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RESUMEN

El interés en las técnicas de reduccion del 6xido de grafeno ha aumentado debido a su rapida
accion quimica y propiedades Unicas. Sin embargo, su aplicacion préctica se ve obstaculizada
por su alta toxicidad y la presencia de defectos estructurales. Esta tesis se enfoco en superar
estas limitaciones mediante el desarrollo de métodos alternativos mas seguros y con una
estructura mejorada para la reduccion del 6xido de grafeno. La metodologia implementada en la
investigacion fue tanto cualitativa como cuantitativa. Se crearon dos modelos experimentales: el
uso de microondas como técnica de reduccion, variando los pardmetros de tiempo y potencia
para determinar las condiciones 6ptimas; y la reduccion mediante la irradiacién con luz UV
visible, explorando diferentes tiempos de irradiacion y concentraciones de 6xido de grafeno. Se
observo que las microondas promovian la descomposicion del 6xido de grafeno y la eliminacion
de grupos funcionales oxidantes, lo que resultd en grafeno reducido con menos defectos
estructurales. Por otro lado, la luz UV visible inducia la transferencia de electrones al 6xido de
grafeno, reduciéndolo y mejorando su estructura cristalina. Ambos enfoques mostraron
resultados prometedores en la reduccién del 6xido de grafeno y en la mejora de su estructura. Se
compararon los resultados obtenidos con ambos métodos y se evaluaron propiedades como
conductividad eléctrica, morfologia y composicion quimica del grafeno reducido resultante.
Estos hallazgos indican que tanto las microondas como la luz UV visible son métodos eficaces,
no téxicos y con menos defectos estructurales, para reducir el éxido de grafeno. En resumen,
esta investigacion ha contribuido al desarrollo de nuevos métodos de reduccién del éxido de
grafeno, ofreciendo oportunidades para su aplicacion practica en diversas areas y superando las

limitaciones de los métodos convencionales.

Palabras clave: <OXIDO DE GRAFENO>, <OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO>,
<REDUCCION ONDAS DE MICROONDAS>, <REDUCCION UV-VISIBLE>, <LUZ
ULTRAVIOLETA>, <LUZ VISIBLE>, <RADIACION NO IONIZANTE>.
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ABSTRACT

Interest in graphene oxide reduction techniques has increased due to its fast chemical action and
unique properties. However, their practical application is hampered by their high toxicity and
the presence of structural defects. This thesis focused on overcoming these limitations by
developing safer and structurally improved alternative methods for graphene oxide reduction.
The methodology implemented in the research was both qualitative and quantitative. Two
experimental models were created: the use of microwaves as a reduction technique, varying the
time and power parameters to determine the optimal conditions; and reduction by irradiation
with visible UV light, exploring different irradiation times and concentrations of graphene
oxide. It was observed that microwaves promoted the decomposition of graphene oxide and the
removal of oxidising functional groups, resulting in reduced graphene with fewer structural
defects. On the other hand, visible UV light induced electron transfer to the graphene oxide,
reducing it and improving its crystalline structure. Both approaches showed promising results in
reducing graphene oxide and improving its structure. The results obtained with both
methodswere compared and properties such as electrical conductivity, morphology and
chemical composition of the resulting reduced graphene were evaluated. These findings indicate
that both microwaves and UV visible light are effective, non-toxic,and
structurallyfewerdefective methods to reduce graphene oxide. In summary, this research has
contributed to the development of new methods of graphene oxide reduction, offering
opportunities for practical application in various areas and overcoming the limitations of

conventional methods.

Keywords: <GRAPHENE OXIDE>, <REDUCED GRAPHENE OXIDE>, <MICROWAVE
WAVE REDUCTION>, <UV-VISIBLE REDUCTION>, <UV LIGHTULTRAVIOLET>,
<VISIBLE LIGHT>, <NON-IONISING RADIATION>.
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INTRODUCCION

En la actualidad los materiales son la base de la creacion y desarrollo del conocimiento, ciencia
y tecnologia, para el crecimiento de la sociedad, debido a que el avance de este campo requiere
de materiales novedosos de altas caracteristicas, pero que sean de bajo costo para su facil

acceso.

El grafeno es uno de estos materiales que ha sido ampliamente estudiado a lo largo de las
Gltimas décadas, esto gracias a sus excepcionales propiedades mecénicas, eléctricas, térmicas,
Opticas, alta relacion area superficial/volumen y estructura atémica Unica, recolectando datos
mas especificos como; formidable superficie especifica (2620 m?gr~1), notables propiedades
mecanicas (modulo de Young de 1 TPa y fuerza intrinseca de 130 GPa), elevada conductividad
electronica (movilidad electronica a temperatura ambiente de 2,5 x 10° cm?v~1s™1),
conductividad térmica extraordinariamente alta (por encima de 3000 Wm K~1), entre otras
excelentes propiedades como las antes mencionadas, el grafeno se ha convertido en un material
interesante para diversas aplicaciones: suministro de farmacos, almacenamiento de hidrégeno,
celdas de combustible, supercondensadores, baterias, celdas solares, blindaje electromagnético,
refuerzo de compuestos de matriz polimérica, cerdmica, metales, pinturas y tintas conductoras,
siendo estas solo algunas de sus innumerables usos en la actualidad. A pesar de la extensa
investigacion e informacion, las aplicaciones comerciales del grafeno adn son limitadas debido
al alto costo y la baja capacidad de los métodos de produccion actuales (Abdolhosseinzadeh et al.,

2015: p.45; Razaq et al., 2022: p.66).

El grafeno, al tener un grosor de un solo a&tomo de carbono este se distribuye en una red de
panal. Es muy sélido y se puede moldear en formas OD, 1D, 3D. Aunque tiene muchas
propiedades excelentes, el grafeno no tiene banda prohibida y es poco soluble en agua, lo que
limita su uso en multiples areas. Una forma efectiva de superar estas limitaciones y expandir la
aplicacién del grafeno es hacer derivados de si mismo, lo que se conoce como sintesis. Como
muestra de esto se puede citar el tratamiento del grafito con oxidantes fuertes agregara grupos
epoxi, grupos hidroxilo y grupos carboxilo en el plan basal de las capas de grafito, produciendo

asi 6xido de grafeno (GO) (Geim & Novoselov, 2009: p.37; Razaq et al., 2022: p.55).

Hasta ahora, la orientacion méas comun para la sintesis de grafeno a gran escala se ha basado en
la exfoliacion de grafito. Las principales diferencias entre ellos son el rendimiento y el
contenido de defectos de sus productos. Aunque el uso de grafeno sin defectos es esencial para

algunas aplicaciones, como los dispositivos electronicos, en otros casos los defectos e



imperfecciones del grafeno son menos importantes o incluso deseables.

Aunque el GO se sintetizd por primera vez en la década de 1850, es un material que ha atraido
un interés renovado e intenso en los ultimos afios, porque proporciona un material de calidad
que suple multiples necesidades que sus derivados no consiguen, el GO tiene una estructura de
carbono hexagonal similar al grafeno que, mediante una exfoliacion relativamente sencilla en
agua, de capas individuales de grafeno funcionalizado. La funcionalizacion del grafeno consiste
en grupos hidroxilo y epdxido, en concreto contiene: hidroxilo (-OH), alcoxi (C-O-C), carbonilo
(C-0), &cido carboxilico (-COOH) y otros grupos funcionales basados en oxigeno, y las capas
individuales, para las que se ha utilizado el término “o0xido de grafeno”, son hidréfilas, de modo
que forman dispersiones estables en disolventes como el agua lo que no logra el grafeno, siendo
entonces el GO un material de carbono hidrofilico no conductor, ademés, el GO tiene la
posibilidad de funcionalizacion de superficies que han presentado oportunidades para su uso en
materiales nanocompuestos, convirtiéndose en un material de interés gracias a su bajo costo,
facil acceso y amplia capacidad para convertirse en grafeno (Alam etal., 2017: p.36; Loryuenyong
etal., 2013: p.7; Smith et al., 2019: p.9).

El GO puede modificarse mediante varios métodos para sintetizar 6xido de grafeno reducido
(rGO) para minimizar la cantidad de grupos de oxigeno y lograr propiedades méas cercanas al
grafeno. Para la obtencién de GO y su reduccion, se han desarrollado varias técnicas 0 métodos
logrando sintetizar el grafeno, como la deposicion de vapor quimico, la exfoliacion de grafito, la
escision mecanica, y el recocido de un SiC monocristalino en ultra alto vacio. Estos métodos,
sin embargo, tienen ciertas desventajas que han logrado que el GO y rGO no sea tan viables,
incluido el alto requerimiento de energia, el bajo rendimiento, la limitacion del instrumento y la
alta contaminacion tanto ambiental como hidrica por desechos toxicos. Actualmente, el método
quimico se ha convertido en un camino prometedor para producir laminas de grafeno y rGO,
aungue el material derivado por este método puede contener una cantidad importante de grupos
funcionales de oxigeno y defectos. Esto se debe a que es simple y econdémico. Este Gltimo es el
método de Hummers que, a pesar de tener una alta eficiencia y seguridad de reaccion
satisfactoria, presenta ciertos inconvenientes debido a que, el proceso de oxidacion libera gases

toxicos como NO,, N,0, y también residuales N* y NO3 (Alam et al., 2017: p.35).

Por lo tanto, planteamos un nuevo proceso para la obtencion de rGO basado en experimentar los
efectos de la radiacion no ionizante de ondas de microondas y UV-Visible, como una alternativa
sostenible a las multiples técnicas de reduccion presentes actualmente, siendo un camino

innovador, econémico y de facil ejecucion. EI método propuesto utiliza UV-Visible, donde se



ha observado segun el articulo “Reduccién de oxido de grafeno por energia solar” por
Manonmani et al., que la irradiacién UV puede inducir una reduccién y rotura de este material,
relacionada con la separacion de hidroxilo, acido carboxilico y grupos epdxido en forma de
C0,, dando una idea de que puede ser viable. Ahora, con el método de irradiacion por ondas de
microondas, que trabaja generalmente entre 300 Mhz y 300 Ghz, con una longitud de onda en el
rango de 1 m a 1mm. Estas ondas de microondas podrian moverse a lo largo del GO
atravesandolas, haciendo efecto sobre la estructura del material logrando romper los enlaces

presentes en este, teniendo un efecto similar al producido por la irradiacion por UV.

El método de reduccion propuesto parece ser sostenible y podria producir rGO con una buena

conductividad eléctrica y menos defectos estructurales.



CAPITULO

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

Multiples investigaciones confirman que el o6xido de grafeno (GO) tiene caracteristicas
mecanicas, quimicas y eléctricas Unicas, que se han visto mermadas debido a sus grupos
funcionales, su remocidn podria convertirlo en un material prometedor para la fabricacion de
nuevos dispositivos electronicos. Los investigadores estdn empleando diversas técnicas para
obtener rGO, incluyendo irradiacion mediante UV-Visible y Microondas. Este GO demuestra
propiedades como: resistencia mecanica, muy baja conductiva eléctrica, baja conductividad
térmica, baja densidad, gran solubilidad y procesabilidad en agua, versatilidad de modificacion
quimica para alterar sus propiedades, entre otras.

Varios son los campos de investigacion a los cuales el GO despierta interés desde la primera vez
que se sintetizo en 1850, gracias a su sencilla y rapida exfoliacion en agua, de capasindividuales
de grafeno funcionalizado, siendo un material muy versétil, pero considerado en la mayoria de
la literatura como el “hermano menor” del grafeno por sus limitadas propiedades eléctricas, esto
debido a su hibridacion sp?sp® intermitentemente funcionalizados con grupos oxigenados de
hidroxilo y ep6xido, naciendo asi la necesidad de la recuperacion de la estructura conjugada que

comparte con el grafeno, mediante la irradiacion no ionizante.

Principalmente, la irradiacion del GO con radiacion no ionizante se considera como unmétodo
de reduccion, es decir, la radiacion por fuentes UV-Visible y Microondas puede remover los
grupos funcionales oxigenados, mejorando sus propiedades mecanicas y eléctricas potenciando

su uso a diferentes &mbitos de investigacion bajo condiciones de irradiacion no ionizante.

Este trabajo de integracion curricular resulta altamente viable porque se tiene abundante
informacion acerca de sintetizacion de GO, disponibilidad de equipos de laboratorio, técnicas y
materiales de bajo costo, y la gran demanda de la comunidad cientifica que utilizara esta

informacién para ampliar los usos y aplicaciones del GO.

En virtud de lo expuesto, la investigacion permitird una alternativa de reduccion de GO, este
proceso, provee una experimentacion clave que servird para mejorar las propiedades del GO,

mediante la exposicion a radiacion UV-Visible y Microondas.
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1.2. Limitaciones y delimitaciones

1.2.1. Limitaciones

Las limitaciones que se tuvieron en este estudio fueron que no se puede estudiar las
interacciones moleculares que presenta el GO de forma interna a nivel molecular, con las
espectroscopias utilizadas.

1.2.2. Delimitaciones

Mediante este método experimental se va a estudiar, si es posible que las ondas
electromagnéticas que emite el microondas permiten reducir al GO. Ademas, comprobar si la
interaccion de radiacion no ionizante por medio de luz UV-Visible con la muestra de GO, es
capaz de remover los grupos funcionales y producir una reduccion.

1.3. Problema general de investigacion

¢ Cuél es el efecto de la radiacién no ionizante UV-Visible y Microondas, en la remocién de los

grupos funcionales presentes en el 6xido de grafeno (GO)?

1.4. Problemas especificos de investigacion

¢Como influencia la radiacion UV-Visible y Microondas en el 6xido de grafeno (GO)?

¢Como se obtendra los espectros UV- Visible en el rango de 200 a 800 nm y el espectroinfrarrojo
de 500 y 4000 cm™* de la muestra de un éxido de grafeno?

¢Coémo mejora las medidas de conductividad bajo la influencia de radiacion noionizante, en
una muestra de oxido de grafeno (GO)?

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Determinar los efectos de la radiacion no ionizante en los grupos funcionales presentes en el

oxido de grafeno.



1.5.2. Objetivos especificos

o  Estudiar el estado-del-arte y el soporte tedrico de los tipos de grupos funcionales presentes
en el dxido de grafeno.

e  Elaborar una técnica experimental para la irradiacion no ionizante del 6xido de grafeno.

e Caracterizar el material sometido a diferentes dosis de radiacion absorbida usando
espectroscopia UV-visible e Infrarroja; y estimar la conductividad del material mediante el

método de cuatro puntas.

1.6. Justificacion

1.6.1. Justificacion tedrica

El presente trabajo se enfocara en estudiar los efectos de la radiacién UV-Visible y Microondas,
sobre los grupos funcionales presentes en el GO. La reduccion del GO, amplia su campo de
estudio generando muchas posibilidades interesantes, incluso con grupos que contengan
oxigeno. A medida que se logra un mayor control de la ubicacion y distribucion especifica de los
grupos funcionales, se amplia la gama de aplicaciones, mejorando enormemente las
caracteristicas propias del GO, logrando su utilizacién no solo en sensores, sino también en
materiales médicos, aplicaciones opto eléctricas, y materiales compuestos. También podria
existir la posibilidad de controlar el plegado o el arrugado a través de la termodinamica y el
disefio inteligente de donde se colocan o eliminan los grupos funcionales y como interactiian
dentro de su estructura. (Dimiev & Eigler, 2016: p.168). Si bien el GO obtiene rendimientos
satisfactorios, tiene propiedades mermadas: los defectos y el oxigeno producen que las laminas
tengan la aromaticidad rotay, por lo tanto, no tengan conductividad eléctrica ni térmica, ademas

de lareduccionde las propiedades mecanicas.

Sin embargo, el efecto de la irradiacion no ionizante sobre las propiedades de GO no esta bien
definido ni comprendido, por lo cual se busca una alternativa para la reducciondel GO, a través
de la interaccion de la luz UV-Visible y las ondas de Microondas en los grupos funcionales del
GO. Por lo tanto, se plantea la elaborar de una técnica experimental que prolongue la exposicion
de la radiacién no ionizante en el tiempo, para recuperar en gran medida la conductividad
eléctrica y térmica del GO, ademas, disminuir la contaminacion producida por las técnicas de
reduccién comunes, evitando la utilizacion desmedida de productos toxicos para el medio

ambiente, aprovechando laspropiedades de la radiacion no ionizante.



1.6.2. Justificacién metodolégica

La irradiacién a diferentes muestras permitird crear un método de reduccién de GO, es decir,
puede remover los grupos funcionales oxigenados de la superficie, mejorando sus propiedades
mecanicas Yy eléctricas, ademas, este tipo de irradiacion a menudo se usa para estudiar la
estabilidad del material en dispositivos electronicos en condiciones similares a las del espacio.
De esta manera se busca mejorar el material para distintos usos de este y aplicarlo a maltiples
areas de investigacion (Park & Ruoff, 2009b: p.101).

