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RESUMEN

El presente trabajo tuvo como finalidad realizar el estudio experimental de las propiedades fisicas
y espectroscdpicas de los nanomateriales basados en grafeno. Para ello, fue necesario obtener
varias muestras de nanomateriales basados en grafeno a partir del grafito y exfoliarlos con
disolventes organicos y soluciones acuosas para obtener muestras de éxido de grafeno (GO) y
muestras de Oxido reducido de grafeno (rGO). Obtenidos estos productos, mediante el método
modificado de Cheng, las muestras fueron reducidas quimicamente para obtener el grafeno. La
identificacion de este producto en las muestras se realiz6 mediante a una serie de analisis como:
Espectroscopia UV-Visible, Espectroscopia Infrarroja y Microscopia Electronica de Barrido.
Estos métodos permitieron detectar la presencia de grafeno en las muestras preparadas y analizar
las propiedades fisicas y espectroscopicas. Como resultado de la experimentacion, los
nanomateriales basados en grafeno fueron libres de defectos basales y de borde, que fueron
verificados por mediciones Raman, confirmando la presencia de pocas capas en su morfologia y
una buena calidad de cada nanomaterial y se concluye que las muestras analizadas poseen
caracteristicas fisicas excepcionales como resistencia, morfologia, conduccion eléctrica y las
propiedades espectroscopias definen de manera clara las diferencias entre cada nanomaterial. Se
recomienda para este tipo de investigacién, que todos los procesos que involucre la obtencion de
las muestras sean realizados meticulosamente para evitar la presencia de trazas de las materias
primas con el fin de obtener muestras limpias y datos seguros en los andlisis de tipo

espectroscopico.

Palabras clave: <FISICA>, <NANOMATERIALES>, <GRAFENO>, <GRAFITO>, <OXIDO
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SUMMARY

The aim of this work was to carry out an experimental study of the physical and spectroscopic
properties of graphene-based nanomaterials. For this purpose, it was necessary to obtain several
samples of graphene-based nanomaterials from graphite and exfoliate them with organic solvents
and aqueous solutions to obtain graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO) samples.
Once these products were obtained, using Cheng's modified method, the samples were chemically
reduced to obtain graphene. The identification of this product in the samples was carried out by
means of a series of analyses such as: UV-Visible Spectroscopy, Infrared Spectroscopy and
Scanning Electron Microscopy. These methods allowed to detect the presence of graphene in the
prepared samples and to analyse the physical and spectroscopic properties. As a result of the
experimentation, the graphene-based nanomaterials were free of basal and edge defects, which
were verified by Raman measurements, confirming the presence of few layers in their
morphology and a good quality of each nanomaterial and it is concluded that the analysed samples
possess exceptional physical characteristics such as resistance, morphology, electrical
conduction, and the spectroscopic properties clearly define the differences between each
nanomaterial. It is recommended for this type of research that all the processes involved in
obtaining the samples are carried out meticulously to avoid the presence of traces of the raw

materials to obtain clean samples and reliable data in the spectroscopic analysis.

Keywords: <PHYSICS>, <NANOMATERIALS> <GRAPHENE>, <GRAPHITE>,
<GRAPHENE OXIDE>, <REDUCED GRAPHENE OXIDE><SPECTROSCOPY>.
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INTRODUCCION

El grafeno es una capa bidimensional, que se encuentran unidas mediante interaccion de
adhesiones microscopicas que detallan una formacién lineal que forma angulos proporcionales a
un poligono de seis lados. El grafeno es constituido por un tipo especial de hibridacion no igual a
la de origen del Carbono con espines de tipo 2, logra la formacién de uniones covalentes al
momento de interactuar con otros elementos y compuestos. Por otro lado su forma es de aspecto
casi llana por lo cual manifiesta excelentes caracteristicas fisicas, electronicas y espectroscopicas
muy grandes.

El grafeno ha generado un gran interés debido a su estructura bidimensional y su singularidad
conjunto de propiedades fisicas y quimicas. En los Ultimos afios, sin embargo, tanto los
investigadores académicos como los industriales se han concentrado en ampliar el conocimiento
de las aplicaciones practicas para el grafeno, desde la electronica de alta frecuencia hasta los
revestimientos inteligentes. El grafeno se puede preparar mediante variados métodos como
exfoliacion mecanica, oxidacion-reduccion, exfoliacion en fase liquida, exfoliacion
electroquimica rapida, etc. Gracias a sus propiedades tanto fisicas como espectroscopicas
mantiene importantes de aplicaciones, como los revestimientos conductores y la electronica
impresa requeriran acceso a dispersiones o tintas de grafeno.

En el primer capitulo se detalla el problema, asi como sus causas mas probables para dar con el
origen de los objetivos a lograr en el proyecto. En el capitulo segundo se desarrollan la
informacidn que se ha obtenido por otras publicaciones que argumentaran el anterior capitulo. En
el capitulo tres se propone una fundamentacion a ideas que definen una propia hipétesis como
puntos a demostrar y se mantienen las variables que se propusieron por mostrar varias de las
condiciones Gptimas para el progreso de toda la investigacion y como capitulo final se realiza la
correspondiente exposicion de resultados conjuntamente con su propio analisis de las propiedades

fisicas y espectroscopicas propias de cada muestra de nanomateriales obtenidas.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Antecedentes de la Investigacion

Los nanomateriales basados en grafeno tal como el GO, rGO, presentan grandes propiedades, por
ende su produccion e industrializacion es algo de gran importancia, ya que son extremadamente
necesarios para la optimizacion de sensores que son empleados en procesos variados. La medida
de nanomateriales entre tienen una dispersion nanométrica, que son analizados por instrumentos
de microscopia SEM y Raman.

Normalmente, la oxidacion-reduccion del grafito utiliza agentes oxidantes fuertes para producir
grafeno, oxido (GO), cuyas propiedades dan lugar a un material de carbono por propiedades
aislante. Hasta la fecha, la estructura basica de GO sigue siendo ambigua debido al gran nimero
de grupos funcionales y las posibilidades isoméricas implicadas. Es bién sabido que, dependiendo
del grado de oxidacion, la red aromatica del grafeno exhibe diferentes niveles de oxigeno grupos
funcionales, como grupos hidroxilo, epoxi, carboxilo y carbonilo, que aumentan el espaciado
entre capas de 0,33 nm (grafito) a 0,87 nm (GO). A un bajo grado de oxidacidn, hidroxilo grupos
pueden convertirse quimicamente en grupos epoxido y viceversa, lo que permite el uso de GO
para aplicaciones tecnoldgicas.

Debido a las propiedades mecéanicas quimicas y eléctricas de los nanomateriales obtenidos a base
de grafeno, son multiples los campos de aplicacion en los que se ven requeridos ejemplos de cada
tipo de estos optimos nanomateriales pero por su escases de produccién a nivel de propiedades
de alta calidad. Los nanomateriales basados en grafeno contienen un modulo de elasticidad
promedio y la mayor resistencia a la fractura son de ~32 GPa y ~120 MPa respectivamente, a
comparacion del grafeno que su médulo de Young y su resistencia a la fractura son de 1.0 TPa 'y
130 GPa respectivamente. Estos derivados han atraido intenso interés investigador, debido a su
gran superficie, excelentes propiedades térmicas y eléctricas, movilidad extendida del portador

de carga, alto comportamiento elastico y sintonia Optica.



