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RESUMEN

El objetivo de este Trabajo de Integracion Curricular fue obtener grafeno de pocas capas con el fin
de impregnarlo en un polimero para darle asi la capacidad de conducir electricidad, en primer lugar,
se produjo tinta de grafeno a través del método de electrélisis y se realizé el control de calidad
respectivo, se realizaron diversas pruebas de caracterizacion con el propdsito de conocer las
propiedades de la tinta y las capacidades eléctricas de las esponjas de poliuretano por medio de la
medicion del potencial de entrada y el potencial efectivo al formar un circuito sencillo y se tomaron
datos en un margen de tres minutos. Se fabricé la tinta de grafeno basado en bibliografia previa
utilizando &cido sulfurico en la mezcla de la electrélisis con molaridad de 0.1M vy se utilizaron barras
de grafito como electrodos. La verificacién de calidad de la tinta de grafeno se llev6 a cabo mediante
Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Visible), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La calidad de la tinta de grafeno resultd
en los estdndares propuestos por los trabajos anteriores teniendo una mejora poco significativa,
mientras que las esponjas de poliuretano presentaron un rendimiento menor al 1%. Se concluye que
la electrolisis es un método adecuado para obtener tinta de grafeno de pocas capas debido a que
cumplio los estdndares propuestos por los métodos de caracterizacion, ademas que el método de
impregnacion de la tinta, aunque no fue eficiente debido a que no cumplio con las expectativas, se
pudo fabricar un polimero conductor. Se recomienda utilizar tinta de grafeno de mayor concentracion,

ademas de utilizar alternativas en relacion al método de impregnacion.

Palabras clave: <GRAFENO>, <ELECTROLISIS>, <TINTA DE GRAFENO>, <GRAFITO>,
<IMPREGNACION>

2433-DBRA-UTP-2022
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ABSTRACT

The aim of this curricular integration work was to obtain graphene of few layers in order to
impregnate it in a polymer to give it the ability to conduct electricity, firstly, graphene ink was
produced through the electrolysis method and the respective quality control was carried out, several
characterisation tests were performed in order to know the properties of the ink and the electrical
capabilities of the polyurethane sponges by measuring the input potential and the effective potential
when forming a simple circuit and data were taken in a margin of 3 minutes. Graphene ink was
fabricated based on previous literature using sulphuric acid in the electrolysis mixture with molarity
of 0.1M and graphite rods were used as electrodes. The quality verification of the graphene ink was
carried out by ultraviolet visible spectroscopy (UV-Visible), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The quality of the graphene ink was
within the standards proposed by the previous work, with an insignificant improvement, while the
polyurethane sponges showed a yield of less than 1%. It is concluded that electrolysis is a suitable
method to obtain graphene ink of few layers because it met the standards proposed by the
characterisation methods, and that the ink impregnation method, although it was not efficient because
it did not meet the expectations, it was possible to manufacture a conductive polymer. It is
recommended to use graphene ink of higher concentration, in addition to using alternatives in relation

to the impregnation method.

Keywords: <GRAPHENE>, <ELECTROLYSIS>, <GRAPHENE INK>, <GRAPHITE>,
<IMPREGNATION>

Lic. Carmita Rojas Castro MSc.
0602890469
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INTRODUCCION

El grafeno es un nanomaterial que cuenta con excepcionales propiedades mecénicas, térmicas y
electronicas, brindandonos infinidad de posibilidades en el dmbito industrial. La dificultad del
grafeno radica en que no es un material que se encuentre de forma natural, es necesario fabricarlo.
Sin embargo, esto no ha detenido la basqueda de métodos de produccidn, aumentando drasticamente
el registro de patentes a nivel mundial a partir del 2007 (Amor, 2017, p.32) .Segin Cambridge IP, a fines
de 2012 se contabilizaron 7.351 patentes de grafeno y de aplicaciones vinculadas con él. Estados
Unidos, Asia y Europa se han vuelto potencias a nivel mundial en la investigacién de grafeno y el
registro de patentes, tanto en la industria de la microelectrénica como en las aplicaciones que este

tiene en la medicina, siendo Medical Care la Gnica compariia con patente en el mundo para uso médico
(Mujal et al., 2020: pp.72-76).
Desde su sintesis en el 2004, muchos métodos han sido planteados en la obtencion del grafeno, de tal

forma, que en la actualidad se est& produciendo una acelerada actividad investigadora para encontrar
nuevas vias de sintesis 0 mejorar las ya existentes. Entre estos métodos se incluye la exfoliacion de
grafito, la deposicion quimica de vapor (CVD), crecimiento epitaxial de descomposicion térmica en
superficies aisladas eléctricamente, descomprension de nanotubos de carbono, método de Hummers,

descarga de arco, ablasion laser y técnicas de base quimica (Horiuchi et al., 2004) ((Novoselov et al. 2012;
Aigner etal., 2008) (Kataria et al. 2021) ((Wu et al., 2009; Juang et al., 2009) (Cano et al., 2009) (Zaaba et al., 2017) (Antisari
et al., 2010) (Yang, Hao, 2016)). Sin embargo, de estos y otros se busca la ruta mas viable en términos de

costo, idoneidad y sustentabilidad para la produccion comercial de grafeno (Agudosi et al., 2020, p.14) .
La que se considera como mejor técnica de obtencion de grafeno es el clivaje de grafito, en términos
de propiedades fisicoquimicas y bajo costo de obtencién; no obstante, no puede ser escalable,
volviendo el método CVD maés atractivo. Se considera que estas dos metodologias son las mas
importantes para la obtencion de grafeno (Urcuyo et al., 2021: pp. 52-53). Dentro de estos métodos
destacables se encuentra la electrdlisis, el cual no requiere instrumentacion sofisticada, sin embargo,
existen variables como voltaje de operacion, concentracion del electrolito, volumen del electrolito,
dimensiones de las barras de grafito, tiempo de exfoliacion, etc., que son necesarios conocer para
lograr un proceso de obtencion adecuado. Al partir de un grafeno esperado, se podria generar nuevos
productos con calidades y caracteristicas diferentes y mejoradas.

En esta investigacion se busca obtener tinta de GPC mediante un método sencillo de bajo costo, como
es la electrélisis. Ademas, verificar la calidad de esta y elaborar una esponja conductora a través de

la impregnacion de la tinta en poliuretano.



OBJETIVOS

Objetivo General

Aplicar la electrdlisis como un método sencillo de bajo costo con el fin de obtener tinta de grafeno.

Objetivos Especificos

¢ Evaluar la tinta de grafeno obtenido por electr6lisis.
e Caracterizar fisica y quimicamente el grafeno obtenido.

¢ Impregnar el grafeno en poliuretano con el fin de analizar sus capacidades conductoras.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Antecedentes

Konstantin Novoselov y Andrew Geim mientras estudiaban las propiedades del grafito dieron con el
grafeno, puesto que para obtener una muestra de grafito limpia para ser observada por el microscopio
de efecto tunel (STM), se utiliza una cinta adhesiva para eliminar la capa superior, una vez estudiados
los restos adheridos a la cinta, se observaron por el STM y se encontraron capas super-delgadas de
grafito (Amor 2017). Aislaron el grafeno en la Universidad de Manchester, obteniendo el mayor
reconocimiento en el ambito cientifico mundial, el Premio Nobel de Fisica en 2010, iniciando la fiebre
del grafeno, pues sus propiedades lo convirtieron en el material mas necesitado en diferentes ramas
de la cienciay de la ingenieria (Menéndez, Blanco 2016).

En Ecuador se han estado buscando métodos de obtencién de grafeno de diferente naturaleza y en
diferentes universidades. En la Tabla 1-1. se presentan diferentes investigaciones sobre la obtencion

de grafeno por el método de exfoliacion electroquimica alrededor del mundo y en Ecuador.

Tabla 0-1: Investigaciones recientes que han utilizado electrélisis en grafito.

Trabajo

Objetivo General

Conclusion

Referencias

Caracterizacion eléctrica

de uniones moleculares

usando grafeno obtenido
mediante exfoliacion

electroguimica

Caracterizacién
eléctrica de uniones
moleculares usando

grafeno obtenido
mediante exfoliacion

electroquimica

Caracterizacién
eléctrica de uniones
moleculares usando

grafeno obtenido
mediante exfoliacién

electroquimica

(YYépez 2021).

Production and
processing of graphene
and

Related materials

Presentar una
descripcion general de
las principales técnicas
para la produccion y el

procesamiento de
grafeno y materiales
relacionados (GRM),

asi como los

Presentamos las
principales técnicas de
produccién,
transferencia y
funcionalizacion de
grafeno, materiales en
capas relacionados y

heteroestructuras.

(Backes et al.
2020).




procedimientos clave de

caracterizacion

También resumimos las
técnicas clave de
caracterizacion.
Brindamos detalles y
procedimientos
précticos clave para
ayudar al lector a
reproducir los

resultados.

Obtencion de grafeno
monodisperso mediante
exfoliacion
electroquimica 'y
centrifugacion en
cascada y su uso para la
fabricacién de peliculas

delgadas

Obtener grafeno
monodisperso mediante
exfoliacion
electroquimica de
grafito y LCC para la
fabricacién de peliculas

delgadas

La exfoliacion
electroguimica es un
método sencillo y
rapido para la
obtencion de grafeno y
dispersarlo en etanol
permite obtener
grafeno disperso a
concentraciones
aproximadamente de
0.323 mg*ml*

(Narvaez
2019).

Oxidacion
electrogquimica de
grafito y su aplicacion
como soporte de
nanoparticulas de pt
para la reaccion de
reduccion de oxigeno
(rro) en celdas de

combustible

Obtener un grafito
exfoliado y ligeramente
oxidado como soporte
de
Nanoparticulas
cataliticas de Pty
evaluar su respuesta
electrocatalitica hacia
La RRO en celdas de

combustible.

Mediante la aplicacion
de cronoamperometria
se logro oxidar/exfoliar
grafito. Las
micrografias por SEM
muestran laminas de
GEO muy amplias,
comprobando una
buena exfoliacion al
usar los electrolitos
H2S04 y H3PO4. Por
el contrario, las
micrografias de SEM
para el GEO-HNO3 se

(Teran 2019).




Obtencion de grafeno

observa hojas
traslapadas,
posiblemente faltd
sonicar por mas

tiempo.

Obtencion de grafeno

electrochemical

exfoliation

para sintetizar peliculas

de grafeno de alta

calidad usando
exfoliacion

electroquimica

grafeno mediante
exfoliacion
electroquimica de
grafito. Las laminas de
grafeno exfoliadas
exhiben un tamario

lateral de hasta 30 pm.

La exfoliacion (Sumba 2018).
mediante exfoliacion mediante exfoliacion electroguimica es un
electroquimica de electroquimica de método efectivo para la
grafito para fabricar grafito para fabricar obtencion de grafeno
sensores de presion sensores de presion en solucién mediante el
usando esponjas de usando esponjas de control de pardmetros
poliuretano poliuretano como el voltaje y
concentracion del
electrolito
Electrochemical Informar sobre la El anélisis (Resmi et al.
synthesis of graphene exfoliacion espectroscopico y 2018).
and its application in electroguimica de microscépico confirmé
Electrochemical sensing | grafito a grafeno y su la formacion de
of glucose aplicacién en la laminas de grafeno de
deteccion de glucosa no una sola capa. El
enzimatica. sensor desechable
mostré muy buena
sensibilidad.
High-quality thin Encontrar los Se demostré un método (Suetal.
graphene films pardmetros adecuados | para obtener ldminas de 2011).
From fast

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.



El grafeno ha traido un cambio revolucionario en el campo de la nanoelectronica, expandiéndose en

la ciencia médica, nano robética y fabricacion comercial de productos sintetizados con grafeno (Bhuyan
et al. 2016, p.65).

1.2. Justificacion

El uso de grafeno para la creacién de nuevos materiales ha crecido en los Gltimos afios y es debido a
sus extraordinarias y Unicas propiedades (Agudosi et al., 2020, p.3). Una de esas areas es la
microelectrénica que requiere materiales de respuesta rapida y de mejor rendimiento electronico.

La vida acelerada del hombre y sus necesidades busca obtener productos con mejores caracteristicas
y a menor costo. Entre estos productos esta el grafeno que es mas fuerte que el acero, con una
conductividad térmica de 5000 WmK-%, transparente y antimicrobiano. Es por ello, que existen
varias metodologias para la obtencidn de este material, sin embargo, el método de electrdlisis requiere
instrumentacion sencilla, es amigable con el medio ambiente y se podria obtener grafeno de alta
calidad (Backes et al., 2020, p.42).

El desarrollo de esta investigacion permitira contribuir al establecimiento de procedimientos de
obtencién de tinta de grafeno de pocas capas (GPC), los parametros de obtencion, asi como de la
impregnacion de la misma en esponjas de poliuretano para la fabricacién de un polimero conductor.
En Chimborazo-Riobamba se han presentado estudios sobre la produccion de grafeno, pero no se ha
desarrollado alguno hasta la fecha con el método de electrélisis. La obtencion de informacién sobre
la elaboracion de tinta de grafeno de pocas capas (GPC) contribuird al conocimiento de los
investigadores nacionales enfocados en esta tematica y en esta metodologia viable que requiere
instrumentacion basica.

1.3. Planteamiento del Problema

El grafeno es el material del futuro, sin embargo, su principal problema es que las cantidades
producidas son muy bajas y resultan insuficiente para usarlo en la industria lo cual frena a las
aplicaciones comerciales.

La fabricacién de grafeno a gran escala conlleva una alta complejidad, esta converge en dos aspectos,
el precio y la cantidad. La fabricacion de grafeno de alta calidad tiene la condicién de ser
excesivamente cara, mientras que la fabricacidn de grafeno de baja calidad puede ser fabricado en

mayor volumen. Para ambos casos se utilizan distintos métodos de fabricacion (Amor, 2017, p.33). A



nivel mundial muchos paises trabajan sin descanso para dar con un método mas rentable en la
produccidn de grafeno y su uso en la microelectrénica (Catania, 2021: 1A).