1.6.3. Justificacion préactica

El estudio de este material bajo los efectos de la radiacién no ionizante es escaso y mas en
Ecuador, el objetivo es lograr reducir estos grupos funcionales oxigenados del material para
mejorar las propiedades mecéanicas del mismo y aprovechar los usos que derivan de este
estudio, desde compuestos pequefios a grandes componentes, creando asi, alternativas a

dispositivos creados con 6xido de grafeno.
1.7. Hipotesis
¢ Es posible mejorar la conductividad del 6xido de grafeno, elaborando una técnica experimental

de irradiacién, al determinar los efectos de la radiacion no ionizante en los grupos funcionales

presentes en el 6xido de grafeno?



CAPITULOII

2. MARCO TEORICO

2.1.Carbono

El carbono fue uno de los primeros elementos conocidos por el hombre, y es uno de los
elementos quimicos més importantes a lo largo de los afios. El uso de materiales de carbono en
muchas aplicaciones se debe a la variedad Unica de estructuras que posee y propiedades de los
materiales, desde enlaces quimicos entre atomos de carbono hasta nanoestructuras, alineacion
de cristalitos y microestructuras. El diamante y el grafito tienen formas cristalinas
tridimensionales (3D) compuestas de carbono. El grafito consiste en enlaces hibridados
puramente sp?, mientras que el diamante consiste en enlaces hibridados puramente sp3. Los
atomos de carbono en el diamante estan dispuestos en una red, que es una variacién de la

estructura cristalina cubica centrada en las caras (fcc) (Nazaré et al., 2000: p. 68).
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llustracion 2-1: Alotropos de carbono y materiales relacionados. CNT, nanotubo de

carbono.
Fuente: (Zhu et al., 2017: p.70).

Tiene cualidades fisicas maximas o minimas, la mayoria de las cuales se originan en los fuertes
enlaces covalentes entre sus atomos (hibridacion sp3). Al contrario del diamante, el grafito se
describe como una estructura laminar en capas, planas (Pierre Delhaes, 2001: p.140). En cada capa,
los atomos de carbono estan distribuidos en una red hexagonal con separacion de 0,142 nm con
hibridacion sp?, teniendo una distancia entre planos de 0,335 nm. Se tiene conocimiento de dos
formas conocidas de grafito, o (hexagonal) y B (romboédrico). Las estructuras laminares tienen
fuerzas mucho mas fuertes dentro de los planos laterales que entre los planos. El grafeno es un
material estructural basico de otros al6tropos (Novoselov et al., 2004: p.37), como también lo es el
8



grafito, el fullereno, los nanotubos de carbono (CNT), el grafeno y otros materiales relacionados
como por ejemplo la fibra de carbono (CF), carbono amorfo (AC), carbon vegetal (jError! No s

e encuentra el origen de la referencia.) (Hoffmann et al., 2016: p.155).

El grafeno es una lamina plana de un &omo de grosor de &tomos de carbono con enlaces sp y
sp? dispuestos en una red cristalina (Heimann etal., 1997: p.201). Puede verse como una red de
anillos de benceno conectados por enlaces de acetileno. El grafeno ha sido durante mucho
tiempo un al6tropo tedrico del carbono y ha atraido mucha atencion desde su hallazgo (Enyashin
& lvanovskii, 2011: p.39; G. Li et al., 2010: p.89).

2.2. Grafeno

Para tener grafeno tal y como lo conocemos hoy en dia, pasaron 60 afios de investigacion,
pasando de argumentos controversiales a la division exitosa del grafeno del grafito. El grafeno
como se ha mencionado anteriormente es un cristal atdmico bidimensional (2D) que consiste en

atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal (llustracion 2-2).

llustracion 2-2: La estructura cristalina del grafeno:
atomos de carbono dispuestos en una

red de panal.
Fuente: (Novoselov, 2011: p.37).

Aunque los intentos de estudiarlo se remontan a 1859, la investigacién activa y enfocada de este
material comenz6 hace s6lo unos afios, después de encontrar un método simple y relativamente
efectiva de producir grafeno aislado relativamente grande (Novoselov etal. 2005a; 2004a).
El "método de la cinta adhesiva" al ser tan simple y efectivo, logré que el campo de la ciencia se
haya desarrollado tan rapidamente que cientos de laboratorios de todo el mundo ahora estan
abordando varios aspectos de la investigacion del grafeno. EI método de la cinta adhesiva,
también conocido como tecnologia de escision micromecénica, tiene una barrera de entrada baja

porgue no requiere grandes inversiones niequipos complejos, lo que contribuye en gran
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medida a expandir el alcance de la ciencia del grafeno (Novoselov etal., 2004b, 2005b: p.38). Se
puede ver como una molécula gigante, disponible para modificacién quimica, y
es prometedora para una variedad de aplicaciones, desde electronica hasta compuestos. Estos
factores, que a su vez hacen posible realizar investigaciones detallada, verdaderamente
multidisciplinarias e interdisciplinarias (Geim, 2009: p.65; Stankovich etal., 2006: p.123). Gracias
a estas propiedades, en los siete afios transcurridos desde que se aislé el grafeno por primera
vez, hemos acumulado tantos resultados y abordado el problema desde tantos puntos de vista
diferentes como suelen lograr otros campos de la cienciaen el campo de las ciencias

durante varias décadas (Gong et al., 2010: p.66).

Sin embargo, el mayor atractivo paralos profesionales en el campo son las propiedades
Unicas del grafeno, cada una de las cuales superaa sus competidores. El material es el
primer cristal atdbmico bidimensional que conocemos (Novoselov et al., 2005b: p.38), el material mas
delgado, los materiales mas duraderos del mundo, sus portadores de carga son exactamente
fermiones de Dirac sin masa, extremadamente conductor de electricidad y calor, muy flexible e
impermeable a cualquier molécula (Bunch etal. 2008), etc. Incluso después de seleccionar las
propiedades clave, la lista continda, por esta y muchas otras razones, el grafeno y sus derivados

son de interés mundial.
2.3. Propiedades del grafeno
2.3.1. Propiedades electrénicas

La flexibilidad de la estructura del grafeno se reflejaen sus propiedades electrénicas. Cada
atomo de carbono de grafeno aporta tres de los cuatro electrones de
valencia a la hibridacion sp?, lograda conun orbital s y dos orbitales p(py, py), estas
hibridaciones nos permiten tener la estructura plana trigonal con enlaces ¢ entre carbonos
tan separados como 1,42 de distancia, conangulos C-C-C de 120° yconuna energia de

enlace de 5,9 eV (Schabel & Martins, 1992: p.145).

Estos enlaces o estan orientados y determinan la estructura hexagonal del grafeno. El electron
de valencia restante esta en el orbital p(p,), que es perpendicular al plano y se superpone a
los orbitales de los &tomos vecinos para enlaces , en los que los electrones estan deslocalizados
en el plano. En la llustracion 2-3a, observamos una red hexagonal del grafeno que esta
compuesta de dos subredes triangulares equivalentes. Estos son aquellos que determinan el

grosor de la red enlos al6tropos, que estd relacionada con el principio de Paul, estas
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conexiones tienen una capa completa y, por lo tanto, un cinturén muy intenso de valencia. Los
conjugados 7 gobiernan las  propiedades electronicas de los materiales de grafeno. En
la llustracidn 2-3b, se observa en agregados en la estructura (Castro Neto et al., 2009: p.92).
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lustracion 2-3: Dos subredes (rojo y azul), celda unitaria del grafeno (a) y un
esquema de los enlaces o y los orbitales w en las hojas del

grafeno (b).
Fuente: (Castro Neto et al., 2009: p.92).

2.3.2. Propiedades épticas

El grafeno, aunque tiene un solo atomo de espesor, es capaz de absorber una cantidad

significativa de luz. El coeficiente de absorcidn en la region infrarroja es ma = 2.3%, donde
2
(azi) es la constante de estructura y e es la carga del electron. Tenemos al corregir este valor

en el rango visible con espectro electromagnético sera menor a 3% (Kuzmenko et al., 2008: p.213;

Mak et al., 2008: p.213).
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llustracion 2-4: Grafeno de una sola capa y grafeno de
doble capa, suspendidos encima de
una membrana porosa. Absorbancia

Optica de 2.3% cada paca.
Fuente: (Kuzmenko et al., 2008; Mak et al., 2008: p.213).

Notamos como la absorcion méxima es de ~270 nm en la regidn ultravioleta. Esto se presenta

con interacciones electronicas entre m y m*, que se realizan a una longitud de 300 a 2500 nm.
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Esta propiedad permite el desarrollo de dispositivos que tengan su base en grafeno. La elevada
conductividad y la alta transparencia optica favorecen el uso del grafeno como una opcion para
la produccion de electrodos trasparentes para la fabricacion de pantallas tactiles, pantallas de

cristal liquido y celdas solares fotovoltaicas (Geim & Novoselov, 2009: p.39).

2.3.3. Propiedades térmicas

Durante muchos afios, se creyo que el grafeno se usaria en dispositivos electronicos, donde la
disipacion de calor era fundamental para garantizar una vida Gtil y un rendimiento mayor con
respecto a los demas materiales. Los isétopos de carbono como el grafito, diamante y nanotubos
de carbono tienen una alta conductividad térmicas debido a sus enlaces covalentes muy fuertes

C-Cy la dispersion de fonones acustico.

Se sabe que los nanotubos de carbono tienen conductividades altas con un promedio alrededor
de ~300 W /mk para nanotubos de carbono multicapa (MWCNT) (Kim etal. 2001) y ~350 W/
mk para nanotubos de carbono que sea de una sola capa (SWCNT) (Pop etal., 2006: p.154). En
2008 se inform6 moque la conductividad térmica mas alta medida a temperatura ambiente para
el grafeno, supera a valores mayores de 5000 W /mk para muestras de grafeno suspendidos sin

ningun tipo de defecto (Pop et al., 2006: p.155).

2.3.4. Propiedades mecénicas

Las propiedades mecénicas del grafeno le agregan cualidades como tener alta resistencia,
permite almacenar energia, un alto modulo elastico y resistencia (Schabel & Martins, 1992: p.146).
Con la experimentacion se ha demostrado que el grafeno tiene un comportamiento eléastico no
lineal como una fractura fragil, se determina como la respuesta no lineal del grafeno a la carga

de traccion definidacomo e = Ee + De&2, donde:

o : latension aplicada
¢ : deformacion eléstica
E: modulo de Young

D: rigidez eléstica de tercer orden

Mediante calculos de experimentacion, el grafeno con modulo de Young E=1.0 TPay su rigidez
elastica de tercer orden D=2.0 TPa. Ademas, el grafeno que se menciond se obtiene por

consecuencia de la fuerza intrinseca que se ejerce o;,; = 130 Gpa (Lee et al., 2008: p.77).
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2.4. Aplicaciones del grafeno

El grafeno tiene propiedades que abren nuevas posibilidades en el campo de la ciencia, ya que,
exhibe alta movilidad de electrones a temperatura ambiente, asi como una muy baja densidad de
defectos en su estructura cristalina. Asi, el grafeno se introdujo en los sensores de gases
(CO,y NO, ) donde la conductividad eléctrica del grafeno aumenta linealmente con el aumento

de la concentracion del gas de muestra (Yoon et al., 2011: p.112).

Ademas, otra aplicacién que podemos mencionar es que el grafeno se utiliza como biosensor
debido a la gran superficie y su conductividad eléctrica que presenta. Esto hace que sea mucho
mas facil que actle como un cable electrénico que logra proporcionar la conexién entre el
centro activo de una enzima o proteina y la superficie del electrodo, de una manera que acelera

la transferencia de electrones (Kuila et al., 2011: p.86).

2.5. Forma de obtencién del grafeno

El grafeno en estado libre derivandolo del carbono se obtuvo por primera vez en 2004 a través
de exfoliacion o separacion micromecéanica. Este método le permite raspar finamente la
superficie limpia del cristal de grafito, de arriba abajo con un recipiente de superficie dura,
despegando la cinta hasta que las ldminas mas delgadas son extraidas. Un gran numero de
laminas que han sido recuperadas son tridimensionales, es decir, de grafito, pero también
encontramos laminas bidimensionales de grafeno. Se utiliz6 microscopia Optica debido a las
propiedades de los cristales bidimensionales visibles en la parte superior de una placa delgada -
una oblea- de 6xido de silicio, de modo que, se puede crear un menor contraste de interferencia

de color en relacion con una oblea vacia (Rodriguez Gonzélez & Kharissova, 2008: p.143).

Actualmente, se estan desarrollando y mejorando varios métodos para lograr obtener un mejor
rendimiento del grafeno. La gran mayoria de métodos se pueden clasificar en: (top-down) de

arriba hacia el fondo y (bottom-up) de fondo hacia arriba.

2.5.1. Método de top-down

Este enfoque de elaboracion de nanoestructuras comienza de un material en bulto e implica la
modificacion de atomos para crear la estructura a escala nanométrica (Kelsall et al., 2005: p.167). La
desventaja que puede llegar a presentar este método es que se crean imperfecciones en el

proceso, lo que puede tener un impacto significativo en las propiedades fisicas y quimicas de la
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superficie debido a que, la proporcion que se observa de superficie/volumen es muy grande en

las nanoestructuras.

2.5.2. Método de bottom-up

En este enfoque los atomos, las moléculas y las nanoparticulas pueden ser utilizarse como
componentes basicos (blogques) para la elaboracién de nanoestructuras complejas. De esta
manera alteran el tamafio y permiten examinar la organizacion, esta aproximacion ofrece una
mayor oportunidad de conseguir estructuras, con menos defectos, composiciones quimicas mas
homogénea y méas ordenada (Cao, 2010: p.23). Gracias a este enfoque de bottom-up para la
elaboracion del grafeno, se puede sintetizar mediante una variedad de métodos, como la
deposicion quimica de vapor (CVD), la descarga de arco y la reduccion de CO.

2.6. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es una red semi-armonica con atomos de carbono con hibridacion
sp?/sp3 con los grupos oxigenados (Lerf etal., 1998: p.133), que no se encuentran de forma
natural. Se logro sintetizar por primea vez en 1859 a través de tratamiento quimicos con clorato
de potasio (KCl0,) y acido nitrico fumante (NH3) que desarrollo el quimico britanico Brodie,
gue lo nombro oxido de grafito (Schedy etal, 2018: p.79), desarrollando la formula
molecular(C;;H,05). Este método fue modificado en el afio de 1898 por L. Staudenmaier,
quien en uno de sus experimentos afiadié &cido sulfurico concentrado para acidificar con
mejores resultados la mezcla y diferentes partes de solucién de clorato de potasio a través de la
reaccion, de manera tal que se produjo 6xido de grafito en proporciones iguales de

cuantificacion quimica, diferente al método sintetizado por Brodie (Staudenmaier, 1898a: p.182).

En la década de 1960, siguiendo la sintesis que obtuvo Staudenmaier, los quimicos Hummers y
Offeman a raiz de una larga investigacién, crearon otro método para sintetizar GO (Hummers &
Offeman, 1958: p.223). ElI método propuesto consiste en utilizar una mezcla de acido sulfdrico
concentrado (H, S0,) , nitrato de sodio (NaN03;) y permanganato de potasio (KMn 0,)
manteniendo una temperatura de reaccion en todo el proceso que se mantenga por debajo de los
45 °C. Esta reaccion de oxidacion se llevé a cabo en aproximadamente 2 horas, lo que permite al
GO obtener un mayor grado de oxidacion que el 6xido de grafito que se logré mediante el
método de Staudenmaier. Comunmente el éxido de grafeno se detalla mediante una lamina de
carbon corrugado en la que més de la mitad de los 4&tomos de carbono en funcion con grupos

hidroxilos, epoxi con los bordes que estan siendo llenados por las estructuras de hidroxilo,
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carbonilos, cetonas esteres y lactol (Szabé etal., s.f.-a: p.204). Aungue se conocen los grupos
funcionales, hasta el dia de hoy no esta clara su distribucion y cémo se estructura en la red de
grafito, por lo que han llegado a existir diferentes propuestas de estructuras del GO, planteadas

por un largo nimero de autores, las mas destacadas las visualizamos en llustracion 2-5.
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llustracion 2-5: Principales propuestas de la estructura de

grafeno (GO).
Fuente: (Szabd et al., s. f.-a: p.204).