1.2. Planteamiento del problema

Segun varios estudios locales, existen algunos factores que favorecen la innovacion tecnoldgica
nacional a través de la cooperacion del sistema educativo, las lineas de investigacion de los
Institutos Superiores de Educacién, el financiamiento, desgravdmenes fiscales, subvenciones
econdémicas y cooperacidn entre sector publico y privado.

El “Plan de Investigacion ESPOCH 2017-2021” contempla 8 lineas macro de investigacion: 1
gestion sustentable de los recursos naturales ,2 arte, cultura y patrimonio, 3 energias alternativas,
renovables y proteccion ambiental; 4 seguridad y soberania alimentaria, 5 tecnologias de la
informacién, comunicacién y procesos industriales, 6 salud y nutricion, 7 administracion y
economia, 8 movilidad y transporte (Mendez, 2012, p. 20-23).

Dentro de la linea de investigacion 5, la Facultad de Ciencias de la ESPOCH, esta comprendida
con el desarrollo de la investigacion e innovacion de procesos y/o nuevos materiales. Para cumplir
con este objetivo, la Facultad de Ciencias con los grupos de Investigacion: Physics Research
Group-ESPOCH (PRG) ha invertido tanto en equipos, como en diferentes tipos de
experimentaciones de nanomateriales para poder formar publicaciones de alto impacto.
Investigaciones como esta han hecho a la ESPOCH una de las pocas instituciones que incursionan
en el novedoso campo de la Nanotecnologia, por ello la produccién de nanomateriales basados
en grafeno cuyo estudio experimental de sus propiedades fisicas y espectroscdpicas abren las
puertas para el desarrollo de aplicaciones con grandes innovaciones en diferentes campos como

el de la eléctronica, mecénica, telecomunicaciones, etc.

1.3. Justificacion

Este tipo de investigacion ayudara a conocer de una manera parametrizada las propiedades fisicas
y espectroscopicas propias de nanomateriales basados en grafeno, lo cual ayudara con un
conocimiento més profundo sobre el nanomaterial mas innovador de la actualidad, este tipo de
investigacion en la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo y Ecuador, se alinea con el interés
de fomentar el desarrollo de la ciencia y tecnologia en concordancia con el “Plan de Investigacion
ESPOCH 2014-2020”.

El particular interés en el grafeno es debido a sus propiedades quimicas y fisicas Unicas: es cinco
veces mas ligero que el aluminio, flexible y 100 veces mas resistente que el acero y ademas tiene
otras cualidades, como gran conductividad del calor y electricidad. En la practica esto significa
que con él se pueden construir muchos de los elementos que ya conocemos, pero con menor coste,

impacto y con mayores prestaciones



Los procesos para produccion de grafeno como de nanomateriales basados en su estructura
primaria han ido evolucionando tanto en metodologia como en técnica de industrializacion, pero
la produccién de los nanomateriales en monocapas limpias a gran escala no tienen vialidad
econdmica, por su apreciacién como producto de investigacién y de innovacién implica un
desarrollo a gran escala pero, los productos obtenidos por escalas industriales aunque mantienen
propiedades de monocapas sus niveles de vestigios en las mismas son altos y por ende muchas de
sus propiedades intrinsecas bajan. Aunque estos nanomateriales producidos industrializadamente
a gran escala son de alta comercialidad porque son parte de aplicaciones que mantienen un
equilibrio de necesidad con las propiedades de los mismos.

Las aplicaciones de los nanomateriales basada en grafeno, por sus grandes propiedades se ven
focalizadas en la conformacion de produccion de energia eléctrica que no necesitaran tiempos
altos de carga y por otro lado mantendran niveles de duracion de carga mas amplios, que
mantendra un tipo de energia ecoldgica y renovadora. Una de sus propiedades mas admirable es
la permeabilidad hacia el agua, lo cual hace posible desarrollo de tecnologias para poder hacer
del agua de mar un agua de consumo humano. Algunos datos obtenidos a partir de estos proyectos
predicen que se podra realizar esta tarea a corto plazo. Estudiando sus propiedades
espectroscopicas, se puede obtener informacion acerca de comportamiento atdmico, con la
aplicacién de andlisis UV, y estudio IR, que mostrard las caracteristicas vibracionales
dependiendo de un rango establecido de longitud de onda a la que es expuesto cada muestra de
grafeno. Las caracteristicas espectroscopicas de los materiales obtenidos ayudaran a una

identificacion individual de cada proceso.

1.4. Obijetivos

1.41. Objetivo General

Realizar el estudio Experimental de las caracteristicas fisicas y espectroscopicas de

nanomateriales basados en grafeno.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Exfoliar el grafeno de pocas capas usando disolventes organicos y soluciones acuosas.

e Exfoliar el grafeno mediante procesos de oxido-reduccion para la obtencion de éxido de
grafeno y oxido de grafeno reducido.

e  Describir las caracteristicas fisicas y morfoldgicas de los materiales obtenidos.

e  Describir las caracteristicas espectroscépicas de los materiales obtenidos.

4



1.5. Marco Teorico

1.5.1. Grafeno

Es una estructura de caracteristicas bidimensional que se encuentra conformada por atomos de
carbono, con un tipo de hibridacién nivel sp?, ubicados de manera hexagonal ubicados de una
forma plana y se encuentra cada atomo por enlaces, con un nivel maximo de 10 capas, de
formacion Optima cuando se encuentra en monocapas. Presenta transparencia, de capa
extremadamente delgada, peso depreciable, hidrofébico, con alto nivel de elasticidad, con
propiedades de resistencia y conductividad eléctrica muy grandes. El grafeno contiene
propiedades de auto reparacion, lo que implica que al momento de romperse o rasgarse la micro

capa, los atomos de carbono se regresan a autocompletar (Mayorga, 2015, p. 344-347).

Figura 1-1: Estructura de Grafeno monocapa.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

1.5.2. Grafito

Elemento de estructura plana con formada por una red poli hexagonal de medida no superior a
1.42 A y de color plata metalizado. Es considerado como semiconductor, aunque presenta un
nivel de conductividad eléctrica bastante aceptable. Se lo puede encontrar en la naturaleza en
cualquiera de sus tres formas ya sea cristalino en escamas, cristalino de vela y amorfo. En
condiciones térmicas altas, sus propiedades anteriormente mencionadas se incrementan

(Georgakilas, 2015, p. 4744-4746).

Figura 2-1: Estructura de Grafito

Realizado por: Colcha, D, 2021.
o



1.5.3. Disolvente

Solucién quimica que tiene como objetivo separa, elevar a fase de nivel molecular o ionico, y
extraer una sustancia de otra, se la encuentra en proporcion superior al soluto en comparacion a
la de la disolucidn. Existen dos tipos, polares y apolares los primeros con bajo punto de ebullicion

y los siguientes con un punto mas alto de ebullicién.

1.5.4. Dimetilformamida

Con pureza cerca al 100%, de formula empirica C;H,NO, se lo encuentra comunmente en estado
liquido de color incoloro casi en su totalidad, con olor muy desagradable en forma natural, es de
grado inflamable por lo que su punto de ebullicion es igual a los 153°C, es de tipo polar, de

caracteristicas hidrofébicas con aroma de tipo amoniaco. Muy (til para la absorcion de gases.

1.5.5. Etanol

Sustancia quimica que se encuentra en estado liquido, de caracter demasiado volatil, sin color y
presenta un aromo demasiado caracteristico y propio de su grupo funcional. Su formulaes C,Hg0,
con un punto de ebullicién no superior a los 73°C pero con una pureza regular de 99.5%. Es

extremadamente inflamable y de caracter antisepticas a reacciones organicas.

