas obtenidas en diferentes

nameros de las muestras al igual que el error relativo no cambia.

Tabla 16-3: Célculo del error absoluto y relativo en relacion a la concentracion SET 3.

C. t. t. C.
inicial | sonicacion | centrifugacion | RPM (n);n ) gbus). t S?ﬁ?do final Ii{tr)gr Egor
(mg/ml) (horas) (min) : (ug/ml) : :
1 5 10 | 1000 285 1,55 24 91,67
1 5 10 | 1000 285 1,54 24 90 0,24 0,27
1 5 10 | 1000 | 285 1,51 24 90
1 5 10 | 1000 285 1,51 24 91,67
TOTAL: 90,84

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Grafica 8-3: Incidencia de error absoluto y relativo en funcion a

la variacion de las concentraciones para Set 3.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

La barra de error para esta grafica 8-3 (F), mantiene el error absoluto y relativoa £ 0.24 y 0.27 %

de error relativo. En este caso para el DMF se mantiene las concentraciones sin variacién minima

para ningin SET debido a que las suspensiones de grafeno son estables y no se evapora facilmente

en el aire como lo hace el etanol, tiende a estar mas tiempo en suspension las moléculas de

grafeno.

Tabla 17-3: Calculo de errores en relacién a la concentracion a través de la normalizacion de

datos en etanol.

migal | sonioscion | YSF | mem | * | secaco | AP | Cfinal | Error | Error
(mg/ml) (horas) (min) (nm) () (a.u) (ug/ml) Abs. R.
1 5 10 1000 275 24 1,17 20
1 5 10 1000 275 24 1,18 21,67
1 5 10 1000 275 24 1,19 21,67
1 5 10 1000 275 24 1,17 21,67 0,18 0,9
1 5 10 1000 275 24 1,25 18,33
1 5 10 1000 275 24 1,26 20
1 5 10 1000 275 24 1,27 20
TOTAL: 20,47

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Graéfica 9-3: Incidencia de error absoluto y relativo en la tabla de

datos normalizados para el caso etanol.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

En la gréfica 9-3 (G), se visualizan una tendencia lineal de datos con respecto al nimeros de
muestras y concentracion respectivamente normalizados como indica la tabla 16-3 a partir de SET
1, 2 y 3, la tendencia lineal se realizé con la finalidad de hacer un célculo de error cometido
durante la fase experimental la cual presenta un error absoluto de (20 + 0.18) al 0.9 % de error
relativo en caso de etanol.

Tabla 18-3: Calculo de errores en relacion a la concentracion a través de la normalizacion para
DMF.

t. t. t.
C. inicial L . . Abs. C. final Error Error
sonicacion | centrifugacion | RPM | A (nm) | secado .
(mg/ml) _ (a.u) (ug/ml) Abs. | Relativo.
(horas) (min) (h)

1 5 10 1000 285 24 1,51 90,00

1 5 10 1000 285 24 1,52 90,00

1 5 10 1000 285 24 1,54 90,00 0,18 0,20

1 5 10 1000 285 24 1,55 91,67

1 5 10 1000 285 24 1,59 91,67

1,54 90,67

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
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Gréfica 10-3: Incidencia de error absoluto y relativo en la tabla
de datos normalizados para el caso DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Gréfico 10-3 (H) se aprecia una tendencia lineal de valores hormalizados como indica la tabla 17-
3, esta tendencia lineal muestra un error absoluto de (90 + 0.18) al 0.2 % de error relativo, un
porcentaje de error mas pequefio que el etanol que se encuentra al 0.9 %, por suspensiones que se

obtuvieron estables.

3.4. Célculo del coeficiente de absorcién (w).

El equipo de Coleman determiné el coeficiente de absorcion de las dispersiones de grafeno
mediante espectroscopia UV-visible, de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer el coeficiente de
absorcién de grafeno se puede determinar preparando una serie de dispersiones a concentraciones

conocidas. (Su Rui et al, 2014)

Para calcular el coeficiente de absorcion de grafeno en suspensiones de etanol y DMF se requiere
el valor de absorbancia medido en el espectro UV y la concentracion obtenido por medio del
secado ya que esta variable guarda una relacionas directamente proporcional el uno con el otro,
como se expresa la “ley de Lambert-Beer” ya que esta relacionado con la absorbancia por la
unidad de longitud de la trayectoria A/l parametro importante para caracterizar cualquier

dispersion (konios D. et al, 2014).

