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RESUMEN

El objetivo fue obtener grafeno mediante exfoliacion de grafito en fase liquida y la caracterizacién
del grafeno obtenido mediante Espectroscopia Ultravioleta (UV), Infrarroja (IR) y Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). Se estudi6 la influencia del tiempo de sonicacion, tiempo y velocidad
de centrifugado, utilizando dos disolventes con diferente punto de ebullicion y distinto coeficiente
dispersivo, i.e., etanol y dimetilformamida manteniendo un volumen constante de 10 ml, para el
disefio experimental se definieron 3 relaciones soluto-disolvente (0.5:1; 1:1 y 2:1) Cada relacién fue
sometida a tres tiempos de sonicacién (2, 5y 7 horas). Las muestras sonicadas se centrifugaron
durante 5, 10 y 20 minutos a una velocidad angular de 500 y 1000 rpm, respectivamente. Se generaron
particulas de grafeno en cada suspension, en las cuales se constat6 que la velocidad de centrifugacion
causaba una mayor incidencia sobre la concentracion de grafeno. Mediante espectroscopia UV se
determind el pico caracteristico en torno a los 280 nm que corresponde a la transicion m-m*
caracteristica del grafeno. La concentracion alcanzada es de 60 pg/ml en etanol, y 40 pg/ml para el
Dimetil-formamida (DMF) EIl espectro infrarrojo de las suspensiones en etanol mostr6 la presencia
de grupos hidroxilos mayoritariamente en torno a los 3200 cm, mientras que en DMF se detectaron
grupos aminos, carbonilos y nitrocompuestos en rangos de 1000-1500 cm™. La caracterizacion
morfologica se determind mediante SEM, la cual muestra laminas transparentes que presentan
superficies lisas con bordes irregulares de dimensiones del orden de 2 um. No es factible realizar
choque térmico para optimizar el proceso, debido a que los resultados presentados por este método

no sufren una mejoria relevante en comparacion al proceso normal.

PALABRAS CLAVES

<TECNOLOGIA E INGENIERIA QUIMICA>, <TECNOLOGIA DE MATERIALES>,
<GRAFITO> <GRAFENO>, <DISOLVENTES ORGANICOS> <EXFOLIACION DE
GRAFITO>, <MICROSCOPIA>, <ESPECTROSCOPIA>
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ABSTRACT

The objective was to obtain graphene by exfoliation of graphite in liquid phase and its characterization
obtained by Ultraviolet Spectroscopy (UV), Infrared (IR) and Scanning Electron Microscopy (SEM).
The influence of sonication time, time and spin speed was studied using two different solvents with
different boiling point and coefficient dispersive, i.e., ethanol and dimethyl formamide maintaining a
constant volume of 10 ml, for the experimental design 3 solute-solvent were defined (0.5: 1, 1: 1 and
2: 1). Each ratio was subjected to sonication three times (2, 5 and 7 hours). The sonicated samples
were centrifuged for 5, 10 and 20 minutes at an angular speed of 500 rpm and 1000, respectively.
Graphene particles were generated in each suspension, in which it was found that the centrifugation
speed caused a greater impact on the concentration of graphene. Through the UV spectroscopy it was
determined the characteristic peak around 280 nm corresponding to n-n* transition, the one which is
characteristic of graphene. The concentration achieved is 60 pg/ml in ethanol, and 40 pg/ml for
Dimethyl-formamide (DMF). The infrared spectrum of the suspensions in ethanol showed the
presence of hydroxyl groups mainly around 3200 cm-t, whereas in DMF were detected amino groups,
carbonyls and nitro compounds in ranges 1000 to 1500 cm . Morphological characterization was
determined by SEM, which shows transparent sheets having smooth surfaces with jagged edges of
dimensions of the order of 2 u.m. A thermal shock is not feasible to optimize the process, because
the results presented by this method does not suffer a significant improvement compared to the normal

process.

KEYWORDS

<TECHNOLOGY AND CHEMICAL ENGINEERING>, <MATERIALS TECHNOLOGY>,
<GRAPHITE>, <GRAPHENE>, <ORGANIC SOLVENTS>, EXFOLIATION OF GRAPHITE,
MICROSCOPY>, <SPECTROSCOPY>,
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INTRODUCCION

El grafeno es una capa bidimensional, que unidas mediante fuerzas de VVan der Waals conforman la
estructura tridimensional del grafito (Li et al., 2015). Su estructura estd formada por anillos
hexagonales de carbono unidos por enlaces covalentes, similar a un panal de abejas. Esta estructura
presenta una hibridacion tipo sp, en la cual, tres orbitales o se distribuyen de forma trigonal plana
separados por angulos de 120° (Parvez et al., 2014). El electrén restante del orbital 2px, forma enlaces
nt (perpendiculares) con otros atomos (Hu et al., 2015). Su conformacion estructural es cuasi-plana
como consecuencia de imperfecciones e impurezas. Sin embargo, de estas imperfecciones derivan las

excelentes propiedades fisicas, mecanicas, electrénicas y quimicas del grafeno (Yagie, 2015).