1.5.6. Campana de extraccién de gases

Es un equipo de uso esencial para el trabajo con reactivos de emanacion toxica, se compone de
ventiladores como sistema de ingreso de aire y ductos que componen el sistema de exhalacién de
aire, Esta considerado como una proteccion fisica al momento de la manipulacién de varios
reactivos. Comlnmente mantiene una forma cuadratica y con bases ergonémicas para evitar
derrames. La campana de extraccion de gases logra realizar una transformacién de grave a leve

los gases nocivos.

1.5.7. Sonicacion

Proceso por el cual se logra tener una transformacion de energia eléctrica a energia mecénica. El
equipo principal mantiene un principio de generacién de ondas ultrasénicas por la oscilacion de
transductores piezoeléctricos. Regularmente mantiene una frecuencia de 40 kHZ, producidas por

los transductores.



1.5.8. Centrifugacion

Proceso que permite mediante la utilizacion de fuerza centrifuga separar por método de
sedimentacidn particulas en una suspension, teniendo en cuenta la densidad de las particulas y de
los liquidos, en donde tambien intervienen la viscosidad del liquido. La condicion de las particulas
para ser sometidas en la sedimentacién y que floten es que si la fuerza centirifuga es menor que

las fuerzas de arrastre y flotacion, caso contrario se posaran en la base de la muestra.

1.5.9. Oxido de Grafeno

Denotado comunmente por sus siglas en ingles GO, es un nanomaterial que presenta un espesor
de muy poca extension planteada en la unidad de los nandmetros, que contrarresta su extension
superficial que conlleva una mayor dimension. Para la obtencion de este producto se da gracias
al proceso de oxidacion del producto base que es el grafito, aunque su composicion fundamental
esta establecida por elementos esenciales como el carbono, hidrogeno y oxigeno; en sintesis todo
este proceso se enfoca en la descomposicion del cuerpo propio del grafito, logrando una
desfragmentacion externa por interacciones logrando capas muy finas conocidas como
monocapas. Los modelos comunes de sintesis del éxido en cuestién no han permito plantear
propiedades quimicas normalizadas, logrando una descripcion de zonas producidas en los

modelos de obtencién (Hossain, 2014, p. 90-92).

Método de Brodie

Grafito + KCLO4 => +HNO3 (60 °C) => H20 => Exfoliacibn => GO

Método de Staudenmaier

Grafito + H2SO4/HNO3 + KCLO4 (3 °C) => H20 => Exfoliacibn == GO

Método de Marcano

Grafito + H2SO4/H3POM (mezcla 9:1) + KMnO4 (3 °C) == H20 => Exfoliacidn == GO

Miétodo de Hummers-Offerman

Grafito + HXZSO4/NaNO3 (6 °C) + KCLO4 (<30 °C) => H2S04 (5%) + H202 => Exfoliacién (HCL) => GO

Método de Hummers-Offerman Maodificado

Grafito + H2S04 (0 °C) + KMnO4 (< 20 °C) == H20 (90 “C) == Exfoliacida (HCL) == GO

Tabla 1-1: Métodos de obtencion de Oxido de Grafeno
Realizado por: Colcha, D, 2021.

1.5.10. Reduccidn de 6xido de grafeno

Tratamiento dado al grafito en donde intervienen surfactantes y agentes oxidantes de

caracteristicas de alta concentracion y de punto de regulacioén quimica alto, el proceso definido
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logra una estructura con mayor distancia entre las ldminas, esto gracias a la presencia de la

reaccion de oxidacion en los bordes y superficie del éxido de grafeno (Coleman, 2013, p. 15).

1.5.11. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y EDS

La microscopia electrénica de barrido es considerada una de las técnicas mas comunes en el
proceso de caracterizacion quimica- fisica. El SEM se fundamenta en la focalizacion de haces de
electrones, que se emplea con angulos directas en la superficie de los materiales a analizar. El
EDS es uno de los métodos mas comunes de aplicacion del SEM, conjuntamente con las SEI o
imagenes electronicas secundarias y las BSE que son las imagenes electrones retro dispersas. Es
considera como una de las técnicas que mas informacion proporciona, es decir los datos
cuantitativos y cualitativos obtenidos tienen mas precision. Su funcionalidad como técnica radica
en el estudio minucioso de la superficie que se estudia gracias a la aplicacion de la espectroscopia
propia del haz expuesto sobre la muestra Lo elemental de esta técnica es que se basa en la
deteccion y espectroscopia de radicacion cuando el haz de electrones incide sobre el material que

esta siendo analizado (Kalashnikov, 2016, p. 99-100).

1.5.12. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Estudio mediante el cual con la determinacién de los grupos funcionales de cada muestra se logra
una determinacion de especies moleculares, esta deteccidn puede ser cuantitativa y cualitativa.
Este analisis se basa en el nivel de absorcion de radiacion infrarroja que tiene la muestra, lo que
conlleva una codificacion de las vibraciones provocadas en cada atomo de la muestra en analisis,
los datos obtenidos logran expresarse en manera de un espectro que identifica las caracteristicas

de los enlaces que mantienen los &tomos (Kim, 2013, p. 3889-3896).

1.5.13. Espectroscopia UV-vis

Mediante la aplicacion de radiacion ultravioleta a una muestra se puede identificar la presencia
de especies organicas e inorganicas, por la aplicacion de un analisis cualitativo y cuantitativo que
se da gracias a la determinacién de la absorcion que presenta las muestras examinada. La
fundamentacion de esta técnica se halla en la excitacion de electrones que se logra al aplicar la
radiacion ultravioleta, con lo cual los resultados se expresan como picos en la morfologia de la
longitud de onda establecida, cada pico determina un Unico grupo funcional (Kobayashi, 2015, p.

22510).



1.5.14. Espectroscopia Raman

Los diferentes tipos de vibraciones gue se producen por efecto de la radiacion infrarroja aplicada,
pero sin contacto directo a la muestra analizar se considera como un andlisis de espectroscopia
Raman, la espectroscopia Raman es fundamental en el analisis de materiales con base de carbono,
los dngulos de disidencia que contempla estos espectros copia de igual a 90° en la mayoria de

muestras expuestas en su preferencia de cubas de cristal y cuarzo.
1.5.15. Propiedades Fisicas
Son las caracteristicas visibles y propias de una sustancia que pueden ser medidas y no producen

nuevas sustancias quimicas, se basa principalmente en la estructura del objeto, sustancia o

materia, que es visible y medible.



CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

2.1. Hipotesis y especificacion de las variables

2.1.1. Hipdtesis General

Se espera experimentalmente estudiar caracteristicas fisicas y espectroscdpicas de nanomateriales
basados en grafeno.

2.1.2. Hipdtesis Especifica

e Exfoliar el grafeno de pocas capas usando disolventes organicos y soluciones acuosas.

o Exfoliar el grafeno mediante procesos de éxido-reduccién para la obtencion de éxido de
grafeno y oxido de grafeno reducido.

e Describir las caracteristicas fisicas y morfol6gicas de los materiales obtenidos.

e Describir las caracteristicas espectroscopicas de los materiales obtenidos.

2.1.3. Identificacion de variables

Tabla 1-2: Variables dependientes e independientes para el estudio de las propiedades

fisicas y espectroscopicas de nanomateriales basados en grafeno.