A =c.xl 1)
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A = Absorbancia dptica medido en el espectrofotometro UV-visible.
| = longitud atravesada por luz en el medio siendo de 12.5 mm.
¢ = Concentracidn del grafeno obtenido a través del procedimiento de secado.

a = Coeficiente de absorcion que se calculé una vez conocidas las concentraciones.

Partiendo de la ecuacion (1) se realiz6 un procedimiento matematico de esta manera se tiene la

expresion:

oS

@

o
*
~

Tabla 19-3: Coeficientes de absorcidon calculados para muestras dispersas en etanol y DMF.

Etanol DMF
Xy75 = 4851.43 ml/(mg. m) X,yg5 = 1360.57 ml/(mg. m)

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Los coeficientes de absorcién calculados son valores que se compararon con la literatura en
dispersiones de etanol y DMF, como se aprecian en la (Tabla 10-3) estos resultados son diferentes
en comparacion con la (tabla 1-1) valores recopilados en base a las revisiones de los articulos
cientificos que se han publicado. La razon exacta de porque varian los resultados de ‘o’ no ha

sido bien entendido.

3.4.1 Corroboracién de valores de coeficiente de absorcion.

De acuerdo a la literatura el coeficiente de absorcion es calculado con la absorbancia dptica a (A
= 660 nm) dividida por la longitud de celda (A/l), en funcion de la concentracion que muestra el
comportamiento de Lambert-Beer. Para corroborar los resultados se midid los espectros de
absorbancia a longitud de onda mencionados envase a la literatura obteniendo los siguientes

resultados:

Xggo = 608 ml/mg.m — Etanol ®ggo = 878.22ml/mg.m - DMF
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Gréfica 11-3: Absorbancia medida a 660 nm en Espectro UV-visible para suspensiones de etanol

y DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Para el caso del DMF el coeficiente de absorcion calculado es de 878.22 ml/mg.m mayor que la
del etanol de 608 ml/mg.m esto se debe a que las suspensiones de grafeno para este disolvente se
mantienen por mas tiempo en suspension y las moléculas se ajustan a las capas de grafeno. En el
etanol sucede lo contrario debido al desajuste entre la tension superficial de etanol y grafito, en

relacion a los valores de la tabla 1-1.
3.5. Microscopia de Barrido Electrénica (SEM)
Mediante esta técnica se caracteriz6 la morfologia de las suspensiones de grafeno utilizando un

Microscopio de Barrido Electronica de emision de campos, (JSM-IT500HR) con un voltaje de

aceleracion que oscila entre 5y 15 kV.
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Grafica 12-3: Micrografia SEM grafito en polvo al 99% p.a.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020.

La gréfica 12-3 muestra la micrografia del polvo de grafito utilizado en este trabajo con un tamafio
promedio de ~10 wm con estructuras irregulares, las particulas que se observan son granulos
gruesos de diferentes tamarfios, ademas, los bordes de ciertas particulas presentan un color gris

claro de la superficie que se encuentran aglomeradas unas con otras.

\SED 20.0kV T4 Sx2,700 .
SED ESPOCH-~ b

Grafica 13-3: Micrografia SEM del sobrenadante de la
suspension en DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

La grafica 13-3 corresponde a la suspension del sobrenadante en DMF, a través de la micrografia
se puede observar la presencia de dominios grafiticos con capas transparentes de grafeno
superpuestas a unas sobre otras. La transparencia de estas ciertas capas indica que se obtuvieron
grafeno a su vez, los bordes de las laminas muestran un color gris claro que se elevan. El grafeno

obtenido es inestable debido a que no contiene el disolvente, por lo que empiezan a juntarse y a
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doblarse para complementar su configuracion electrénica, estas capas se encuentran en torno a

~5-7 um con mayor abundancia del material grafitico.