En 2004, el método de exfoliacién micro-mecanica “scotch tape” de Geim y Novoselov, les permitid
aislar grafeno de calidad desde el grafito, y posteriormente el Premio Nobel de Fisica en 2010 (Ferrari
et al., 2015). Sin embargo, este método no puede ser explotado a escala industrial debido al tiempo-
costo del proceso, lo cual lo convierte en un método adecuado para muestras de laboratorio. Por tal
motivo, se han propuesto diferentes enfoques y metodologias de obtencién de grafeno, llamados

comunmente, botton-up and top-down (Nicolosi et al., 2013).

Métodos Bottom-up: consisten en la obtencion de grafeno a partir de entes menores, como moléculas.
Dentro de estos métodos esta el crecimiento epitaxial: CVD (chemical vapor deposition) sobre
sustratos metélicos y ceramicos (Mayora, Cremades y Fabregas, 2015), la descomposicion térmica
de SiC, la sintesis quimica (sintesis organica). Otro tipo de grafeno, el producido por la técnica CVD
sobre sustrato (principalmente, cobre) produce ldminas de grafeno de grandes dimensiones
(micrémetros) (Avouris y Dimitrakopoulos, 2012.p 86-97), de elevada pureza y calidad cristalina, y
muy selectivo en mono-capa, sin embargo, el tamarfio de las muestras de grafeno obtenidas depende

de la superficie de las ldminas de cobre lo que impide la produccién en masa.

Métodos Top-down: consisten en la obtencién de grafeno a partir de un ente que lo contenga, como
por ejemplo grafito. Dentro de estos métodos esté la exfoliacion micro-mecénica de grafito (Warner
et al., 2013), la exfoliacién de grafito en fase liquida y la exfoliacion quimica de materiales grafiticos
(Bae et al., 2010), basados en la intercalacion entre las capas, posterior oxidacion (no siempre) y

finalmente su exfoliacion. El resultado de estos métodos de produccion son grafenos con distintas

1



calidades, tamafios y niimero de capas apiladas, por tanto, con distintas propiedades. Asi, cada método
implica un orden de magnitud distinto en la posibilidad de produccion industrial, lo que lleva a una

variedad en precios también de drdenes de magnitud.

Por otra parte, oxidacion quimica (Park y Ruoff, 2009.p 217-224) (por ejemplo, éxido de grafeno)
permite el escalado industrial. De esta forma, habra distintos tipos de grafeno en funcion de la

aplicacion para la que se necesite y, por tanto, muy distintos precios.

En este trabajo de titulacion se presenta un método viable para obtener grafeno de pocas capas con
una calidad y cantidad razonable, mediante exfoliacién en fase liquida utilizando 2 disolventes:
etanol, debido a su bajo punto de ebullicion que conlleva a su facil eliminacién de la suspension final
de grafeno, y DMF (dimetilformamida) que posee una tension superficial similar a la del grafito lo
que resulta en un proceso mas eficiente de laminacién en sus capas, el grafito en dilucioén con los
disolventes se somete a un bafio ultrasénico seguido de una centrifugacion y finalmente un lavado de

la suspensidn final en donde se procede a remover el solvente utilizado.

En el primer capitulo se detalla la identificacion del problema y la justificacion del mismo culminando
con el planteamiento de los objetivos a lograr en el proyecto. En el segundo capitulo se plantean los
antecedentes de la investigacion y los términos que se utilizaran en la investigacion para una mayor
comprensién de la misma. En el tercer capitulo se plantea la hipdtesis a comprobar y se especifican
las variables relacionadas con el desarrollo del proyecto y concluyendo en el Gltimo capitulo se
denotan los analisis realizados las suspensiones obtenidas para la afirmacion o no de la hip6tesis

explicada a través de los resultados.



IDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Segun varios estudios locales, existen algunos factores que favorecen la innovacion tecnoldgica
nacional a través de la cooperacion del sistema educativo, las lineas de investigacion de los Institutos
Superiores de Educacion, el financiamiento, desgravamenes fiscales, subvenciones econdémicas y

cooperacion entre sector publico y privado.

Es loable destacar los esfuerzos que ha realizado el Estado Ecuatoriano para financiar la generacion,
desarrollo e innovacién en el area de la Ciencia de Materiales, sin embargo, alun existe cierta

divergencia entre los problemas de los sectores productivos locales y la academia.

El “Plan de Investigacion ESPOCH 2017-2021” contempla 8 lineas macro de investigacion: 1 gestion
sustentable de los recursos naturales, 2 arte, cultura y patrimonio, 3 energias alternativas, renovable
y proteccion ambiental; 4 seguridad y soberania alimentaria, 5 tecnologias de la informacion,
comunicacion y procesos industriales, 6 salud y nutricion, 7 administracion y economia, 8 movilidad

y transporte.

Dentro de la linea de investigacion 5, la Faculta de Ciencias de la ESPOCH, estd comprometida con
el desarrollo de la investigacion e innovacion de procesos y/o nuevos materiales. Para cumplir con
este objetivo, La Facultad de Ciencias con los grupos de Investigacion: Physics Research Group -
ESPOCH (PRG) y el Grupo de Investigacion en Ambiente y Desarrollo — ESPOCH (GIADE), han
realizado alianzas estratégicas con la Universidad Técnica de Ambato y la Division de

Nanotecnologia del Instituto Nacional de Fisica Nuclear de Italia.