2.7. Estructura del 6xido de grafeno

Como se ha mencionado anteriormente el éxido de grafeno esté representado por una sola hoja
de monocapa de carbonos hibridados sp?y sp3, donde la estructura del grafeno esta
interrumpida por diferentes grupos funcionales de oxidacion en el plano basal y los bordes. Pero
la ubicacién exacta de estos grupos oxidados se desconoce en la mayoria de los casos, y aun no
se define si existe 0 no coherencia entre las diversas porciones de GO (Wei et al. 2009). Hay varias
razones para esto, pero la principal es la complejidad del material debido a su estado amorfo y la
falta de métodos precisos para analizar y estudiar dichos materiales. Sin embargo, se han hecho

varias consideraciones para intentar comprender la estructura del GO.

El modelo que mas se ha ajustado es el propuesto por Lerf-Klinowski, como lo muestra la
llustracion 2-6 (Lerf etal., 1998: p.133). Este se define por dos regiones diferentes dentro de la
estructura del GO; el primero estd dominado por 4tomos de carbono hibridados de tipo sp?
(grafeno), mientras que la ultima estda dominado por de dtomos de carbono muy oxigenados
hibridados de la forma sp3. Este modelo detalla la presencia de grupos funcionales hidroxilo y
epoxido para formar el plano que se agregan en las regiones de grafeno que se estan oxidadas de
acuerdo del pH de dicha solucion, se colocan al borde de las ld&minas. Determinando que,
gracias a las condiciones de esta oxidacion, el grafito se “fragmentan” en particulas mucho mas

pequefias (Ma et al., 2012: p.171; Park & Ruoff, 2009a: p.171).
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llustraciéon 2-6: Revision moderna a modelos estructurales del GO,

ademas, los anteriormente propuestos.
Fuente: (Lerf et al., 1998: p.133).

Este modelo luego de su experimentacién llega a la misma conclusién, evidenciando que el GO
estd compuesto por epoxis e hidroxilos, que se distribuyen aleatoriamente a lo largo de la
columna vertebral que tiene el carbono, carbonilos y carboxilos de manera que estan unidos en
el borde. Pero se generan dudas y preguntas de la morfologia que posee el GO, esta estructura
fina de absorciéon de rayos X del borde que estd cercano (NEXAFS) al borde O-K esta
determinada por el hecho de que los carbonilos presentes en el GO estén ubicados en la posicion
media en la capa de carbono, y su estructura estan dispuestas localmente con algunos grupos
funcionales oxigenados (Pacilé etal., 2011: p.278). Esta estructura que se menciona es posible,
gracias a que esta ordenada. Como evidencia se realizo un estudio con microscopio de efecto
tinel (STM) encima de las hojas de grafeno oxidado exfoliado, donde se demostré como la
estructura ordenada presenta puro epoxis colocados en una red rectangular en ambos lados de la
capa de carbono (Erickson et al., 2010: p.93; Pandey et al., 2008: p.86). A demas, cuando los hidroxilos se
encuentran en los lugares oxidados en el GO se vuelven amorfas Ilustracion 2-7 y la estructura

ordenada se desarrolla bajos ciertas especificaciones, generando diferentes redes.

llustracion 2-7: Interpretacion morfoldgica del GO.
Fuente: (Erickson et al. 2010; Pandey, Reifenberger y Piner 2008).
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La ilustracién anterior es una imagen TEM modificada por aberracion de una sola lamina
suspendida de GO, el &rea roja muestra las funciones del oxigeno, el area de grafito y algunos
agujeros se simbolizan en verde y azul. Por lo tanto, la imagen STM de UHV STM de grafeno
oxidado exfoliado se determina una red rectangular con a= (0,273 £ 0,008) nm y b=
(0,0406 + 0,013)nm.

2.8. Sintesis del 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno como hemos aprendido a lo largo del escrito, resulta ser una via potencial a
grandes cantidades de grafeno, o derivados de este con caracteristicas similares, que es mas
barato de producir en ciertas cantidades y muy facil procesar (Dreyer et al., 2009: p.121; Park &
Ruoff, 2009b: p.121). Cuando el grafito es oxidado por oxidantes fuertes, los grupos funcionales
oxidados se incrustan en la estructura del grafito, lo que no solo aumenta la separacion de las
capas, sino que, también hace que el material sea hidrofilico (es decir, dispersable en agua). Esta
caracteristica logra exfoliar el 6xido de grafito en buenas proporciones, se logra dentro de agua
mediante ultrasonidos, agitacién o una combinacién de ambos. Finalmente se podré obtener el
grafeno oxidado por monocapa o multicapa, conocido como GO. La ultrasonicacion es una
forma utilizada para exfoliar el 6xido de grafito y es efectiva en la exfoliacion del grafeno.
Aunqgue que también puede dafiar severamente las escamas de grafeno y reducir su tamafio de

micrémetros de superficie a nanémetros, creando diferentes tipos de escamas de grafeno.

2.8.1. Método de Brodie

En 1859, el quimico C. Brodie llevd a cabo la sintesis de 6xido de grafito por método
contaminante, al mismo tiempo trabajaba en el estudio de la estructura del grafito («XIII. On the

atomic weight of graphite», 1859: p. 211).

Este resultado se obtiene tratando el grafito como una mezcla de KClIO; y NHO3; a una
temperatura de 60 °C durante tres a cuatro dias, aumentando asi el peso total del producto. Se
lavé para desechar las sales que se crean a lo largo de la reaccién, se secé a 100°C y se devolvid
condiciones oxidantes. El aspecto del producto cambi6 en tres procesos repetidos. El resultado
es una sustancia de color amarillo palido que no cambia con ningun tratamiento de oxidacion
que se experiment6. Brodie enfatiza que no se puede crear un producto mediante un

procesamiento largo y repetitivo.
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2.8.2. Método de Staudernmair

En el afio de 1898, L. Staudenmaier (Staudenmaier, 1898b: p.182). Empez06 a mejorar el trabajo de
Brodie en base a pequefios cambios, agregando acido sulfurico concentrado para acidificar
mucho mas la mezcla, mientras agregaba pequefias porciones de cloratos como
KClO; y NClO; a medida que avanzaba la reaccion. Gracias a estas transformaciones se logro

un producto de GO con estado de oxidacién muy alto.

Sin embargo, el desarrollo de este método que menciona de L. Staudenmaier, es costoso y
también era relativamente peligroso porque el mencionado clorato de potasio agregado, que
funciona durante mas de una semana respectivamente, ademas, el didxido de cloro era necesario
gas inerte para ser eliminado, esto evidentemente era un tanto peligroso debido a la nula
existencia de normas adecuadas para la seguridad convirtiéndose en un peligro recurrente. Por

estas razones, este método de oxidacion aun necesita ser investigado notablemente.

2.8.3. Método de Hummers y sus modificaciones

En el afio de 1858, Hummers y Offeman W. Hummers Jr. y R. Offeman, prepararon oxido de
grafeno (Hummers & Offeman, 1958: p.232). Implementaron el método de oxidacion para el GO, en
este método se planted la reaccién del grafito con una mezcla de KMn0O, y H,S0, mostrando
practicamente los mismos estados de oxidacion mencionados en los anteriores trabajos. Esta
mezcla propuesta de acido sulflrico muy concentrado, nitrato de sodio y permanganato de
potasio se mantiene por debajo de los 45 °C logrando que el grafito se oxide, como resultado se
obtuvo un gel marrén grisaceo. El agua se diluye con el peréxido de hidrégeno para producir un
residuo de 6xido de grafito de color amarillento. El permanganato es un agente oxidante
ampliamente utilizado, pero en realidad es Mn, 0, (Dreyer et al., 2009: p.121). Este oxido tiene la
capacidad de oxidar los enlaces doble alifaticos que estan ubicados sobre enlaces dobles
aromaticos. Mediante este proceso se obtuvo la oxidacién en dos horas, finalmente se concluy6

gue, este proceso tiene mayor oxidacién que la de Staudenmaier.

Los métodos més son utilizados para producir 6xido de gratito son los de Brodie, Staudenmaier
y Hummers que parten del grafito, pero los métodos de Brodie y Staudenmaier son los causantes
de producir un gas llamado dioxido de cloro Cl0,, es nocivo para el medio ambiente por su alto
contenido téxico. Pero con el método de Hummers no se produce este gas y el tiempo de la
reaccion es mas corto, sin embargo, tiene el inconveniente de contribuir en cierta medida a la

contaminacion por el exceso de permanganato (Wilson et al., 2010: p.142). Existen modificaciones
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que tiene su base en el método de Hummers para mejorarlo, donde se logra un alto grado de
oxidacion a través de un proceso de presurizacion. Esto se dio en el afio de 1999 por
Kovtyukhova (Kovtyukhova et al., 1999: p.59). ES un pretratamiento de grafito que es una mezcla
maés densa que las anteriores que debe estar a 80 °C de H,S0, y que este concentrado K,S,05 y
P, 0 por varias horas, la mezcla tratada previamente se diluye, filtra y seca antes de que llegue
a la etapa de oxidacion utilizando los métodos tradicionales de Hummers. Demostrando, que las
muestras de grafito tengan tamafios de hoja méas pequefio o se expandieron térmicamente, de tal
manera, se podrd eliminar el pretratamiento que es propuesto por Kovtyukhova. Se usan
actualmente varias medicaciones que afectan en la cantidad de permanganato de potasio que se
utiliza en el proceso de sintesis de GO (Chen et al., 2013: p.233; Gilje et al., 2007: p.233).

2.9. Reduccion de éxido de grafeno

El GO es una lamina de grafeno con grupos funcionales que contienen oxigeno. La pérdida de
aroma por la insercion de estos grupos es la razén principal por la que se lo considera es un
aislante eléctrico. Aunque, la conductividad eléctrica del GO se puede recuperar mediante la
restauracion de los enlaces sp?, por lo tanto, una de las reacciones mas importantes a la

produccion de grafeno se refiere es la reduccion del GO (Dreyer et al., 2009: p.121).

Las laminas de GO reducidas (rGO) generalmente son producidas por métodos quimicos, a los
largos de los afios el rGO ha recibido varios nombres como grafeno funcionalizado, grafeno
modificado o grafeno reducido, dependiendo de la dureza del procesamiento. Las esquinas
pueden tener defectos en mayor o menor medida, que pueden incluir en vacantes atdmicas,
agujeros u diferentes grupos funcionales en la llustracion 2-8, dificultando la restauracion de la

estructura del grafito en el plano basal, en la actualidad presenta un gran reto.

llustracion 2-8: Estructura GO y rGO.
Fuente: (Dreyer et al., 2009: p.121).

La estructura del grafeno a) que observamos en la imagen anterior (parte izquierda), GO y rGO,

b) UHR-TEM (Microscopio Electronico de Transmision de Ultra-Alta Resolucion) estructuras
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del grafeno (parte izquierda), GO y rGO, como se muestra las partes verdes, moradas y azules

estan presentes sp? y sp3 y ciertas vacantes que aparecen en las laminas atémicas.

2.9.1. Reduccion térmica

La reduccién por medios térmicos se puede llevar a cabo a distintas temperaturas, en diferentes
atmosferas por ejemplo (vacio, N,, He, Ar, NH3) y gracias a diversas fuentes de calor (corriente
eléctrica, hornos eléctricos, plasma, hornos microondas y laser). Bajo condiciones utilizadas
para su reduccion el rGO, se podré obtener distintas caracteristicas algunas mejores que otras.

Una de las mdltiples ventajas de esta reduccidon térmica es que permite la reparacion o
recuperacion de GO y la reduccion de forma directa de 6xido de grafeno en un solo paso dando
una ventaja de tiempo de produccion con respecto al método quimico, ademas, sin el uso de
reactivos quimicos, que como se revisé anteriormente son toxicos y perjudiciales para la calidad
del rGO. La exfoliacion térmica propuesta para el 6xido de grafeno se lleva a cabo gracias a la
rapida dilatacion de los gases (CO, C0O,,H,0) que son formados a lo largo de todo proceso de la
descomposicién de los grupos funcionales que contienen oxigeno dentro de la estructura.
Dichos gases crean una enorme presion en medio de las capas, lo que hace que se lleguen a
separar (Szab¢ etal., s. f.-b: p.204). Una ventaja del 6xido de grafeno por este método de reduccién
térmica es la presencia de defectos topoldgicos y vacantes que estaran ligadas a la estructura del
rGO. Surgen cuando se elimina los grupos funcionales. Sin embargo, gracias a que se ha
demostrado que a temperaturas superiores a 1000 °C, beneficia a la reconstruccion de la
estructura interna del rGO, logrando traer de vuelta a sp?, mejorando la conductividad del

material cercana a los 2300 Sm 1.

2.9.2. Reduccién empleando UV-Visible

El método de reduccion empleando UV-Visible o conocido en la actualidad como reduccién
fotoinducida, ha demostrado sus propios méritos para ser uno de los procesos mas estudiados
para reduccion de GO en los altimos afios, ya que, no hace falta el uso de quimicos. La
reduccion de GO inducida por la luz UV-Visible es viable, esto lo sabemos gracias al estudio de
la Espectroscopia, debido a que al irradiar con luz visible esta es capaz de excitar electrones de
tal forma que los conduce a un estado de mayor energia, luego son admitidos cuando el electrén
regresa a su estado base, pero gracias a trabajos pioneros como “Procesos de fotoreduccion de
oxido de grafeno y aplicaciones relacionadas ” por Li H, se sabe que la luz visible puede inducir

una rotura en ciertas moléculas como las oxigenadas. A su vez, algo similar ocurre con la luz
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ultravioleta, esta posee mucha méas energia de irradiacién, siendo capaz de excitar electrones a
tal punto de ocasionar una rotura de sus enlaces covalentes, relacionada al desprendimiento de

hidroxilo, acido carboxilico y grupos epdxido (Mohandoss et al., 2017: p.94).

Sin embargo, el grado de eliminacion de los grupos funcionales de oxigeno que presenta el GO
puede variar segun los diferentes procesos de reduccion. Esto puede conducir a rGO con
diferentes propiedades quimicas, fisicas y electronicas. De tal manera, es importante
comprender el impacto de la reduccion UV-Visible y como afectan en las propiedades de rGO,
ademas, es fundamental para decidir su idoneidad para una aplicacién en particular. Gracias a
multiples documentos se proporciona una variedad de recetas o formulas que utilizan maltiples
longitudes de onda, tiempos de exposicion, intensidad de luz, agentes reductores y distintos
ambientes. Dicha exposicion a la luz UV-Visible puede inducir una reduccion térmica o directa,
pero también puede causar una reduccion indirecta. Al referirnos al método de reduccion
propuesto que no presenta fotocatalizadores y agentes reductores, es decir, al efecto de la luz
UV-Visible por si sola, no se encuentra bibliografia que demuestre su viabilidad al reducir GO,
debido a su reciente experimentacion. Ademas, se conoce que la luz visible de acuerdo con su
comportamiento con la materia es capaz de irradiar también con energia térmica a las laminas
de GO. Por lo tanto, se podria desencadenar una transferencia de energia térmica, facilitando asi
su desoxigenacion y posiblemente ayudaria o seria un complemento a las reacciones que se

generan dentro del material al reducirse.

En este trabajo de titulacion, se experimenta con un método de reduccion donde se pretende
romper los enlaces quimicos y disminuir la cantidad de grupos funcionales que existe dentro del
material, de tal manera se esta hablando de si la energia UV-Visible emitida por las ldmparas es
suficiente para romper dichos enlaces, haciendo posible la reduccion de GO a rGO como una
alternativa sostenible a las técnicas de reduccién convencionales, debido a que, los métodos que
se plantean con luz UV-Visible contienen multiples fotocatalizadores, agentes reductores,
agentes quimicos, etc., que provocan dafios en el rGO obtenido y sus posteriores aplicaciones.
El método que se propone parece ser viable y puede producir rGO con buena conductividad

eléctrica y menos defectos estructurales, asegurando asi su aplicacion exitosa.

2.9.3. Reduccion empleando ondas de microondas

Durante las Gltimas décadas se han experimentado varios estudios acerca de la reduccién de
oxido de grafeno por métodos quimicos, térmicos, electroquimica, hidrotermal. Sin embargo,

con estos métodos se puede dafiar al ambiente y afecta los costos para el acceso en la industria.
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Se ha descubierto que la radiacion mediante el método de reduccion térmico que incluye el uso
de las ondas de microondas es efectiva en reducir el 6xido de grafeno (Kuila et al., 2011: p.86). Los
microondas presentan longitudes de ondas mayores, debido a esto la energia de irradiacién sera
menor, por tal motivo los fotones que de las ondas de microondas no pueden dar la suficiente
energia para romper el enlace quimico y menos aln dar lugar a tener reacciones quimicas. Sin
embargo, la radiacion de microondas calienta y permite la  penetracién y transferencia de
energia térmica a una gran profundidad del material por medio de la rotacion de dipolos, y la
traslacion de las cagas ligadas en el sistema, logrando una reduccion térmica del 6xido de
grafeno. Con esto parametros mencionados la penetracion de las ondas de microondas juega un
rol fundamental al producir el calentamiento dentro del material irradiado, debido a las
propiedades dieléctricas que presenta el 6xido de grafeno, la cual depende en su mayoria de la
temperatura, siendo esta una propiedad que se pierde con el aumento de la temperatura.