Ecuador también ha estado incursionando en el desarrollo de grafeno y su aplicacion en diferentes
campos, sin embargo, la produccién en masa y la distribucion hacia universidades para su estudio ha
sido limitado por la escasez de este material. Por tanto, es necesario el desarrollo de técnicas de
produccion de grafeno de bajo costo.

Por tanto, se plantea como método para la obtencion de grafeno a la electrélisis, con una solucién
acuosa de acido sulfurico como electrolito con molaridad 0,1 My barras de grafito de tres dimensiones

y diferentes voltajes iniciales y finales de operacion.

1.4. Base tedrica

1.4.1. Grafito

Mineral compuesto de carbono con alto nivel de pureza. Se caracteriza por tener estructura compacta.
Su color es negro con brillo metélico, graso al tacto y es considerado como un buen conductor de la
electricidad y el calor. El grafito se forma en la naturaleza en ambientes de alta presion y temperatura.
Esta constituido por agregados cristalinos, pudiendo variar considerablemente la forma y tamafio. Sus
propiedades dependen en gran medida de las imperfecciones que presente en su estructura, las cuales

suelen ser frecuentes (Zappettini et al., 2011, p.3).
1.42. Grafeno
El grafeno se ha definido como un “hidrocarburo aromatico policiclico infinitamente alternante de

anillos de solo seis &tomos de carbono, con una hibridacién tipo sp? (Menéndez, Blanco 2016)distribuido

como una ldmina de carbono de un solo &tomo de espesor (Solis, 2011, p.5). Hustracion 1-1.
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lHustracion 1-1: Modelo ideal de ld&mina de grafeno
Fuente: Garcia et al., 2013, p.2.

El carbono es parte de la estructura del grafeno, éste esta presente en diferentes estructuras cristalinas,
entre las estructuras mas destacadas estan el diamante, fullerenos, nanotubos y grafito. El carbono
amorfo se ha considerado como otra forma del elemento (Menéndez y Blanco 2016; citados en Pérez, 2021).
Estas diferencias son debido a la capacidad de impregnacion (interaccion de orbitales atbmicos dentro
de un atomo para formar nuevos orbitales hibridos). “Los orbitales atobmicos hibridos son los que se
superponen en la formacion de los enlaces, dentro de la teoria del enlace de valencia, y justifican la
geometria molecular) de los orbitales atdmicos, generando tres tipos de enlaces: sp3, sp2 y sp (Garcia
etal. 2013, p.1). (llustracién 2-1).
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llustracién 2-1: Tipos de hibridacion
Fuente: Garcia et al., 2013, p.4.

Las propiedades del grafeno son Unicas ya que su estructura es la de un cristal bidimensional. Los
electrones se mueven como si no tuvieran masa, comportdndose como fotones (Gémez, 2013, p.10).
Existen, ademas, grafenos de distintas calidades (materiales sintetizados tipo grafeno de muy diversa
estructura y propiedades). Estas propiedades pueden ser importantes para algunas aplicaciones
practicas como: resistencia mecanica, conductividad eléctrica, almacenamiento de energia. El grafeno
es muy atractivo debido a su transparencia Optica con apenas un 2.3 % de la luz blanca absorbida. A
menudo los defectos mejoran el rendimiento de los materiales de carbono. (Amor, 2017: pp. 30-31).

No es lo mismo una agrupacion de cuatro capas de grafito unidas debido a las fuerzas de Van der
Waals, que cuatro laminas de grafeno apiladas. Al estar presentes las fuerzas de Van der Waals estas
hacen que sus propiedades cambien debido a que, si se le aplica energia, parte de esta se vera afectada
por las fuerzas de Van der Waals (llustracion 3-1). Una forma muy sencilla de identificar el tipo de
material es suspenderlo en un disolvente y someterlo a ultrasonidos para comprobar si se dispersan
las laminas, en cuyo caso se trataria de grafeno (Potts et al., 2011, p.18).

La estructura laminar hace que el grafito sea un material marcadamente anisétropo (materiales cuyas

cualidades como elasticidad, temperatura, conductividad, velocidad de propagacion de la luz, varian
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segun la direccion en gue son examinadas). Se han previsto o demostrado una variedad de usos para
las plaguetas de grafeno funcionalizado (por sus siglas en inglés GNP) y los materiales a base de

grafeno, y su uso como relleno compuesto ha atraido un interés considerable (Potts et al., 2011, p.6).

lustracién 3-1: Laminas de grafeno formando una estructura de grafito

Fuente: Guacho et al. 2019, p.5.

1.4.3. Estructura del Grafeno

El grafeno es una estructura de carbono bidimensional y ligero. Tiene una gran superficie especifica
(2600 m?/g) constituida por una sola capa de atomos de carbono sp? en una red hexagonal. Posee alta
densidad e impermeabilidad, impidiendo la penetracion de moléculas tan pequefias como las del gas
de helio. Sin embargo, deja pasar el agua sin dificultad. Esta propiedad abre las puertas a muchas
posibilidades, como la separacién y filtracién de sustancias, destilacion de ciertos liquidos, la
produccién de biocombustible, la eliminacion de tdxicos en el agua o la purificacion de ciertos

productos quimicos (Geim y Kim, 2008, p.93).

1.44. Propiedades extrinsecas del Grafeno

El grafeno es considerado un objeto donde todo su cuerpo es su superficie. Debido a dicha
caracteristica este es mucho mas propenso a las perturbaciones ambientales que otros materiales.

Como consecuencia, los procesos de sintesis a presion atmosférica y temperatura ambiente son poco

Precisos y son mas propenso a errores (Gonzalez et al., 2010, p.44).
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1.4.5. Propiedades Electrénicas del Grafeno

El grafeno presenta propiedades de un material semimetalico ya que cuenta con una banda de energias
prohibidas (por sus siglas en inglés GAP) de cero como el de los metales. Sin embargo, la densidad
de estados en el nivel de Fermi es nula. Los semiconductores presentan esta caracteristica por lo que
se considera un semiconductor de GAP nula (llustracién 4-1). En tanto que su estructura electronica
de bandas presenta una dispersién lineal respecto al momento para bajas energias, semejante a la que
proporciona la ecuacion de Dirac para los fermiones de masa nula Ecuacion 1.1.

E=vpp Ecuacién 1.1.

Por tanto, convierte al grafeno monocapa en un sistema bidimensional de fermiones de Dirac de masa

nula, siendo de suma importancia para comprender sus propiedades inusuales (Solis, 2011, p.9).
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lustracion 4-1: Configuracion de bandas de distintos elementos
Fuente: Amor, 2017, p.19.

Algunas de las propiedades que tiene el grafeno es la alta movilidad de electrones a temperatura
ambiente (250,000 cm?/Vs), conductividad térmica excepcional (5000 Wm/K) (Singh et al., 2011, p.
1181). Alta capacidad para enlazarse con otros atomos (Arenas, 2017; citado en Pérez et al., 2021, p. 135) Y €S
un semiconductor de brecha cero con excelentes propiedades de transporte a temperatura ambiente
(Novoselov et al., 2000, p.666). Se ha prestado mucha atencidn al grafeno debido a su capacidad de retardar
electrostaticamente las moléculas mediante la aplicacion de fuertes fuerzas de Van Der Waals e

interacciones entre particulas (Wang et al., 2016, p. 295).

1.4.6. Propiedades Mecéanicas del Grafeno

La impregnacion presente en los enlaces de carbono incide directamente en las propiedades de dureza
y rigidez del grafeno (llustracién 5-1), confirmandolo como el material mas fuerte jamas medido. Una

capa de grafeno presenta flexibilidad siendo capaz de soportar una deformacion elastica en exceso del
11



20%. Mediante técnicas de microscopia de fuerza atdmica se ha llegado a determinar la resistencia a
la traccion, 130 GPa, y el médulo de Young, 1 TPa, que se encuentra entre los valores mas altos de

todos los materiales (Amor, 2017, p.30). Estas propiedades dan al grafeno una estructura maleable.

lustracion 5-1: Configuraciones del carbono (variantes del grafeno) (a) Fullereno (b) Nanotubo de

Carbono (c) Grafeno.

Fuente: Castro, 2013, p. 6.

La mayor parte de los trabajos publicados en esta area se centran en el uso de 6xido de grafeno y

oxido de grafeno reducido, aungue también se trabaja con grafeno pristino (Amor, 2017, p. 15).
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1.5.

Tabla 2-1: Métodos de obtencién/preparacion de grafeno en diferentes campos.

Métodos de obtencién

mediante un proceso

solvotérmico, en el que la cantidad de

Tema Obijetivos Metodologia Principales Resultados Referencia
Obtener grafeno | Sintesis de OG. Se obtuvo grafeno mediante la reduccion de | (Pérez et al.

Obtencion de grafeno a| mediante la reduccion| Cultivo de S. oneidensis| OG con la bacteria S. oneidensis. Del | 2021).
partir de Shewanella| de OG con labacteria S.| Solucion OG y S.| material obtenido se puede elaborar una
oneidensis para| oneidensis oneidensis. membrana para ser utilizada en la
desalinizacién del agua desalinizacion del agua mediante osmosis

inversa.
Ultra-large sized| Incorporar GnP  de| Mezclay derretimiento | Se incorporaron GnP de tamafio muy| (Jun et al.
graphene nano-platelets | tamafio muy grande grande (~150 um) en PP mediante| 2018).
(GnPs) incorporated | (~150 um) en PP extrusion por fusion seguida de moldeo por
polypropylene mediante extrusion por inyeccion. Aunque era probable que la
(PP)/GnPs  composites| fusiébn  seguida  de nucleacidn inicial para la cristalizacion de
engineered by  melt| moldeo por inyeccion. la matriz polimérica fuera promovida por la
compounding and its introduccion de GnP, el grado de
thermal, mechanical, and cristalinidad y los tipos de cristalino
electrical properties permanecieron sin cambios con el aumento

de la concentracion de rellenos.
Free-standing  fluorine | Sintetizar &nodos de| Técnica hidrotérmica| Los anodos de FNGP independientes se| (An et al.
and nitrogen co-doped FNGP independientes| (método de 2 pasos) sintetizaron  mediante  un  proceso| 2017).
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graphene paper as a
high-performance
flexible

electrode for

sodium-ion batteries

solvotérmico, en el que
La cantidad de dopaje
de F y N y sus
configuraciones podian
ajustarse mediante la
temperatura

solvotérmica.

dopaje de F y N y sus configuraciones
podian ajustarse mediante la temperatura
solvotérmica. Las muestras de FNGP

preparadas se usaron anodos

independientes SIB
aglutinante ni aditivo. FNGP-120 exhibi6

como
en sin  ningdn
un mejor rendimiento de almacenamiento
de Na+

Nitrogen doped | Fabricacion de N-GQD | Técnica hidrotérmica| se utilizd6 un procedimiento de pir6lisis| (Kaur et al.
graphene quantum dots: | altamente asistida con microondas | térmica facil, verde y eficaz para la| 2017).
Efficient luminiscentes y fabricacion de N-GQD  altamente

fluorescent chemosensor | solubles en agua. luminiscentes y solubles en agua.

for the selective and

sensitive

detection of 2,46

trinitrophenol

A facile method for | Desarrollar grafeno N-| Tratamiento térmico La temperatura de carbonizacién se| (Jin et al.
preparing nitrogen- | dopado de alto encuentra como el factor clave para las| 2015).

doped graphene and its
application in

supercapacitors

rendimiento mediante
un método sencillo con
DDGS

precursores de carbono

los como

y nitrégeno.

propiedades del grafeno dopado con N. La
observacion mas importante es que la
N-700
capacitancia especifica (324 F g 1) y una

muestra presentd una alta

resistencia interna extremadamente baja
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(0,1 U) mientras se usa como electrodo para

supercondensadores.
Upconversion and| Sintetizaron GQD con| Deshidratacion de| los GQD con excelentes propiedades de PL | (Zhuo et al.
Downconversion excelentes propiedades | grafeno con catalisis| convenientemente mediante un proceso de| 2012).
Fluorescent  Graphene| de PL mediante un| acida reaccion ultrasonico directo y simple. Los
Quantum Dots: | proceso de reaccion GQD  preparados  exhibieron un
Ultrasonic  Preparation | ultrasonico directo vy extraordinario comportamiento de PL
and Photocatalysis simple. independiente de la excitacion.
Mechanical properties of | Ensamblar Iaminas de| Oxidacién Quimica Se estudid la mecanica de los materiales de| (Liu et al.
graphene papers grafeno capa por capa y papel a base de grafeno donde se ensamblan | 2012).
estudiar mediante laminas de grafeno capa por capa mediante
calculos de primeros calculos de modelo analitico de
principios y un modelo cizallamiento de tension deformable. En
analitico de comparacién con el modelo de cadena de
cizallamiento de tension-corte, incluimos ademéas la
tension deformable. deformacién elastica de las l&minas de
grafeno que tiene un impacto clave en las
propiedades mecanicas generales de los
papeles basados en grafeno
Thermal properties of the | Mejorar la| Agitacion mecénica y| Se observo una mejora extremadamente | (Goyal,
hybrid  graphene-metal | conductividad térmica| ultrasonidos fuerte Balandin
nano-micro-composites: | al hibridar compuestos de conductividad térmica en los| 2012).

compuestos hibridos de particulas de
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Applications in thermal

interface materials

de particulas de

grafeno-metal.

grafeno-metal. Los procesos fisicos que
conducen a tal mejora se explicaron
cualitativamente. Los resultados obtenidos
pueden conducir al desarrollo de una nueva
generacion de TIM de alta eficiencia para la

gestion térmica de la electronica avanzada.