3.6. Andlisis Raman de polvo de grafito y suspensiones exfoliados.

La espectroscopia Raman, que proporciona una identificacion rapida de alto rendimiento y no
destructivo de las capas de grafeno se utilizd para evaluar el nimero de capas y la calidad de
material a base de grafeno, (Yasemin Celi et al, 2017) se realizaron este andlisis sobre el material de
partida y sus respectivas dispersiones en etanol y DMF. Segun la literatura indica que las
dispersiones de grafeno de pocas capas que se logran obtener cambian ligeramente en el pico
2D1a. (Tub6n G. et al, 2019)
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Gréfica 14-3: Espectro Raman representativo (normalizados a

la banda D) de grafito en polvo.

Realizado por: Tub6n Gabriela, Cuzco Angélica, 2020

El gréafico 14-3 muestra el espectro Raman representativo del grafito en polvo (material precursor)
que incluye una banda G a ~ 1665 cm y banda D que se encuentra a ~ 2770 cm, el pico D se
atribuye a las imperfecciones estructurales, mientras que el pico G se relaciona con enlaces del
carbono hibridados sp? en la red de grafeno. El pico 2D es el pico que se analiza para las
dispersiones de grafeno, el espectro que se visualiza esta previamente realizado el procesamiento
de datos es decir esta con la convolucion de las curvas usando el método de ajuste no lineal
mediante funciones lorentzianas, este método de ajuste se utiliza para corroborar si las curvas van

desplazandose tanto en intensidad como en longitud de onda.
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Grafica 15-3: Espectro Raman de la dispersion obtenida en

etanol. La intensidad normalizada para el pico G.

Realizado por: Tubén Gabriela, Cuzco Angélica, 2020

La gréfica 15-3 (A) indica el espectro Raman de la suspension donde se confirma que el material

disperso es grafeno, caracteristico del grafeno procesados en disolventes se detectan dos picos, es

decir, pico G en 1575 cm™ y el pico 2D en 2711 cm™. El espectro seglin sus picos muestra capas

con mayor dominios grafiticos por la tension superficial del etanol que no se ajustan al grafeno.
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Gréfica 16-3: Ajuste del pico 2D con dos funciones lorentzianas, la

intensidad normalizada para el pico G.

Realizado por: Tub6n Gabriela, Cuzco Angélica, 2020
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La grafica B presenta el pico 2D (estima el nimero de capas obtenido en el grafeno) con un ajuste
no lineal usando dos funciones lorentzianas, la primera funcion el Peak 2D,a de color verde es
mas alta y se encuentra en torno a 2714 cm™ a la segunda funcién el Peak 2D:a de color rojo a
2681 cm™. presentan curvas mas simétricas con menor intensidad que el pico G, y obviamente
que la intensidad del pico 2D2a €s mayor con respecto al pico 2D1 esto quiere decir que las capas
de grafeno que se obtuvo son espesas, anchas tienen mas capas unas sobre donde las dispersiones

no fueron bien exfoliadas.
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Grafica 17-3: Espectro Raman de la dispersion obtenida en DMF.
La intensidad normalizada para el pico G.

Realizado por: Tub6n Gabriela, Cuzco Angélica, 2020

La grafica 17-3 C indica el espectro Raman de la suspension donde se confirma que el material
disperso es grafeno, se detectan dos picos, es decir, pico G en 1571 cm™ y el pico 2D en 2703 cm-
1. El espectro seglin sus picos muestra capas con menos dominios grafiticos por la tension

superficial del DMF que n se ajustan a la del grafeno y se obtiene una mejor exfoliacion.
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Grafica 18-3: Ajuste del pico 2D con dos funciones lorentzianas,
respectivamente con valores normalizados.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