Esto ha permitido a la ESPOCH incursionar en el basto mundo de la Nanotecnologia y la produccion
de grafeno con viables aplicaciones como: el mejoramiento de materiales en la industria automotriz
y construccion, funcionalizacion de polimeros para revestimiento de farmacos, desarrollo de
portadores de biomoléculas, remocién de contaminantes (metales pesados, colorantes, gases) y

polimeros trasparentes con propiedades eléctricas.



JUSTIFICACION DEL PROYECTO

En los Gltimos afios se han desarrollado distintas tecnologias para la produccién de grafeno, cuyos
productos presentan diferencias tanto en composicion, como en tamafio y ndmero de capas.
Actualmente, hay muchos métodos, pero ninguno es perfecto ya que, generalmente, los que
proporcionan laminas de alta calidad no permiten una produccién elevada a un precio razonable. Por
otro lado, los que si permiten una elevada produccion de mono-laminas, dan lugar a particulas
grafiticas con més defectos, por lo tanto, con peores propiedades eléctricas. Esto no es necesariamente

negativo, ya que no todas las aplicaciones requieren el mismo grado de perfeccion estructural.

Debido a la carencia nacional de investigacion y produccion sobre temas relacionados al grafeno el
cual es considerado un material revolucionario y prodigioso debido a sus propiedades fisicas,
quimicas y eléctricas que superan ampliamente a los materiales actualmente utilizados en las distintas
industrias en las cuales se visualiza empezar a utilizar grafeno a partir del 2025, por lo cual en este
proyecto se plantea una forma alternativa a las ya antes mencionadas para obtener grafeno con un
método estandarizado y generar una relacion costo/beneficio razonable para su implementacion en

futuras aplicaciones.



OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Objetivo General

e Obtener grafeno mediante exfoliacion en fase liquida y optimizar la fase experimental a través de

un tratamiento hidrotérmico.

Objetivos Especificos
e Obtener suspensiones de grafeno mediante exfoliacion en fase liquida variando pardmetros en el
proceso como: concentracion de grafito, tiempo de sonicacion, tiempo y velocidad de

centrifugacion.

e Determinar la concentracion y presencia de grupos funcionales en el grafeno mediante

espectroscopia Infrarrojo y UV-Visible respectivamente.

e Describir los efectos del tratamiento hidrotérmico en la obtencion de suspensiones de grafeno.

¢ Analizar los resultados obtenidos mediante técnicas estadisticas y software especializado.

o Determinar la morfologia del grafeno obtenido mediante Microscopia Electrdnica de Barrido.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO

1.1. Antecedentes de la Investigacion

La obtencion de nano-materiales como el grafeno el cual presenta un sin nimero de propiedades
estructurales que permiten la produccion de nano-compuestos poliméricos los mismos que se

caracterizan por la dispersion homogénea de particulas de dimension manométrica como grafeno u

oxido de grafeno (Li et al., 2009). Ademaés se han fabricado distintos tipos de sensores (dispositivos

nano-electronicos) para la deteccién de vapor de gas y agua, iones de metales pesados y biomoléculas
(Kuilla et al., 2010).

El grafeno considerado como la unidad basica estructural de algunos al6tropos de carbono como:
nanotubos de carbono, fullerenos y grafito (Georgakilas et al., 2015). Debido a sus propiedades
mecanicas quimicas y eléctricas, han sido considerados en varios campos de aplicacion entre los
cuales tenemos: medicina (Zheng et al., 2015), electronica, espintronica, detecciones, conversion y
almacenamiento de energia y revestimientos inteligentes (Nika, Yan y Balandin, 2015). Debido a su

interés industrial y académico se han propuesto métodos quimicos y fisicos para su obtencién.

Hummers y Offerman en 1958 plantearon un método para la preparacion de oxido de grafeno (OG)
tratando grafito con una mezcla de acido sulfurico concentrando (H2SQOs,), nitrato de sodio (NaNOs3)
y permanganato de potasio (KMnQ,), este proceso lleva menos de dos horas a temperaturas inferiores
a 45 °C. El OG posee una baja conductividad debido a los grupos funcionales oxigenados adheridos
a su estructura los mismos que son eliminados mediante la reduccién de OG por hidracina en
presencia de amoniaco ayudando a la dispersion de hojas de grafeno en agua debido a un mecanismo

de repulsion electrostatica (Li et al., 2009).



Angre Geim y Konstantin Novoselov en 2004 aislaron las primeras laminas de grafeno de una sola
capa mediante exfoliacion mecanica utilizando cinta adhesiva y grafito. Las cantidades de grafeno
obtenido por este método son minimas lo cual lo hace ineficiente para una produccion a nivel

industrial.