VARIABLES

Dependientes Independientes Intervinientes

Espectrometro IR

Condiciones del

Nanomateriales  Espectrémetro UV-V _

basados en , Laboratorio
Espectrometro Raman

Grafeno
Conductimetro Materia Prima: Grafito,
SEM Surfactantes y Reactivos

Realizado por: Colcha, D, 2020.
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2.1.4. Operacionalizacion de variables

Tabla 2-2: Optimizacién de Variables

VARIABLE

CONCEPTO

INDICADOR

INSTRUMENTO

Variable
Independiente:

Espectrometro IR,

Espectrometro Uv.

Espectrometro Raman,

Conductimetro,

SEM

Son instrumentos
gue nos permiten
cuantificar
vibraciones
intermoleculares y

caracteristicas

fisicas
primordiales para
poder identificar

las propiedades de

los nanomateriales

En el caso de los
espectrometros  son
codificadas las
interacciones
vibracionales
intermoleculares,
mientras que en el
SEM

maximiza el tamafio

caso del

de la muestra.

La amplificacion
de todas las
caracteristicas
intrinsecas del
nanomaterial, con
el fin de poder
apreciarlos y
transformarlos en
datos

cuantificables.

Variable Dependiente:
Nanomateriales basados

en grafeno

Son productos
resultantes de
procesos de
oxidacion,

reduccién y otros
tipos de procesos
que tienen como
producto base el
grafeno

La cuantificacion de
las propiedades tanto
fisicas como
espectroscopicas de
estos nanomateriales
son Unicas para cada
tipo, ya que por el
proceso de obtencién
va teniendo una
modificacién

estructural diferente

al inicial

Experimentalmente
se desea demostrar
las propiedades
fisicas y
espectroscopicas

de cada
nanomaterial, para
poder  maximizar
sus aplicaciones en

diferentes campos.

Realizado por: Colcha, D, 2020.
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2.1.5. Matriz de consistencia

Tabla 3-2: Matriz de consistencia

PROBLEMA OBJETIVO

HIPOTESIS

VARIABLES

Problema general: Objetivo general: Realizar el estudio

Falta de un estudio Experimental de las caracteristicas fisicas y

experimental espectroscopicas  de  nanomateriales

registrado sobre las basados en grafeno
propiedades fisicas y

espectroscopicas de

nanomateriales

basado en grafeno en

la ESPOCH.

Se espera experimentalmente estudiar caracteristicas fisicas y

espectroscopicas de nanomateriales basados en grafeno

Problema Objetivos especificos:

Especifico: Obtener, Exfoliar el grafeno de pocas capas

caracterizar grafeno usando  disolventes  orgéanicos Yy

y nanomateriales soluciones acuosas.

basado en grafeno y

Exfoliar el grafeno mediante procesos de
analizar los oxido-reduccion para la obtencion de
resultados de la oxido de grafeno y oxido de grafeno
investigacion de las reducido.

propiedades fisicas y Describir las caracteristicas fisicas y

espectroscopicas de morfolégicas de los  materiales
los productos obtenidos.
obtenidos - Describir las caracteristicas

espectroscdpicas de los materiales.

-Se espera exfoliar el grafeno de pocas capas usando disolventes
organicos y soluciones acuosas.

-Se espera exfoliar el grafeno mediante procesos de 6xido-reduccion
para la obtencidn de 6xido de grafeno y oxido de grafeno reducido.
-Describir las caracteristicas fisicas y morfoldgicas de los materiales
obtenidos.

-Describir las caracteristicas espectroscOpicas de los materiales
obtenidos.

Rango de absorbancia minima de 200 nm y méaxima de 700 nm

-Los datos obtenidos luego de cada experimentacion seran almacenados
en una base de datos. Para obtener la incertidumbre de los datos se
utilizard la teoria de errores. Ademas, los datos seran representados con

la ayuda el paquete computacional OriginLab.

Variables
Dependientes:
Nanomateriales basados
en Grafeno
Indicadores:

Demostrar
experimentalmente  sus
propiedades fisicas vy
espectroscdpicas
Variables
Independientes:
Espectrometro IR,
Espectrometro Uv.
Espectrometro  Raman,
Conductimetro, SEM.
Indicadores:
Cuantifican las
caracteristicas fisicas y
espectroscdpicas de cada
tipo de nanomaterial
dependiendo su
funcionalidad.

Realizado por: Colcha, D, 2020.
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2.2. Tipo y Disefio de Investigacion

2.2.1. Tipo de investigacion: Experimental

Esta investigacion es experimental pues la refutacién de la hipotesis establecida se da gracias al
analisis de datos y resultados adquiridos en el estudio de las propiedades fisicas y
espectroscopicas de nanomateriales basados en grafeno.

2.2.2. Disefio de Investigacion: Factorial

El presente estudio se divide en 8 analisis (Am) de Tipo Factorial, expresada de la siguiente

manera.

Tabla 4-2: NUmero de Andlisis

INSTRUMENTO Muestras Experimento (Am)

GO Al
Conductimetro

rGO A2

GO A3
UV- visible

rGO Ad

' GO A5

FTIR

rGO A6

GO A7
SEM

rGO A8

Realizado por: Colcha, D, 2020.

Los 8 andlisis realizados tienden a mostrar las caracteristicas fisicas y espectroscépicas propias
del GOy del rGO. Cada uno de los 8 analisis propuestos es de tipo 3K factorial. Tres factores con

los siguientes niveles cada uno y una respuesta en comdn.

Tabla 5-2: Factores y unidades de cada analisis

Factores Unidades
A. Conductimetro uS /cm?

B. UV - visible Absorbancia
C.FTIR Transmitancia

Realizado por: Colcha, D, 2020.
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RESPUESTA: la Respuesta para cada analisis son todos los datos obtenidos en cada equipo. Cada

experimento presenta un disefio experimental, que tiene el siguiente detalle:

Tabla 6-2: Combinaciones de Tratamientos del Disefio Experimental 3k

Corrida Disefio Combinacion de  Respuesta No. de
Experimental ~ Ai Bj Ck tratamientos  Yijk  Réplicas
1 al bl cl alblcl Y111 3
2 a2 bl cl a2blcl Y211 3
3 a3 bl cl a3blcl Y321 3
4 al b2 cl alb2cl Y121 3
5 a2 b2 cl a2bh2cl Y221 3
6 a3 b2 cl a3b2cl Y321 3
7 al b3 cl alb3cl y131 3
8 a2 b3 cl a2b3cl y231 3

Realizado por: Colcha, D, 2020.

Cada una de las 8 filas de la Tabla 5.2 es una corrida experimental. La segunda, tercera y cuarta
columnas constituyen las variables controlables. La quinta columna es una representacion
simbdlica de cada combinacion de niveles de los cuatro factores. Cada uno de sus elementos es
una combinacién de tratamientos. La sexta columna representa todos los resultados que emiten
los equipos utilizados, como resultado de cada corrida experimental y la Gltima columna
representa el nimero de réplicas de cada tratamiento.

El modelo estadistico para este disefio es:

Para el diagnostico y validacién del método se construira la siguiente tabla ANOVA.

Tabla 7-2: Modelo factorial de tres factores

F.V S.C G.L C.M Fexp
Factor A SCA a-1 CMA CMA/CMR
Factor B SCB b-1 CMB CMB/CMR
Factor C SCC c-1 CMC CMC/CMR
AxB SC(AB) (a-1) (b-1) CM(AB) CM(AB)/CMR
AxC SC(AC) (@-1) (c-1) CM(AC) CM(AC)/CMR
BxC SC(BC) (b-1) (c-1) CM(BC) CM(BC)/ICMR
AxBxC SC(ABC) (@-1) (b-1) (c-1) CM(ABC) CM(ABC)/ICMR
Residual SCR abc(r-1) CMR
Total SCT abc(r-1) CMT

Fuente: (Disefio estadistico de experimentos, 2009).
Realizado por: Colcha, D, 2020.
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2.3. Unidad de Analisis

El grafeno y sus nanomateriales basados en el mismo se obtuvieron a partir del grafito. La
cantidad del GO y del rGO es proporcional a la absorbancia medida con el Espectrémetro UV-
visible. Ademas, la morfologia del grafeno obtenido serad determinado mediante el Microscopico

Electronico de Barrido.