La grafica 18-3 (D), pico 2D con ajuste no lineal usando dos funciones lorentzianas, indica el pico
2D1a (verde) es mas baja en torno a 2676 cm™ al pico 2D2a (rojo) a 2710 cm™ que se encuentra
mas alta, una vez que las formas de las curvas cambian las dispersiones estan exfoliadas. En este
caso en DMF se ve capas con mejor exfoliacion porque la intensidad del pico 2D.a baja cambia

y la intensidad en el pico 2D14 se empieza elevar indica que existe menos capas de grafeno.
A través de la espectroscopia Raman para los dos disolventes se corrobora que en mis

suspensiones obtengo grafeno de pocas capas. segln sus curvas realizadas un método de ajuste

no lineal y lorentzianas que presentan un cambio, asi como se menciona en la literatura.
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CONCLUSIONES

o Se calcul6 el coeficiente de absorcidn de grafeno para el tiempo de 5 horas, utilizado como
material precursor el grafito (pureza 99%) mediante exfoliacion en fase liquida dispersado en
disolventes orgénicos con coeficiente dispersivo y puntos de ebullicion diferentes, los
parametros de acuerdo a nuestro disefio experimental no se variaron como: el tiempo de
sonicacion, velocidad y tiempo de centrifugacion. Parametros que fueron tomados a partir de
los resultados de trabajo de investigacion de (Cayambe M. & Zambrano C).

e Mediante el espectrometro UV-visible, se pudo determinar la presencia de grafeno por su
pico caracteristico generados en torno a 275 nm en Etanol y 285 nm para DMF, que
corresponde a la transicion n-n* caracteristicos de las propiedades del carbono, se presenta
una ligera variacién de las absorbancias en torno el SET 1y 3 variael 1.5 % y el SET 2 el
5.3 % referente al etanol mientras tanto para SET 1y 2 el 1%y el SET 3 al 1.7 % en DMF,

estos resultados varian de acuerdo a las suspensiones si fueron o no estables.

e Las concentraciones se calcularon a través del proceso de secado de las suspensiones de
grafeno a 70 °C durante 24 horas, se determinaron las concentraciones de grafeno usando
vidrios reloj, para Etanol la concentracion alcanz6 a 20 pg/ml y 90 ug/ml para el DMF
(valores promedios a través de los datos normalizados). La conductividad eléctrica para la

suspension de grafeno en etanol se reportd el 2.37 uS/cm y para el DMF a 10.23 uS/cm.

e El coeficiente de absorcion (o) se calcularon a través de la ley de Beer- Lambert una vez
conocida las concentraciones y las absorbancias, estos coeficientes calculados son: (o2rs
=4851.43 ml/mg.m) en etanol y (oss =1360.57 ml/mg.m) en DMF, para la corroboracion en
base a la literatura donde miden la absorbancia a 660 nm, se calcul6 utilizando esa longitud
de onda y se obtuvieron los coeficientes de absorcion alcanzados a (asso = 878.22 ml/mg.m)
DMF mayor a etanol por las suspensiones mas estables y homogéneas, mientras en etanol se

obtuvo a (ass0 =608 ml/mg.m).
e Lamorfologia de las capas de grafeno producidos se analizé de forma cualitativa mediante la

Microscopia de Barrido Electronico (SEM) se obtuvieron laminas transparentes con

abundancia de las capas de grafeno en torno a ~ 5-7 um para el caso del DMF.
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RECOMENDACIONES

Para realizar la sonicacion es recomendable controlar la temperatura durante el proceso
(25 °C, recomendado); ya que el sobrecalentamiento da como resultado una muestra con
concentracion dispersa baja, por lo tanto, puede generar a la degradacion quimica de los

solventes.

Las suspensiones de grafeno para el procedimiento de secado deben ser altamente dispersas
que no posean particulas grafiticas, por lo que es siempre necesario una vez centrifugadas las
suspensiones en los disolventes decantar el sobrenadante esto ayuda a que no se mezclen con

las particulas de grafito precipitadas durante la centrifugacion.

Las muestras de grafeno para analizar en Microscopia de Barrido Electronico deben ser
completamente secas y poseer conductividad eléctrica, es por eso que las muestras deben

pasar un tratamiento de secado riguroso.