Los materiales que son polares, presentes en las concentraciones preparadas para irradiar, en
este caso el agua, tiene un campo eléctrico alterno generado por las ondas de microondas,
logrando que las moléculas de agua se comporten como dipolos alineandose al campo eléctrico.
Creando un movimiento molecular de agua provocando una colisién entre dipolos y una friccion
gue se disipe en forma de energia térmica, esto se conoce como polarizacién dipolar. EI GO y
rGO tienen grupos oxigenados que, si pueden interactuar con las ondas de microondas con
respecto a la capacidad del carbono y los oxigenos para atrapar electrones, que resultan en la
polarizacion del dipolo eléctrico teniendo al campo electromagnético, permitiendo que los

grupos funcionales presentes en el éxido de grafeno vibren (Wang et al., 2011: p.168).

2.10. Técnicas de caracterizacion

A lo largo de los afios se ha empleado una larga investigacion, para proporcionar equipos 0
procedimientos que sirvan para detectar de forma precisa las caracteristicas generales de
materiales luego de un estudio. En este apartado del capitulo Il, se describira los principios
basicos de funcionamiento de las técnicas de caracterizacion, que serviran como fundamento

tedrico para el analisis de los materiales que se sintetizaran en este trabajo de titulacion.

2.10.1. UV-Visible

La espectroscopia conocida comunmente como UV-Visible, es un método de analisis
econodmico, sencillo, versatil y no destructivo, muy adecuado para una enorme gama de

compuestos orgénicos y algunos compuestos inorganicos. Un espectrometro UV-Visible se
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utiliza para medir la absorcion o transmision de luz que pasa a través de un medio (Rocha et al.
2018). Depende de la longitud de onda de luz ultravioleta y visible que sea propagada (180-380
nm y 380-750 nm, respectivamente) para describir de forma rapida las caracteristicas de las
moléculas (Rakhee et al., 2018: p.129). Este proceso implica en someter a irradiacion la muestra con
ondas electromagnéticas en los rangos mencionados de luz ultravioleta y visible, y analizar la
luz absorbida del espectro obtenido. Esta técnica nos permite medir la concentracién y definir el
grupo constitutivo de sustancias a las que se pueden encontrar las concentraciones que se dan en
términos de los grupos funcionales constituyentes, en la llustracion 2-9 se observa una muestra

aplicando la técnica UV-Visible.

Celda
= Detectores
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llustracion 2-9: Muestra sometida a UV-Visible.
Fuente: (Rakhee et al., 2018: p.129).

2.10.2. Espectrometria infrarroja (FTIR)

Al hablar de espectroscopia infrarroja (IR) podemos decir que se puede utilizar para identificar
los grupos funcionales en diferentes muestras mediante la comparacion de espectros infrarrojos
para estudiar la formacidon de enlaces. La espectroscopia infrarroja es un método basado en
excitar los modos vibracion normales de las moléculas creada en la muestra al absorber la
radiacion electromagnética contenida en ella por medio del rango infrarrojo. Las vibraciones de
los atomos seran detectadas por este método y habra cambios en el momento dipolar de las
moléculas junto con sus vibraciones y rotaciones (Zhang etal., 2008: p.131). Una molécula
diatobmica hetero nuclear (activa en el infrarrojo) como cambia el momento dipolar cuando el
enlace se ensancha y encoje. EI FTIR cominmente se obtiene pasando radiacion infrarroja a
través de la muestra y determinando la cantidad de radiacién incidente absorbida al nivel de
energia. Es la energia a la que aparece un pico en el espectro infrarrojo, correspondiente a la
frecuencia de oscilacion caracteristicas de los enlaces moleculares que presenta la muestra. Con
los datos obtenidos se grafica un porcentaje de luz infrarroja absorbida en cm™?1. Hay bandas de
absorcién muy finas y estas bandas van a aparecer dependiendo del nimero de atomos que
posea la muestra y de la forma del solido. Hay muchos tipos de espectrometros de infrarrojo,

pero el espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) por su acrénimo en
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inglés, es el mas utilizado en diversos estudios experimentales. Este espectrofotometro no
registra la intensidad espectral en funcion de la longitud, lo que permite la recopilacion de datos
y una alta relacién sefial ruido si no se utiliza un interferémetro. La llustracién 2-10 se observa
un espectro infrarrojo de transmitancia del oxido de grafeno y grafeno reducido con LAA,

similar al estudio propuesto en este trabajo de titulacion.
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llustracion 2-10: Espectro FTIR de reducciéon de éxido de grafeno por
LAA, 1) GO, 2) rGO 12 horas, 3) rGO 24 horas y 4) rGO

48 horas.
Fuente: (Zhang et al., 2008: p.131).

2.10.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido SEM (Scanning Electron Microscope), es un método que
utiliza electrones en vez de un haz de luz para formar una imagen. Actualmente forma parte de
las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion quimica-fisica de muestras, debido a que
presente una gran profundidad de campo lo que facilita el enfoque de gran parte de la muestra,
muy superior a técnicas similares. Ademas, su utilizacién es relativamente facil, ya que, solo se
necesita que la muestra presente caracteristicas conductoras. En el SEM la muestra
generalmente se recubre con una capa delgada de carb6n o una capa de un metal para transferir
propiedades conductoras a la muestra con la que se esta trabajando. Luego es barrida con los
electrones acelerados que son disparados a través del cafién. Luego un detector mide el nimero
de electrones proyectados sobre la intensidad de un area de la muestra, capaz de mostrar un
gréfico tridimensional, proyectado sobre una television o una imagen mas digital. La resolucion

aproximada entra en rangos de 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.
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2.10.4. Método de Kelvin o método de cuatro puntas

El método de cuatro puntas o también conocido como método de Kelvin, es un método para
caracterizar materiales conductores o semiconductores, siendo comdnmente usado para medir la
resistencia de materiales, este procedimiento se hace mediante dos circuitos vinculados.
Mediante un circuito se permite pasar la corriente en forma circula que seria el circuito exterior.
En la actualidad existe los voltimetros que tienen altas resistencias internas que superan los
10MQ, el otro circuito que mide la tension también llamado circuito interior que por ahi no

conduce corriente. La formula para medir la tension mediante el voltimetro sera:
V+:€A+I+R_€B (1)

Donde: €4 y €5 son los potenciales que es el contacto en cada union, en la formula tenemos el
indice positivo ( +), donde en la figura 1 esta circulando la corriente, ahora también hablando e
indice negativo (-) al momento en que la corriente de la tension cambie su direccion, pero sin
cambiar el resto del circuito. R,,; , es la resistencia limitadora que se elige sin dafiar la corriente

del circuito (Smits, 1958: p. 219).
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llustracién 2-11: Determinacién de la resistencia usando métodos de cuatro

puntas.
Fuente: (Smits, 1958: p. 219).

Utilizacion del método de cuatro puntas, determinando la resistencia, donde los voltimetros
tienen alta resistencia, R.,; > 10MQ, la corriente circula por el circulo que esta en la parte
exterior y no existe una caida de tension en R 4pe 0 €N R’ cqpie-
La resistencia en cuatro puntas se necesita una geometria como se muestra en la llustracion
2-12. Debido a que el campo eléctrico C, esté relacionado con la resistividad O, la densidad de
corriente J y el voltaje V.
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lustracion 2-12: Esquema método de cuatro puntas.
Fuente: (Smits, 1958: p. 219).

Método de cuatro puntas a través de un flujo de corriente y su respectivo voltaje

p_p_ v _ P
=JP= d = 2mre )
El voltaje es;
1 1 1 1
V3= (=-— - +—
I[51 52453 51452 53) ©)
Y la resistividad p viene dada por:
2m 5
P=7 1 1 1.7
= _ _ = 4
51 52433 51+52+33:| (4)

Sus unidades son de Ohm * c¢m, V en volts, | en amperes, y s en cm. Para el método de cuatro

puntas el espacio entre ellas debe ser de s = s1 = s2 = s3 y con esto la ecuacion se reduce:

o
p=2ms - ®)
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CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se describe el trabajo de laboratorio experimental para la obtencién de 6xido de
grafeno (GO), a partir de la sintesis de grafito utilizando el método de Hummers modificado,
ademas, se explica a detalle el proceso experimental para producir 6xido de grafeno reducido
(rGO), a través de la irradiacion no ionizante por ondas de microondas y UV-Visible.

3.1. Sintesis de o0xido de grafeno

Los métodos de sintesis de Oxido de grafeno con el paso de los afios han incluido
modificaciones o variantes de estos, con el fin de eliminar los gases tdxicos, variando los
porcentajes de agentes oxidantes y sus tiempos de reaccion. En este trabajo de titulacion, el
proceso de preparacion de GO se logro, a partir de polvo de grafito mediante el método de
Hummer modificado, a través de exfoliacion quimica, con su base tedrica expuesta en el
capitulo 1. Consta de basicamente dos pasos: i) Oxidacion o intercalacion y ii) exfoliacién

(Cientifica et al., 2015: p. 7; Ramakrishnan & Thangavelu, 2013: p. 14).

3.1.1. Materiales, reactivos y equipos para la sintesis de GO

3.1.1.1 Materiales y reactivos

Se exponen a continuacion los materiales, reactivos y equipos para la sintesis de GO,

etiquetando las caracteristicas principales de cada uno.

Tabla 3-1: Materiales y reactivos utilizados para la produccion de 6xido de grafito.

Potes muestra de vidrio Grafito en Polvo Agua destilada
Capacidad 8¢g Marca Algin Formula Ha0
Material Vidrio Carbon % 99% Masa molar 19,02 g/mol
Cantidad 1 Tamano 15-20 um Densidad 0,998 g/cm?

‘Peso | Variante | Cantidad | 1000 ml Cantidad | "9 galones
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Acido Sulfirico Permanganato de Potasio Termometro
Formula H350, Formula HC! Composicion Mercurio
Masamolar 95,079 g/mol | Masamolar 36,458 g/mol Rango T. minima| -10 °C
Densidad 1,33 gfcrmn’® Densidad 2,7 gfor® Rango T. maxima 360 °C
Grado del 96 % Punto de fusion | 240 °C Capilar Blanco cubierta
disolvente
— -
» .
45N :
S i
=0 |
Peroxido de Hidrogeno Acido Clorhidrico Probeta graduada
Formula Ha02 Formula KMnOs Capacidad 100 ml, 250 ml
Masa molar 34,0147 z/mol | Masamolar 158,034 g/mol Material Vidrio
Densidad 1,45 gfcrm’ Densidad 1,4 gfcr® Cantidad 2
Grado del 99 % Punto de fusion | -26 °C Peso Yariante
disolvente

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Matraz Erlenmeyer Buretra Pyrex
Capacidad 1000 ml Capacidad 25 ml Capacidad 2000 ml
Material Vidrio Material Vidrio Material Vidrio
Cantidad I Cantidad 2 Cantidad 1
Peso “ariante Peso Variante Peso “ariante

F }
| g |
| s '
: % '
Tubos falcon Aceite de cocina
Capacidad 15 ml Capacidad 150 ml
Material Plastico Densidad 0,920 gfcm?®
Cantidad 66 Cantidad 1
Peso Yariante Ebullicion 150 °C




3.1.1.2. Equipos

Tabla 3-2: Equipos utilizados para la produccién de 6xido de grafito.

Balanza Electrénica Centrifugadora Campana Extractora de Gases
Marca OHAUS Marca ALC 4217 Marca Biobase FH1200
Modelo Transparente Velocidad maxima | 3800 rpm Tamaiio 1500x2150mm
Error +0.1mg Aceleracion 3 velocidades V. de escape 630 m® / hora
Capacidad 620 g Rotor ACL 5835 Apertura maxima | 520 mm

=
\ —
» ‘.:.n’::' - \ ;J .
> ]

Agitador magnético Procesador de liquidos ultrasénicos Limpiador ultrasénico
Marca Fisher Scientific | Capacidad 50a 250 ml Marca Tuttnauer
Rango de 5°Ca 550°C Potencia 500 vatios Potencia 800 w
Temperatura
Velocidad de 60a 1150 rpm Diametro de la 630-0220 Atenuacién del | 330 mm
Agitador punta 0,5” (13mm) tanque
Tamafio de 5 x 7 pulgadas Frecuencia 20 kHz Ambientes 5%a40°
Plataforma condicionados

Medidor de pH/mV/C®

Incubadoras de Laboratorio de
Conveccion Forzada

Marca Fisher Scientific | Marca ALC 4217
Centrifuge
Aplicacion pH, mV, Velocidad maxima | 3800 rpm
temperatura
Voltaje 120 v Aceleracion 3 velocidades
Frecuencia 60 Hz Rotor ACL 5835

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.1.2.

Proceso de sintesis de Oxido de grafeno

Tabla 3-3: Reactivos principales para la produccion de 6xido de grafito.

Reactivos

3 gr de grafito

9 grde KMn0,

70 ml H},SO4

630 ml H,0

30 ml de HQOQ al
30%

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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El 6xido de grafito se sintetizd mediante el método de Hummers modificado, el cual se basa en
oxidar grafito en polvo. Para la preparacion se utilizd 3 gramos de grafito en polvo y 9 gramos
de Permanganato de potasio (KMn0.). Se vertio 70 ml de Acido Sulfarico (H25S04) dentro del
matraz elermeyer de 1000 ml, este estard bajo agitacion vigorosa, mientras se coloca los 3
gramos de grafito en polvo, consecuentemente se afiade los 9 gramos de KMnO4 lentamente,

logrando que este agregado sea repetitivo y constante.

lustracion 3-1: A) 9 gramos de A#20,, 3 gramos de grafito.

B) Mezcla de compuestos.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Latemperatura del reactivo no debe superar los 20°C, por lo tanto, este proceso se realizara en
un bafio de hielo, ya que, la mezcla del H2S04 con el KMnO4 produce una reaccion exotérmica
aumentando la temperatura de la muestra, este procedimiento debe realizarse en el lapso de 45
minutos. Un indicador que la combinacion de los compuestos fue hecha de forma correcta, es la

coloracion verdosa que se adquiere en el proceso.

llustracion 3-2: Mezcla de é&cido sulfarico y

permanganato de potasio.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Transcurridos los 45 minutos, se prepar6 un bafio de aceite el cual fue colocado en lugar del
bafio de hielo, se control6 que la temperatura de la solucién no exceda los 50 °C por 30 minutos
bajo vigorosa agitacion.
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llustracion 3-3: Bafio de aceite a temperatura de

50 °C en la solucion.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se adicionaron 150 ml de agua destilada de forma gradual y lenta durante un periodo de 20
minutos, manteniendo la temperatura por debajo de los 60 °C debido a la reaccion exotérmica
que ocurre. En caso de ser necesario, se empled un bafio de hielo para controlar la temperatura,
el cual variara segln se necesite con el bafio de aceite, para lograr estabilidad a los 60 °C.
Posteriormente, se incorporaron 500 ml de agua destilada a la reaccion, la cual se mezcl6

vigorosamente durante un lapso de 10 minutos.

llustracion 3-4: Agregado de agua destilada. A) 150 ml

de agua destilada gota a gota. B) 500 ml

de agua destilada.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Ahora, se afiade 15 ml de peréxido de hidrégeno (H,0,) que se colocan gota a gota, este
reactivo se encarga de reducir el exceso de permanganato, obteniendo una solucién de color
amarillo, siendo evidente el cambio de café oscuro a amarillo que representa el 6xido de grafito.
Se puede observar como la estructura del 6xido de grafito permanece laminar, pero es mucho
mas clara al grafito del proceso anterior, debido a la pérdida de conjugacién electrénica

inducida por la oxidacién (Cientifica et al., 2015: p.7).
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lHustracion 3-5: Oxido de grafito.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Esta solucion se colocod en tubos falcon de 15 ml, logrando un total de 66, que fueron
centrifugados a 3000 rpm por 10 minutos, el excedente es desechado. Luego, por una sola vez
sera lavado con una solucién de 1:10 de acido clorhidrico (HCL), después se lava solo con agua
destilada hasta alcanzar un pH de 7 (generalmente de 7 a 9 lavados), en nuestro caso se

necesitaron 18 lavados para alcanzar el pH correcto.

llustracion 3-6: Lavado de 6xido de grafito.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Progresivamente, los lavados seran mas complicados y se debera tener cuidado para no perder
Oxido de grafito al desechar el agua destilada después de cada centrifugado. EI desecho que se
obtendra después de la mitad de los lavados puede ser almacenado para su posterior

recuperacion, de esta manera se minimiza la perdida de 6xido de grafito.