Hou et al, en 2009 realizaron exfoliacion asistida por solvoterapia de grafito en acetonitrilo. Se ha
propuesto que las interacciones de dipolo inducidas por dipolo entre grafeno y acetonitrilo facilitan
la exfoliacion y dispersion de grafeno. El proceso de exfoliacion asistido por solvoterapia dio como

resultado un rendimiento de aprox. 10% en peso de grafeno.

Daniele Nuvoli (2010) obtuvo grafeno mediante sonicacion de grafito en hexafluorofosfato de 1-
hexil-3-metilimidazolio (HMIH). Las mezclas con distintas cantidades de grafito y HMIH se pusieron
a tierra en un mortero durante 10 minutos. Luego se coloco en un bafio ultrasénico durante 0,5; 6,5;
14,5y 24 h. Finalmente, se centrifugaron durante 30 min a 4000 rpm y se recuperd la fase liquida que
contenia grafeno. Se determiné que la concentracién inicial de grafito que permite obtener la mejor

concentracién de grafeno es 5% en peso de grafito durante 24 h de sonicacian.

Feringa et al, en (2010) informaron que la dispersién de grafeno podria obtenerse en etanol utilizando
el intercambio de disolventes de NMP. Aproximadamente 200 mg de grafito en 200 ml de NMP se
sonicaron durante 2 h y se centrifugaron a 4000 rpm durante 30 min para eliminar las particulas
suspendidas. El sobrenadante de grafeno en NMP se decantd y luego se filtro a través de una

membrana de poli-tetrafluoroetileno (PTFE).

La torta de filtracion obtenida se dispersé en etanol con sonicacion suave y se filtro este proceso se
repitio cinco veces y finalmente la torta de filtracion se volvio6 a dispersar en etanol. La suspension se
centrifug6 a 1000 rpm durante 30 minutos y se decantd el sobrenadante. Los pasos de lavado repetidos
producen una dispersion estable de grafeno en etanol de 0,04 mg/ml que contiene aprox. 0,3% en

volumen de NMP.

Coleman (2012) preparo dispersiones de grafito en N-metil-pirrolidona para después sonicarlas

durante periodos de 0,5 a 270 horas, las dispersiones se centrifugaron a 500 rpm durante 45 minutos



obteniendo dispersiones mas oscuras para tiempos de sonicacion prolongados. La concentracién
aumento notablemente con el tiempo de sonicacion de 0,06 mg/mL después de 0,5 horas a 1,2 mg/mL
después de 270 horas. Es importante acotar que la sonicacién extendida disminuye las dimensiones

de las escamas de grafeno.

Artur Ciesielski y Paolo Samor1 (2013) obtuvieron grafeno a través de la exfoliacion en fase liquida
asistida por sonicacion. El proceso implica, dispersion del grafito, sonicacion de 30 minutos a 24
horas y centrifugacion en la cual se eliminan los residuos de grafito no exfoliado durante 30 minutos
a 2000 rpm. Teniendo en cuenta la caida durante la sedimentacién, obtuvieron un rendimiento de 4%

con respecto a la masa inicial de grafito.

Sendecki et al, en 2014 realizaron exfoliacion de grafito en fase liquida con hidroxido de sodio
NAOH, para lo cual sonicaron 100 mg de grafito en 20 mL de una solucion de hidroxido de sodio
NAOH obteniendo una suspension negra que posteriormente fue centrifugada para conseguir un
sobrenadante grisaceo gue contenia escamas de grafeno multicapa. Mediante espectrofotometria UV -
Vis se encontrd un pico a 268 nm. La concentracion de grafeno obtenida oscila entre 0,002mg/mL y

0,02 mg/mL. El rendimiento total de grafito a grafeno suspendido puede fue de 2,5%.

1.2 Marco Conceptual

1.2.1 Grafeno

Estructura bidimensional formada por atomos de carbono de hibridacién sp? ordenado en forma
hexagonal plana unida por enlaces 7 (Lim et al., 2018), no presenta mas de 10 capas en su estructura,
aungue lo ideal es que esté constituido por una sola capa . Es transparente, extremadamente delgado,

muy liviano, impermeable, elastico, flexible, resistente y un excelente conductor de electricidad
(Tubon et al., 2016).

Se ha comprobado que nano-compuestos formados por grafeno tiene la capacidad de “auto-
repararse”. Es decir, si la estructura de una lamina de este material se quiebra, el grafeno atrae de su
alrededor los 4&tomos de carbono que necesita y lo repara cubriendo los vacios de forma adecuada
(kim et al., 2013).



FIGURA 1-2: Grafeno de una sola lamina.

Fuente: (Mir6, Audiffred y Heine, 2014)

1.2.2 Grafito

Su estructura estd compuesta por atomos de carbono que forman celdas hexagonales con enlaces
covalentes de 1.42 A, una gran cantidad de capas de grafeno superpuestas una a continuacion de otra
unidas mediante fuerzas de Van der Waals. Presenta un color negro metalizado, se caracteriza por su

baja conductividad, por eso se lo conoce como semiconductor (Coleman, 2013).