2.4. Poblacién de Estudio

Los conjuntos de combinaciones validas de los andlisis son fijas, ya que imprimen datos
especificos en cada analisis.

2.5. Tamarno de Muestra

Por razones de tiempo, recursos, uso de los laboratorios y principalmente tomando como referente
a los resultados positivos reportados en literatura se prepararon 15 GO y 15 rGO como muestras

base para los analisis y estudios.

2.6. Seleccion de muestra

El tipo de muestreo aplicado es de tipo no aleatorio de juicio, el cual se basa en un criterio
especifico y experiencia de los investigadores y tutores. Para cada cambio en la variable se
analizaran 3 muestras, cuando la dispersion de los datos sea pequefia, si la dispersién es grande
se analizardn 1 muestras adicionales con el fin de determinar si este fendmeno se debe al

investigador o a las variables de medicion.

2.7. Preparacion de muestras

Se utiliz6 grafito en escamas (94.11 % de carbon fijo y 4.69 % de ceniza) adquiridos de Pingdu
Huadong, etanol al 99,5 % de pureza y DMF al 99,8% de pureza estos ultimos adquiridos de
Labdin Instruments. Se preparan 54 muestras para cada disolvente en las siguientes relaciones
0,5:1 - 1:1y 2:1 soluto-disolvente en cada una de las muestras y se varia el tiempo de sonicacion,
centrifugacién y rpm. Paso siguiente mediante el Método de Modificado de Cheng para poder

reducir el Oxido de Grafeno obtenido.
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2.7.1. Sonicacion de grafito en disolvente.

Los copos de grafito se exfolian gracias al crecimiento y colapso de vacios de tamafio
micromeétrico debido a fluctuaciones de presién, de esta forma aumenta el area superficial del
grafito para deslaminarlo y obtener grafeno de pocas capas. Es importante recalcar que la

sonicacion excesiva puede causar dafios a la estructura del grafeno (Chen, 2013, p. 225-229).

1. En el sonicador (Branson modelo M8800, serie BGQ011704460B con una frecuencia de 40
kHz) se coloca agua destilada hasta el nivel de trabajo indicado (aproximadamente 20 litros).

2. Ubicamos dos gradillas una con 36 tubos de ensayo que tiene como disolvente DMF y la
otra con 36 tubos de ensayo cuyo disolvente es etanol.

3. Segun el disefio experimental propuesto cada 2, 5y 7 horas se retiran del sonicador 12
muestras, 6 que contengan DMF y 6 etanol.

4. Cambiar el agua utilizada para la sonicacion una vez que esta se vuelva turbia y verificar el

nivel de agua asegurara el 6ptimo funcionamiento del equipo.

2.7.2. Centrifugacion de muestras de grafeno en etanol o DMF

Después de la sonicacion la dispersion presenta particulas gruesas de grafito las cuales precipitan

gracias a la fuerza centrifuga que actua sobre ella y se obtendra de esta forma un medio uniforme

(Ciesielski y Samori, 2014, p. 384).

1. Unavez que las muestras estén sonicadas las trasvasamos a tubos Hach.

2. Etiquetar las muestras dependiendo de las condiciones a las que seran expuestas.

3. Programar la centrifuga con la cantidad de rpm y tiempo de sonicacion es decir 5, 10 y 20
min a 500 rpmy 5, 10 y 20 min a 1000 rpm.

4. Una vez terminado el proceso, con una pipeta volumétrica de 5 ml recolectar el sobrenadante,
en tubos de ensayo de 10 ml (aproximadamente 85% en todas las soluciones) se almacena

para analisis posteriores.
2.8. Técnicas de Recoleccion de Datos
Las muestras obtenidas después del disefio experimental son sometidas a una serie de analisis
tales como: Espectroscopia UV-Visible, Espectroscopia Infrarroja y Microscopia Electrénica de

Barrido los cuales nos proporcionaran una serie de datos que seran analizados mediante técnicas

estadisticas y asi se establecer los pardmetros 6ptimos para la obtencion de grafeno.
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2.8.1. Determinacion de absorbancias de las suspensiones de grafeno mediante espectroscopia
UV-Visible

El grafeno presenta un pico caracteristico que se encuentra en un rango de 260 y 270 nm regién
ultravioleta. Una vez que las muestras fueron sonicadas y centrifugadas estaran listas para leerse
en el espectrofotometro HDM (modelo: G10S, serie: 2L.5S286229), utilizando una celda de vidrio
de 1 cm, espacio por el cual es atraviesa el haz de luz. Las absorbancias obtenidas de este analisis
nos permitirdn conocer la concentracion de grafeno y seleccionar las condiciones adecuadas para
su obtencion (Li, 2008, p. 101-105).

1. Seleccionamos BARRIDO en la interface del equipo, llenamos los campos que se solicitan
por ejemplo nombre del andlisis, las longitudes de onda (minima 200 y méaxima 400), la
velocidad del analisis que en este caso es medio y la resolucién de 1 nm.

2. Realizamos la linea base, como tenemos dos disolventes muestro blancos seran alcohol y
DMF. Si las muestrsa a leer es grafeno/DMF el blanco ser& DMF, en cambio si leemos
grafeno/etanol el blanco seré etanol.

3. Después de realizar la linea base correctamente homogenizamos las muestras y en una celda
de vidrio de 1 cm colocamos 3 mL de la suspensién, limpiamos la parte externa de la celda
para evitar interferencias en el andlisis.

4. Colocar la celda en el porta muestras y seleccionar andlisis al finalizar se observara el
espectro de absortividad.

5. Ajustamos el grafico para encontrar el pico caracteristico, este procedimiento se aplica a todas
las muestras para después ingresar los resultados a una base de datos para su posterior analisis

estadistico.

2.8.2. Determinacion de la concentracién de grafeno en la suspension

La ley de Lambert Beer nos va a permitir calcular la concentracion de grafeno en la suspension
de alcohol y DMF esto gracias a la relacion que existe entre la absorbancia y la concentracion la
cual se representa con la siguiente formula (Li, 2012, p. 3113-3116).

A =a*b*c 2.1)
Donde:
A= Absorbancia (adimensional)
a = absortividad molar (mL/mg. m)
b = espesor de la cubeta que contiene a la muestra

¢ = concentracién molar (mg/mL)
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El coeficiente de absorcion que se emplea para el célculo de la concentracion es 2460 mL/mg. m

propuesto por Jonathan N Coleman en 2010.

2.8.3. Determinacion de los grupos funcionales presentes en la suspension de grafeno mediante

espectroscopia de infrarrojo

Las multiples aplicaciones del grafeno nos lleva a disefiar un proceso que asegure su estructura y

descarten la presencia de grupos funcionales que puedan adherirse a él durante su obtencién para

ello se utilizé un espectrofotometro IR (modelo: HeAios Beta, serie: UVB 140113) el cual nos

indicara un espectro en los rangos de 4000 a 400 cm™ (Li, 2015, p. 119-127).