Para calcular el coeficiente de absorcion de las dispersiones de grafeno con valores similares
a la literatura es recomendable determinar a través de la elaboracion de una curva de

calibracion, mediante muestras diluidas a partir de la muestra madre.
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ANEXOS

TABLA 1-1: MATRIZ, RECOPILACION DE INFORMACION DE LOS VALORES ESTABLECIDOS DEL COEFICIENTE DE

ABSORCION.
Cantidad . . . Coef. Abs. Tiempo de Abs. Longitud
Afo Autor Disolvente inicial Qqqcentra0|on Cpncentramon Tiempo C.F. (ml/mg.m) Sonicacion (a.u.) | celda(cm) A (nm)
inicial (mg/ml) final (mg/ml) S. (h) -
solvente (ml) rpm min
2009 | MustafaL. | SDBS 10 0,1 0,0027 0,5 500 90 1390 | Bafio 05 | --- 660
Yenny NMP,GBL,D
2008 | Hernandez | MA, DMEU 0,002 - 0,008 0,006 - 0,004 2460 | Bafio 660
Athanasios
2009 | B. DMF 10 51005-01 1| -- 1800 | Bafio 0,3 550
Mustafa 500-
2010 | Lotya. NMP 5 0,3 24 | 5000 90 6600 | Bafio
Y.Hernand
2010 | ez ETANOL 10 0,1 0,0016 0,5 500 90 2460 | Bafo 1 660
Umar 0,5-
2010 | Khan, NMP 700 3,3 1,2 | 462 500 45 3620 | Bafio
WATER/ACE
2010 | Min i, TONE 30 3 0,11 4 1000 30 3600 | Bafio 660
Mildred
2011 | Quintana. DMF 20 30 0,13 | -- -- -- 931,9 | Molienda 660
Luca
2011 | Valentini,. | HMIH 0,011 0,5 4000 30 1172 | Bafio 660
Arlene
2012 | O’Neill. NMP 20 200 | --- 1 1500 45 1020 | Punta 1
NMP,ETANO
2013 | Oleg Yu. L y DMF 0,24 0,06 | -- 6000 | 180 1077 | Bafio 660
2014 | Muhamma | NMP 5,25 3| 17000 | 180 2092 | Punta
2016 | Paton -- -- -- 4237 0,023
Xiaoyan
2010 | Zhang. ETANOL 50 150 0,04 2 1000 30 | --- Bafio
DD
2011 | Nguyenl. ETANOL 12 a 42 --- 0,5 1371 | Bafo 268
ETANOL (50-
2012 | Wei-Wei. 80%)/AGUA 5 0,05 1,5 3000 60 3182 | Bario 1 660
Dimitrios ETANOL..AG
2014 | Konios UA 2 05 | --- 1 500 90 3592 | Bario 1 660

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019




ANEXO A. PREPARACION DE LOS FRASCOS PREVIAS A LA PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Figura 1A. Lavado de los frascos con etanol. Figura 2A. Frascos colocados dentro de la estufa para el

_ _ secado.
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019



PREPARACION DE LAS MUESTRAS PREVIAS AL PROCESO DE SONICACION.

't' o

&:‘." ,.; £

Figura 3A. Pesaje del grafito en la balanza. Figura 4A. Adicién de 100 mg Grafito + 100 ml Etanol en el

frasco.
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019 asco

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019



ANEXO B. PROCESO DE SONICACION DEL GRAFITO CON LA PRESENCIA DE ETANOL RESPECTIVAMENTE.

. ., Figura 2B. Suspension de Grafeno — DMF a 5 horas de sonicacion.
Figura 1B. Suspension de Grafeno — Etanol a 5 horas de g P
sonicacion. Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019



ANEXO C. PROCESO DE CENTRIFUGACION DE LA DISPERSION DE GRAFENO-ETANOL.