lustracion 3-7: Oxido de grafito, mitad

de los lavados.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se comprobo el sobrenadante después de los lavados mencionados, verificando que se acerque a
un pH cercano a 7. Se realizo una prueba de pH cada 6 lavados. En nuestro caso el medidor de
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pH parti6 de un valor base de 6,86 con un error de +0,14. Teniendo este dato en cuenta el valor

real de nuestra medida fue de 6,94 pH, para nuestras muestras de éxido de grafito.

llustracion 3-8: pH de las muestras logradas de

oxido de grafeno.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se vertio en dos pyrex con capacidad para 150 ml, teniendo un total de 33 tubos falcon para
cada uno, ademas, se le agreg6 una cubierta de papel aluminio. La cubierta de aluminio servira

para protegerla de particulas ajenas al fluido durante su secado.

lustracion 3-9: Pyrex de 33 tubos falcon de éxido de

grafito cada uno.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Los pyrex estuvieron en la estufa por 48 horas a una temperatura no mayor a 70 °C, para
asegurarnos de eliminar el exceso de humedad y conseguir una lamina fina que permita su
caracterizacion y facil suspension en agua. La estufa de preferencia debera ser sin corriente de

aire, para evitar la contaminacion con particulas del medio.

lustracion 3-10: Oxido de grafito a 70°C por 48 horas.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Transcurrido este tiempo se producira una pelicula de 6xido de grafito que debera ser retirada
del pyrex con la ayuda de una espétula.

lustracion 3-11: Oxido de grafito secado y pesado.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se obtuvo un total de 2,92 gramos de 6xido de grafito. EI 6xido de grafito fue preparado para su
altimo proceso previo a ser GO. EI GO se obtuvo a partir del 6xido de grafito obtenido, al
dispersar el material en agua destilada mediante agitacion mecanica o mediante sonicacion, en
este caso, se utilizd sonicacion de ultrasonido a una frecuencia de 20 kHz por 40 minutos. Se
preparé dispersando dos muestras de 1,46 gramos en 500 ml de agua destilada cada una.

llustracion 3-12: Sonicacion por ultrasonido, a dos

preparados de 6xido de grafito.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

La solucién obtenida es centrifugada por 30 minutos a 1200 revoluciones, logrando separar el
sobrenadante (6xido de grafeno) con los residuos (6xido de grafito). El sobrenadante GO es
extraido con una pipeta, hasta dejar al 6xido de grafito en el fondo, este residuo podria ser

almacenado para posteriores recuperaciones de material.

llustracion 3-13: A) Sobrenadante de GO centrifugado, B)

GO en pyrex para secado y C) Residuos.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Esta solucién de GO se coloco en un pyrex y secada por 48 horas, con temperatura no superior a
70 °C. Por ultimo, seré retirada del pyrex con una espatula. Se logro recuperar 2,87 gr de GO.

llustracion 3-14: Secado de GO y trasladado a porta muestras para su

posterior experimentacion.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

La dispersion estable del 6xido de grafeno en agua se debe a la hidrofilia que proporciona la
oxidacion al introducir grupos funcionales oxigenados en el plano basal y en sus bordes, lo
que a su vez se atribuye a la repulsion electrostatica entre estos grupos ionizables oxigenados
(Cientifica et al., 2015: p.7). Como se cita en la literatura acerca del GO, este tiene una longitud de
onda que se ajusta a los 230 nm, para comprobar que nuestro material fue obtenido

correctamente se realizaron varias caracterizaciones, que seran expuestas en el Capitulo 1V.

3.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido

Para el proceso de reduccién del GO a 6xido de grafeno reducido (rGO), como se menciona en
el Capitulo 11 seccion 2.9.2 y 2.9.3, se plantea un método experimental basado en radiacién no
ionizante por ondas de microondas y UV-Visible.

3.2.1. Reduccion mediante ondas de microondas

3.2.1.1. Materiales y reactivos

Se exponen a continuacién los materiales, reactivos y equipos para la reduccion de GO

mediante ondas de microondas, etiquetando las caracteristicas principales de cada uno.
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Tabla 3-4: Materiales y reactivos para reducir GO mediante ondas de microondas.

Oxido de grafeno Agua destilada
Longitud de onda 230 nm Formula H:0
Grosor - Masa molar 19,02 g/mol
Cantidad 2.87 gramos Densidad 0,998 g/em?
Pureza Variante Cantidad 20 galones
Ko — 8 3‘\ 5
.{ N \
4
i
N 4
- N S »
Vaso de precipitado Pipeta graduada
Marco Glassco Marca Glassco
Capacidad 250ml - 500ml - 100ml Capacidad 25ml - 10 ml
Cantidad 6-6-2 Cantidad -1
Resistencia Temperatura -250°C a 270°C Resistencia Temperatura -230°C a 270°C

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.2.1.2. Equipos

Tabla 3-5: Equipos utilizados en la reduccion de GO mediante ondas de microondas.

Limpiador ultrasénico Balanza electronica
Marca Tuttnauer Marca OHAUS
Potencia 800 w Modelo Transparente
Atenuacion del tanque 330 mm Error =0.l mg
Ambientes condicionados | 57 a 407 Capacidad 620 g
- _p-l"_ -
-
Microondas 1 Microondas 2
Marca Indurama Marca Panasonic
Potencia 1200 w Potencia 600 w
Capacidad 32 litros Capacidad 20 litros

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.




3.2.2. Proceso de reduccién mediante ondas de microondas

Las muestras de GO deben ser preparadas en soluciones acuosas, como lo citado en el Capitulo
Il seccidn 2.9.3. Para este método experimental se ocup6 dos microondas con potencias de 1200
w y 600 w. EI microondas 1 con una potencia de 1200 w (M1) alcanza una temperatura
aproximada de 300 °C, mientras que el microondas 2 con una potencia de 600 w (M2) alcanza
una temperatura aproximada de 150 °C. Estos equipos cuentan con tecnologia inverter que
garantiza la generacion de ondas electromagnéticas de forma homogénea y siempre a la misa
intensidad desde que entra en funcionamiento, evitando tener zonas que tengan mas 0 menos

ondas de microondas.

Se prepar0 tres concentraciones acuosas de GO como pruebas exploratorias para determinar la
eficacia del método planteado, con M2, como muestra la Tabla 3-6 y la lustracion 3-15.

Tabla 3-6: Muestras de prueba para el microondas 2.

GO Agua destilada Concentracién Tiempo de Irradiaciéon
10 mg 100 ml 0.1 % 10 min
10 mg [ 100 ml 0.1 % 15 min
10 mg 100 ml 0.1 % 20 min

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

llustracion 3-15: Concentraciones de prueba de GO.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Después de irradiar las muestras por ondas de microondas con M2 (600 w), se observa la
pérdida de masa en un 80% en 10 minutos, un 90% en 15 minutos y un 95% en 20 minutos, con
una temperatura de 150 °C uniformemente, corroborando con la teoria planteada sobre el
funcionamiento de un microondas para este método experimental, dando un leve indicio de que
las ondas electromagnéticas podran reducir el GO, ademaés, el color de la concentracion presenta
un cambio volviéndose negro, cuando se aument6 el tiempo de irradiacion por ondas de
microondas el color de la concentracion se vuelve cada vez méas negro, siendo esta una sefial de

la disminucién de forma eficiente de los grupos funcionales del GO llustracion 3-16.
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llustracion 3-16: Concentraciones de prueba irradiadas por
Ondas de microondas. A) 10 mn, B) 15

mny C) 20 mn.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se realizd una caracterizacion de las muestras irradiadas para evaluar el comportamiento del GO

a la irradiacion de ondas electromagnéticas en funcién de la longitud de onda.

232 rGO 0.033 mg/mi 10 min
rGO 0.033 mg/mi 15 min
rGO 0,033 mg/mi 20 min
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lustracion 3-17: Espectrometria UV-Visible concentraciones

de prueba.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Observamos como las ondas de microondas al tener contacto con la solucion reducen levemente
el hombro de los grupos oxigenados. EI rGO muestra un leve aumento en el rango de la
absorcion que se debe a la restauracion de la red sp? m de la estructura del carbono, denotando
el color negro en la muestra. Ademas, notamos un pico desplazado hacia valores mas altos.
Muestra como el agua se evapora méas rapido de lo esperado, previendo que se debera hacer
pausas para renovar la concentraciéon. Estas pausas aseguran que la solucién no se seque,
evitando la pérdida de la muestra, por dltimo, comprobamos que las muestras deberan ser
irradiadas una por una, debido a que, al haber mas volumen dentro del microondas la irradiacion
no es homogeénea, y se producird muestras con mas irradiacion que otras. Logramos comprobar
que el método propuesto en este trabajo de integracién curricular funciona y podria ser viable.
Gracias a la experimentacion se planteando nuevas concentraciones para ser reducidas
empleando M1 y M2, Tabla 3-7, Tabla 3-8 e llustracién 3-18, que pasan por sonicacién para

crear una mezcla homogénea. Este proceso de sonicado se realiza por 35 minutos.
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llustracion 3-18: Concentraciones de GO, por proceso de sonicacién por

35 minutos a temperatura ambiente.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Tabla 3-7: Concentraciones para irradiacion por ondas electromagnéticas, Microondas 1.
Ne GO Agua destilada Concentracion Potencia | Tiempo de Irradiacion

Previsto

MLl | 125mg | 300 mi-300mi... 0,3 % 1200 w 20 horas
m

"MI2 | 75mg | 300ml-300ml.. | 025 _‘.f. 1200 w 20 horas
m

M1.3 50 mg 300 ml — 300 ml... 0,17 g 1200 w 20 horas
m

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

En la Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Tabla 3-7 para irradiar las muestras mediante M1 (1200 w), se observa la pérdida de masa en

un 66,6% en 30 minutos, para las muestras M1.1, M1.2 y M1.3 con una temperatura de 300 °C

uniformemente, lo que se atribuyd a la eliminacién del agua de la concentracién y a la

descomposicion de grupos funcionales de oxigeno. Trascurrida la irradiacion por ondas de

microondas, la suspension se sobrecalienta y empieza a hervir de forma intensa, lo que conlleva

a una reduccion del material a través de la ebullicion de la muestra. Para controlar el

sobrecalentamiento, nuestro sistema irradia por periodos o intervalos cortos de tiempo. Por tal

motivo, aplicamos microondas durante 30 minutos, afiadiendo 200 ml de agua destilada en cada

proceso de irradiacion, logrando un desarrollo experimental controlado.

Tabla 3-8: Concentraciones para irradiacion por ondas electromagnéticas, Microondas 2.

ml

Ne GO Agua destilada Concentracion Potencia | Tiempo de Irradiacion
Previsto
M2.1 125mg | 300 mi-300mi... 0.5 -'-"-5‘1 600 w 20 horas
m
M2.2 75 mg 300 ml - 300 ml... 0,25 1“[’- 600 w 20 horas
m
M2.3 50 mg 300 ml - 300 ml... 01724 600 w 20 horas

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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En la Tabla 3-8 parairradiar las muestras mediante el microondas 2 (600 w), se observa la
pérdida de masa en un 33,3% en 30 minutos, para las muestras M2.1, M2.2 y M2.3 con una
temperatura de 150 °C uniformemente, lo que se atribuyd a la eliminacion del agua de la
concentraciéon y a la descomposicion de grupos funcionales de oxigeno. Trascurrida la
irradiacién por ondas de microondas, la suspension se sobrecalienta y empieza a hervir de forma
intensa, lo que conlleva a una reduccion del material a través de la ebullicion de la muestra. Para
controlar el sobrecalentamiento, nuestro sistema irradia por periodos o intervalos cortos de
tiempo. Por tal motivo, aplicamos microondas durante 30 minutos, afiadiendo 100 ml de agua
destilada en cada proceso de irradiacion, logrando un desarrollo experimental controlado.

Las concentraciones fueron irradiadas segin los parametros

planteados en las Tabla 3-7Realizado por:
Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Tabla 3-7 y Tabla 3-8 realizando caracterizaciones periddicas de UV-Visible cada 6 horas,
cuyos resultados seran expuestos en el Capitulo V.

3.2.3. Reducciéon mediante UV-Visible

Se exponen a continuacion los materiales, reactivos y equipos para la reduccion de GO,

etiquetando las caracteristicas principales de cada uno.

3.2.3.1. Materiales y reactivos

Tabla 3-9: Materiales y reactivos para reducir GO mediante UV-Visible.

Oxido de grafeno Agua Destilada Vaso de precipitado
_Longiﬁ;(id—e 230 nm Formula H.0 Marca ‘Glassco
onda
Grosor -- Masa molar 19.02 g/mol Capacidad 100ml
Cantidad 2,73 gramos Densidad 0,998 g/cm’® Cantidad 2
Pureza Vanante Cantidad (2 galones Resistencin -250°C a 270°C
Temperatura

R— — — - -

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.2.3.2. Equipos
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Tabla 3-10: Equipos para reducir GO mediante UV-Visible.

Limpiador ultrasénico Balanza electronica Lampara UV-Visible
Marca Tuttnauer Marca "OHAUS Marca Test Glassware
Potencia 800 w Modelo Transparente Potencia 300 — 350 nm

Ultravioleta
Atenuacion del | 330 mm Error + 0.1 mg Potencia Visible | 400 - 700 nm
tanque
Ambientes 5% a 407 Capacidad 620 g
condicionados

-

-,

- -

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.2.4. Proceso de reduccién mediante luz ultravioleta

Para este método experimental se usé una lampara que puede ser graduada a dos longitudes de
onda; 300 nm y 350 nm. El equipo es hermético permitiendo que la lampara entre en contando
directo con la muestra, ademas, consta de 4 lamparas que calientan el sistema a una temperatura
aproximada de 20 °C dentro de la muestra. La solucién se deposita en un vaso de precipitacion
de 1000 ml, logrando una irradiacion homogénea de todo el material. Se prepar6 dos
concentraciones acuosas de GO para irradiarlas por luz Ultravioleta a 300 nm y 350 nm, que
fueron sonicadas para tener una mezcla homogénea. Como se muestra en la Tabla 3-11 e

lustracion 3-19.

Tabla 3-11: Concentraciones para irradiacion por luz Ultravioleta.

N° GO Agua destilada Concentracion | Frecuencia de | Tiempo de
Onda Irradiacion
U1 100 mg 600 ml +90 ml... 0,16 ﬂf 300 nm 20 dias
m
u?2 100 mg 600 ml +90 ml... 0,16 m_f 350 nm 20 dias
m

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

_ \a . .._.1'..‘&‘

llustracion 3-19: GO de 100mg a
300nm y 350 nm.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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En la Tabla 3-11 para irradiar las muestras se utilizdé una lampara de luz ultravioleta con rangos
de longitudes de 300 nm a 350 nm. La muestra U1 se irradio a 300 nm, con una energia de
radiacion de la fuente incidente a 400 kJ/mol, con una temperatura méxima dentro de la
concentracion de 20 °C y fuera de ella a temperatura ambiente. Se observo la pérdida de masa
minima de 15% en 7 dias. Lo que se atribuy6 a la interaccion de la luz ultravioleta con la
materia, debido a la transferencia de energia de los fotones a los grupos funcionales del GO.

Trascurrida la irradiacion por luz ultravioleta, la suspensién se mantiene estable bajo las
condiciones mencionadas, mostrando un cambio en la coloracion de la muestra, pasando de café
a negro, de forma periddica mientras pasaban los dias, ademas, observamos una pérdida de
solucion minima, por tal motivo, se afiadié 90 ml de agua destilada cada 7 dias, logrando un
desarrollo experimental controlado. Por Gltimo, notamos como la concentracién pasa a tener
escamas evidenciando la pérdida de la propiedad de hidrofilica que tenia gracias a los grupos

funcionales restaurando el plano basal volviendo a su estructura de sp?.

En la llustracion 3-20, la muestra U2 se irradio a 350 nm, con una energia de radiacion de la
fuente incidente a 345 kJ/mol, se observé que la pérdida de masa y la temperatura arrojo
valores similares a lo sucedido con la muestra Ul, teniendo variaciones practicamente
despreciables. De igual manera, se atribuy6 a la eliminacion del agua de la concentracién y a la
descomposicién de grupos funcionales de oxigeno. Las muestras Ul y U2 fueron sometidas a
radiacion de luz ultravioleta en los rangos de 300 nm y 350 nm respectivamente, segun el

proceso descrito anteriormente.