1. Iniciar el programa SpectraManager y seleccionar Quick-Start.

2. Limpiar con algodén y alcohol el area de muestra ubicada en la parte interior central del
equipo.

3. Realizar el Background al verificar la ausencia de sustancia en el &rea de muestra, cerrar la
tapa del equipo y presionar el boton “START” ubicado en la parte frontal.

4. Realizar el barrido espectral colocando la muestra sobre el cristal del area de muestra cerrar

la tapa y pulsar “START”.

Procesar el espectro utilizando el programa Spectra Analysis.

Identificar los picos mas relevantes presentes en la gréafica.

Guardar los datos del espectro para su posterior analisis.

© N o O

Desajustar el tortillo de ajuste, limpiar con algodén y alcohol el area donde se colocé la
muestra.

9. Repetir los pasos 4, 5, 6,7 y 8 con todas las muestras.

2.8.4. Microscopia electronica de barrido

Para estudiar la morfologia de las muestras de grafeno suspendido en etanol y DMF se usa un
microscopio electronico de barrido (modelo: VEGA 3 SBU serie: VG13681479). Las
suspensiones sin colocadas directamente sobre un stub de aluminio y secadas en un horno a una
temperatura de 40 °C durante 2 h para quitar la humedad y asi obtener una muestra seca adecuada
para el analisis SEM. Por la presencia de carbono que es un buen conductor no se realiza el
proceso de metalizado de las muestras (Liu, 2014, p. 12166-12170).

El estudio morfoldgico se lo realiza en modo bajo vacio por ser organicas y asi evitar dafiar las
muestra en estudio, el voltaje usado para obtener las imagenes va de 5 a 15 kilo electron voltios
(KeV), la imagen se obtiene en modo de Resolucion (Resolution) y en Profundidad (Deep) que

nos permiten distinguir las estructuras presentes en cada muestra (Park, 2009, p. 217-224).
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Preparacién de la muestra

Colocacion de la muestra en la cAmara porta muestra del SEM
Generacion del vacio (medio, alto o bajo).

Determinacion del voltaje

Enfoque de la estructura de interés

Optimizacion de parametros SEM

N o g s~ DR

Adquisicion de la imagen

2.9. Optimizacion de la fase experimental mediante tratamiento hidrotermico

Después del andlisis estadistico se seleccionaron 2 muestras una por cada disolvente, las cuales
retinen los parametros idoneos para conseguir una mejor concentracion. A estas muestras se les
aplico un tratamiento hidrotermico que mejora la concentracién obtenida anteriormente.
Choque térmico

1. Se pesan 10 mg de grafito y se coloca en una capsula de porcelana.

2. Seadiciona 10 ml de agua destilada a la capsula con grafito.

3. Laestufa debe estar a 250 °C antes de introducir la capsula.
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CAPITULO Il

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1. Oxido de Grafeno y 6xido de grafeno reducido

Para la preparacion de nanomateriales basados en grafeno uno de los procesos mas efectivos es
el proceso de la exfoliacién oxidativa del grafito que es una técnica innovadora y prometedora
para la produccion a gran escala de grafeno. La oxidacién convencional del grafito facilita
esencialmente el proceso de exfoliacion; sin embargo, el procedimiento de oxidacion libera gases
toxicos y requiere pasos extensos que requieren mucho tiempo de lavado y reduccién para
convertir el 6xido de grafeno exfoliado (GO) en Oxido de grafeno reducido (rGO) (Lou, 2015, p.
23221-232130).

1.0h 1.5h

Figura 1-3. Imagen de rGO en suspension en

tres lapsos de centrifugacion 0.5, 1y 1.5 horas.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Los procesos de oxidacion-reduccion del grafito emplean agentes oxidantes fuertes para producir
oOxido de grafeno (GO), que es detalladamente un material derivado del carbono con propiedades
totalmente aislante. Es importante recalcar una vez mas que la sintesis de GO se basa en el
desarrollo de algunas modificaciones obvias para hacer el proceso lo mas simple posible (Parvez,

2014, p. 6083-6091).
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Figura 2-3. Instrumentos y reactivos utilizados para la

obtencidn de rGO.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

3.2. Grafeno exfoliado en NMP

Se propone un método alternativo para preparar dispersiones de grafeno exfoliado en N-Metil-2-
pirrolidona (NMP), cuyo proceso produce un efecto de cizallamiento asistida por zeolita usando
un mezclador o “shaker” de capuchino para producir dicho cizallamiento. El NMP se utiliza como
disolvente dispersante debido a su tension superficial cercana a 40 mjm™2, que previene la
inmediata reposicién y aglomeracién de las escamas exfoliadas. Sin embargo, NMP se emplea en
esta fase para enfatizar el papel de la zeolita en lugar del solvente. Con dichos antecedentes se
propone el uso de cizalla para una exfoliacion asistida por la zeolita 4A (Z4A), con el fin de
mejorar el proceso de exfoliacion y obtener nanohojas de grafeno. Cabe recalcar que se pueden
usar zeolitas naturales o sintéticas para preparar suspensiones coloidales con una baja tasa de
sedimentacion, por lo tanto, es posible exfoliar el grafito para preparar dispersiones estables de
grafeno distribuidas uniformemente (Paton, 2014, p. 624-630). El grafeno obtenido como resultado de
este proceso muestra interesantes propiedades, con aplicaciones potenciales en electronica

impresa.
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Figura 3-3. Ruta esquemaética del proceso de exfoliacion de grafeno en NMP.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

3.3. Grafeno exfoliado en solucién de agua surfactante

Otro proceso de exfoliacion en fase liquida viable se lleva a cabo en una solucién acuosa a través
de tensioactivos (y biosurfactantes) que reducen y optimizan la alta energia superficial del agua
para coincidir con superficies grafiticas altamente hidrofébicas. Ya que los tensioactivos ofrecen
las propiedades estéricas y electrostaticas y capacidad de de repulsidn que es necesaria para evitar
que las laminas de grafeno se agreguen debido a la sonicacion agregada Util para romper el grafito
en escamas de grafeno de pocas capas (FLG) que estan recubiertas por el surfactante moléculas.
Los tensioactivos, son excelentes candidatos en la exfoliacion directa del grafito.porque se

utilizan como dispersante y estabilizador (Posudievsky, 2013, p. 1-9).

Figura 4-3. Muestras obtenidas de grafeno a través del
proceso de exfoliacion en solucion de

agua surfactante.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

22



3.4. Andlisis de resultados obtenidos para el estudio de las Propiedades Espectroscopicas
3.4.1. Analisis EDS de GO y rGO
Para investigar la composicién elemental de GO y rGO, realizamos mediciones y analisis en EDS

(Espectroscopia de Energia Dispersada), controlando la temperatura de reduccién y probando

diferentes tiempos de reduccion
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Grafico 1-3. Anélisis EDS, composicién elemental
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Teniendo en cuenta que la técnica EDS depende totalmente de la regién bombardeada, el area
investigada era lo suficientemente grande para garantizar la fiabilidad de los resultados. En
analisis realizado se observé una ligera oxidacion después de 2 h de los procedimientos para
obtencion de los nanomateriales a base de Grafeno. Este resultado podria atribuirse a una
funcionalizacidn parcial del oxigeno de las moléculas de agua porque la reduccion se llevé a cabo
a 95° C. En particular, la reduccion observada de elemento de oxigeno fue de aproximadamente
el 7% alas 0,5 hyel 13% alos 1,5 h (Tubon, 2016, p. 268-273).