Figura 1C: Centrifuga utilizado en el proceso  Figura 2C: Dispersion Etanol-Grafeno 20 ml. Figura 3C: Dispersion DMF-Grafeno 20 ml.

con parametros de 1000 rpm — 10 min. , , _ _
Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



SEPARACION DEL SOBRENADANTE DE LAS SUSPENSIONES DE GRAFENO DESPUES DE LA CENTRIFUGACION.

i

Figura 4C: Suspension de grafeno en Etanol decantado 20 ml Figura 5C: Suspension de grafeno en DMF decantado 20 ml
de la muestra centrifugada. d muestra centrifugada.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



ANEXO D. MEDICION LAS ABSORBANCIAS DE LAS SUSPENSIONES DE GRAFENO EN ETANOL Y DMF UTILIZANDO EL
ESPECTROFOTOMETRO UV-VISIBLE.

Figura 1D: Espectrofotémetro UV-visible Figura2D: Celdade cuarzo con3mldesuspension ~ Figura 3D: Celda de cuarzo con 3 ml de
utilizado para el analisis de las muestras. de grafeno en etanol. suspension de grafeno en DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angelica, 2020 Realizado por: Cuzco Angelica, 2020



ANEXO E. MEDICION DE LA ABSORBANCIA A CONOCER EL PICO CARACTERISTICO DEL GRAFENO A TRAVES EL ANALISIS
DE ESPECTROSCOPIA UV.

ETHAMOL 100 mg DMF 100 mg
5 Horas de Sonicacidn 5Horas de Sonicacidn
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Figura 1E: Espectro de Absorbancia Grafeno - Etanol. Figura 2E: Espectro de Absorbancia Grafeno - DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angelica, 2020



ANEXO F. PROCESO DE SECADO DE LAS MUESTRAS A TEMPERATURA DE 70 °C POR 24 HORAS.

Figura 1F: Pesaje de los vidrios reloj Figura 2F: Vidrios reloj colocados dentro Figura 3F: Suspension de grafeno-etanol en
del horno. vidrios reloj.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



Figura 4F: Suspension de grafeno-DMF
en vidrios reloj.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Figura 5F: Vidrios reloj con grafeno en
etanol después de secado.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020

Figura 6 F: Vidrios reloj con grafeno en
DMF después de secado.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



ANEXO G. PESAJE DE LOS VIDRIO RELOJ DESPUES DE QUE LAS MUESTRAS EN ETANOL Y DMF FUERON
SECADOS PARA CONOCER LA CONCENTRACION.
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Figurg 1G: Pesaje del vidrio reloj + grafeno en etanol Figura 2G: Pesaje del vidrio reloj + grafeno en DMF
después de secado. después de secado.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



ANEXO H. RECOPILACION DE DATOS PARA EL CALCULO DE CONCENTRACION EN UNA MATRIZ.

MUESTRA REALIZADA EN ETANOL 100 % PURO.
C.inicial = 1 mg/ml (100 mg Grafito + 100 ml

Etanol) Secado = 70°C
Tiem.Sonicado =5
horas V. Secado = 20 ml
CF = 1000 rpm - 10 Tiem. Secado = 24
min horas
Tabla de valores para el calculo de la concentracion, unidades en miligramos.
Peso V. Peso Peso Peso M.1 + M.2 + M.3 + M.4 + Concentracion Concentracién Concentracién | Concentracion
R.1 V.R. 2 V.R._3 V.R. 4 V.R V.R V.R V.R M_1 M_2 M_3 M_4
35,7926 32,5729 32,275 32,3249 35,793 32,5733 32,2753 32,3253 0,0004 0,0004 0,0003 0,0004
35,7926 32,5729 32,275 32,3249 | 35,7931 | 32,5733 32,2754 | 32,3253 0,0005 0,0004 0,0004 0,0004
35,7926 32,5729 32,275 32,3249 35,793 | 32,5733 | 32,2754 | 32,3254 0,0004 0,0004 0,0004 0,0005
35,7926 32,5729 32,275 32,3249 | 35,7930 | 32,5733 | 32,2753 | 32,3253 0,00043333 0,0004 0,00036667 0,00043333
Muestra Muestra Muestra Muestr
1 2 3 ad
20 0,40 0,40 0,37 0,40 | mg/ml
1 0,02 0,02 0,02 0,02 | mg/ml
20,00 20,00 18,33 20,00 | ug/ml