Existen tres tipos de grafito; cristalino en escamas, cristalino de vela y amorfo. Sus propiedades a la
friccién son bajas Gnicamente en un entorno de aire o humedad, en vacio es abrasivo y un mal
lubricante. A diferencia de otros materiales, la resistencia, rigidez y conductividad se incrementan

con la temperatura (Nemala et al., 2017).

FIGURA 2-2: Grafito

Fuente: (Mir6, Audiffred y Heine, 2014)



1.2.3 Disolvente

Son compuestos quimicos utilizados para extraer, dispersar o suspender otros materiales a nivel
molecular o i6nico, generalmente se encuentra en una relacion superior al soluto en una disolucion.
Se clasifican en disolventes polares como el agua y alcoholes de bajo punto de ebullicién utilizados
para sustancias polares y disolventes apolares tales como: cloroformo, benceno, tolueno, xileno, entre

otros, capaces de disolver sustancias no hidrosolubles (Weichenberger et al., 2015).

1.2.4 Dimetilformamida

Representado por la formula CsH;NO con una pureza de 99,8%, es un liquido casi incoloro, de olor
desagradable, presenta un punto de ebullicion de 153°C, inflamable, fuertemente polar e higroscépico,
con un leve olor a amoniaco, miscible en agua y en varios disolventes orgénicos. Es ampliamente
utilizada como disolvente de sintesis, en la fabricacion de resinas, polimeros, disolvente de refuerzo
en recubrimientos protectores, adhesivos y tintas de impresién, en la industria electronica, en

absorciones selectivas de gases, como disolvente de extraccién y en la formulacién de plaguicidas
(SciencelLab, 2013).

1.2.5 Etanol

Es un liquido incoloro, volatil, con un olor caracteristico y sabor picante, representado quimicamente
por C;HsO con una pureza del 99,5 %. Se conoce como alcohol etilico, presenta un punto de
ebullicion de 72.3°C, inflamable, miscible en agua, éter, metanol, cloroformo y acetona. Se utiliza
industrialmente para la obtencion de acetaldehido, vinagre, butadieno, cloruro de etilo y nitrocelulosa,

entre otros. Actla como disolvente en sintesis de farmacos, plasticos, lacas, perfumes y cosméticos
(NCPALCOHOLS, 2016).

1.2.6 Campana de extraccién de gases.

Equipo constituido por un sistema de aireacion mediante ventiladores y ductos, usado para proteger
al usuario contra la exposicidn a vapores quimicos, gases, polvo y aerosoles. Es una barrera fisica
entre los reactivos y el laboratorio, ofreciendo proteccion contra inhalaciones, derrames de sustancias

toxicas, reacciones y fuego. Presenta la forma de una caja con una ventana que se desplaza de arriba
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hacia abajo. Los vapores resultantes de ensayos son extraidos y diluidos en la atmosfera volviéndolos

inofensivos (Solano and Perez, 2014) .

1.2.7 Sonicacion

Se logra a través de un sonicador que transforma la energia eléctrica en energia mecanica. Este
equipo genera ondas ultrasonicas por la oscilacién de los transductores piezoeléctricos con una
frecuencia aproximada de 40 kHz. En general, un aparato de ultrasonidos incluye un recipiente, lleno

de agua, que pueden transmitir las ondas que se emiten por los transductores.

Se utilizan en muchos campos, por ejemplo, para romper las paredes celulares (fragmentacién
subcelular) o en la limpieza de material de laboratorio quimico para eliminar las particulas
depositadas sobre los objetos de vidrio o ceramica. Otras aplicaciones tipicas incluyen los procesos

de mezcla, homogeneizacidn, desintegracion y sonoquimica (Ayala, 2015).

1.2.8 Centrifugacion

Este proceso nos permite sedimentar particulas de una suspension a través de fuerzas centrifuga o
fuerza hacia abajo y fuerzas de flotacion y arrastre o fuerzas hacia arriba las cuales depende de la
densidad de la particula, diametro de la particula, densidad del liquido y viscosidad del liquido. Las
particulas flotaran si la fuerza centrifuga es menor que las fuerzas de arrastre y flotacion, y sedimentan

si la fuerza centrifuga es mayor que la fuerza de arrastre y flotacidn (Salim, Sabri y Fouad, 2017).

1.2.9 Concentracién

Es una magnitud que expresa la relacion que existe entre la cantidad de soluto y disolvente, es
directamente proporcional a la cantidad de soluto en la disolucidn. Se puede expresar en las siguientes
unidades: molaridad (M), normalidad (N), partes por millén(ppm), términos usados en la industria de

elaboracion de productos y en investigacion cientifica (Lou et al., 2015).

1.2.10 Microscopia electronica de barrido

Es una técnica que proporciona imagenes superficiales mediante la interaccion electrén—materia. La
muestra a ser analizada debe cumplir dos requisitos: estar completamente seca y ser conductiva a la

electricidad. Para el Gltimo requisito la muestra se introduce en un metalizador por spputtering donde
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aplicamos vacio dentro de la cAmara, se introduce una pequefia corriente de argén, después es
sometida a una diferencia de potencial de 300 V aproximadamente para crear un ambiente de plasma,
los atomos excitados de argon chocaran con una placa de oro ubicada en la parte superior, esto hara

que los atomos de oro se desprendan y caigan sobre las muestras (Shin et al., 2017).