Con el EDS realizado en el SEM nos revelo que el GO y rGO estan compuestos principalmente
de carbono y oxigeno elementos en la ventana de voltaje de aceleracion de 0 a 5 keV, dando

como aseveracion la estructura definida de estos dos nanomateriales.
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Grafico 2-3. Andlisis EDS, espectro de GOy

espectro de rGO respectivamente
Realizado por: Colcha, D, 2021.

3.4.2. Analisis FTIR de GOy rGO

Aplicando la espectroscopia FTIR, fueron confirmados los grupos funcionales que contienen

oxigeno
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Gréfico 3-3. Espectro FTIR de GOy rGO
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Saltan a la vista en los resultados los grupos hidroxilo y ep6xido unidos al plano basal del grafeno
y los grupos carboxilo y carbonilo ubicados en los bordes son los grupos funcionales dominante,

gue son muy comunes en los nanomateriales basados en grafeno.
3.4.3. Analisis UV de GOy rGO

El estudio de los analisis UV-Visible, nos ayuda a la confirmacion de las propiedades

espectroscopicas de las muestras de GO en rGO analizadas, en donde la muestra de GO exhibe
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dos picos de absorcién (linea negra) a 233 nm, y un pico alto de 303.98 nm, originadas por
transiciones de tipo © — n* que forme un entrelazamiento carbono carbono, mostrando relaciones

de tipo n hacia n* que son naturales de los enlaces carbono, oxigeno (Vasu, 2016, p. 12168).
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Graéfico 4-3. Espectros UV-visible registrados en soluciones acuosas relacion 0.1 mg/ml,
a) GOy b),c),d) rGO considerando diferentes tiempos de reduccion (0,5 h, 1,0
hy 1,5 h).

Realizado por: Colcha, D, 2021.

El pico de absorcion observado a 233 nm de GO se ha cambiado al rojo a 263 nm para rGO (linea
roja), lo que sugiere que la conjugacién electronica de la estructura aromatica podria
restaurarse. Las caracteristicas generales de estos espectros y sus picos de absorcion son similares

a los de GO y rGO establecidas en anteriores experimentos ya datados.
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Grafico 5-3. Espectro UV-Visible en solucion acuosa a

concentracién 0.1 mg/ml de GO y rGO.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

3.4.4. Analisis Raman de GO y rGO

La espectroscopia Raman se utiliz6 para examinar los cambios estructurales durante la oxidacién

y la reduccién, como se detalla a continuacion:
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Graéfico 6-3. Espectros Raman registrados utilizando excitaciones laser de 532
nm y montaje segin las funciones de Lorenz de los picos de
resultados en 2D

Realizado por: Colcha, D, 2021.
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Usualmente los datos de registro del GO en el analisis, se detectan dos picos prominentes: es
decir, el pico D en ~1345 cm™! y el pico G en ~1597 cm™1. También en el analisis se detectaron
otros picos menos intensos: como el pico 2D a ~2700 cm ™! y el Pico D + G a ~2920 cm™?. Los
picos Dy D + G (lacombinacién de las bandas D y G) se atribuyen a imperfecciones estructurales
de GO y rGO (vacantes, anillos del heptagono / pentagono, el efecto de borde mientras que el
pico G esté relacionado con el movimiento de estiramiento del enlace en el plano de los atomos
de carbono hibridados sp?, en la red de grafeno / grafito.

En un segundo plano, se observa que el pico 2D se usa regularmente para estimar el nimero de
capas en grafeno obtenido simétrico en rGO, lo que indica la presencia de 6xido de grafeno
reducido en pocas capas (Yi, 2013, p. 25301).

La relacidn de picos entre la intensidad de los picos Dy G (ID / IG) es un indice comun para la
densidad de defectos en GO y rGO. Como se muestra en estudios anteriores, se encontrd que la
relacion de intensidad de rGO (~1.29) es mayor que el de GO (~1.09), lo que indica que el tamafio
de los dominios similares al grafeno es disminuyen después de la exposicién a la reduccion y la
sonicacion (Métodos propios para obtencién de GO y rGO), pero son mas numerosos en nimero.
Curiosamente, los picos Dy G de rGO estan mas separados entre si y son claramente diferente de
GO, donde los picos D y G son anchos y se superponen: es decir, el aumento de la intensidad del
pico D al pico G se debe a la eliminacion de defectos, lo que sugiere que rGO no sufrié graves
disrupcion estructural en comparacién con GO. A diferencia del pico 2D de grafeno monocapa,
que tiene alta intensidad, el pico 2D de GO y rGO tiene una forma compleja y evoluciona con el
naimero de capas (Zheng, 2015, p. 1620-1636). La presencia de un pico D intenso y un pico 2D débil
es una caracteristica general del grafeno producido por métodos basados en la oxidacion-
reduccion.

Se concluye que la intensidad del pico 2D también depende de la frecuencia del laser de excitacion
y, por lo tanto, no se puede confiar Unicamente en este contexto, usamos el ancho completo a la
mitad del maximo (FWHM) para la evaluacion del pico 2D. Al ajustar el pico 2D con funciones
de Lorentz, el pico 2D (~2671 cm™?) de rGO se desplaza con respecto al pico 2D (2717 cm™1)
de GO. En el respectivo FWHM de se encontrd que rGO era 183,6 + 7,0 cm ™1, ademas, el pico
2D segun el analisis se muestra mas simétrico en rGO, lo que indica la presencia de 6xido de

grafeno reducido en pocas capas (Yiny Shen, 2014, p. 622-626).
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3.5. Andlisis de resultados obtenidos para el estudio de las Propiedades Fisicas

3.5.1. Analisis Termogravimétrico de GO y rGO

Aplicando analisis termogravimétrico (TGA) se obtuvieron datos sobre la pérdida de peso minima
(~ 5%) producidos a temperatura gradual de 100°C, a lo cual se atribuye la pérdida de moléculas
de agua fisisorbidas, Realizando el andlisis en el rango de 200°C y 250°C, se produjo la pérdida
de peso significativa (~ 25%) y una pérdida de masa mas débil (~ 10%) que se ocasiona en el
rango de 250-600 - C, a este efecto se atribuye el proceso de la pir6lisis de grupos funcionales

oxigenados menos estables (CO, CO,, H,0) y mas estables, respectivamente.

100 — GO 7
— GO

& 90| 1
A-Cn; ———

g 70 1

= ]

-

60 — 1

]

700 200 300 400 500 600

TEMPERATURA ("C)

Gréfico 7-3. Analisis Termogavimétrico de GO y rGO
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Por otro lado, rGO revela una mayor estabilidad térmica en comparacién con GO debido a la
grafitizacion y fuerzas de van der Waals promovidas entre las capas a través de la eliminacion de
oxigeno grupos funcionales. Las curvas TGA de GO y rGO reflejan una tendencia similar, lo que
sugiere su cierre contenido de grupos oxigenados, como indicaron los datos de FTIR. (Varrla, 2014,

p. 11810-11819).
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3.5.2 Andlisis SEM y TEM de GO y rGO

Figura 5-3. Morfologia SEM a), b), Imagenes TEM c¢), d)
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Con la ayuda de las micrografias de SEM y TEM de GO y rGO se muestran la morfologia propia
de cada elemento, consiste en hojas agregadas al azar, transparentes y en forma de escamas con
arrugas y pliegues en la superficie de GO como (Figura 5-3a), asi como apilamiento de hojas cara
a cara. Lamorfologia de la superficie de rGO muestra una diferencia significativa en comparacion
con GO. (Figura 5-3Db).