Figura 1H: Matriz de datos realizados para calcular la concentracion del grafeno en etanol.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020




MUESTRA REALIZADA EN DMF 99,8 % DE PUREZA
C.inicial = 1 mg/ml (100 mg Grafito +

100 ml DMF)

Tiem.Sonicado =

Secado = 70°C

5 horas V. Secado =20 ml
CF = 1000 rpm - Tiem. Secado = 24
10 min horas
Tabla de valores para el calculo de la concentracion, unidades en miligramos.
Peso V. | Peso Peso Peso M.1 + M2+V. | M3+V. | M4+V. | Concentracion | Concentracion Concentracién | Concentracion
R._1 VR. 2 [VR.3|VR 4 | V.R R R R M_1 M_2 M_3 M_4
35,7926 | 32,5729 | 32,275 | 32,3249 | 35,7944 | 32,5747 | 32,2768 | 32,3266 | 0,0018 0,0018 0,0018 0,0017
35,7926 | 32,5729 | 32,275 | 32,3249 | 35,7944 | 32,5747 | 32,2768 | 32,3267 | 0,0018 0,0018 0,0018 0,0018
35,7926 | 32,5729 | 32,275 | 32,3249 | 35,7944 | 32,5748 | 32,2769 | 32,3267 | 0,0018 0,0019 0,0019 0,0018
35,7926 | 32,5729 | 32,275 | 32,3249 | 35,7944 | 32,57473 | 32,27683 | 32,32666 | 0,0018 0,00183333 0,00183333 0,00176667
Muestra | Muestra Muestra | Muestra
1 2 3 4
20 1,8 1,8 1,8 1,8 mg/ml
1 0,1 0,1 0,1 0,1 mg/ml
90,0 91,7 91,7 88,3 ug/ml

Figura 2H: Matriz de datos realizados para calcular la concentracion del grafeno en DMF.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020




ANEXO I. PREPARACION E IMAGENES TOMADAS DE LA CARACTERIZACION DE DISPERSION DE GRAFENO EN MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

(SED 200V [ MO0 Gy | —
SED ESPOCH/
Figura 11: Staff de aluminio seco. Figura 21: Staff de aluminio con muestras ~ Figura 31: Morfologia de las capas de
para al andlisis al SEM. grafeno.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2020
Realizado por: Cuzco Angélica, 2020 Realizado por: Cuzco Angélica, 2020



EN ESTA PARTE SE ANEXA LA INFORMACION ADICIONAL DE LOS PROCEDIMIENTOS QUE SE REALIZARON PARA PODER
CALCULAR EL COEFICIENTE DE ABSORCION, A TRAVES DEL CUAL LOS RESULTADOS QUE SE OBTUVIERON NO FUERON
DE GRAN AYUDA POR LOS EQUIPOS QUE POSEEN LOS LABORATORIOS.

ANEXO J. PREPARACION DE FILTRADO DE LAS MUESTRAS CENTRIFUGADAS.

Ay

Figura 1J: Pesaje de la membrana de Figura 2J: Filtrado de la suspension de . Figura 3J. Pesaje de la membrana filtrada.

filtro. grafeno Realizado por: Cuzco Angélica, 2019.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019 Realizado por: Cuzco Angélica, 2019



ANEXO K. ESTABILIZACION DE PESOS DE LOS FRASCOS ANTES Y DESPUES DE LA PREPARACION DE MUESTRA.

——
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Figura 1K: Pesos de frascos estabilizados en funcién al tiempo
Yy peso

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019.
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Figura 2K: Pesos de frascos estabilizados con adicion de la
muestra.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019.



ANEXO L. RECOPILACION DE DATOS DURANTE EL PROCESO EXPERIMENTAL.