L

=

- 'A ﬁie .',' "2
lustracién 3-20: Irradiacion luz ultravioleta a concentraciones de 0,16

mg/ml para cada longitud de onda 300nm y 350nm

respectivamente.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Se obtienen resultados de la irradiacion con luz ultravioleta para las muestras Ul, U2 para
concentraciones de 0,16 mg/ml respectivamente, a cada longitud de onda 300 nm y 350 nm
especificado en la Tabla 3-11. Se realiza caracterizacion en distintos periodos de tiempo que

seran expuestos en el Capitulo V.
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3.2.5. Proceso de reduccién mediante luz visible

Para este método experimental se us6 una ldmpara que puede ser graduada a un rango de 400
nm — 700 nm, utilizando dos longitudes de onda especificos de; 500 nm y 700 nm. El equipo es
hermético permitiendo que la lampara entre en contando directo con la muestra, ademas, consta
de 4 lamparas que calientan el sistema a una temperatura aproximada de 29 °C para la longitud
de onda de 500nm y 40 °C para la longitud de onda de 700 nm dentro de la muestra. La solucién
se deposita en un vaso de precipitacion de 1000 ml, logrando una irradiacion homogénea de
todo el material. Se prepard dos concentraciones acuosas de GO para irradiar por luz Visible a
500nm y 700nm, que fueron sonicadas para tener una mezcla homogénea. Como se muestra en
la Tabla 3-12 e llustracion 3-21. Para irradiar las muestras se utilizé una lampara de luz visible
con rangos de longitudes de onda que van desde visible 500 nm y 700 nm. La muestra V1 se
irradio a 500 nm, con una energia de radiacion de la fuente incidente a 240 KJ/mol, con una
temperatura maxima dentro de la concentracion de 29 °C y fuera de ella a temperatura ambiente.
Se observo la pérdida de masa de 58% en 5 dias. Lo que se atribuy0 a la interaccion de la luz
visible con la materia, debido a la transferencia de energia de los fotones a los grupos
funcionales del GO.

Tabla 3-12: Concentraciones para irradiacion por luz Visible.

N° GO Agua destilada Concentracion | Frecuencia de | Tiempo de
Onda Irradiacién
V1 100 mg 600 ml + 348 ml... 0,16 m_f;’ 500 nm 20 dias
m
V2 100 mg 600 ml + 480 ml... 0,16 m_f 700 nm 20 dias
m

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Trascurrida la irradiacion por luz visible, la suspension se mantiene estable bajo las condiciones
mencionadas, mostrando un cambio en la coloracion de la muestra, pasando de café a negro, de
forma periddica mientras pasaban los dias, ademas, observamos una pérdida de solucion, por tal
motivo, se afiadié 348 ml de agua destilada cada 5 dias, logrando un desarrollo experimental
controlado. Adicionalmente, se pudo observar que la concentraciébn no mostrd signos de
reduccion, a diferencia de las escamas observadas en la experimentacién mediante ultravioleta.
En su lugar, se observaron grumos en la concentracion. Sin embargo, después de transcurridos
20 dias, se comenz0 a notar la presencia de escamas que indicaban una pérdida de hidrofilia. Es
importante destacar que, a pesar de la presencia de escamas, se pudo observar que la

concentracién seguia presentando grumos en su composicion.
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A lo largo del desarrollo notamos como la temperatura alcanzo los 29 °C, lo que podria desatar
un aumento de calor dentro del GO, gracias a la transferencia de energia térmica, por medio del
liquido que conforma la solucion. Sin embargo, en este caso no habra influencia de la
temperatura en la reduccion por ser un incremento demasiado bajo. La muestra V2 se irradio a
700 nm, con una energia de radiacion de la fuente incidente a 170 KJ/mol, se observé la
pérdida de masa de 80% en 5 dias, con una temperatura maxima dentro de la concentracion de
40 °C y fuera de ella a temperatura ambiente. De igual manera, se atribuy6 a la eliminacion del

agua de la concentracion y a la descomposicion de grupos funcionales de oxigeno.

Trascurrida la irradiacion por luz visible, la suspension se mantiene estable bajo las condiciones
mencionadas, mostrando un cambio en la coloracion de la muestra, pasando de café a negro, de
forma periddica mientras pasaban los dias, también, observamos una pérdida de solucion, por tal
motivo, se afiadié 480 ml de agua destilada cada 5 dias, logrando un desarrollo experimental
controlado. Se produce algo similar en la produccion de escamas que en la longitud de onda de
500 nm. En el desarrollo, la temperatura alcanzo los 40 °C, lo que aumenta el calor dentro del
GO debido a la transferencia de energia térmica a traves del liquido de la solucién. Sin embargo,

en este caso, el incremento de temperatura es bajo para influir en la reduccion.

Las muestras V1 y V2 fueron sometidas a radiacion de luz visible en los rangos de 500 nm y

700 nm respectivamente, segun el proceso descrito anteriormente.

-
-
-

llustracion 3-21: Irradiacién luz visible a concentraciones de 0,16 mg/ml para

cada longitud de onda 500nm y 700nm respectivamente.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Se obtienen resultados de la irradiacién con luz Visible para muestras V1, V2 para
concentraciones de 0,16 mg/ml respectivamente, a cada longitud de onda 500 nm y 700 nm
especificado en la Tabla 3-12. Se realiza caracterizacion en distintos periodos de tiempo que
seran expuestos en el Capitulo V.

3.3. Conductividad eléctrica

Se exponen a continuacién los materiales y equipos para determinar la conductividad eléctrica

del rGO, etiquetando las caracteristicas principales de cada uno.

3.3.1.1. Materiales y equipos

Tabla 3-13. Materiales y equipos para comprobar la conductividad del rGO.

Oxido de grafeno Agua Destilada Bagquelita
Longitud de 230 nm Formula H,0 Marca -
onda
Grosor - Masa molar 19.02 g/mol Dimensiones 3x3 cm?
Cantidad 2,73 gramos Densidad 0,998 g/cm? Cantidad 4
Pureza Variante Cantidad 4 galones Resistencia Eléctrica, calor,
solventes

SMU modelo 2400

Rango V 200mV — 200V
Rangos I IlpA—-1A
Precision 0,012 %
Puntos de 250.000 puntos |
lectur:

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.3.2. Conductividad eléctrica mediante método de Kelvin

Para determinar la conductividad eléctrica que posee el rGO, calcularemos la resistencia
laminar, a partir de la creacion de peliculas delgadas del material obtenido, en base a la base
teoria y al equipo de cuatro puntas. Realizamos una concentracion de rGO de 50 mg de rGO con

2 ml de agua destilada, obteniendo una tinta de 25 mg/ml de rGO. Elaboramos sustratos
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llustracion 3-22, utilizamos la baquelita coman de 3x3, a la cual se le retiro el cobre conductor
para no afectar la muestra con alteraciones de electricidad, creando un area circular dentro de
ella cuyo radio es de 0,5 cm con un area de 0,79 cm?. Después, es depositado el material de rGO
sobre el area dispuesta, llustracion 3-23 la cual fue secada en una estufa a 30 °C por 24 horas.
Este proceso es hecho con sumo cuidado para intentar tener una lamina homogénea y con pocas

irregularidades lo que garantizara la valides de las pruebas que se realizaran a cada sustrato.

Se debe tener en cuenta que se puede utilizar ldminas de vidrio para ser peliculas més delgadas
y homogéneas con la ayuda de un soplador, en el cual se ingresara una muestra de GO
previamente diluido. Gracias a las caracteristicas de este se podria lograr superficies mucho méas

delgadas y homogéneas.

.

Baquelita Baquelita sin cobre Deposicion rGO

llustracion 3-22. Sustrato utilizado para la caracterizacion de conductividad

de rGO mediante el método de Kelvin.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

llustracion 3-23. Deposicion de rGO sobre substrato para

posterior caracterizacion.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Para la caracterizacion se utilizé el equipo Source Measure Unit (SMU) en los laboratorios de la
Escuela Politécnica Nacional (EPN). Para la recoleccion de datos se configuro el software del
equipo SMU el cual inyecto una corriente de hasta 40V sobre la superficie laminar de la tinta de
rGO, por medio de cuatro sondas como lo muestra la llustracion 3-24. Se logrd recolectar datos
tanto de la corriente como del voltaje, no fue necesario la aplicacién de ninguna ecuacion extra,

ya que el software arroja los valores de las resistencias del material de manera directa.
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lustracion 3-24. Caracterizacion de rGO para las muestras M1.1, M2.1y V2. Con el

equipo SMU.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Realizamos la caracterizacion de conductividad para el rGO de las muestras M1.1, M2.1, V2 y
U2 que demostraron mejor reduccion de los grupos funcionales. Se hizo 6 pruebas a cada
muestra para lograr reducir el error del equipo de manera estadistica y mejorar procesamiento de

datos para su posterior analisis.
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CAPITULO IV

4, MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo presentaremos los resultados y la discusion de los resultados obtenidos después
de sintetizar, irradiar y caracterizar el material de GO a rGO por irradiacion no ionizante, de
acuerdo con los parametros que se han especificado en todas las tablas e ilustraciones en el

capitulo anterior.

3.4. Cantidad de GOy rGO obtenido

Como se mostrd anteriormente, obtuvimos datos del material recuperado tanto de GO como
rGO, detallado en la Tabla 4-1, tras todo el proceso de sintesis de GO. Hablando del proceso de
reduccion de GO, se mostrard el material que se utilizé6 para dicho proceso en el capitulo
anterior en la Tabla 4-2.

Tabla 4-1Cantidad de GO recuperado.
Material Cantidad de Material

Oxido de grafeno 2,87gr

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Tabla 4-2. Cantidad de GO preparado para irradiacion.

Material Material Material Inz Material lnz | Total
Microondas 1 Microondas 2 Ultravioleta Visible
0.125 gr 0.125 gr 0.10 gr 0,10 gr ‘ 0.45 gr
0.075 gr 0.075 gr 0.10 gr 0,10 gr 0.35 gr
0,05 gr 0.05 gr 0,1 gr
Total 0,90 gr

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Como se observa en las tablas anteriores se utilizo alrededor de 0,90 gramos de 2,87 gramos
recuperados de la sintesis de GO en total, para cada proceso de irradiacion realizado,
despreciando el material ocupado en las muestras de prueba de la Tabla 3-6, cumpliendo los
parametros de preparacion de concentraciones expresado en las Tabla 3-7, Tabla 3-8, Tabla
3-11y Tabla 3-12.
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3.5. Caracterizacion

Se utilizo para la caracterizacion las muestras que hemos obtenido tanto de GO como de rGO,
de esta manera podemos analizarlas comparando las caracteristicas de cada una de ellas,
teniendo de base la literatura citada anteriormente, para comprobar si el método de reduccién
experimental planteado en este trabajo de titulacién resulta efectivo, y cumple con los

parametros necesarios para ser considerado un método de reduccion viable.

3.5.1. UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible para el GO y rGO nos mostrara los picos caracteristicos del
material, de esta manera, se compara y analiza con los datos que se tiene de la literatura. Este
procedimiento se logro gracias al equipo UV-Visible Thermo Scientific, modelo Evolution 220.

3.5.1.1. Resultado UV-Vis de 6xido de grafeno

Como se menciona en la base tedrica usamos espectroscopia UV-Vis para realizar un sondeo de

transiciones electrénicas, en este caso con un barrido de 200 nm a 500 nm.
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Gréfico 4-1: Espectroscopia UV de GO.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Al observar el Grafico 4-1, los espectros muestran un recorrido hasta A = 500 nm con un pico
maximo de 230 nm de absorcién. Como hemos citado en capitulos anteriores, estos picos

maximos de GO se presentan en la bibliografia en un rango mayor a 230 nm medidas en
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absorcion, con este resultado se puede afirmar con certeza que se logré sintetizar GO de forma
correcta a través del método de Hummer modificado. Este pico de absorcion que observamos es
el resultado de la transicion m — * de los enlaces aromaticos C=C que se encuentra en la teoria
de la extensa investigacion acerca del GO, de tal manera que el proceso de oxidacion y posterior

sintesis del material fue efectivo.

3.5.1.2. Resultado UV-Vis de oxido de grafeno reducido por microondas 1
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Grafico 4-2: Espectroscopia UV de rGO de M1 (1200 w) muestra
M1.3 a concentracion de 0,17 mg/ml de 6 horas y 9

horas de irradiacion por ondas electromagnéticas.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

La diferencia de color en las denota un cambio en el espectro UV-Visible, muestra la evolucion
de la posicidn del pico de absorbancia de acuerdo con las horas de irradiacion para las muestras.
En el Grafico 4-2, se observa la muestra M1.3 con un pico que alcanza los 260 nm luego de 9
horas de exposicién a ondas electromagnéticas con M1 (1200 w). Notamos como el hombro del
GO a 300 nm, desaparece desde las 6 horas. Este pico se atribuye a la transicion n— 7+ en los

enlaces C=Cy el hombro se debe a la transicion n— zx en los enlaces C=0 (Sun et al., 2016: p.298).
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Gréfico 4-3: Espectroscopia UV de rGO de M1 (1200 w) muestra
M1.2 a concentracion de 0,25 mg/ml de 6, 12, 18 y 24

horas de irradiacion por Ondas Electromagnéticas.
Realizado por: Espinoza D, Analuiza A, 2023.

En el Grafico 4-3, se observa la muestra M1.2 con un pico que alcanza los 266 nm luego de
24 horas con M1 (1200 w), lo que indica su reduccién. Asimismo, notamos como el hombro
que presenta el GO a 300 nm, desaparece por completo desde 18 horas de irradiacion.
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Gréfico 4-4: Espectroscopia UV de rGO de M1 (1200 w) muestra
MZ1.1 a concentracion de 0,5 mg/ml de 6, 12, 18, 24,y

30 horas de irradiacion por Ondas Electromagnéticas.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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En el Gréfico 4-4, se observa la muestra M1.1 con un pico que alcanza los 265 nm luego de
30 horas de exposicion a ondas electromagnéticas con M1 (1200 w), lo que indica su reduccion.

Asimismo, notamos como el hombro del GO a 300 nm, desaparece desde las 24 horas.

3.5.1.3. Resultado UV-Vis de 6xido de grafeno reducido por microondas 2
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Grafico 4-5: Espectroscopia UV de rGO de M2 (600 w) muestra
M2.3 a concentraciéon de 0,17 mg/ml de 6, 12 y 18

horas de irradiacidn por ondas electromagnéticas.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

La diferencia de color presentado en las muestras denota un cambio en el espectro UV-Visible
gue muestra la evolucion de la posicion del pico de absorbancia de acuerdo con las horas de
irradiacién para las muestras de GO. En el Gréfico 4-5, se observa la muestra M2.3 con un pico
gue alcanza los 260 nm luego de 18 horas de exposicion a ondas electromagnéticas con M2
(600 w), lo que indica su reduccion. Asimismo, notamos como el hombro que presenta el GO a
300 nm, desaparece por completo desde 12 horas de irradiacion. Este hombro se debe a la
transicion n— m+ en los enlaces C=C. Mientras el movimiento del espectro de absorcién sea

mayor en direccion a la region visible, el GO se encontrard mas reducido.
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Gréfico 4-6: Espectroscopia UV de rGO de M2 (600 w) muestra M2.2 a
concentracion de 0,25 mg/ml de 6, 12, 18, 24, 30, 36 y 42

horas de irradiacion por ondas electromagnéticas.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

En el Grafico 4-6, se observa la muestra M2.2 con un pico que alcanza los 260 nm luego de
42 horas de exposicion a ondas electromagnéticas con M2 (600 w), lo que indica su reduccion.
Asimismo, notamos como el hombro que presenta el GO a 300 nm, desaparece por completo
desde 24 horas de irradiacion.
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Grafico 4-7: Espectroscopia UV de rGO de M2 (600 w) muestra M2.1 a

concentracion de 0,5 mg/ml de 12, 24, 36, 48, 60 y 72 horas

de irradiacion por ondas electromagnéticas.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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En el Gréfico 4-7, se observa la muestra M2.1 con un pico que alcanza los 260 nm luego de
72 horas de exposicién a ondas electromagnéticas con M2 (600 w), lo que indica su reduccion.
Asimismo, notamos como el hombro que presenta el GO a 300 nm, desaparece por completo
desde 48 horas de irradiacion.