Fabrication of exfoliated | Fabricar ¢ PP/grafeno| Mezcla mecénica Se fabric6 con éxito nanocompuestos de| (Song et al.
graphene-based nanocompuesto con PP/grafeno con nanoldminas de grafeno| 2011).
polypropylene nanolaminas de grafeno exfoliadas bien dispersas utilizando un
nanocomposites with | exfoliadas bien método ecoldgico, es decir, primero usando

enhanced mechanical and | dispersas utilizando un la técnica de latex y luego mediante la

thermal properties método ecoldgico. técnica de mezcla por fusion.

Graphene based | Discusion  sobre el| La exfoliacion| Las separaciones DGU de dicha mezcla| (Singh et al.
materials: Past, present| impacto del grafeno y| mecanica producen laminas de grafeno con espesores| 2011).

and future

materiales relacionados

en el medio ambiente

medios que aumentan en funcién de su

densidad de flotacion.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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1.5.1. Exfoliacién Electroquimica o Electrélisis

Se denomina electrolisis a los fendémenos que se efectlan en la interfase electrodo-electrolito bajo la
accion de una corriente eléctrica. Se realizan en dos electrodos: anodo y catodo. Este proceso produce
una reaccion redox que de otra forma no ocurriria, por ser no espontanea. La electrdlisis es uno de los

métodos de produccién mas importantes en la industria, en especifico de la galvanoplastia (Gonzélez y
Montagut, 2015, p. 244).
En general, la electrdlisis se realiza empleando corriente continua, aungue existen casos en que se

realiza con corriente alterna como en el biéxido de manganeso por electrélisis del nitrado de
manganeso en electrodos de platino (llustracion 6-1). La corriente alterna se emplea para el ataque
electroquimico de piezas metalicas disuelva los metales del grupo del platino con el fin de preparar
electrolitos (Holguin et al., 2010, p. 169).

La estructura del grafito base y su pureza, estan fuertemente relacionados con la oxidacién/exfoliacion
electroquimica de grafeno, usando como electrodo grafito pirolitico altamente orientado, siendo el
material de caracteristicas cristalinas mas destacables, también se han usan hojuelas, papel, barras de
grafito y polvo de grafito.

El experimento mas com(n cuya configuracion de sintesis fue eficiente con velocidad de exfoliacion

alta es en el que se utilizan barras de grafito extraidas de lapices. (Terén, 2019, p. 29) .

catodo

electrolito . @ 9@ ¥

llustracion 6-1: Representacion simple del proceso de electrdlisis

Fuente: Narvéez, 2019, p. 13.
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La composicién de la celda o pila electrolitica consta de un electrolito (en disolucion o en estado
fundido), donde se colocan dos electrodos que se conectan a cada uno de los polos de una corriente
continua, como una bateria, para establecer un circuito eléctrico completo. Los electrones trasladan la
corriente desde la bateria por medio de alambres (conduccion metalica). Los cationes y los aniones
del electrolito llevan la corriente (conduccion electrolitica) en el interior de la celda. Los electrones
actlan como punto de cambio de conduccidn metalica a electrolitica, o viceversa. Este cambio en el
tipo de conduccion implica una reaccién quimica en cada electrodo, en la cual los iones (cationes) en
la disolucidn en un electrodo aceptan electrones, mientras que en el otro electrodo (aniones), alguna
especie libera electrones que son devueltos a la bateria por medio de alambres conectores (Sumba, 2018:
pp 15-17).

El proceso de electrolisis consiste en aplicar un potencial a un electrodo de grafito que esta sumergido
en una solucion electrolitica donde ocurre formacion de compuestos interlaminares (por sus siglas en
inglés CIG). Esto sucede al aplicar un voltaje positivo haciendo que la corriente que pasa a través del
electrodo, el cual retira electrones del grafito, cree una carga positiva, permitiendo una intercalacion
de aniones entre las capas de grafito creando los CIG y aumentando el espacio entre las capas. Luego,
entre las capas se intercalan moléculas y lleva a la descomposicién quimica de CIG para dar paso a la
formacién de grafeno. La configuracién experimental que se usa para este método contiene: un
electrodo de trabajo que puede ser barras de grafito, laminas, HOPG (Highly Oriented Pyrolytic
Graphite), un contraelectrodo (barra de grafito o malla de platino), electrolito (acuosos u organicos) y

finalmente una fuente de alimentacion (Teran, 2019, p. 29).

1.6. Parametros en el proceso de electrolisis

El electrolito es un pardmetro importante para la oxidacion. Se han utilizado liquidos i6nicos, &cidos
acuosos como acido bromhidrico (HBr), acido clorhidrico (HCI), &cido sulfdrico (H2SQOs), acido
perclérico (HCIO,), acido nitrico (HNOs) o sales inorgéanicas acuosas como sulfato de amonio
((NH4)2S0.), sulfato de sodio (NazSOy4), sulfato de potasio (K2SQOa). Su et al, utilizaron una solucién
electrolitica mezclando H.SO. e KOH aplicando un voltaje de 2.5 V durante los primeros segundos
para humedecer la superficie del electrodo y después, para activar y oxidar al grafito aumentaron el
voltaje hasta 10 V. Como resultado obtuvieron hojas de dxido grafeno con un tamafio de 30 pm. Al
optimizar los parametros, observaron que a un pH extremadamente bajo el H,SO, produce una gran
cantidad de defectos sobre la hoja de grafeno, pero al adicionar el KOH para aumenta el pH la

velocidad de oxidacién disminuye (Teran, 2019, p.29).
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Narvéez (2019) aplico una diferencia de potencial inicial de 2V donde se formaron iones OH™~ cuyo
tamafio es de 0,25 nm. Estos pueden ingresar entre las capas de grafito debido a que el espacio entre
capas es de 0,335 nm generando igualdad de espacio entre capas. Al aumentar el voltaje a 10 V, los
iones de SO2~ cuyo tamafio es de 0,460 nm, moléculas de agua, CO y O, se infiltran en los espacios
entre capas provocando asi una separacion de capas de 0.5 nm, debilitando las fuerzas de Van der
Waals y produciendo asi la exfoliacién. Como resultado en la mezcla se forman especies gaseosas
como SO, CO y O,. Una vez ocurrida la exfoliacion estos se liberan en el liquido y finalmente en el

aire (Sumba, 2018, p.19). En este caso se usara H,SO,,

1.7. Polimeros

Los polimeros son un tipo de macromoléculas constituidas por cadenas de unidades mas simples
Ilamadas mondmeros que se encentran unidas entre si mediante enlaces covalentes. Generalmente son
moléculas organicas importantes tanto en el mundo natural como en el industrial. Entre estas
moléculas se incluyen el ADN en las muestras con células, el almidon de las plantas, el nailon y la

mayoria de los plasticos (llustracién 7-1) (PUCP, 2011: 1A).

H —— HHHHHHHH
N\ Polimerizacion L 0 T & 0 1.0 A
C=C > C-C-C-C-C-C-C-C

/ N\ é-l O | O I-;

H H HHHHHHMHH
Etileno Polietileno

lustracion 7-1: Proceso de polimerizacion
Fuente: PUCP, 2011: 1A.

Los electrones que forman enlaces en los polimeros tienen la particularidad de estar asociados a un
par de atomos en especifico dentro de la molécula y por lo tanto no se pueden desplazar, esto quiere
decir que se encuentran localizados. Esta es la razén por la cual la mayoria de los polimeros son

aislantes (PUCP, 2011: 1A).

19



1.7.1. Propiedades y caracteristicas de los polimeros

Los polimeros no poseen buenas propiedades de conduccidn eléctricas por lo que suelen emplearse
como aislantes en la industria eléctrica, un ejemplo es el recubrimiento utilizado en los cables. Sin
embargo, existen polimeros conductores, creados en 1974. La temperatura es un factor importante de
los polimeros. A bajas temperaturas se tornan duros y fragiles, mientras que a temperaturas normales
tienen mayor elasticidad y maleabilidad. Cuando la temperatura aumenta hasta su punto de fusion,

empiezan a perder su forma o descomponerse (Ondarse, 2021:1A).

1.7.2. Polimeros conductores.

Los polimeros conductores al poseer caracteristicas de plasticos, (bajo peso, resistencia a la
corrosion, flexibilidad y versatilidad en la formacion) con la conduccion de corriente han sido objeto
de una gran cantidad de estudios dando paso a incontables aplicaciones, como revestimientos
anticorrosivos y el desarrollo de biosensores (Tkach et al., 2013, p.9).

Un polimero conductor consiste basicamente en una cadena carbonada muy larga que presenta una
conjugacion muy extendida, esto quiere decir que posee alternancia de enlaces simples y dobles.
Consiguiendo asi, que sus electrones tengan cierta libertad de movimiento. El poliacetileno es uno de
los polimeros conductores mas simple en el cual es facil de observar este tipo de estructura (Shirakawa
etal., 1977, p. 579).

La conductividad en los polimeros conductores puede alcanzar valores metalicos, pero debido a los
procesos externos como dopado y preparacion, la naturaleza de la conduccidn es diferente (Tkach et al.
2013, p.13).

Tabla 3-1: Recopilacion de trabajos en sintesis de polimeros conductores.

Trabajo Objetivo Principal Conclusion Bibliografia

Sensores Caracterizacién de los | Se obtuvieron electrodos | (Rivero 2012).
electroquimicos de | copolimeros de anilina | de carbon vitreo
acidos ascorbico | con acido 2- | modificados con los

basado en electrodos | aminobenzoico PANI- | copolimeros  PANI-ci-

modificados con | co-ABA, vy anilina con | ABA (copolimero
polianilinas acido 2- | conjugado de anilina y
autodopadas aminobencenosulfonico, | cido 2 aminobenzoico)

PANI,-co-ABSA, y PANI-co-ABSA
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mediante técnicas
espectroscopicas y

electroquimicas

(copolimero conjugado
de anilina y é&cido 2-

aminobencenosulfonico)

Sintesis y
caracterizacion  de
polimeros

conductores basados
en anilinas
sustituidas 'y su
aplicacién en

electrocatalisis.

Sintesis de  nuevo
polimeros conductores
por métodos quimicos y

electroquimicos

Mediante métodos
electroquimicos se han
generado depdsitos de Pt
homogéneos y con alta
dispersion a través de
distintos programas de
potencial en dos tipos
distintos de soportes
carbonosos, como
grafito y carbon vitreo, y
electrodos modificados
con peliculas de
polimeros como PANI y

POAP

(Arias 2007).

Synthesis of
Electrically
Conducting Organic
Polymers:

Halogen Derivatives
of  Polyacetylene,
(CH),

Sintetizar peliculas
flexibles de color cobre
de alta calidad del
isdmero cis y peliculas
plateadas del isémero

trans

La aleatoriedad del
poliacetileno

halogenado puede estar
papel
importante, el

jugando  un

comportamiento general
es como el de una serie
de semiconductores con
energias de activacién
con el

gue varian

contenido de halégeno.

(Shirakawa et al.
1977).

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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1.8. Bases conceptuales

1.8.1. Grafeno

El grafeno es una capa bidimensional de &tomos de carbono con estructura hexagonal. Los enlaces de
carbono tienen hibridacién sp?, donde el enlace ¢ C-C en el plano es uno de los enlaces més fuertes
en los materiales y el enlace 7 fuera del plano, que contribuye a una red deslocalizada de electrones,
esto permite conduccion de electrones en la estructura, y proporciona interaccion débil entre capas de
grafeno o entre el grafeno y el sustrato. Por estas caracteristicas estructurales tnicas, el grafeno posee
unas caracteristicas fisicas excepcionales, llegando a ser uno de los materiales mas codiciados en la

comunidad cientifica (Huang et al., 2011, p.1877).

1.8.2. Resistencia Eléctrica

La Resistencia eléctrica (R) determina la intensidad de la corriente producida por un voltaje dado.
Esta depende de las dimensiones geométricas del conductor, del material con que esta constituido y

de la temperatura. La unidad de medicion es el ohmio (€2) (Edminister y Nahvi, 1997: pp.9-15).

1.8.3. Electrélisis

Consiste en aplicar corriente eléctrica a través de un electrolito, entre dos electrodos conductores
denominados anodo(positive) y catodo(negativo). Donde los cambios ocurren en los electrodos. Al
conectar los electrodos a una fuente de energia (generador de corriente directa) los iones negativos
(aniones) se sienten atraidos eléctricamente por los anodos, y los iones positivos (cationes) se siente
atraido por el catodo. Una reaccién de electrélisis puede ser considerada como el conjunto de dos

medias reacciones, una oxidacién anddica y una reduccion catddica (Diaz, 2008, p.2).

1.8.4. Electrolito

El electrolito es la sustancia idnica que en solucion se descompone al pasar la corriente eléctrica
(Diaz, 2008, p.3).
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1.8.5. Electrodo

Es el extremo de un conductor eléctrico el cual recibe o transfiere corriente eléctrica de un medio. Los
medios mas comunes son electrolitos, semiconductores, gases y otros elementos no metalicos

Desde la importante aplicacion de los electrodos de grafito para la produccién electroquimica de
metales alcalinos, los materiales de carbono se han utilizado ampliamente tanto en electroquimica
analitica como industrial. Los beneficios citados a menudo de los electrodos de carbono incluyen un
costo razonable, una amplia ventana potencial, electroguimica relativamente inerte y actividad

electrocatalitica para una variedad de reacciones redox (Tiwari et al., 2016, p.4).
1.8.6. Poliuretano

Polimero obtenido de bases hidroxilicas combinadas con diisocianatos. Su origen es de poliésteres
(tipo de resinas elaboradas mediante la polimerizacion del estireno (hidrocarburo insaturado)), es el
responsable de hacer de este un material plastico en diversas presentaciones, debido a que
dependiendo de su configuracion estas pueden ser desde un elemento poroso y flexible a una rigida,
todo depende del proceso de produccidn (Alba, 2019: p.205-206). Los poliuretanos (PU) por regla general

se caracterizan por contener la agrupacion de la llustracion 8-1.