1.2.11 Morfologia

Es la ciencia que nos permite describir la forma y estructura externa que presentan los diferentes
materiales ademas de estudiar las modificaciones y transformaciones que experimenta después de
haber sido sometido a un proceso fisico o quimico, para esto se utiliza en el caso de nano-materiales
Microscopio Electronico de Barrido este equipo nos proporciona una imagen superficial del material

analizado (Varrla et al., 2014).

1.2.12 Tensidn Superficial

Se produce en toda la interfaz entre dos medios distintos un liquido y un sélido. Es la energia necesaria
para ampliar la superficie de un liquido se produce por las fuerzas que actan cohesionando las
moléculas del mismo y dependen de la naturaleza del liquido, el entorno y la temperatura. Su unidad
de medida es el newton por metro(N/m), julios por metro cuadrado (J/m?) y dina por centimetro

(dyn/cm) (Ciesielski and Samori, 2014).

1.2.13 Fuerzas de Van der Waals

Interacciones atractivas o repulsivas que estabilizan las uniones entre moléculas y defienden su
caracter quimico, son débiles por lo que no se consideran un enlace, pero si una atraccion. De estas
interacciones dependen algunas propiedades como: viscosidad, tension superficial, difusion,
rozamiento y adhesion. Se puede diferenciar tres tipos de interacciones: dipolo-dipolo, dipolo-dipolo

inducido y dipolo instantaneo- dipolo inducido (Vasu et al., 2016).
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1.2.14 Exfoliacion en fase liquida de grafito

Consiste en desprender las capas de grafeno que forman parte del grafito disminuyendo las fuerzas
de atraccion de van der Waals mediante fuerzas de cizallamiento y cavitacion producidas por la
sonicacion de grafito en presencia de un disolvente organico, los mas utilizados para este proceso son
N-metil-2-pirrolidona (NMP- 40 mJm), N, N-dimetilformamida (DMF-37,1 mJm) y orto-

diclorobenceno - 37 mJ m) (Ciesielski and Samori, 2014).
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

2.1 Hipétesis y especificacidn de las variables

2.1.1 Hipotesis General

Se puede obtener grafeno mediante exfoliacion en fase liquida y optimizar el proceso experimental

mediante tratamiento hidrotérmico.

2.1.2 Hipotesis Especifica

e La variacion de pardmetros como cantidad de grafito, tiempo de sonicacion, tiempo de

centrifugacion permite encontrar un método adecuado para obtener grafeno en mayor cantidad.

e Los grupos funcionales adheridos al grafeno son minimos y se determinan mediante

espectroscopia infrarroja. El espectro de absorbancia se obtendra en un rango de 260 a 270 nm.

e El tratamiento hidrotérmico ayuda a optimizar el proceso de obtencion de grafeno considerando

el tiempo y temperatura.

e Mediante Microscopia Electronica de Barrido se observara que el grafeno obtenido tiene una

superficie extensa y regular.
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2.1.3 Identificacion de Variables

Tabla 1-2: Variables dependientes e independientes para la obtencion de grafeno

VARIABLES PARA LA OBTENCION DE GRAFENO

Dependiente Independientes

Tiempo de Sonicacién

Cantidad de Grafito

Cantidad de grafeno obtenido
Tiempo de centrifugacion

Velocidad Angular

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

Tabla 2-2: Variables dependientes e independientes para la optimizacién del proceso

VARIABLES PARA LA OPTIMIZACION DEL PROCESO

Dependiente Independientes

Temperatura
Cantidad de grafeno obtenido

Tiempo de exposicién al calor

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
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2.1.4 Operacionalizacién de variables

Tabla 3-2: Operacionalizacion de las variables del proceso

UNIDAD
VARIABLE CONCEPTO DE INDICADOR INSTRUMENTO
MEDIDA
Dependiente
Cantidad de Grafeno obtenlplo_Qespues »
de la exfoliacion en . Balanza analitica
grafeno - - Gramos Cantidad de
presencia de disolvente.
grafeno
Independiente
Cantidad de Grafito ~ Que sera _ N
: suspendido en un Gramos peso de grafito. Balanza analitica
grafito -
disolvente.
Magnitud fisica que indica
. el intervalo en cudl se - .
Tiempo de o - i Disolucion de la . .
U realizard la interaccion Horas Reloj y Sonicador
sonicacion e muestra
entre una onda mecénica y
la solucidn.
Magnitud fisica que indica
el intervalo en cual se
Tle_mpo d_e, reallzgra_ la separacion de Minutos Precipitacion de la Cronémetro
centrifugacion las laminas de grafeno
. . muestra
mediante movimiento de
centrifugacion.
Velocidad Revoluuones_por minuto Precipitacion de la .
del equipo de Rpm Centrifuga
Angular . L muestra
centrifugacion.
Magnitud  que  mide
el nivel térmico 0 .
Temperatura calor que se le aplicara al G[ados Expan5|_on del Mufla
. . centigrados grafito
grafito en presencia de
agua.
Tiempo de Ma_gnltud queI mld? el S |
exposicion al periodo en el cual se Segundos Eliminacion de Cronometro
calor expones la muestra al agua
calor.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
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2.1.5 Matriz de consistencia

Tabla 4-2: Matriz de consistencia

obtener grafeno y que proceso
tendremos que implementar para
optimizar dicho método?

en fase liquida y optimizar la fase
experimental a través de un

tratamiento hidrotérmico.

exfoliacion en fase liquida y se

optimizar& la fase experimental

mediante un proceso hidrotérmico.