3.5.1.4. Resultado UV-Vis de 6xido de grafeno reducido por luz ultravioleta
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Grafico 4-8: Espectroscopia UV de rGO de luz ultravioleta (300 nm)
muestra U1, concentracion de 0,16 mg/ml de 7, 12, 17 y 20

dias.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

La diferencia de color presentado en las muestras denota un cambio en el espectro UV-Visible
que muestra la evolucion de la posicion del pico de absorbancia de acuerdo con las horas de
irradiacion para las muestras de GO. En el Gréfico 4-8, se observa la muestra U1 con un pico
que alcanza los 260 nm luego de 20 dias de exposicion a luz ultravioleta de 300 nm, lo que
indica su reduccion. Asimismo, notamos como el hombro que presenta el GO a 300 nm,
desaparece por completo desde 12 dias de irradiacion. En el trascurso del tiempo de irradiacion
de 12 dias, la muestra presento grumos debido a la precipitacion del material, siendo esta no
homogeénea y poco estable. Este comportamiento se debe a la interaccion de la luz ultravioleta
con el GO, convirtiéndolo en un agente reductor, el cual compromete la estabilidad coloidal del
rGO que dependera Unicamente de las repulsiones electrostaticas suministradas por los grupos

de oxigeno residuales desprotonados como los carboxilatos.
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Gréfico 4-9: Espectroscopia UV de rGO de luz ultravioleta (350 nm)
muestra U2, concentracion de 0,16 mg/ml de 5, 12, 17, 20, y

24 dias.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

En el Gréfico 4-9, se observa la muestra U2 con un pico que alcanza los 260 nm luego de 24
dias de exposicion a luz ultravioleta de 350 nm, lo que indica su reduccién. Asimismo, notamos
como el hombro que presenta el GO a 300 nm, desaparece por completo desde 17 dias de
irradiacién. De manera similar a la muestra U1, en el trascurso del tiempo de irradiacién de 17
dias, la muestra presento grumos debido a la precipitacién del material, siendo estd no

homogénea y poco estable.

3.5.1.5. Resultado UV-Vis de 6xido de grafeno reducido por luz visible
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Gréfico 4-10: Espectroscopia UV de rGO de luz visible (500 nm) muestra V1 a
concentracion de 0,16 mg/ml de 4, 7, 12, 17 y 22 dias.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

55



La diferencia de color presentado en las muestras denota un cambio en el espectro UV-Visible
que muestra la evolucion de la posicion del pico de absorbancia de acuerdo con las horas de
irradiacion para las muestras de GO. De manera similar a la irradiacion ultravioleta la muestra
presento grumos debido a la precipitacion del material, siendo estd no homogénea y poco
estable. Este comportamiento se debe a la interaccion de la luz ultravioleta con el GO,
convirtiéndolo en un agente reductor, el cual compromete la estabilidad coloidal del rGO que
dependerd Unicamente de las repulsiones electrostaticas suministradas por los grupos de
oxigeno residuales desprotonados como los carboxilatos. Ademas, notamos como la
temperatura alcanzo los 40 °C, lo que podria desatar un aumento de calor dentro del GO, gracias
a la transferencia de energia térmica, por medio del liquido que conforma la solucién. Sin
embargo, en este caso no habra influencia de la temperatura en la reduccién por ser un
incremento demasiado bajo (H. Li & Bubeck, 2013: p.209). En el Grafico 4-10, se observa la muestra
V1 con un pico que alcanza los 258 nm luego de 22 dias de exposicion a luz visible de 500
nm, lo que indica su reduccion. Asimismo, notamos como el hombro que presenta el GO a 300
nm, desaparece por completo desde 12 dias de irradiacion. De manera similar a las muestras Ul
y U2, en el trascurso del tiempo de irradiacion de 12 dias, la muestra presento grumos debido a

la precipitacién del material, siendo esta no homogénea.
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Grafico 4-11: Espectroscopia UV de rGO de luz visible (700 nm)
muestra V2 a concentracion de 0,16 mg/ml de 7, 12, 17,

22y 27 dias de irradiacion.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

En el Grafico 4-11, se observa la muestra V2 con un pico que alcanza los 257 nm luego de 27

dias de exposicion a luz visible de 700 nm, lo que indica su reduccién parcial. Asimismo,
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notamos como el hombro del GO a 300 nm, desaparece desde 17 dias de irradiacion. De manera
similar a las muestras Ul y U2, en el trascurso del tiempo de irradiaciéon de 17 dias, la muestra

presento grumos debido a la precipitacién del material, siendo esta no homogénea.

3.5.2. Espectroscopia infrarroja

La diferencia mas visible que se tiene entre el GO y el rGO es bésicamente su estructura, ya
que, se puede observar a simple vista una reduccidn en la cantidad de grupos funcionales como
hidroxilos, aminas, carbonilos, entre otros, que estaran unidos al plano basal de carbono y los
defectos estructurales dentro del plano, lo que a gran escala reducira la conductividad eléctrica
del material. De este modo, se plantea el analisis de espectroscopia infrarroja, la cual ha
demostrado ser til para la caracterizacion de derivados de grafeno. Esta técnica permitira
observar la reducciéon de bandas y grupos funcionales del GO al ser reducido a rGO. Dicho
andlisis fue realizado en el espectrofotémetro modelo FT/IR-4100.

3.5.2.1. Resultado FT-IR de éxido de grafeno

Mediante el equipo de FTIR podemos observar los grupos funcionales que contiene el 6xido de
grafeno. En el Grafico 4-12, se observa bandas localizadas a 1052 cm™! que pertenece al
estiramiento de (C-O) alcoxi que se localiza en la estructura encima del plano basal del GO, en
1226 cm™1! se muestra el estiramiento (C-O-C) que corresponde al grupo epoxi, en 1735 cm™1
estan los grupos funcionales que son lo carboxilos los que se sittan en los bordes del GO (C=0)
debido a los grupos carbonilos, mientras que en 1619 cm™! encontramos un pico de los grupo
(C=C), que hacen referencia a los dominios aromaticos, es decir, a las, regiones grafiticas de las
laminas que permanecen sin oxidar, el pico de 1361 cm™! aparece del grupo C-OH, ademas, la
banda presente en 3221 c¢cm™! que son las vibraciones de alta frecuencia a modo de

estiramiento del enlace O-H, que pertenece al grupo hidroxilé que presentan el GO.
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Gréfico 4-12: Espectro FTIR de GO.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
3.5.2.2. Resultado FT-IR de 6xido de grafeno reducido por microondas 1

Cuando el rGO es reducido, existe la eliminacion de grupos funcionales oxigenados como son:
el epoxi e hidroxilo y ciertos defectos que se encuentran en los bordes que influyen en la
conductividad del GO. Mediante la espectroscopia FTIR logramos comprobar si estos grupos
son eliminados y que cantidad existe dentro de nuestra muestra para demostrar la eficiencia del
método planteado. En el Grafico 4-13 a), observamos que, para la muestra M1.3 a una
concentracion de 0,5 mg/ml, la banda que se encontraba en 3221 cm™! donde esta presente el
OH desaparece casi por completo denotando una reduccion efectiva, mientras que, en el Grafico
4-13 b) la muestra M1.2 a una concentracion de 0,25 mg/ml y en el Grafico 4-13 c¢) la muestra
M1.1 a una concentracion 0,17 mg/ml, la reduccién de esta banda OH es parcial. También,
notamos una reparacion incompleta de la banda aromatica (C=C) cercano a 1550 cm™1, en
todas las muestras. Ademas, en todas las concentraciones se demuestra la disminucion de la
intensidad en el pico 1226 cm™! perteneciente a los grupos epoxi. Con estos resultados
podemos inferir que para M1 (1200 w) la muestra con mejor eliminacion de grupos oxigenados
es M1.3 con una concentracion de 0,5 mg/ml, dando a conocer su estrecha relacion con la
cantidad de concentracion irradiada, entendiendo que a més concentracion de GO preparada
para irradiar, la eficiencia del método de reduccion por ondas electromagnéticas se ve
favorecida, debido a la existencia de un menor esfuerzo en remover los grupos funcionales.
Tomando en cuenta que, a una mayor concentracion es directamente proporcional a la masa del

material, las moléculas de H,O estdn presentes en menor cantidad, haciendo mas facil la

58



interaccion de las ondas electromagnéticas en el interior de la muestra de GO de manera mas
directa, para calentarla de adentro hacia a fuera. Al existir menos moléculas de agua en
concentraciones mayores habra menos grupos funcionales que reducir, logrando que el tiempo
de reduccién aumente, pero sea mas eficaz. El efecto de las ondas de microondas produce que
las moléculas de agua vibren, se muevan u oscilen rdpidamente de manera eficiente, lo que nos
llevaria a pensar que es un factor importante, sin embargo, la mayor cantidad de agua solo
significaria una pérdida de energia térmica, al reducir primero el agua por efecto de ebullicion y
luego a los grupos funcionales por el mismo efecto. Por lo tanto, al tener méas moléculas de agua
en el entorno de la muestra 0,17 mg/ml, la eficacia del método se verd reducida, teniendo

periodos més cortos de tiempo de irradiacion, pero empeorando la calidad del material.

GO 1200w 0.5 mg/mi
.
" T
b
>
’
. -
. S o
ik
D Oy
- v o v
o -
o =
) ¥ o
) .
GO 1200w 0.25 mg/mil
o - S
w . ~ ™ -
» ) s ”~ N &5
e - o 5
- ) 0 o)
2 o 2 3 -
R v 5 : J
- N o - «
8 ‘ ~ O =
) o -
{
GO 1200w 0,17 my/imi
r:
| 8 o
o
e 1 . b
N .
| 7 v
| .
o ke ) /W [
! Y o N '
' ) v > @
) LR ) | & « & Y
! | - S © o
L~ ) i = N v
» > X - = R £ e
' ] v b 4 - - - ~ a0
r & - ~ -
. . v ”~~ 3
y - - = -
o =
Y
'
)
400 X 0
Wavenumber (cm -1)

Grafico 4-13: Espectro FTIR de rGO para M1 (1200 w), para las muestras M1.3, M1.2 y M1.1
a concentraciones de 0,5 mg/ml, 0,25 mg/mly 0,17 mg/ml respectivamente.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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3.5.2.3. Resultado FT-IR de éxido de grafeno reducido por microondas 2

En el Gréfico 4-14 a), observamos que, para la muestra M2.3 con una concentracién de 0,5
mg/ml, la banda que se encontraba en 3221 cm™! donde esta presente el OH desaparece casi por
completo denotando una reduccion efectiva, mientras que, el Gréafico 4-14 b) la muestra M2.2
con una concentracion de 0,25 mg/ml y en el Gréafico 4-14 c) la muestra M2.1 con una
concentracion de 0,17 mg/ml, la reduccion de esta banda OH es parcial. Notamos una
reparacion incompleta de la banda aromatica (C=C), cercano a 1550 cm™!, en todas las
muestras. Ademas, en todas las concentraciones se demuestra la disminucion de la intensidad en

el pico 1226 cm-1 perteneciente a los grupos epoxi.
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Grafico 4-14: Espectro FTIR de rGO para el M2 (600 w), para las muestras M1.3, M1.2 y M1.1

a concentraciones de 0,17 mg/ml, 0,25 mg/ml y 0,5 mg/ml respectivamente.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

Estos resultados permiten mencionar que para M2 (600 w) la muestra con mejor eliminacion de
grupos oxigenados es de 0,5 mg/ml, dando a conocer su estrecha relacion con la cantidad de
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concentracion irradiada, entendiendo que a mas concentracion de GO preparada para irradiar, la
eficiencia del método de reduccion por ondas electromagnéticas se ve favorecida, debido a la

existencia de un menor esfuerzo en remover los grupos funcionales.

3.5.2.4. Resultado FT-IR de éxido de grafeno reducido por luz ultravioleta

En el Gréfico 4-15 a), observamos que, para la muestra U1 a una concentracion de 0,16 mg/ml
mediante luz ultravioleta a 300 nm, la banda que se encontraba en el GO a 3221 cm™~! donde
estd presente el OH, desaparece parcialmente denotando una reduccion eficaz, algo similar
sucede en el Gréafico 4-15 b) la reduccion de 350 nm. Notamos una reparacion incompleta de la
banda aromatica (C=C), cercano a 1550 cm™?, para ambas concentraciones. Ademas, en las dos
concentraciones se demuestra la disminucion de la intensidad en el pico 1226cm™perteneciente

a los grupos epoxi.
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Grafico 4-15: Espectro FTIR de rGO para la luz ultravioleta 300 nm y 350 nm, para las
muestras U1 y U2 a concentraciones 0,16 mg/ml y 0,16 mg/ml respectivamente.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

El método de reduccion por luz ultravioleta rompe los enlaces quimicos y disminuir la cantidad

de grupos funcionales que existe dentro del material, de tal manera la energia ultravioleta

emitida por las lamparas es suficiente para romper dichos enlaces, haciendo posible la reduccion

de GO a rGO. Los grupos epoxi e hidroxilo son los mas sencillos de reducir gracias a su alta

reactividad, este proceso de excitacion rompe los enlaces covalentes constituidos por el GO,

desoxigenando el material. La banda rezagada en la reduccién del GO expuesto a la luz
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ultravioleta no se debe a la ineficacia del método, si no, al tiempo de irradiacion de las muestras,
evidenciando que a mas tiempo de irradiacion se obtendran mejores resultados de eliminacion

de los grupos funcionales y la calidad del material.
3.5.2.5. Resultado FT-IR de éxido de grafeno reducido por luz visible

En el Gréfico 4-16 a), observamos que, para la muestra V1 a una concentracion de 0,16 mg/ml
mediante luz visible a 500 nm, la banda que se encontraba en el GO a 3221 cm™! donde esta
presente el OH, desaparece denotando una reduccion, algo similar sucede en el Gréafico 4-16 b),
para 700 nm. Notamos una reparacion incompleta de la banda aromética (C=C), cercano a 1550
cm™1, para ambas concentraciones donde no se evidencia una reduccion significativa. También,
en las dos concentraciones se demuestra la disminucion de la intensidad en el pico 1226 cm™?
perteneciente a los grupos epoxi. Ademas, se logra observar que no hubo reduccién aparente en
el doble enlace (C=0), en el pico 1708 cm™! para 500 nm y 1700 cm™! para 700 nm. La
reparacion incompleta de la banda (C=C) y casi nula reduccion de la banda (C=0), se atribuye
a la baja energia de irradiacion por parte de las lamparas de luz visible de 500 nmy 700 nm, con
una energia 240 KJ/mol y 170 KJ /mol respectivamente, dicha energia de irradiacién resulta

insuficiente para cumplir con la eliminacion eficaz de los grupos funcionales de doble enlace.
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Gréfico 4-16: Espectro FTIR de rGO para la luz visible a 500 nm y 700 nm, para las muestras

V1y V2 aconcentraciones 0,16 mg/ml y 0,16 mg/ml respectivamente.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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3.5.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para esta caracterizacion se utilizd las muestras de oxido de grafeno reducido que obtuvieron
mejores resultados al ser irradiadas con los métodos planteados, enfocando su seleccion en dos
parametros: tiempo mas corto en alcanzar la longitud de onda de 260 nm y reduccién eficaz de
grupos funcionales. De tal manera se tom6 la muestra M1.1 con 0,5 mg/ml, M2.1 con 0,5 mg/ml
y V2 con 0,16 mg/ml. Ademas, de una muestra de 6xido de grafeno. Fueron observados en el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) modelo JSM-IT100LA; con el fin de obtener
imagenes de gran resolucién para analizar su morfologia y lograr encontrar multiples diferencias

entre cada uno de ellos.

3.5.3.1. Resultado SEM de éxido de grafeno

La caracteristica del grafito cuando se oxida para convertirse en oxido de grafeno son las
arrugas sobre su superficie, mostrando grandes pliegues entre sus capas como Si estuvieran
envueltas entre ellas, formando un area irregular como se muestra en la llustracion 4-1, debido a
que se modifica su estructura con un cambio en la hibridacion pasando de sp? a sp3, de este
modo, se produce la oxidacion de los grupos funcionales, también notamos que sus extremos
son mas anchos, esto gracias a la creacion de grupos funcionales del oxigeno. Se observo por
medio del microscopio electrénico de barrido (SEM) el andlisis de la morfologia de la muestra
de 6xido de grafeno.

SED t50kV x1400  0pm SED 15.0hV 47000 Y0pm
SED ESPOCH SED ESPOCH

llustracion 4-1: SEM de 6xido de grafeno.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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3.5.3.2. Resultado SEM de 6xido de grafeno reducido por microondas 1

Al analizar al 6xido de grafeno este es mucho mas consistente, sin embargo, al realizar el
proceso de reduccion al GO el material se encuentra mas expandido, eso justamente porgue las
moléculas de agua o cualquier grupo funcional que estaba dentro de esta estructura ahora esta
siendo removida, de hecho los grupos funcionales que estan en la superficie de una hoja de
grafeno se repelen con las de la otra superficie, es decir con los otros grupos funcionales de la
superficie o las fuerzas electrostéaticas, por lo tanto los electrones del oxigeno se repelan con los
otros electrones del otro oxigeno y se crea un potencial negativo que evita que se apilen y

justamente se ve como una forma expandida.

Se nota claramente en la llustracion 4-2, que la muestra de rGO se ha expandido observando
mucho mejor los bordes, evidenciando una recuperacion de la estructura del grafeno, que

claramente es una sefal de la reduccion.

llustracion 4-2: SEM 6xido de grafeno reducido muestra M1.1 1200 w.