.0 =CHFe

|
O H

lustracion 8-1: Modelo de poliuretano
Fuente: Alba, 2019, p.204.
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1.9. Técnicas de Caracterizacion
1.9.1. Andlisis Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Todos los métodos oOpticos se basan la interaccidn entre la energia electromagnética con la materia.
(Castro-Beltran et al., 2011, p.39). La espectrofotometria UV- Visible es una técnica de medicién de la
relacién de concentracion de masa presente tanto en elementos como compuestos. Esta fundamentada
en la medicién de la radiacion monocromatica absorbida por el causante de desplazamientos
electronicos a capas superiores, estas transiciones determinan la regién del espectro en la que tiene
lugar la absorcidn (Sumba, 2018: pp.24-25).

La regién del espectro electromagnético utilizada para la identificacion y cuantificacion de estructuras
organicas comprende la region ultravioleta (1 a 400 nm) y la regién visible (400 a 800 nm). La regién
ultravioleta cercano entre 200 a 400 nm es de mucha utilidad en la determinacion estructural de
insaturacion conjugada, aromaticidad o de ciertos grupos insaturados con pares electronicos libres
como carbonilo, etc., mientras que la regién visible que comprende entre 400 hasta 800 hm sirve para
la determinacion de grupos que posean transiciones electrénicas de muy baja energia, como
substancias que posean color, conjugados y ciertos complejos de metales de transicidn (Zumbado, 2015:
pp.55-56).

En las moléculas, las transiciones electrnicas se presentan en forma de bandas de absorcidn, de las
cuales interesa saber la posicion de la maxima absorcion, la intensidad y la anchura. La posicion de la
méaxima absorcion depende de la Energia de transicién y se reporta como la longitud de absorcién
maxima (Amax) expresada en nm. Mientras que la intensidad conocida como coeficiente de extincién
molar, coeficiente de absorcion o coeficiente de absortividad (¢) depende del momento dipolo de la
transicion al cuadrado. El valor de este coeficiente € es directamente proporcional al cambio en la
distribucién de cargas, de tal forma que aumenta cuando existe un cambio en la distribucion de cargas
(Zumbado, 2015: pp.56-57).

El grafeno, motivo de estudio de este trabajo presenta un pico de mayor absorbancia en la region UV
de 250 a 280 nm y un coeficiente € que va desde 700 hasta 6600 dependiendo del tamaio de las hojas
de grafeno y del medio en que esté disuelto. (Hernandez et al., 2008, p.12).

La absorbancia o densidad dptica de una solucién estd explicada con la ecuacion:

A= —LogT =% Ec1.1

I

A = absorbancia

T = Transmitancia
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li = Radiacion incidente

It = Radiacion transmitida

Una de las principales razones por la que utiliza el espectrofotometro es su capacidad de proyectar un
haz de luz monocromaética (de una longitud de onda particular) a través de la muestra, midiendo la
cantidad de luz que es absorbida por la muestra. Ademas, la relacion de la intensidad del color y su
relacion a la cantidad de soluto dentro de la muestra.

Los métodos espectrofotométricos se basan en la ley de Lambert—Beer, la cual establece que existe
una relacién lineal entre la absorbancia y la concentracion y el camino 6ptico (Zumbado, 2015: pp.58-59).

La cual se puede expresar en la siguiente formula:

A=clc Ec21
A: absorbancia.
I: camino éptico en cm, m
e: Coeficiente de absortividad molar, extincion (L/mol.cm) o coeficiente de absorcion (mL/mg.m)
c: concentracion M, g/mL, mg/mL
Se producen transiciones de los electrones desde un orbital de enlace a un orbital antienlace excitado
debido a la absorcidn de radiacion electromagnética en la zona ultravioleta visible. Las transiciones
energéticas asociadas a estos orbitales y responsables de la absorcién, pueden ser de cuatro tipos
fundamentales: 6—c", n— ¢", n—>n" y n—x". Las energias necesarias para producir las transiciones
electrénicas de los distintos tipos de orbitales moleculares difieren considerablemente (llustracion 9-

1) (Zumbado, 2015: p.57-60).
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lustracion 9-1: Transiciones electronicas de los orbitales.
Fuente: Zumbado, 2015, p.63.

En el grafeno debido a su estructura de hibridacién, contiene enlaces o y =, abriendo paso a las
transiciones n—m" Figura 9.1. siendo caracteristicas del espectro UV-Vis en la region de 200nm a

700nm (Zumbado, 2015, p.61).

1.9.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR-ATR)

La absorcion infrarroja (IR) es una de las técnicas fundamentales en el anélisis cualitativo, puede dar
informacion acerca de la naturaleza de los compuestos, de la existencia o no de grupos funcionales y
de la estructura de las moléculas. (Narvéez, 2019, p.18)

La espectroscopia IR es unos de los métodos de analisis que tienen una aplicacion mas general, puesto
que todas las moléculas, organicas e inorganicas absorben la radiacion infrarroja con excepcién del
0., Clz y N2. La forma en que puede vibrar una molécula esté relacionada con el nimero de enlaces
y, por tanto, con el namero de dtomos que la componen debido a que la absorcion molecular de la
radiacion IR lleva a una serie de transiciones con la mas baja excitacion

Ademas de las moléculas organicas, los compuestos inorganicos simples como dioxido de azufre
(SO2), 6xido de carbono (CO), é&cido sulfhidrico (H2S) y dioxido de nitrogeno (NO,) también
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absorben la radiacion infrarroja, asi como varios de complejos metélicos unidos por enlaces
covalentes.

El método de Reflactancia Total Atenuada (ATR), es de las técnicas de mayor influencia y de gran
versatilidad en la espectrometria de absorcion infrarroja. Este método es de gran utilidad debido a
gue no se necesitan pre-tratar las muestras y en las mediciones no es necesario la alteracién de estas.
En esencia se dispara un haz de luz evanescente que atraviesa un prisma altamente refractivo
permitiendo la incidencia del haz infrarrojo sobre la muestra en un angulo de reflexion total,
permitiendo que la luz se refleje totalmente en la interfaz entre el prisma y la muestra y cuya alteracion
genera el espectro de absorcién correspondiente a la muestra.

Las regiones de distincién del espectro infrarrojo son: entre 4000 y 1300 cm™ (regién de grupos),
donde las bandas de absorcion estan asociadas a los grupos funcionales presentes en la estructura
molecular, estas tienden a tener influencia de fendmenos estructurales provocando asi
desplazamientos significativos en las frecuencias de vibracién, relacionadas a grupos que contienen
hidrégeno (C-H, O-H y N-H) o grupos con dobles o triples enlaces aislados. La region
correspondiente a 1300-400 se denomina region de huella dactilar y estd asociada a modos
vibracionales caracteristicos de los enlaces que conforman la estructura del analito en estudio, con la
excepcion de la presencia de dos enantiomeros, no existen dos moléculas con las mismas frecuencias
vibracionales en esta region. (Melter Toledo, 2017, 1A).

Debido a que se analizara el FTIR-ATR del grafeno es necesario mencionar que, debido a la
naturaleza del método, se pueden presentar diversos grupos funcionales relacionados a la oxidacién
del carbono. Cuando se obtiene una gran porcién de grupos hidroxilos y carboxilos, es debido a que
el oxido se formo a partir de un grafito poco cristalino, mientras que en un 6xido de un grafito
cristalino predominaran los grupos epoxidos. Es decir, el grafito base es un factor que definira las

caracteristicas de los grupos funcionales oxigenados presentes en la estructura (Botas et al., 2012, p.9644).

1.9.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El Microscopio Electronico de Barrido (por sus siglas en inglés SEM) utiliza un haz de electrones
para formar una imagen. Permite el enfoque de la mayor parte de la muestra es una misma imagen.
Tiene una gran profundidad de campo, lo que también es importante para producir imagenes de alta
resolucién en la muestra examinada con la posibilidad de magnificar la imagen sin perder resolucion
El haz de electrones es medido por un detector de la zona de muestra midiendo la intensidad de este,
siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones. Su resolucion depende del microscopio. Permite

una aproximacion profunda al mundo atémico (llustracion 10-1) (Marin, 2020: pp.39-41).
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El haz de electrones sale del cafion y cruza una lente magnética condensadora cuya funcién es
concentrar ain mas el ancho del haz, luego pasa a través de una bobina de barrida cuya funcion es
redireccionar el haz para barrer la muestra punto por punto. Después a los electrones que llegan a la
muestra pueden ser reflejados elasticamente sin pérdida de energia, pueden ser absorbidos y producir
electrones secundarios de baja energia, y pueden ser absorbidos y producir rayos X, también pueden
ser absorbidos y producir emision de luz visible, incluso se puede dar la creacion de corrientes
eléctricas dentro de la muestra, todos estos efectos pueden usarse para producir una imagen, aunque
lo mé&s comun es usar los electrones secundarios porque se presta a usarse con casi todo tipo de
muestras. Los electrones secundarios que son emitidos por la muestra son captados por un colector de
electrones, el cual registra la intensidad de electrones emitidos, después se amplifica la sefial y se
proyect6 con un cinescopio de TV, el cafién de barrido esta sincronizados de modo que cada punto

gue se ve en el cinescopio corresponde a un punto sobre la muestra.

llustracion 10-1: SEM de GPC suspendido en agua.
Fuente: Marin, 2020, p.39.
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1.10. Impregnacion de un polimero con un material conductor

Los factores que muestran resultados destacables al mejorar cualquier propiedad de un material son
la dispersion (capacidad de un atomo de dispersar una onda electromagnética) y la relacion de aspecto
(relacion largo ancho representada mediante una fraccion) (Mohan et al., 2016, p.183).

A los compuestos, cuyo estudio es un analisis de particulas, la relacion de aspecto no puede ser
considerada ya que esta es aplicable solo a compuestos reforzados con fibra. Asi que, en este caso,
solo puede ser considerado el factor de dispersion. Sin embargo, es dificil evitar la formacion de
aglomeraciones o cumulos presentar en los compuestos particulados, provocando particulas
desconectadas en el sistema compuesto.

La conductividad eléctrica se puede mejorar con la adicion de materiales de grafeno junto con un
polimero secundario o relleno. La dispersién de las particulas de grafeno en una matriz polimérica es
dificil y existe una restriccion en la adicion de grafeno por encima de cierto nivel (maximo del 10%
en peso), debido a la formacion de aglomerados, lo que da como resultado una mala conductividad
(Mohan et al., 2016, p.181). Las propiedades mecanicas y la estabilidad térmica de los compuestos han
presentado una mejora considerable y esta versatilidad de los nanocompuestos de grafeno/polimero

apunta a su posible aplicacién en automocion, aeroespacial, electronica y embalaje (Mohan et al., 2016,
p.182).

1.11. Aplicaciones de polimeros impregnados con materiales conductores

Las propiedades mecanicas dan una medida importante de la calidad del producto y las pruebas de
traccion se pueden utilizar para evaluar el rendimiento de los compuestos reforzados con nanotubos
de carbono. Se ha llevado a cabo un numero significativo de investigaciones para mejorar las
propiedades mecanicas de los nanocompuestos de grafeno/polimero. (Mohan et al., 2016, p.191).

El uso de impregnacién de grafeno con polimeros para las creaciones de sensores permite gue sean
mas sensibles, pequefios y ligeros, proporcionando varias posibilidades de disefio capaces de detectar
cambios menores de la materia, trabajar de manera répida y eficiente. Este producto se ha convertido
en un objeto de uso cotidiano reemplazando a los sensores tradicionales por estos de menor coste y
mayor efectividad, lo que ha abierto el camino a dispositivos de conversién y almacenamiento de
energia, electrodos transparentes, celdas solares. En adicion a esto, si se considera la posibilidad de
tintas de grafeno, las posibilidades crecen aln mas ya que dan lugar a procesos mas sencillos y de
menor costo, como lo son el drop cast (formacion de una pelicula sélida delgada al dejar caer una

solucidn sobre una superficie plana seguida de la evaporacion de la solucidn.), spray coating (la tinta
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de impresion se fuerza a través de una boquilla por lo que se formara un aerosol fino) y spin coating
(aplicar una pelicula uniforme sobre una superficie sélida mediante el uso de fuerza centrifuga y
utilizando una interfaz liquido-vapor). Estos métodos podrian dar lugar a la adiciéon sencilla de
aparatos electronicos a objetos cotidianos como periddicos, fotografias impresas y cuadros pudiendo

llegar asi a las imagenes con movimiento en objetos ultradelgados (Sumba, 2018, p.12).
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CAPITULO II
2. MARCO METODOLOGICO

2.1. Hipdtesisy Variables

2.2.1. Hipotesis General

Aplicando el proceso de electrolisis se podré obtener tinta de GPC.

2.1.2. Hipotesis Especificas

* Evaluando la tinta de grafeno de pocas capas (GPC) obtenida por el método de electrdlisis se
determinara si el porcentaje de rendimiento es 6ptimo.

* La caracterizacion fisica y quimica del grafeno obtenido permitira establecer si se produjo grafeno
de pocas capas (GPC).

* Impregnando tinta de grafeno de pocas capas (GPC) en las esponjas de poliuretano se podra estimar

las capacidades conductoras mediante los parametros eléctricos resistencia y voltaje.

2.3. Identificacion de variables

2.2.1. Variables Independientes

* Concentracion de los reactivos quimicos.

* Cantidad de voltaje.

* Velocidad del centrifugado. (Rpm)

* Tiempo de descomposicion de las barras de grafito.
* Tiempo de sonicacion.

* Tiempo de centrifugado.

* Voltaje de entrada.
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2.3.1. Variables Dependientes

* Composicidn del filtrado.

* Rendimiento de grafeno obtenido.
* Concentracion de la tinta.

* Cantidad de grafeno obtenido.

* Resistencia de la esponja impregnada.

* Voltaje efectivo de la esponja impregnada.
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2.4. Operacionalizacion de las Variables

Tabla 1-2: Operacionalizacion de las variables independientes.