Cantidad de grafeno

ASPECTOS GENERALES
PLANTEAMIENTO DEL R VARIABLE R
OBJETIVO HIPOTESIS TECNICAS
PROBLEMA DEPENDIENTE
¢Qué meétodo se podria usar para | Obtener grafeno mediante exfoliacion | EI grafeno se obtendrd mediante Sonicacién

Centrifugacion
Tratamiento
Hidrotérmico

la presencia de grafeno y de grupos

funcionales respectivamente?

espectroscopia Infrarrojo 'y UV-

Visible respectivamente.

espectro de absorbancia se obtendra en

un rango de 260 a 270 nm.

N R N VARIABLES
PROBLEMAS ESPECIFICOS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS TECNICA
INDEPENDIENTES
¢La variacién de parametros como | Obtener suspensiones de grafeno o )
frecuencia, tiempo y cantidad nos mediante exfoliacion en fase liquida La variacion de parametros como
. . cantidad de grafito, tiempo de
permitiran establecer el método variando parametros en el proceso g P
) ., . sonicacion y tiempo de centrifugacion Sonicacién
adecuado para obtener grafeno de | COMO: concentracion de  grafito, . Y t P o dg ]
. S - ermite encontrar un método adecuado
alta calidad en altas | tiempo de sonicacion, tiempo 'y P o ; e Cantidad de grafito
. . . ara obtener grafeno en mayor cantidad.
concentraciones? velocidad de centrifugacion. P g Y Tiempo de sonicacion
] ] Determinar la_ concentracién y | Los grupos funcionales adheridos al | 'iempo de centrifugacion
¢Mediante  espectroscopia  UV- . . . . |
o ) presencia de grupos funcionales grafeno son minimos y se determinan Espectrofotémetro
Visible e Infrarroja comprobaremos . . L . .
en el grafeno mediante mediante espectroscopia infrarroja. El UV-visible

Espectroscopia

Infrarroja
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¢Sera posible optimizar la obtencién
de grafeno adicionando un
tratamiento hidrotérmico?

Describir los efectos del tratamiento
hidrotérmico en la obtenci6on de

suspensiones de grafeno.

El tratamiento hidrotérmico ayuda a
optimizar el proceso de obtencion de
grafeno considerando el tiempo y

temperatura.

Tratamiento
hidrotérmico

¢Se visualizard la morfologia de

grafeno?

Determinar la morfologia del grafeno
obtenido  mediante  Microscopia
Electrdnica de Barrido.

Mediante Microscopia Electronica de
Barrido se observard que el grafeno
obtenido tiene una superficie extensa y
regular.

Microscopio
Electronico de
Barrido

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
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2.2 Tipo y Disefio de Investigacion

2.2.1 Tipo de investigacion: Experimental

El desarrollo de esta investigacidon se describe como experimental ya que para la corroboracion
positiva 0 adversa de las hipotesis, se recolectan datos y resultados obtenidos en la exfoliacion,

centrifugacion y lectura espectrofotométrica durante el proceso de obtencién de grafeno.

2.2.2 Disefio de Investigacion: Factorial

El presente estudio se divide en 6 experimentos (Em) de Tipo Factorial, tal como se detalla en la

siguiente tabla:

Tabla 3-2: Numero de experimentos

Solvente Cantidad de grafito | Experimento (em)
5 mg de Grafito E1
10 ml de Etanol 10 mg de Grafito =
20 mg de Grafito Es
5 mg de Grafito =
10 ml de DMF 10 mg de Grafito Es
20 mg de Grafito Es

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
La cantidad de disolvente es constante para cada experimento, lo que caracteriza los caracteriza es la
cantidad de grafito y el tipo de solvente. Cada uno de los 6 experimentos propuestos es de tipo 3K

factorial. Tres factores con los siguientes niveles cada uno y una respuesta en comun:

Tabla 4-2: Factores y niveles de cada experimentos

Factores Niveles
al 2 horas
A. Tiempo de sonicacién a2 5 horas

a3 7 horas
bl 5 minutos

B. Tiempo de centrifugacion | b2 10 minutos
b3 20 minutos

. . cl 500
C. Revoluciones por minuto ) 1000

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
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RESPUESTA.: la Respuesta para cada experimento es la concentracion de Grafeno en micro gramos

por mili litro de disolvente.