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.5.3.3. Resultado SEM de 6xido de grafeno reducido por microondas 2

La reduccion de oOxido de grafeno mediante M2 se muestra en la llustracion 4-3, con una
estructura grande y corrugada en la superficie, se observa también capas pequefias con una
formacion regular sin bordes en la estructura, simbolo de una estructura clara, con una
expansion. De tal manera se demuestra que hubo una reduccion y que la superficie esta

cambiando.
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llustracion 4-3: SEM oxido de grafeno reducido

muestra M2.1 600 w.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.5.3.4. Resultado FT-IR de éxido de grafeno reducido por luz visible

Mediante el método de reduccion por luz visible es un proceso diferente con respecto al
microondas, se presenta una reduccién donde notamos una expansion en los pliegues tipicos del
GO. Dicho resultado fue tomado de la parte lateral de la muestra, mostrando como el 6xido de
grafeno tiende a abrirse cambiando su estructura por consecuencia esta serd mas fragil. De igual
forma este resultado es evidencia de la pérdida de grupos funcionales que estan presentes en el
oxido de grafeno, denotando en gran manera la ineficiencia del método para lograr reducir

ciertos grupos funcionales que contiene energia mucha mayor a la alcanzada con la irradiacion.

SED |W c A1.000) 1Qpgr  S—

SEQFESPOCH

llustracion 4-4: SEM o6xido de grafeno reducido

muestra V2 700 nm.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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3.5.4. EDS o Espectrometria de dispersién de energia

Para esta caracterizacion se utilizd las muestras de oxido de grafeno reducido que obtuvieron
mejores resultados, enfocando su seleccidn en dos pardmetros: tiempo méas corto en alcanzar la
longitud de onda de 260 nm y reduccidon eficaz de grupos funcionales. Tomando las mismas
muestras utilizadas para el SEM. Estas muestras son analizadas con EDS para determinar la
distribucion a través de porcentajes de cada elemento que contenga el material identificando asi
por medio de una grafica como crece y decrece el contenido de carbono (C) y oxigeno (O)

presentes en cada muestra.

3.5.4.1. Resultado EDS de éxido de grafeno

En él Gréfico 4-17, podemos observar el respectivo analisis EDS a la muestra de GO, abarcando
unos resultados donde se evidencia la presencia de carbono C es de 55.43% y de oxigeno O
44.57% notando de esta manera que el método de Hummer que se utilizo pudo oxidar
correctamente al grafito. En la Tabla 4-3, estan representados los porcentajes de la muestra que

contienen el 6xido de grafeno mediante la oxidacion.

Tabla 4-3: Resultado EDS 6xido de grafeno.

Formula Mass% |  Atom% Sigma | Net | Kratio |  Line
C 11.34 i 5543 0.09 I 5933 | 0.0523205 | K
B VN 4457 000 | 5966 | 00549072 | K
Total 22.48 100.00

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Gréfico 4-17: Resultado EDS 0xido de grafeno.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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3.5.4.2. Resultado EDS de éxido de grafeno reducido por microondas 1

En él Grafico 4-18, se presenta el estudio de EDS al rGO, de tal manera podemos establecer una
comparacion con el Gréafico 4-17 realizado al GO y ver si se estd reduciendo los grupos
funcionales presentes en la muestra como el oxigeno al ser irradiado con M1 (1200 w). En la
Tabla 4-4, se presenta los valores que contienen la muestra M1.1, con un porcentaje de carbono
(C) de 71.35% y oxigeno (O) con 28.65%, de acuerdo con los picos de GO, se establece que
hubo una disminucion comparable con el oxigeno bajando de 44.57% a 28.65% y demostrando

gue el método empleado por la irradiacion de microondas es favorable para la reduccién.

Tabla 4-4: Resultado EDS 6xido de grafeno reducido muestra M1.1 1200 w.

| Formula | Mass% [ Atom% | Sigma | Net [ Kratio | Line
¢ 210 | 71.35 0.21 _ 10755 | 0.0330236 | K
0 3.36 28.65 005 | 1542 | 0.0129823 | K

[
| Total | 1047 | 100.00

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Grafico 4-18: Resultado EDS 6xido de grafeno reducido

muestra M1.1 1200 w.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.5.4.3. Resultado EDS de déxido de grafeno reducido por microondas 2

En él, Gréafico 4-19, se presenta la muestra M2.1 que fue irradiada con el M2 (600 w) y
posterior se realizo el estudio de EDS, mostrando los valores en la Tabla 4-5, que contienen
carbono (C ) con un porcentaje de 70,43% y de oxigeno (O) con 29,57%, de la misma forma se

hace una comparacion con los picos de GO, se establece que hubo una disminucion eficiente
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con el oxigeno debido a que baja de 44,57% a 33,18% determinando que el método empleado

por la irradiacion de microondas con menor potencia de 600 w resulta favorable.

Tabla 4-5: Resultado EDS 6xido de grafeno reducido muestra M2.1 600 w.

Formula Mass% Atom% Sigma Net K ratio Line
C 24.40 70.43 0.13 24622 0.1054787 K
(@) 7.57 29.57 0.09 7033 0.0449762 K
Total 31.97 100.00

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Grafico 4-19: Resultado EDS o6xido de grafeno

reducido muestra M2.1 600 w.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.5.4.4. Resultado EDS de éxido de grafeno reducido por luz visible

En él Gréfico 4-20, para el andlisis EDS, realizado a la muestra V2 irradiada mediante la luz
visible de 700 nm, mostrando los valores en la Tabla 4-6, donde hay un porcentaje de carbono
(C) de 66,81% y de oxigeno (O) de 33.18%, se hace una comparacion con los picos de GO,
estableciendo una disminucion notable con el oxigeno demostrando que el método empleado

por la irradiacion de luz visible es parcialmente favorable para la reduccion de GO.

Tabla 4-6: Resultado EDS 6xido de grafeno reducido muestra V2 700 nm.

Formula Mass% Atom% Sigma Net K ratio Line
C 16.64 66.81 0.15 22707 0.0636017 K
(8] 7.64 33.18 0.07 3693 0.0448911 K
Total 24.28 100.00

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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Grafico 4-20: Resultado EDS o6xido de grafeno

reducido muestra V2 700 nm.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

3.5.5. Caracterizacion eléctrica

Para encontrar la conductividad del GO y rGO se calculd la resistencia de lamina, debido a que
es una propiedad presente en peliculas delgadas de materiales conductores, se realizé mediante

el método de Kelvin o método de cuatro puntas, con ayuda del equipo SMU de la EPN.

3.5.5.1. Resultado conductividad GO y RGO

Al realizar el analisis de los datos de GO obtenidos por el método de Kelvin, podemos
comprobar como los grupos oxigenados reducen la propiedad de conductividad que posee el
material volviéndolo aislante, en este caso para una concentracion de 25 mg/ml depositado en
0,79 cm? en la superficie no conductora de un substrato, se midié que, al someter a la muestra
hasta 43 voltios, esta presenta una corriente | maxima de 2,74 x10~° pA. Demostrando su baja
conductividad Gréfico 4-21.
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Grafico 4-21: Conductividad GO.
Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.

En el Grafico 4-22, se observa la prueba de conductividad GO vs rGO para comparar la

eficiencia de la reduccion empleada en las muestras M1.1, M2.1y V2.

Obtenemos Gréafico 4-22 a), para la muestra M1.1 con una concentracion de 25 mg/ml
depositado en 0,79 cm2 en la superficie no conductora de un substrato, se midi6 que, al someter
a la muestra hasta 43 voltios, esta presenta una corriente | maxima de 9,99 x10~° pA. Para el
Gréfico 4-22 b), la muestra M2.1 con las mismas caracteristicas de la anterior, obtenemos una
corriente | maxima de 9,14 x10~° pA, confirmando que es mucho mayor en comparacion con
el resultado obtenido para GO. Por Gltimo, para el Grafico 4-22 c), la muestra U1 alcanzo una
corriente | maxima de 9,46 x107> pA. Y por Gltimo en el Gréafico 4-22 d), la muestra V2
alcanzo una corriente | maxima de 6,76 x10~° pA. Esta disminucion de corriente en la muestra

V2 se debe a la reparacién incompleta de la banda (C=C), analizada en la seccién 3.5.2.5.
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Grafico 4-22: Conductividad GO vs muestras de rGO M1.1, M2.1, Uly V2.

Realizado por: Espinoza D, Analuiza A, 2023.

Efectivamente la propiedad aislante en el GO se ve reducida drasticamente en las muestras de
rGO, debido a la reduccion de los grupos funcionales. A continuacién, se muestra en la Tabla

4-7, las propiedades eléctricas tanto del GO como el rGO.
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Tabla 4-7: Propiedades eléctricas encontradas en GO y rGO.

Etiqueta Radio [em| Area [em?| | Concentracion Voltaje Aplicado Corriente [pA] | Resistencia |£2]
(mg/ml) V]
GO 0.6 0.79 25

0-43 2,74 x107° 1,57 x107
GO M1.1 0.6 0,79 25 0-43 9,99 x107° 3.44 x10°
rGO M2.1 0.6 0.79 25 0-43 9,14 x107° 4,54 x10°
GO 12 0.6 0,79 25 0-43 9,46 x10~* 4,08 x10°
GO V2 0.6 0,79 25 0-43 6,76 x1073 6,76 x10°

Realizado por: Espinoza D., Analuiza A., 2023.
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CONCLUSIONES

e Determinamos los efectos que produce la radiacion no ionizante en los grupos funcionales
presentes en el 6xido de grafeno, a través de la interaccion de las ondas electromagnéticas
que produce el microondas y actdan dentro de la muestra, evidenciando la eliminacion de
grupos oxigenados que permiten la reduccion del material. De igual forma la luz UV-
Visible que interactla cediendo una energia suficiente para eliminar los enlaces quimicos
presentes y de esta manera reducir la muestra.

e Estudiamos el estado-del-arte y el soporte teérico de los tipos de grupos funcionales
presentes en el 6xido de grafeno, teniendo como mas relevantes a los grupos: epoxi,
carboxilos e hidroxil6. Se determino que, la diferencia que existe entre el GO y rGO se
basa en forma general en su estructura, es decir, en la diferencia de la cantidad de grupos
funcionales que estan unidos al plano basal del carbono y los defectos estructurales que se
encuentran ligamos dentro del plano. De tal manera, concluimos que la reduccion del GO
se basa en lograr eliminar de forma completa o parcial los grupos oxigenados mejorando
sus propiedades y su estructura.

e Elaboramos una técnica experimental para la irradiacion no ionizante mediante ondas de
microondas y UV-Visible para el 6xido de grafeno. Las muestras de microondas para M1y
M2 fueron irradiadas una por una, con intervalos de 30 minutos por irradiacion, todas
partiendo de 300 ml con su respectiva concentracion. Para M1 de (1200w), estas muestras
se irradiaron durante 9, 24 y 30 horas respectivamente, debido al proceso de ebullicién que
provoca el aumento de temperatura fue necesario renovar la concentracion cada 30 minutos
con 200 ml de agua destilada, logrando un método controlado. Mientras que para M2 de
(600w), las muestras tuvieron 18, 42 y 72 horas de irradiacidn respectivamente, renovando
la concentracién con 100 ml de agua destilada. Se determino que existen dos factores que
influyen en la reduccion del GO con ondas de microondas; el primero es la potencia de los
microondas utilizados y el segundo es la concentracion de la muestra. La potencia del
microondas es directamente proporcional al tiempo de irradiacion, mientras mayor sea la
potencia empleada, menor sera el tiempo que se demore en reducir el GO. Ahora, hablando
de la concentracion se encontré que, al tener una mayor masa de GO esta sera directamente
proporcional a las moléculas de agua, haciendo méas fécil la interaccion de las ondas
electromagnéticas al penetrar en la muestra de GO. En cambio, para el método de luz
ultravioleta las muestras fueron irradiadas de forma directa al sumergir la lampara dentro
de la solucién de GO, todas partieron de 600 ml con su respectiva concentracion, ademas,

se nota una pérdida de esta, esto por efectos de evaporacion debido al incremento de
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temperatura que provoca la lampara y la temperatura ambiente del laboratorio. Para Ul y
U2 de 300 nm y 350 nm, estas muestras se irradiaron durante 20 y 24 dias respectivamente,
renovando la concentracion con 90 ml de agua destilada cada 7 dias. Para V1y V2 de 500
nm y 700 nm, estas fueron irradiadas durante 22 y 27 dias respectivamente, renovando la
concentracion con 348 ml de agua destilada cada 5 dias. Se determin6 que el método méas
eficaz es la utilizacién de la luz ultravioleta, debido a mayo energia impartida a la
muestra.
Caracterizamos el material sometido a diferentes dosis de radiacion absorbida usando
espectroscopia UV-Visible, primero para el GO donde se obtuvo un pico de 230 nm que se
debe a la transicion m — * en los enlaces C=C de absorcion y un hombro en 300 nm
perteneciente a la transicion n — ™ en los enlaces C=0, denotando mediante bibliografias
gue se esta trabajando con GO. Para las muestras de M1 se obtuvo un pico de 260, 266 y
265 nm de absorbancia respectivamente, denotando que hubo una reduccién empleando
este método. Para M2 los picos de absorbancia de las tres muestras llegaron a 260 nm. Para
Ul y U2 los picos de absorbancia alcanzaron los 260 nm, de igual manera para las
muestras V1 y V2 se llegd a un estancamiento de la absorbancia méaxima en 258 nm y 257
nm respectivamente, aun aumentando los dias de irradiacion. Ahora, gracias a la
caracterizacion infrarroja FTIR se evidencio la presencia de los grupos funcionales en 3221
cm™1 perteneciente al grupo hidroxilo OH, en 1226 cm™1 perteneciente al grupo epoxi (C-
0O-C), y en 1735 cm™! perteneciente al grupo de los carboxilos (C=0). En las muestras
irradiadas con M1 y M2 se evidencio una reduccion efectiva de los grupos hidroxilo,
carboxilos y epoxi. Para las muestras Ul y U2 sucedié de manera similar, pero notamos
que existe una reconstruccion incompleta en la banda aromatica (C=C) cercana a los 1550
cm™1, debido a que se necesita un tiempo mayor de irradiacion para romper de forma
eficaz todos los grupos funcionales. Por Gltimo, para las muestras V1 y V2 los grupos
oxigenados se reducen de forma parcial evidenciando la falta de energia para lograr romper
enlaces covalentes.
La caracterizacion eléctrica del GO mostro que alcanza una conductividad de
2,74 x107° pA, aplicando un voltaje de 43 V, demostrando que es un material aislante
debido a la ruptura de sus enlaces sp?. Para la muestra de rGO M1.1 y M2.1 se obtuvo un
valor de 9,99 x107° uAd y 9,14 x10~5 pA respectivamente aplicando un voltaje de 43 V,
evidenciando que a través de su reduccion mejora su propiedad eléctrica. Finalmente, la
muestra de rGO U1 obtuvo un valor de 9,46 x10~° pA aplicando un voltaje de 43 V, y la
muestra V2 obtuvo un valor de 6,22 x10~> pA aplicando un voltaje de 43 V. La baja
conductividad de los métodos con luz visible se debe a la reparacion incompleta de la
banda (C=C).
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda ampliar y profundizar esta investigacién con el fin de divulgar nuevos
métodos de reduccién del 6xido de grafeno y explorar sus posibles beneficios en diversas
aplicaciones. Estos métodos alternativos buscan reducir la dependencia de sustancias
toxicas comunmente utilizadas en la reduccion del éxido de grafeno, lo que contribuiria a
la preservacion del medio ambiente. Al eliminar o minimizar el uso de estos medios
toxicos, se abririan oportunidades para aplicaciones méas sostenibles y amigables con el
entorno.

e Se recomienda ampliar nuestra investigacién en el ambito de la irradiacion mediante
microondas, ya que nuestros resultados sugieren que, al exponer el éxido de grafeno a
ondas electromagnéticas en entornos anhidros, es decir, sin soluciones acuosas, podriamos
lograr una reduccion mas eficiente y considerablemente més rapida que la obtenida en este
proyecto de titulacion, disminuyendo el tiempo requerido a minutos e incluso segundos.

e  Se recomienda tener mucho cuidado con la manipulacién de los reactivos quimicos, para la
obtencion de oxido de grafeno, y seguir las indicaciones del técnico de laboratorio.

e Se recomienda investigar mediante libros, articulos y tesis las bandas caracteristicas y la
estructura que posee el 6xido de grafeno, para que no exista una confusion al momento de
realizar las caracterizaciones.

e Se recomienda que al momento de utilizar los equipos se verifiquen si se encuentran

calibrados, para que no haya un error en la recoleccion de los datos.
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