Variable Concepto Unidad de| Indicador Instrumento
medida
Concentraciéon  de| Magnitud que| M (mol) Soluciones Férmulas y uso de
los reactivos| permite guimicas proporciones  de
quimicos conocer la preparadas peso y volumen
proporcion  entre
soluto y disolvente.
Voltaje Diferenciacion de| V (voltios) Lectura de| Fuente de voltaje
potencial eléctrico instrumento  de
que existe entre medida
dos puntos
Rpm del | Namero de| Rpm Lectura de| Centrifugadora
Centrifugado rotaciones instrumento  de| Branson 3510
completadas cada medida
minuto  por un
cuerpo que gira
alrededor.
Tiempo de| Tiempo total en el| Minutos Lectura de| Cronémetro
descomposicién de| que una barra de instrumento  de
las barras de grafito. | grafito se medida
descompone en la
solucion de H2SO4
Tiempo de | Tiempo total en el| Minutos Lectura de | Cronémetro
sonicacion. que la muestra instrumento  de
después de ser medida
filtrada y
suspendida en agua
es sonicada
Tiempo de| Tiempo total en el| Minutos Lectura de | Cronémetro
centrifugado que la muestra instrumento
después de ser
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filtrada y sonicada,
es centrifugada
Tamario de la barra| Establecer las| cm Lectura de| Vernier
de grafito medidas instrumento
especificas de las
barras grafito
empleadas
Voltaje de entrada | Energia aplicada| V (voltios) Lectura de| Multimetro
directamente de la instrumento
fuente de poder
Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
Tabla 2-2: Operacionalizacion de las variables dependientes.
Variable Concepto Unidad  de| Indicador Instrumento
medida
Composicion del| Polvo presente en| g Lectura de| Balanza OHAUS
filtrado. el filtro el cual instrumento  de| EXPLORER
puede  contener medida
grafito, grafeno y
contaminantes
externos
Rendimiento  de| Diferencia entre la| ¢ Lectura de| Balanza OHAUS
Grafeno obtenido | masa de grafito y instrumento  de| EXPLORER
las GPC obtenido medida
Concentracion de| Cantidad de| g/mL Lectura de| Espectrofotometro
la tinta. grafeno  presente instrumento  de| UV-VIS
con relacion a la medida
cantidad de agua
destilada
Cantidad de| Masa total del| g Lectura de| Balanza OHAUS
grafeno obtenido | polvo de GPC instrumento  de| EXPLORER.
medida
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Resistencia de la| Oposicion al flujo| Q (ohm) Lectura de | Multimetro
esponja de corriente instrumento  de
impregnada eléctrica a traves medida
de la esponja
Voltaje efectivo Energia de salida | V (voltios) Lectura de| Multimetro
instrumento  de
medida

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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2.5. Matriz de Consistencia

Tabla 3-2: Matriz de consistencia.

Tema: Obtencion de grafeno a partir de grafito por el método de electrdlisis

Problema General

Objetivo General

Hipotesis General

¢Se podra obtener grafeno de

barras de grafito aplicando el

Aplicar la electrélisis como un

método sencillo de bajo costo

Aplicando el proceso de

electrélisis se podra obtener

método de electrdlisis? con el fin de obtener tinta de| tinta de GPC.
grafeno
Problemas Objetivos Hipétesis Variables Método de
Especificos Especificos Especificas Especificas analisis
¢La aplicacion de | Evaluar la tinta| Evaluando la tinta | Cantidad de tinta | Medicion  de
métodos de grafeno de| de grafeno de | de grafeno de | volumen
electroquimicos pocas capas | pocas capas | pocas capas
son adecuados | obtenido por| obtenida por el | obtenida.
para la obtencion | electrélisis. método de
de grafeno? electrolisis se
determinara si el
porcentaje de | Concentracion de | Medicion  de
rendimiento es | grafeno en la | volumen y
optimo. tinta pesaje
;Sera posible | Caracterizar La caracterizacion | Composicion Observacion en

obtener tinta de
grafeno aplicando
electrolisis a

barras de grafito?

fisica y
quimicamente el

grafeno obtenido.

fisica y quimica
del

obtenido permitira

grafeno
establecer si se
produjo grafeno de
pocas

(GPC).

capas

quimica de la

tinta

Tamaiio y forma
de las laminas de

grafeno

el microscopio

de electrones
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Se puede calcular
el rendimiento de
la tinta de grafeno
de pocas capas
(GPC)

mediante la

obtenida

impregnacion en

una esponja de

poliuretano y
medir su
resistencia y
voltaje.

Impregnar el
grafeno en
poliuretano  con
el fin de analizar
sus capacidades

conductivas.

Impregnando tinta
de grafeno de
pocas capas (GPC)
en las esponjas de
poliuretano se
podra estimar las
capacidades
conductoras
mediante los
pardmetros
eléctricos
resistencia y

voltaje.

Resistencia

Medicion

multimetro

por

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

37




2.6. Tipoy Disefio de Investigacion

2.6.1. Tipo de Investigacion

Esta investigacion es de tipo experimental o cuantitativa. Ya que las barras de grafito se sometieron
a determinadas condiciones, donde se identifican variables dependientes e independientes, que van a
permitir obtener informacion contrastable, para mediante los resultados obtenidos de la manipulacién
de variables, inferir en una conclusion sobre la eficacia del tratamiento y método propuesto. Lo que
conlleva a investigaciones anteriores con nuevas perspectivas en el ambito de exfoliacion
electroquimica, y de acuerdo con los resultados, aceptar o rechazar las hipdtesis planteadas.

De acuerdo con Hernandez (2014, p.4) el enfoque de investigacion cuantitativo se caracteriza por
reflejar la necesidad de medir y estimar magnitudes de los fenémenos o problemas de investigacion;
ademas, el investigador plantea un problema de estudio delimitado y concreto sobre el fenémeno. Sus
preguntas de investigacion versan sobre cuestiones especificas. Esta investigacion presenta un
enfoque experimental o cuantitativa ya que las barras de grafito se someterdn a determinadas
condiciones, se identificaran variables dependientes e independientes, que permitiran cuantificar la
informacion sobre la obtencion de GPC y sobre la impregnacion de la tinta de GPC en las esponjas
de poliuretano con la finalidad de absolver los objetivos planteados en esta investigacion.

Mientras que, de acuerdo con el tipo de investigacion, este estudio es exploratorio y explicativo. Es
exploratorio ya que para el planteamiento del problema y la presentacion del marco teérico se realizo
la revision del estado del arte tema. Y también es explicativo debido a que este trabajo busca
responder las relaciones de causa y efecto de las variables identificadas para su inferencia en ensayos

similares.

2.6.2. Materiales y Equipos

Se usaron diferentes materiales de vidrio Pyrex como vasos de precipitacion de 75, 100, 200, 300 y
500 mL, tubos de ensayo, probetas de 50, 200 y 500mL, kitasato de 300 mL, embudo, matraz, pipeta,
ademas, pinzas de crisol barras de marco de acero inoxidable, embudo de Biichner de porcelana,
cables de laboratorio de seguridad de 4mm 500mm, cinta adhesiva, soporte universal, espatula, papel
filtro de grado 1 (Prolabor, Riobamba, Ecuador) y papel filtro (Albet) Ndmero 5893-101, frascos de
laboratorio de borosilicato color &mbar, pipeteador de precision, desecador, cuvettes de cuarzo de
1cm (HACH 5600 Lindbergh Drive)
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Ademas se utilizaron diferentes equipos como balanza analitica OHAUS EXPLORER EX623,
vacio serie R FC-L.INV-010, Branson 3510,
Kleinspannungsstelltrafo S 5910, multimetro PeakTech 2005 DMM, estufa ESCO OFA-54-8.

La caracterizacion de la tinta de GPC, grafito y esponjas se realiz6 con: Espectrofotémetro de
Infrarrojo Jasco FT/IR-4700, Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-IT500HR,
Espectrofotometro UV-VIS HELIOS BETA UVB 140113.

Como reactivos se utiliz6 agua destilada tipo 2 PARACELSO (Prolabor, Riobamba, Ecuador), acido
sulfarico de 95-97% de pureza N°CAS 7664-93-9.

bomba al sonicador fuente eléctrica

2.6.2.1. Esquema metodoldgico

La metodologia del trabajo de investigacidn se resume en la lustracién 1-2

Impregnacion de la
Elaboracién de tinta mpreg .
» tinta en esponjas de
de Grafeno .
poliuretano
l, Iy
Inmersion y
Electrolisis extraccldn de
esponjas en tinta

' !

Sonicacion Secado
* FTIR
v Medicion de
Centrifugacién Caracterizacion re5‘i5ten|:'|a
Medicién de voltaje
v efectivo
SEM /i \\
Caracterizacion Uv-vis
Concentracidn
Fin
-H-""‘-\_\_____'_,.n—/

lustracion 1-2: Esquema metodoldgico general de la investigacion

2.6.3. Unidad de Andlisis

Las unidades de analisis de esta investigacion son: barras de grafito, tinta de GPC y esponjas de

poliuretano impregnado. Se determinan las caracteristicas de cada unidad de analisis siendo, el
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tamafio de las barras de grafito, el analisis UV visible, la morfologia de GPC usando el Microscopio

Electronico de Barrido (SEM) y los grupos funcionales de la tinta de GPC y de las esponjas

2.6.4. Tamafo de muestra

El nimero de muestras de acuerdo con el disefio experimental fueron 8.

2.6.5. Seleccion de la muestra

De acuerdo con Hernandez (2014) la muestra es “un subgrupo de la poblacion del cual se recolectan
los datos y que debe ser representativo de ésta”. Para el caso que compete, las barras cilindricas de
grafito Walfront tienen caracteristicas definidas como pureza al 99,9%, de 10 cm de largo y 1 cm de

didmetro, cuyo acceso se realiza de forma directa. Por tanto, el acceso a la unidad de andlisis barras

de grafito fue muestreo no probabilistico por conveniencia.

2.6.6. Obtencion de la tinta de grafeno de pocas capas

2.6.6.1. Preparacion de electrolito.

La disolucion se prepard dentro de la campana extractora de gases ya que el &cido es tdxico. Para
ello, se midi6 el volumen calculado de &cido sulfurico con ayuda de una pipeta, se colocé dentro del
balén de aforo y se prepard 1L de disolucion 0,1 M. Con ayuda de la férmula de Molaridad y de

dilucion se determiné el volumen necesario.

D*Ri

= Toopm ecl.2.
Donde M = Molaridad (moles/L)
D = densidad en g/L
Ri = Riqueza (%)
pm = masa molar
CiVy = GV, ec 2.2.

C1 = Concentracion inicial (M)
V1 = Volumen inicial (mL)

C2 = Concentracion final (M)
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V2 = Volumen Final (mL)

2.6.6.2. Montaje del equipo de electrdlisis

En la ilustracion 2-2 se presenta como los iones y moléculas interactdan.

SO, 0,
Anodo "I Citodo HEE
o o
B0~ E OH- jd
oeoph °
O
oo S -
@
O @
H,S0,
Javier Garcia

llustracién 2-2: Montaje del equipo de electrélisis.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

2.6.6.3. Obtencidn de la tinta de grafeno de pocas capas

Para a obtencion de la tinta de grafeno de pocas capas se siguié la metodologia de Parvez et al. (2013:
pp.7-8) e con modificaciones. Para ello, en el equipo de electrdlisis se ubican las barras de grafito
como anodo y catodo. La parte superior (20%) se sujetd en los lagartos provenientes de la fuente de
poder y la inferior se sumergié en una disolucién acuosa de H,SO,4 a 0,1 M asegurandose que los
lagartos no tengan contacto con la mencionada disolucién. Segln lo establecido en el disefio, se
trabajo con voltajes iniciales (2, 5, 6, 20 V) durante 30 minutos por cada ensayo. Se aumentaron los
voltajes (10, 15, 20, 25 V), hasta que la barra que acta como anodo sea consumida por completo.

A continuacion, se siguié la metodologia de Sumba (2018: pp.15-23). La disolucion sulfurica con
materiales exfoliados se filtrd al vacio utilizando papel filtro grado 1 soportado en el embudo
Buchner. Lo retenido en el papel filtro se lavo con agua destilada hasta eliminar el acido sulfdrico.
Seguidamente se suspendid en agua destilada cerciorandose de no sobresaturar la muestra, en este

caso se uso desde 50 mL a 70 mL. Tras esto, se realizd la sonicacion por 60 min, se paso la muestra
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a tubos falcon y se centrifugaron a 3800 rpm por 60 min. El liquido sobrenadante se recuper6 (Garcia
2019), debido a que los sedimentos mas pesados de la muestra son pedazos de grafito que no lograron
separarse exitosamente. Se centrifugd nuevamente hasta obtener el nivel més bajo posible de restos
de sedimentos. Finalmente, se recupero el liquido centrifugado y se obtuvo una muestra de tinta de

grafeno de pocas capas, la cual se almacend en un tubo falcon con tapa hasta su respectivo analisis.

2.6.7. Disefio de Investigacion

Debido a la escasez de material referencial del método de electrélisis para la obtencion de grafeno,
es arriesgado definir los pardmetros influyentes en la investigacion, por esta razon, se ha optado por
utilizar el disefio experimental de cribado definitivo en vista de la naturaleza de este de computar los
parametros individuales mas influyentes en relacion a los resultados de los ensayos, el método no
requiere una gran cantidad de ensayos, por esta razon se propone la realizacion de 8 ensayos con
cuatro variables.

Este software propuso el siguiente disefio de experimentacion

Tabla 4-2: Propuesta del disefio experimental en

orden a las variables de estudio.

OrdenEst | OrdenCorrida| Bloques TipoPt

~N| O o M W N

ol N o o | W| N| B
N N I e e e S
N N I e e I I

8

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Que traducido a las variables de estudio se tiene el disefio siguiente:
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Tabla 5-2: Propuesta del disefio experimental con las

variables de estudio

Barras Voltaje Voltaje Volumen
superficie | inicial Final electrolito
(cm2) V) V) (mL)
28,274 5 10 500
12,566 10 20 500
6,283 20 25 500
3,142 5 15 300
3,142 2 10 300
3,142 2 10 250
3,142 2 10 250
3,142 2 10 250

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Las variables de respuesta seleccionada en la obtencion de la tinta de GPC es la concentracion de

grafeno expresada en miligramos por mililitro (mg/mL) de tinta y la masa de GPC por ensayo.