Una superficie porosa (después de la reduccion y sonicacion), y rGO muestra una superficie muy
distorsionada que puede evitar apilamiento de las capas de grafeno por la formacién de mesoporos
y macroporos. Las capas semitraansparentes de GO y rGO parecen estar libres de impurezas, lo
gue puede interpretarse como un resultado importante para demostrar que los procesos de lavado
extensos o que requieren mucho tiempo (por ejemplo, filtracion, dialisis, ultrasonidos, sonicacién)
se pueden eludir a través de un enfoque confiable, tiempo de sonicacion corto y pasos de lavado

simples (Basov, 2014, p. 959-994).
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Figura 6-3. Caracterizacién SEM de grafeno de pocas capas a alto tensoactivo

concentracién, cambiando la aceleracién voltaje de 5 a 30 kV.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Esta afirmacién esta respaldada por el anélisis TEM. (Figura 5-3c), muestra una imagen TEM
representativa de GO. Una nanohoja transparente y delgada con algunas arrugas y pliegues en la
superficie y los bordes se logra divisar para GO. En una primera aproximacion, la nanohoja de
GO analizada parece ser muy similar a las muestras de GO preparadas mediante métodos
convencionales basados en la oxidacion-reduccion; sin embargo, se observa una clara diferencia,
es decir, los GO preparados por métodos de uso comun son en su mayoria doblados o tienen un
borde doblado debido a una fuerte oxidacién producida en presencia de NaNOs, se visualiza una
nanohoja de rGO bien definida obtenida después de la reduccion, sonicacién y lavado en donde
la superficie regular observada sugiere que el método propuesto no induce un plano basal critico
con varios dafios durante los procesos de oxidacion o reduccion (Figura 5-3d). Estos resultados
confirman un protocolo completo de guia que se puede implementar para la produccion a gran
escala de grafeno oxidado a través de un enfoque confiable con la aplicacion de tiempo de

sonicacion corto y pasos de lavado simples.
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Figura 7-3. Morfologia SEM de escamas de
grafito no exfoliado que

interactlian con Z4A.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

3.5.3 Caracterizacion eléctrica de nanomateriales

La caracterizacion eléctrica macroscopica del FLG se realizé en electrodos de oro interdigitados,
utilizando la técnica de medicidn de 4 hilos (zhu, 2010, p. 3906). Cuatro muestras fueron preparadas
mediante un sistema gota a gota de la dispersion (2 pL) y secado a temperatura de 100 °C durante

10 min, una relacién homogénea se produce en la dispersion como se observa en la figura 8-3:

Elecrodos icerdigili=liz=des

Figura 8-3. Electrodos interdigilizados
Realizado por: Colcha, D, 2021.

A este hecho se atribuye al pequefio espacio entre los electrodos (~5 pum) y el tamafio de las capas
obtenidas alrededor de ~1-5 um. Las medidas I-V detallan en forma de promedio los valores de
cinco ciclos de medicion y realizado en las cuatro muestras preparadas como se muestra en el
grafico 8-3:
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Gréfico 8-3. Medidas de las muestras | - V
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Mostrd un flujo lineal de corriente cambiando el voltaje de —0.5 V a 0.5 V. Curiosamente,
notamos buena compatibilidad entre las muestras, lo que confirma que las muestras estan

cubiertas por capas homogéneas (Bae, 2010, p. 574).

3.5.4 Caracterizacion de Resistencia de nanomateriales

Las capas de nanomateriales bien dispersas y auto-interconectadas, también se demostraron

analizando la resistencia promedio de cada muestra, que result6 ser de aproximadamente 25 Q.
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Grafico 9-3. Medidas de resistencia

(Q) de cada muestra.
Realizado por: Colcha, D, 2021.

Este simple escrutinio eléctrico nos permite sugerir posibles aplicaciones en electroanalisis, flujo
sistemas y biosensores. Aunque el drop casting es una técnica apropiada para estudios
fundamentales.
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Las aplicaciones reales necesitan una mecénica de adhesion eficaz para depositar el tanto el GO,
como el rGO obtenido sobre sustratos. Sin embargo, el material adhesivo podria afectar las

propiedades eléctricas del grafeno (Avouris y Dimitrakopoulos, 2012, p. 86-97).
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se realiz6 el estudio experimental de las propiedades fisicas vy
espectroscopicas de nanomateriales basados en grafeno; especificamente en GO (Oxido de
grafeno) y rGO (Oxido reducido de grafeno), obteniendo resultados especificos gracias a los
instrumentos y equipos utilizados para cada prueba y analisis. Las variables y opciones iniciales
inducidas en los equipos fueron elegidas por previa lectura de articulos cientificos y experimentos
anteriormente realizados.

Las mediciones de EDS (Espectroscopia de Energia Dispersada) mostraron una reduccion en la
efectividad de 0.5a 1.5 h en el caso del GO mientras esté en contacto con CA (Acido citrico) bajo
agitacion vigorosa. Mientras que en los analisis de UV-visible los espectros confirmaron la
reduccion de GO en rGO. El analisis FTIR demostro la presencia de oxigeno grupos funcionales,
que disminuyeron en intensidad después de la reduccion. La estabilidad térmica de rGO resultd
ser mas alto en comparacion con GO. Los espectros Raman mostraron una alta intensidad del pico
D en GO, indicando la presencia de defectos basales propios de caracteristica de borde; sin
embargo, el pico caracteristico 2D de grafeno surgié en rGO. Las mediciones SEM mostraron
gue las capas semitransparentes estaban relativamente libres de impurezas.

El analisis TEM (Microscopia Electronica de Transmisidn) presentd caracteristicas similares. Sin
embargo, en las muestras de rGO se observd una apariencia mas regular, transparente y delgada,
es decir se mostr6é una nanohoja.

Lo méas importante es que las capas de GO y rGO estan libres de defectos basales y de borde, que
son verificados por mediciones Raman, con ayuda del analisis FWHM, que es el analisis de la
anchura a media altura que presenta un determinado pico de emision. Confirmamos la presencia
de pocas capas de cada nanomaterial, probablemente, no mas de cinco capas. El analisis SEM y
TEM mostré capas semitransparentes y nanoldminas de grafeno bien exfoliadas,
respectivamente. Ademas, la caracterizacion eléctrica demostr6 que es posible preparar

electrodos a base de grafeno con baja resistencia (25 Q).
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RECOMENDACIONES

Las muestras tanto de rGO y GO, momento previo a realizar los analisis del SEM deben tener
propiedades altamente conductivas. En el caso del rGO por no presentar propiedades conductivas,
se procede a dar tratamiento a cada muestra antes del analisis.

Los Equipos para el analisis deben estar de la manera mas posible, calibrados y con una ficha
técnica actualizada, para al momento de tabular datos haya mas fiabilidad en el tratamiento de
datos.

La manera de transporte de todas las muestras debe ser en un ambiente herméticos, en condiciones
fuera de humedad, y si se desea realizar la recuperacion de la obtencion GO y rGO, debemos
optar por temperaturas que no superen los 90°C, esto ayudara a una recuperacion con mas
eficiencia.

Optar por la recuperacion de solventes con trazas de grafito para la reutilizacion de los mismos
en estudio de nuevas aplicaciones por las propiedades que muestra luego de los procesos de
obtencion.

Al momento de las pruebas de conduccién deben permanecer tanto las muestras con los equipos
alejados de campos eléctricos que se pueden presentar, ya que pueden presentar grandes niveles

de estatica, que mancharian tanto resultados como a las mismas pruebas a analizar.
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