PESO (g)

63 horas después de sacar
de la estufa secado por 17

R 1
R, 2
R 3
PROM.

DES. MUES.
PORCENTUAL

PESO (g)

Previo al secado (t=0)

Muestral Muestra 2
107,793 107,848
107,793 107,848
0,0035 0,0035

PESO (g)

luego de transcurrida 1
hora de haber secado la
muestra durante 17
horas

Muestral Muestra 2
107,726 107,812

107,726
0,0035

107,812
0,0035

PESO (g)

18 horas después de
sacar de la estufa

Muestra Muestra
1 2
107,739 107,822
107,739 107,822
0,0035 0,0035

Figura 1L: Pesos de frascos vacios antes y después de secado en la estufa.

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019.

PESO (g)

25 horas después de
sacar de la estufa, luego
se volvié a secar por 17

horas mas.

Muestral Muestra 2
107,732 107,828

107,732
0,0035

107,828
0,0035

PESO (g)

luego de transcurrida
media hora de haber
secado nuevamente
el frasco durante 17
horas, completando
24 horas de secado,

43 horas.
Muestra Muestra
1 2

107,732 107,824
107,732 107,824
0,0035 0,0035

horas mas.

Muestra 1 Muestra 2
107,732 107,822
107,743 107,831
107,742 107,83
107,739 107,8276667

0,0061 0,0049
5,6458E-05  4,57478E-05



PESO (g)

PESO (g)
Frasco vacio previo

sonicacion
Frasco 1 Frasco 2
R.1 107,745 107,826
R.2 107,746 107,826
R.3 107,746 107,825
PROM. 107,7456 107,825
DES. MUES. 0,00057 0,0005
PORCENTUAL 5,358E- 5,354E-
06 06

Frasco + Disolvente
(ETANOL 100 ml)

Frasco 1
+ Etanol

182,728
182,728
182,727
182,727

0,0005

3,159E-
06

Frasco 2
+ Etanol

182,586
182,587
182,587
182,586

0,0005

3,162E-
06

PESO (g)

Frasco + Disolvente
(ETANOL 100 ml) +
Grafito en polvo

(100 mg)
Muestra  Muestra
1 2

182,819 & 182,666
182,819 182,666
182,819 @ 182,666
182,819 182,666
0 3,48E-

14

0 1,90E-

16

PESO (g)

Luego de transcurrida
2y 5 horas de haber
sido sometidos las

muestras al

sonicador.
Muestra Muestra

1_2h 2_5h

182,767 182,616
182,766 182,614
182,766 182,613
182,766 182,614
0,0005 0,001
3,158E-06 8,36E-

06

Figura 2L: Pesos de frascos al adicionar soluto — solvente y después de la sonicacion.
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019.

PESO (g)

19 horas después que
las muestras 1y 2
fueron sometidas al

sonicador.
Muestra Muestra
1_2h 2_5h
182,756 182,595
182,757 182,595
182,757 182,594
182,756 182,594
0,0005 0,0005
3,159E- 3,161E-06
06

PESO (g)

44 horas después
que las muestras 1

y 2 fueron
sometidas al
sonicador.
Muestra = Muestra

1_2h 2_5h
182,751 | 182,589
182,751 = 182,589
182,751 182,589
182,751 = 182,589
0 3,48E-
14
0 1,90E-
16

PESO (g)

47 horas después
que las muestras 1

y 2 fueron
sometidas al
sonicador.
Muestra Muestra

1_2h 2_5h
182,754 = 182,592
182,754 182,592
182,754 182,592
182,754 182,592
0 0
0 0



ANEXO M. PREPARACION, DILUCION DE DISPERSION DE GRAFENO PARA CALCULAR LA CURVA DE CALIBRACION.

Figura 1M: Centrifugacion de las muestras Figura 2M: Realizacion de las Figura 3M: Muestras diluidas listas para
dispersas para hacer diluciones. muestras diluidas. el analisis UV.
Realizado por: Cuzco Angélica, 2019 Realizado por: Cuzco Angélica, 2019

Realizado por: Cuzco Angélica, 2019