Para la impregnacion de las esponjas se desarrollaron 3 ensayos con una muestra de tinta, el proceso
consistird en sumergir la esponja en una cantidad de tinta especifica y se medira la cantidad de liquido

gue absorbera la esponja.

2.6.8. Caracterizacion de la tinta de GPC

2.6.8.1. Analisis de la tinta de grafeno de pocas capas por UV-Visible

El andlisis de la tinta de grafeno de pocas capas utilizd como base la metodologia de Marin (2020, p.24).
Se colocaron los cuvettes en la interfaz del equipo, se introdujo la linea base usando la celda de cuarzo
con el disolvente (agua-2mL) y se empez6 el barrido. Realizada la linea base se coloco en la cuvette

de cuarzo una disolucion formada por 2.0 mL de agua destilada con 0,1mL de tinta de pocas capas
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de grafeno. Esta se colocé en el equipo y se corrieron barridos de absorcién de 200 a 500 nm. El
software Thermo suministrd los datos de absorbancia contra longitud de onda, una vez obtenidos los
datos se determind el pico caracteristico de absorbancia y se compard con bibliografia establecida
para determinar si corresponde 0 no a la presencia de GPC. Posterior a esto se utilizaron estos datos

para el célculo de la concentracion.

2.6.8.2. Concentracion de la tinta de GPC

El calculo de la concentracion se hizo a través de la utilizacion de la ley de Lambert -Beer (ec 2.1.),
para esto se usO la absorbancia obtenida en la region ultravioleta en el rango de absorbancia del
grafeno. Ademas, se usara el coeficiente de absorcion (g) correspondiente a muestras suspendidas en
agua tomado de Ojrzynska et al. (2020, p.7279) con un valor de 4400 mLmg'm=™. En caso de que
concentracion sea muy alta y el equipo de espectrofotometria arroje datos inconcluyentes, se diluird

la muestra.

2.6.8.3. Cantidad de masa y rendimiento del GPC

La cantidad de masa de GPC de la tinta se realiz6 considerando la concentracion de la tinta y el
volumen total de la tinta obtenido por ensayo, siguiendo la ecuacién 5.2.

Para el calculo del rendimiento del proceso se partié de la masa del grafito base (7,5g) y la masa de
GPC siguiendo la ecuacién 6.2.

mt=cx*VT ec 3.2.

mt= masa del grafeno en la tinta

c=concentracion

VT=volumen de la tinta

Rm = mt ec 4.2.

mg
Rm= rendimiento de la masa

mg= masa del grafito
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2.6.8.4. Andlisis de la tinta de GPC por FTIR

Se analizaron muestras de grafito, polvo de GPC y tinta de GPC. Para el andlisis de polvo de GPC se
secO una parte de la tinta de GPC, se limpi0 el sensor del equipo con alcohol, después de que se secara
se coloca la muestra y se procede a presionar el tornillo.

Para el andlisis de la tinta de GPC se agita la muestra, se extrae una gota y se coloca en el sensor, en
este caso debido a que es liquido no necesita ser presionado por el tornillo y se procede a hacer el

analisis.

2.6.8.5. Procedimiento para el Microscopia Electrénica de Barrido

Se utilizé el procedimiento de Yue Liu et al. (2013, p.6) con modificaciones a los parametros del GPC y
no 6xido de grafeno reducido. Se utiliz6 un voltaje de escaneo de 15 KV. Se extrajeron 0,05 mL de
tinta de GPC. Se dej6 secar, se colocé en el porta-muestra y, debido a que el grafeno es un buen
conductor no se impregnd la muestra con un agente externo, se colocé el porta-muestra en el lugar
correspondiente dentro del microscopio. Se realizé el analisis, una vez obtenida la imagen (5
imagenes en este caso) con aumento de hasta 5y, se utilizaron las herramientas del software del
microscopio para observar los detalles necesarios. Se capturaron las imagenes correspondientes con
la opcién de captura de imagen. Se utilizd un disco en blanco para guardar las imagenes

obtenidas.(Ortiz, 2018, p.29).

2.6.9. Diagrama de flujo para la impregnacion de la tinta de GPC en las esponjas de poliuretano

Proceso de impregnacion de tinta de GPC en esponjas de poliuretano de 3x2.5x0.5cm (llustracion 3-
2)
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Inmersién —.
v
Extraccidn —.
r
Inmersion —.
| I

Extraccion | Secado natural

lHustracion 3-2: Proceso de impregnacion de tinta de GPC en esponjas de poliuretano.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

2.6.10. Impregnacion de la tinta de GPC en las esponjas de poliuretano

Las esponjas de poliuretano fueron cortadas en bloques de 0.5x2.5x2 cm. Se colocd la tinta de GPC
en un vaso de precipitacion procurando que haya suficiente liquido para una inmersién completa de
las esponjas (en este caso fueron 5mL). Se sumergira la esponja, es necesario mover la esponja dentro
del liquido con el objetivo que la esponja absorba la mayor cantidad de liquido posible.
Posteriormente, se presiona la esponjay se sumergira. Se repitira el proceso hasta observar un cambio
de color completo en la esponja (llustracién 4-2). Se extrajo sin presion para evitar la fuga de tinta y
se dejo secar (en este trabajo se utilizd secado natural de aproximadamente 36 horas). Se midio la
cantidad de liquido que absorbi6 la esponja midiendo el volumen final del vaso (1.3mL). Esto quiere
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decir que la esponja absorbié 3.7 mL de tinta de GPC. Se verificd que la esponja se haya secado por

completo (Sumba, 2018, p.42.).

lustracién 4-2: Modelo de esponja base.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

2.6.11. Medicion de la resistencia en las esponjas de poliuretano impregnadas

Se colocé la esponja entre dos cables con la ayuda de lagartos, la esponja impregnada actué como
medio conductor. Se colocé el multimetro en el parametro correspondiente a la medida deseada, en
este caso lo colocamos hasta una medida de 2 MQ, la medicidn se realiz6 a los tres minutos de haber

encendido el multimetro, tiempo establecido para que se estabilice la lectura. (llustracion 5-2).

esponja

—

lustracién 5-2: Circuito guia para la medicion de

la resistencia de la esponja.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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2.6.12. Medicién del voltaje de salida en las esponjas de poliuretano impregnadas

Se coloco la esponja entre dos cables con lagartos, la esponja impregnada actu6 como medio
conductor. Después, se conectaron cables a la fuente, se encendié la fuente y se utilizé un voltaje
diferente por medicion, se midié el voltaje de salida desde la fuente hasta que el voltaje pase por la
esponja que actla como resistencia. La medicion se realizd a los tres minutos de haber encendido la

fuente, tiempo establecido para que se estabilice la lectura. (llustracion 6-2).

VWA

esponja

Fuente

llustracién 6-2: Circuito guia para la medicion del voltaje efectivo

de la esponja.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

2.6.13. Rendimiento de voltaje

El rendimiento se realizé considerando la relacion voltaje aplicado-voltaje final basado en la férmula.
|4

Rv =2 +100 ec5.2.
Vo

Rv = Rendimiento del voltaje (%)
Vo =Voltaje aplicado (V)
Vf =Voltaje final (V)

2.6.14. Costeo de la tinta de GPC
El costeo se basé en el modelo de Hernandez y Caldas (2022) teniendo en cuenta el costo del contenedor

(galdn de agua destilada o botella de acidos sulfdrico), como el costo del paquete de 5 barras de

grafito de 10 cm de largo por 0.5cm de radio y se calcularon los precios de las porciones utilizadas.
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Para calcular la utilizacion de equipos y materiales se omitieron los precios de adquisicién debido a
gue gran cantidad de los materiales utilizados estdn disponibles en los laboratorios y no son
indispensables, cuentan con alternativas mas baratas y estos se pueden reutilizar por lo que para tener
un célculo mas preciso habria que analizar la cantidad de ensayos méaximos que se podria realizar con

los materiales.

En la utilizacion de equipos se utilizo la especificacion de fabrica de consumo eléctrico, se tomd el
precio estandar de Ecuador por cada Kilowatt junto con el tiempo de utilizacién del equipo.

Tomando en cuenta las especificaciones anteriores se hizo el célculo sumando todos pardmetros
involucrados en la obtencion de 60 ml de tinta de GPC y se compar6 con el precio de mercado de un

gramo de GPC en diferentes presentaciones.
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CAPITULO Il
3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Obtencion de la tinta de GPC
3.1.1. Preparacion de la disolucion de acido sulfarico

Se emplearon 5.62 mL de &cido sulfurico para preparar 1 L de la solucién 0,1 M. Esta se realizé bajo

campana extractora de gases debido a la peligrosidad del &cido.

3.1.2. Equipo de electrdlisis

Montaje del equipo de electr6lisis (Ilustracion 1-3)

lHustracion 1-3: Equipo de electr6lisis formado para las
diferentes pruebas.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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3.1.3. Procedimiento de obtencion de la tinta de GPC

Armar el sistema de electrélisis

— Encender la fuente —
180 minutos

I

Filtrar Papel filtro Separar
grado 1

Sonicar > Centrifugar 3800 rmp

llustracién 2-3: El procedimiento estandarizado de obtencion de la tinta.

h 4

Suspender en agua

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

3.1.4. Resultados de la caracterizacion de la tinta de GPC
El grafeno es casi transparente ya que solamente el 2,3% de la luz absorbe (Amor 2017), de acuerdo

con la Figura 3-3. El color de la tinta de GPC obtenida tiende a un negro intenso, lo cual indicaria

que existe gran cantidad de grafito no exfoliado (llustracion 3-3).
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llustracion 3-3:10.5mL de
tinta de GPC

Realizado por: Garcia, Javier. 2022

3.1.5. Espectroscopia Ultravioleta Visible

La informacion obtenida de espectrofotometro se graficd utilizando Origin (llustracion 4-3)
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llustracién 4-3: Espectro UV-Vis de las muestras E4, E5, E6, E7 y ES8.
Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
Tabla 1-3: Resultados del UV-Vis de los experimentos respectivos.
‘ Experimento 4 5 6 “ 7 ‘ 8
Pico de 1,324 1,587 1,574 1.651 1.637
Absorbancia
Longitud de 261,307 260,09 263,95 265,72 265,3

onda del pico de

absorbancia

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

El pico de absorbancia del grafeno ronda los 260 a 285 nm seglin Yang et al. (2013, p.363), Se corrobora

con (Ciplak et al., 2015, p.363) que indican que se encuentra alrededor de los 270 nm, mientras que

(Narvéez, 2019, p.31) presentd un pico de absorbancia en 268 nm. En esta investigacion, el pico de

absorbancia de las pruebas se encontré entre 260 a 266 nm.

El grafeno tiene orbitales con hibridacién sp?, dando paso a enlaces de tipo o y &, debido a la energia

proporcionada por la radiacion ultravioleta los orbitales se ven afectados dando paso a un estado de

excitacion de energia de tipo T—m*.
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3.1.6. Concentracion de la tinta

Al usar la ley de Lambert-Beer, se calcularon las concentraciones de las muestras, usando un indice
de absorcion de 6600 mLmg*m™y una longitud constante de celda de cuarzo (0.01m), con la
espectroscopia UV-Vis se obtuvieron los picos de absorbancia méxima en las muestras, con estos

datos, se despejo la concentracion de la ec 2.1, obteniendo la (ec 4.2.)

c=2 (ec 4.2.).

lx e

Debido a que la concentracién de las muestras fue muy alta para una lectura exitosa, se diluy6 0.1ml
de las muestras en 2ml de agua destilada, obteniendo una concentracion mas baja, esta concentracion

se utiliz6 para calculas la concentracion real de las muestras originales con la ec 2.2.

Tabla 2-3: Concentracion de pequefias
laminas de grafeno segin el

numero de ensayo.

No. Masa (mg) |C (mg/mL)
1 0 0,00

2 0 0,00

3 0 0,00

4 24,864 0,4144

5 30,3 0,5050

6 29,556 0,4926

7 32,052 0,5342

8 31,254 0,5209

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

El modelo del disefio de cribado de la concentracién de GPC (mg/mL) versus barras, voltaje inicial,
voltaje final y volumen del electrolito dio como resultado un coeficiente de regresién de 99,38 % lo

cual indicaria que el modelo se ajusta a los datos.
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3.1.7. Modelo del disefio de cribado: masa vs. S; Vo; Vf; vol

* NOTA * Este disefio incluye algunas corridas divergentes.

Tabla 3-3: Coeficientes codificados.
Término | Coef EE Valor T | Valorp | FIV

coef.
Constante | 2,26 | 3,96 0,57 0,608
S -14,82 | 4,33 -3,42 0,042 19,64
Vo 4,79 | 3,75 1,28 0,292 14,48
\4i -17,12 4,63 -3,70 0,034 27,06
vol -0,93 4,31 -0,21 0,844 36,38

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

3.1.7.1 Resumen del modelo

El andlisis de este experimento parte de la hipotesis:

Ho: Los términos (S, Vo VT, Vol) con una p < 0,05 tienen significancia sobre la obtencion de grafeno.
H1: Los términos (S, Vo VT, Vol) con una p > 0,05 no tienen significancia sobre la obtencion de GPC.
A través de este andlisis se busco determinar la influencia que tiene cada factor en la obtencion de la
tinta de GPC. En el andlisis de varianza (Tabla 4-3) se observa gue el valor p es menor que 0,05 o al
nivel de significancia lo cual indica gue existe una influencia estadisticamente significativa con el

factor de analisis.

Tabla 4-3: Andlisis de Varianza

Fuente GL | SC Ajust. | MC Valor F | Valor
Ajust. p

Modelo 4 1599,56 399,889 119,79 0,001
Lineal 4 1599,56 399,889 119,79 0,001
S (cm?) 1 39,15 39,153 11,73 0,042
Vo (V) 1 5,44 5,438 1,63 0,292
VF (V) 1 4572 45,719 13,70 0,034
Vol (mL) |1 0,15 0,154 0,05 0,844
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Error 3 10,01 3,338

Falta de 1 9,39 9,393 30,21 0,032
ajuste

Error puro | 2 0,62 0,311
Total 7 1609,57

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

La Ecuacion de regresion explica el modelo considerando las barras, el voltaje final

3.1.7.2. Ecuacion de regresion en unidades no codificadas

masa = 57,65-1,180S +0,532 Vo -2,282 Vf-0,0074 vol

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es masa; o = 0,05)

Término 3,182
T

H Factor MNombre

0 1 2 = 4

Efecto estandarizado

llustracion 5-3: Diagrama de Pareto de las muestras.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

De acuerdo con el diagrama de Pareto (llustracion 5-3.) los factores que influyen en la obtencion de

GPC son las barras y el voltaje final.
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3.1.8. Optimizacion experimental propuesta para incremento de masa y concentraciéon
Una vez establecido el modelo se busca la optimizacion del disefio y se considera como parametro
objetivo la concentracion de 0,5253 mg/mL El analisis de optimizacion determina que los mejores

parametros para la obtencién de tinta de GPC son los expuestos en la tabla 5-3.

Tabla 5-3: Pardmetros de respuesta

Respuesta  Meta Inferior  Objetivo  Superior Ponderacion Importancia
Masa (mg) Maximo 0 31,5191 1 1
Concentracion Maximo 0 0,5253 1 1

(mg/mL)

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Solucion

concentracion

masa  Ajuste Deseabilidad
Solucion S (cm?) Vo (V) VF(V) Vol (ml) Ajuste (mg/mL) compuesta
1 3,14159 4,36364 10 250 31,5938 0,524820 0,999526

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Tabla 6-3: Prediccién de respuesta multiple

Valor de
Variable configuracion
S (cm?) 3,14159
Vo (V) 4,36364
VF (V) 10
Vol (mL) 250

EE de

Respuesta Ajuste ajuste 1C de 95% IP de 95%
Masa (g) 31,59 1,47 (26,90; 36,29) (24,12; 39,07)
Concentracion  0,5248 0,0212 (0,4575;0,5921)  (0,4176; 0,6320)

(9/mL)

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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épt'lma 5 Vo Vi vol

Alto 28,2743 20,0 25,0 500,0
D:09995 [3,1418] [4,3636] 10,01 [250,0]
Bajo 31416 20 10,0 250,0
~. - \‘\\\ TT—
Deseabilidad \\ \\\
Compuesta . .

D: 0,9995 ™~
h \

masa
Maximo .

y = 31,5038 )
d = 1,0000

concentr “\
Maximeo .
y = 0,5248 N
d=0,99905 ™

llustracién 6-3: Cuadro de prediccion de respuesta.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

La llustracion 6-3 muestra en los graficos superiores la deseabilidad compuesta, siendo esta el
promedio de las deseabilidades de la masa y la concentracion, mostrando una relacién de
menor a mayor correspondiente a una direccion de izquierda a derecha, ademas, se observan
como gran parte de las lineas poseen pendientes negativas a excepcion del cuadro
correspondiente a la masa maxima con voltaje inicial, mostrando asi que los factores con

pendientes negativas mas prominentes son los que tendran mayor relevancia.
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3.1.9. Graficas de superficie de concentracion

Gréficas de superficie de concentracion

Valores fijos
5 15,707963267949

Vo 1
v 17,5
vol 375
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llustracion 7-3: Graficas de superficie de concentracion.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la lustracion 7-3 se observa la relacion entre las diferentes variables teniendo como respuesta a
la concentracidn y como esta se ve modificado en relacion con las variables que deseemos trabajar.

La concentracion de la tinta, (Sumba, 2018, p.22) utiliza parametros similares de electr6lisis con 0,1M
de H>SO4 obteniendo una concentracion de Img/mL de tinta de GPC, en esta investigacion se obtuvo
una concentracion de 0,5mg/mL de tinta de GPC Tabla 1-3, sin embargo hay que tomar en cuenta
que el material recolectado después de la centrifugacion fueron los sedimentos de los tubos, dando
paso a una mayor presencia de grafito mientras que en la presente investigacion se recolecto el
sobrenadante, Narvéez (2019) que utilizo el método de exfoliacion electroquimica, obtuvo
concentraciones de tintas de GPC con una media de 0,212 mg/mL, demostrando que los parametros

utilizados en esta investigacion fueron mas eficientes.
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3.2. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier
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llustracién 8-3: FTIR de la muestra 6 de la tinta secada.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la llustracién 8-3 se observa como el pico a 3118.33 cm presenta un ancho en el rango de 3000
a 3200 cm* correspondiente al grupo funcional alcohol o fenol (C-OH) (Marin, 2020: pp36-38). Por otro
lado, también se observa un pico en 2874.86 correspondiente al enlace de estiramiento C-H (Narvéaez,

2019, p.33).

Los picos que més destacan en la Figura 8-3 son de 2364.3 y 2320.91, esta zona es caracteristica por
la presencia de grupos con enlace triple, llegando a ser el grupo C=C caracteristico en grafito y
grafeno (Cayambe y Zambrano, 2018: pp.42-43). L0os picos ubicados en 2121,3 y 2208,09 corresponden a
C=C (Cayambe y Zambrano, 2018; pp.42-43). Mientras que los picos presentes en 1705.73 y 1754.9
correspondiente al estiramiento C=0 aromatico. Llegando asi al rango donde se encuentra el pico

caracteristico de los compuestos de carbono puro, ubicado en 1518.67 correspondiente al enlace
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aromético C=C propio del grafeno (Narvéez, 2019, p.34). El pico en 969.055 corresponde al grupo
funcional anhidrido C-O, el pico en 718,354 corresponde a un modo vibracional de tensién en los
enlaces C-C de borde (Bazan, 2016: pp.43-48).

La presencia de grupos funcionales con oxigeno indica la presencia de defectos (puntos de oxidacién)

formados en el proceso de oxidacién.
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llustraciéon 9-3: FTIR de la muestra 6 de tinta.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la llustracién 9-3. Se observa el pico en 3337.21, este esta relacionado con la presencia de agua
con estiramientos O-H mostrando una gran concavidad, el pico ubicado en 2163.74 con un ancho en
un rango corto corresponde al grupo de triple enlace C=C este pico esta presente tanto en grafito como
grafeno (Cayambe y Zambrano, 2018: pp.42-43). Mientras que el pico situado en 1636.3 podria atribuirse a
grupos que contienen oxigeno o H-0 absorbido, o dominios grafiticos no oxidados correspondientes
al grupo funcional alqueno con enlace aromatico C=C conjugado, caracteristico del grafeno (Bazan,
2016, p.45).
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lHustracion 10-3: Comparacion FTIR de grafito, GPC y tinta de GPC.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la llustracion 10-3. Se observan tres barridos FTIR en una gréafica, se puede observar como en el
grafito la linea es casi recta, trayendo como consecuencia poca presencia de grupos funcionales ajenas
al grafito, el pico méas destacable se encuentra en el rango entre 900 y 1100, al que se le atribuye la

presencia de los grupos C=0 y C-O-C (Bazan, 2016: pp.43-48).

Al comparar directamente el barrido correspondiente al polvo de GPC junto con el GPC suspendido,
se puede notar la ausencia de varios picos, se cree que es debido a la gran cantidad de agua,
presentando muchos picos atenuados, destacando la presencia de los picos en la region entre 2200 y
2100 relacionados al triple enlace C=C, ademas del corrimiento del pico del polvo de GPC de 1518
al pico 1636 donde podria atribuirse a grupos que contienen oxigeno o H,O absorbido, o al enlace
aromatico C=C.(Bazan, 2016: pp.43-48).

3.3. Microscopia Electrénica de Barrido

A continuacion, se presentan iméagenes SEM de las muestras de tinta de GPC.

62



lHustracién 11-3: SEM de GPC obtenido de tinta tras un proceso de secado.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la llustracion 11-3. Se observé una imagen del SEM con un aumento de x450. Presentaron
abundantes particulas multicapa. Estas se interpretan como particulas de grafito no separadas

completamente en laminas de grafeno. Se observaron ldminas delgadas, es decir, laminas de GPC

separadas exitosamente.

R o A 3T
llustracion 12-3: a) Lamina de GPC b) Lamina de GPC delgada

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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La lustracion 12-3 presenta un aumento de 2300x, se observé como aln se encuentran capas de GPC
superpuestas. Sin embargo, debido a la transparencia de la hoja, se asume que es delgada en
comparacion a otras particulas.

Muchas de las capas de la llustraciéon 12-3a presentan gran resistencia al método de exfoliacion. Se
observa como en la llustracién 12-3b se observa una capa delgada de grafito, siendo este el grafeno
de pocas capas que se buscaba.

En la llustracion 13-3 se observan que las Iaminas de grafito no se han separado exitosamente,

teniendo aspecto cristalino y conservando capas.

I \

SE&S.OKV
SEDESPOCH

llustracién 13-3: Particulas de nanotubos de carbono y grafito

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

64
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llustracion 14-3: Imagen SEM de nanolamina de GPC cultivada en sustrato de Cu por ECR-PECVD
(@) a 1 min de deposicion, (b) a los 3min de deposicion y (c) a los 5min de deposicion. (d) Espesor
de GNS. (Todas las deposiciones se llevaron a cabo a una potencia de microondas de 500 W, 700 °C
y C2H2:H2 = 1:2)

Fuente: Thomas y Rao, 2015, p.15.

La lustracién 14-3(a) muestra la formacion de nanoldminas de GPC muy juntas, mostrando pocas
sefiales de defectos de separacidn entre cada una de ellas, destacandose pocos bordes cristalizados
similares a los bordes de las laminas de GPC obtenidos en esta investigacion (llustracion 11-3),
ademas presenta ldminas irregulares, super delgadas y con mayor separacion (llustracion 12-3), sin

embargo, con menor superficie por cada lamina individual.
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lustracion 15-3: Imagenes SEM del GPC preparado. (a) La vista lateral muestra la estructura en
capas. El arearoja en el rectdngulo se uso para la prueba EDS. (b) La vista frontal muestra la superficie

del GPC
Fuente: Yan et al., 2011, p.2336.

La técnica utilizada por Yan et al., (2011) estd basada en la reduccion quimica de 6xido de grafeno en
solucion (llustracion 15-3), método similar a la electrdlisis. Los resultados son muy similares
destacando que en la llustracion 15-3 b) se observa gran cantidad de defectos en forma de arrugas,
mientras que en la llustracion 12-3, las laminas destacan por tener superficie lisa, pero con defectos
de borde.

En la llustracion 12-3 b) se observan ejemplos de laminas sin separacién exitosa con muchas

irregularidades, estas no son tan presentes en los trabajos de Yan et al (2011) y Thomas y Rao (2015).

lustracion 16-3: Imagen SEM de grafeno en 3d
Fuente: Liu et al., 2013, p.295.

66



Liu et al (2013) sintetiz6 un nanocompuesto 3D de grafeno/PANI mediante polimerizacion in situ, lo
cual se observa en la llustracién 16-3. Las laminas de GPC presentan morfologia irregular, mostrando
capas sin separacion completa en los bordes, lo cual también se observé en esta investigacion Figura

8.3. con particulas de caracteristicas similares.
3.4. Resultados de esponjas

3.4.1. Impregnacion de las esponjas

llustracion 17-3: Esponjas de poliuretano impregnadas con tinta de GPC

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la llustracion 17-3 se observan esponjas de poliuretano impregnada con GPC después del proceso
de secado, destaca por un color negro, este es debido al alto contenido de grafito en la tinta. Cada
esponja absorbié una cantidad especifica de tinta, esta se midio por la diferencia de liquido en el
contenedor, la esponja A absorbié 2.9mL, la esponja B absorbi6 2.4mL, la esponja C absorbié 2.3mL,
la cantidad de tinta absorbida tuvo gran influencia en las capacidades eléctricas, estas se vieron

reflejadas en la medicion de resistencia y voltaje de las esponjas.
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3.4.2. Resistencia de las esponjas impregnadas

Tabla 7-3: Resistencia medidas de las

esponjas A, By C.

Esponja | Resistencia  Tiempo

MQ (min)
1516 3
B Excede 3
limites
C Excede 3
limites

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

La resistencia obtenida en las esponjas fue més alta de lo esperado, tanto asi que las esponjas By C
llegaron a sobrepasar los limites de medicion del instrumento utilizado.

3.4.3. Voltaje aplicado y voltaje medido en las esponjas
3.4.3.1. Voltaje en esponjas sin impregnar

Tabla 8-1: Tabla de voltaje inicial y voltaje medido en esponjas

Esponja Voltaje Voltaje  Voltaje  Voltaje  Voltaje  Voltaje Tiempo

aplicado medido aplicado medido aplicado medido (min)

(mV) V) (mV) V) (mV)
A 1,437 0 3,84 0 5,88 0 3
B 1,438 0 38 0 5,88 0 3
C 1,503 0 3,83 0 5,88 0 3

Realizado por: Garcia, Javier, 2022

Debido a la naturaleza de las esponjas de poliuretano, estas son consideradas como un material
aislante no permitiendo el paso de energia, esto se ve reflejado en la Tabla 8-3 donde se someten las

esponjas a diferentes voltajes, pero al medir el voltaje de salida estas tienen respuesta de cero.
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3.4.3.2. Voltaje en esponjas impregnadas

Tabla 9-3: Tabla de voltaje inicial y voltaje efectivo aplicado en las esponjas correspondientes

Ensayo 1 2 3
Esponja Voltaje  Voltaje  Voltaje Voltaje Voltaje Voltaje Tiempo
aplicado medido aplicado medido aplicado medido (min)
V) (mV) V) (mV) V) (mV)
A 1,437 144 3,84 29,6 5,88 36,7 3
B 1,438 2,1 3,8 12,7 5,88 25,1 3
C 1,503 7,2 3,83 14,5 5,88 24,2 3

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Los resultados de las esponjas impregnadas se muestran en la Tabla 9-3. La esponja A tuvo voltajes
efectivos de 14,4 mV, 29,6 mV y 36,7 mV, valores superiores a las otras esponjas, por tanto, la
esponja A tuvo el mejor resultado. Estos bajos valores obtenidos podrian deberse a la naturaleza
propia de la esponja, al insuficiente tiempo de impregnacion, concentracion de GPC, relacion esponja
tinta 0 método de impregnacion. No obstante, Sumba (2018: pp.41-42) menciona en su trabajo que sus
esponjas utilizadas como sensores de presion tuvieron buenos resultados debido a que en su trabajo
la tinta que se obtuvo fue una mezcla de alta concentracion de polvo de grafito el cual es un buen
conductor junto con polvo de GPC, esto sumado al efecto tinel que sucede al aplicar presion y
disminuir la distancia entre los vacios, producto de la porosidad, dando como resultado paso de

corriente eficiente, por tanto, la transmisién de electricidad fue superior a la obtenida en este estudio.

3.4.3.3. Rendimiento

Se obtuvo la relacion del voltaje efectivo sobre el voltaje inicial medido en la esponja y se llevd a

porcentaje.
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Tabla 10-3:

Tabla comparativa del rendimiento de las esponjas de poliuretano
impregnadas con tinta de GPC.

Esponja Rendimiento (%) Media Rendimiento (%)
A 1,0020 0,770 0,624 0,784
B 0,146 0,334 0,426 0,275
c 0,479 0,378 0,411 0,421

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

En la tabla 10-3 se observa como el porcentaje da como resultado valores menores al 1% en su

mayoria, lo que indica que existe una baja impregnacion de GPC sobre en

las esponjas.

3.4.4. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier de las esponjas

Paolvo de FLG |, v W I ¥ 4ot

Esponja impregnada 1
Espanja impregnada 2
Esponja impragnada 3
Esponja sin impregnar

4000 3000 2000

Wavenumber [cm-1)

1000 400

llustracién 18-3: FTIR de las esponjas correspondientes y el polvo de grafito.

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.
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Se observan en la llustracién 18-3 una alta similitud en las cuatro muestras, algunos picos fueron
desplazados de la esponja sin impregna. Los picos caracteristicos mas evidentes se identificaron de

acuerdo con la literatura correspondiente.

Se observ6 un pico amplio en 3286 cm con un rango entre 3200-3400 cm™ que corresponde a la
presencia de grupos de uretano con pico de vibracién de estiramiento N-H, este es sensible al enlace
de hidrégeno. Los picos obtenidos que rondan el rango de 3000 estan relacionados con &cidos
carboxilicos de grupo O-H. Los picos en el rango de 2364 y 2320 corresponden a la C=C (Cayambe y
Zambrano, 2018: p.42-43) relacionados con la presencia de grafito y GPC, siendo este par de picos los
que presentan un crecimiento en las esponjas impregnadas en comparacion de la esponja sin
impregnar. También se tiene un aumento en la regién 2000 a 2200, perteneciente al grupo con triple
enlace de carbono. Los picos que rondan los 1600 pertenecen a las amidas y aminas N-H d, también
hay presencia de alqueno conjugado y aislado C-C, correspondientes a la impregnacion de la tinta de
GPC. El pico en 1091 corresponde al estiramiento de C-O.

3.5. Calculo del Costo de produccion

Modelo presupuestario basado en Hemandez y Caldas (2022: pp.59-61).

Tabla 11-3: Costo de la materia prima para la produccion de 60 mL de tinta.

Materia Precio por paquete o Cantidad utilizada Precio por cantidad
contenedor ($) utilizada
3)
Barras de grafito 12
H2S04 12,60 1,7mL 0,0214
Agua Destilada 2,50 300 mL 0,1953

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Tabla 12-3: Costos para la produccion de 60mL de tinta.

Materiales o Precio del consumo Tiempo de uso Consumo del Precio

equipo eléctrico ($kW-th?) (h) equipo (W) neto (3$)
Fuente eléctrica 3,75 250 0,086
Sonicador 1 200 0,018
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Centrifuga 0,092 250 0,023
Bomba de vacio 0,25 100 0,0023
Materiales de 1,86
laboratorio
Total 2,51

Realizado por: Garcia, Javier, 2022.

Es necesario mencionar que se considera la materia prima y el uso de los equipos, los equipos pueden

ser reemplazados por alternativas mas baratas, por ejemplo, en el caso del potencial eléctrico este no

supera los 25V, por tanto, la fuente de poder podria ser reemplazada, disminuyendo asi el precio

establecido en el presente trabajo.

El precio del consumo eléctrico se rescatd de Ministerio de Energia'y Minas (2022, 1A), el costo total para

producir 60 mL de tinta de GPC con una concentracion de 0,5 mg/mL es de $2,51, por tanto, para

producir un gramo de GPC la inversion seria de $78,44.

3.6. Comparacién con el mercado

Tabla 13-3: Precios por miligramo de distintas presentaciones de grafeno.

Producto Cadigo del producto Precio ($/mg)
Grafeno de alta pureza TNPRGO 200
Grafeno de plasma de alta TNHRGO 100
conductividad eléctrica
Grafeno de alta conductividad TNERGO-3 200
eléctrica TNERGO-10

TNERGO-50
Grafeno TNRGO 145
Grafeno de 3 dimensiones TN3DRGO 84
Grafeno de 3 dimensiones TN3DPRGO 133
Dispersion de grafeno (segun el TNWRGO 145
contenido del calculo s6lido)
Pasta de NMP de grafeno TNNPRGO 145
Pasta acuosa de grafeno TNWPRGO 145
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Pasta de Etanol de Grafeno TNAPRGO 170
Pasta de DMF de grafeno TNDPRGO 170
Grafeno industrial TNIRGO 32

Fuente: Timesnano, 2022.

En la tabla 13-3 se observan los diferentes precios del grafeno disponible en el mercado de China sin
considerar costos de envio, al comparar el polvo de GPC obtenido en esta investigacion con el grafeno
en tres dimensiones, al ser este el mas parecido, se observa que por gramo el precio esta en $84,
siendo un precio parecido al de la presente investigacidn. Si se considera ademas de la tinta sin ningan
proceso de secado esta ronda los $145 siendo aiin mas caro que el grafeno en tres dimensiones.
Hablando en términos de mayoreo Critchley (202, 1A) informa que el precio del grafeno segln calidad
y el método de sintesis ronda los $67.000 a $200.000 por tonelada utilizando maquinaria sofisticada
con el minimo de desperdicios, dando con un precio de $0,2 el gramo, desde esta perspectiva el
grafeno es sumamente barato sin embargo la cantidad de recursos que utiliza y los niveles de
contaminacion que implica animan a la busqueda de métodos con menor impacto ambiental, como es
el método de electrdlisis.

Otra alternativa prometedora es el método del proceso flash de grafeno, este utiliza cualquier material
rico en carbono y se lo trata con alta temperatura y alto voltaje, produciendo grafeno altamente puro
y de 1 a5 capas, debido a la alta temperatura los materiales que no son carbono pasan por un proceso
de sublimacion (de solido a gas) abriendo paso a alto niveles de contaminacion, sin embargo, si se
pueden recuperar esos gases nocivos y usarlos para otros fines, el método del proceso flash tiene un
gran fututo, puesto que presenta una alternativa al reciclaje de todos los materiales con alto contenido
de carbono. La inversion inicial es enorme, no obstante, se estima que seré la forma mas barata de
producir grafeno con impacto ambiental ambiguo dependiendo de la forma en que se traten los
desperdicios, dejandonos al método de electrdlisis como un método mas amigable con el ambiente,
puesto que la mayor preocupacion es la neutralizacion del cido, lo cual puede hacerse facilmente

con una base.
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CONCLUSIONES

La aplicacion de electrdlisis resulté ser un método adecuado y de precio un poco menor al estandar
para la obtencion de tinta de GPC. Los voltajes aplicados y tamafio de las barras fueron los factores
que mas influyeron en la obtencion de la tinta de GPC segln el disefio de cribado definitivo, teniendo
como factor mas influyente al voltaje final, sin embargo, este resultado se basa en la concentracion,
mas no en la calidad de esta. Se trato de presentar una optimizacién de parametros éptimos para la
investigacion, se aliment6 este modelo con los parametros que fueron experimentalmente probados.
presenta la opcién de optimizacién presentando un modelo que mejore la concentracion con menor
cantidad de material desperdiciado, siendo este una superficie de 3.14 cm?, voltaje inicial de 4,36 V,
voltaje final de 10 V'y 250 mL de volumen de electrolito.

La caracterizacion de la tinta de GPC se llevo con espectroscopia UV-VIS, FTIR y SEM. En el Uv-
Vis se determin6 que la longitud de onda de mayor absorbancia fue de 265,72 nm similar a valores de
referencias bibliograficas correspondiendo a las transiciones m—n* del espectro ultravioleta en este
material y obteniendo una concentracion de 0,5mg/mL. EI FTIR resulté con los picos caracteristicos
segun bibliografias previas, mostrando los respectivos grupos funcionales. Esto se corrobora con la
microscopia electronica de barrido mediante observacion de la morfologia de las ldminas de GPC la
presencia de grafito y defectos de borde asociados a la presencia de grupos funcionales. Grafito de
pocas capas con trazas de grafeno de pocas capas.

Para la caracterizacidn de las esponjas, debido a la ausencia de equipos especializados se midieron los
parametros eléctricos. EL proceso de impregnacion de tinta de GPC en las esponjas de poliuretano se
corrobordé mediante el FTIR, sin embargo, de acuerdo con los resultados, el método de impregnacion
no fue efectivo, debido a los factores de porosidad, baja concentracion y la dispersion de las GPC en
las esponjas. La resistencia de las esponjas resultd demasiado elevada como para afirmar una
impregnacion exitosa, asi mismo, un bajo potencial eléctrico medido resultando en rendimiento menor
al 1%.

El costo de obtencion, a nivel de laboratorio de 60 mL de la tinta de GPC con una concentracion de
0,5 mg/mL, fue de $2,51, escalando a gramos se estima un precio de $78,44 por gramo. Al comparar
esto con el precio de mercado chino (mercado con mayor produccion de grafeno por afio) se concluye
que la tinta de GPC obtenido en este trabajo es de menor costo. Por tanto, este trabajo proporciona un
enfoque eficiente para obtener una produccidn escalable y rentable de tinta de GPC, debido a que este
método ya es utilizado a gran escala en otras industrias y el precio de la materia prima no es elevado,

pudiendo llegar a allanar el camino hacia futuras aplicaciones en electrdnica flexible.



RECOMENDACIONES

A pesar de haber obtenido la tinta de GPC, seria conveniente ampliar la investigacion considerando
otros acidos, concentraciones y ademas modificando voltajes en relacion con la optimizacion
propuesta por Minitab.

La investigacion requiere de la utilizacion de tecnologias de vanguardia, por lo cual seria conveniente
la utilizacién de equipos de alta gama, ademas de los utilizados, para consolidar los resultados.
Explorar diferentes métodos de impregnacion y la utilizacion de tinta de GPC de mayor concentracién

para evitar espacios sin impregnar y que se produzca un paso de corriente continuo.
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ANEXOS

ANEXO A. TOMA DE MEDIDA DE LA RESISTENCIA DE LA ESPONJA




ANEXO B. PESO DE LA MASA DE GRAFENO
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ANEXO C. PINZAS PICO DE LAGARTO




ANEXO D. BARRA DE GRAFITO EXFOLIADA SUSPENDIDO EN EL
ELECTROLITO DE H2SO4




ANEXO E. ACIDO SULFURICO




ANEXO F. POLVO DE GRAFENO EN AGUA




ANEXO G. CARACTERISTICAS DEL ACIDO SULFURICO




ANEXO H. CUBETA DE VIDRIO




ANEXO I. BARRAS DE GRAFITO UTILIZADAS
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ANEXO J. MODELO DEL SISTEMA DE ELECTROLISIS
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ANEXO K. MODELA DE ELECTROLISIS CON BARRAS DE MENOR TAMANO




ANEXO L. BARRAS DE GRAFITO SUMERGIDAS EN LA DISOLUCION




ANEXO M. BARRAS DE GRAFITO TRAS 60 MINUTOS DE ELECTROLISIS




ANEXO N. BARRAS DE GRAFITO TRAS 60 MINUTOS DE ELECTROLISIS




ANEXO N. FUENTE DE ENERGIA




ANEXO O. SISTEMA DE ELECTROLISIS




ANEXO P. SONICADOR




ANEXO Q. PROCESO DE SONICACION




ANEXO R. BARRAS DE GRAFITO TRAS TRES HORAS DE ELECTROLISIS




ANEXO S. BARRAS CONSUMIDAS




ANEXO T. LAGARTOS EN CONTACTO CON LA DISOLUCION TRAS LA ELECTROLISIS




ANEXO U. LAGARTOS EN CONTACTO CON LA DISOLUCION TRAS LA ELECTROLISIS




ANEXO V. RESTO DE LA BARRA DE GRAFITO




ANEXO W. RESTO DE LA BARRA DE GRAFITO CON OXIDO




ANEXO X. GRAFENO OBTENIDO DESPUES DE LA ELECTROLISIS




ANEXO Y. GRAFENO SUSPENDIDO EN AGUA DESTILADA
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ANEXO Z FILTRACION DE LA MUESTRA DEL MEJOR PROCESO
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ANEXO AA. REPETICION DEL MEJOR PROCESO

Gréfica normal de efectos estandarizados
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