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

Tabla 5-2 Combinaciones de Tratamientos del Disefio Experimental 3¥

Corrida Disefio Combinacion de | Respuesta | No. de Réplicas
Experimental "o TB; [ C,| tratamientos Vi
1 ar | b1 | &1 a1 bict Y1 3
2 a2 | b | a a2 bict You 3
3 as | b1 | &1 azbi c1 Y321 3
4 ar | b2 | &1 arhz ¢ Y121 3
5 a2 || a a2 bz c1 Yoo 3
6 a | b2 | & as bz c1 Y321 3
7 ai | bsa | & a1 bsc1 Y131 3
8 a | bs| a ahsc Y231 3
9 as | b3 | a1 asbsc1 Y331 3
10 ar | b1 | ¢ arbic Y112 3
11 a | b1 | c a2 bic Yo12 3
12 a | b1 | & ashic Y312 3
13 ar | b | @ ath2 ¢ Y122 3
14 a | b2 | c a2 hc Ya22 3
15 a | b | & azhz ¢ Y322 3
16 a1 | bs | arbsc Y1z 3
17 a | bs | c az bz c2 Yoz 3
18 as | b3 | as bs c2 Y332 3

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

Cada una de las 18 filas de la Tabla 5.2 es una corrida experimental. La segunda, tercera y cuarta
columnas constituyen las variables controlables. La quinta columna es una representacion simbolica
de cada combinacion de niveles de los cuatro factores. Cada uno de sus elementos es una combinacion
de tratamientos. La sexta columna es la concentracion de grafeno, como resultado de cada corrida

experimental y la Gltima columna representa el nimero de réplicas de cada tratamiento.

El modelo estadistico para este disefio es:

Yijlu = u+ A + Bj + G + (AB)j + (AC) . + (BC) ji + (ABC) i + Ui

i=123j=123,k=123;,1=123
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e A;,B;y Cy son los efectos producidos por el nivel i-ésimo del factor A, (3; 4; = 0), por el

nivel j-ésimo del del factor B, (X, B; = 0), y por el nivel k-ésimo del factor C, (34 C; = 0),

respectivamente.
e (AB);j, (AQ)ik, (BC)jx y (ABC);json los efectos producidos por las interacciones entre
AxB, AxC, BxC y AxBxC respectivamente.

Para el diagndstico y validacion del método se construira la siguiente tabla ANOVA

Tabla 6-2: Modelo factorial de tres factores

F.V S.C G.L C.M Fexp
Factor A SCA a-1 CMA CMA/CMR
Factor B SCB b-1 CwvMB CMB/CMR
Factor C SCC c-1 CMC CMC/CMR

AxB | SC(AB) (a-1) (b-1) CM(AB) | CM(AB)/CMR

AXC | SC(AC) (a-1) (c-1) CM(AC) | CM(AC)ICMR

BxC | SC(BC) (b-1) (c-1) CM(BC) | CM(BC)/CMR

AXBXC | SC(ABC) | (a-1) (b-1) (c-1) | CM(ABC) | CM(ABC)/CMR

Residual SCR abe(r-1) CMR

Total SCT abc(r-1) CMT

Fuente: (Disefio estadistico de experimentos,2009).

2.3 Unidad de Andlisis

El grafeno se obtuvo a partir del grafito. La cantidad de grafeno obtenido se determinard mediante la
concentracion de grafeno que es proporcional a la absorbancia medida con el Espectrometro UV -
visible. Ademas, la morfologia del grafeno obtenido serd determinado mediante el Microscopico
Electronico de Barrido.
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2.4 Poblacién de Estudio

El conjunto de combinaciones vélidas mediante las cuéles se pueden obtener grafeno son infinitas,

por lo tanto, la poblacion es infinita.

2.5 Tamafo de Muestra

Por razones de tiempo, recursos, uso de los laboratorios y principalmente tomando como referente a

los resultados positivos reportados en literatura se prepararon 360 muestras.

2.6 Seleccion de muestra

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

medicion.

2.7 Preparacién de muestras

Se utilizé grafito en escamas (94.11 % de carbén fijo y 4.69 % de ceniza, ) adquiridos de Pingdu
Huadong (Fiallos et al., 2015), etanol al 99,5 % de pureza y DMF al 99,8% de pureza estos ultimos
adquiridos de Labdin Instruments. Se preparan 54 muestras para cada disolvente en las siguientes
relaciones 0,5:1 — 1:1 y 2:1 soluto-disolvente en cada una de las muestras se varia el tiempo de

sonicacion, centrifugacion y rpm.

2.7.1 Sonicacidn de grafito en disolvente.

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

puede causar dafios a la estructura del grafeno (Ou et al., 2013).
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En el sonicador (Branson modelo M8800, serie BGQ011704460B con una frecuencia de 40
kHz) se coloca agua destilada hasta el nivel de trabajo indicado (aproximadamente 20 litros).
Ubicamos dos gradillas una con 36 tubos de ensayo que tiene como disolvente DMF y la otra
con 36 tubos de ensayo cuyo disolvente es etanol.

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

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

nivel de agua asegurara el 6ptimo funcionamiento del equipo.

2.7.2 Centrifugacién de muestras de grafeno en etanol o DMF

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

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

1.
2.
3.

Una vez que las muestras estén sonicadas las trasvasamos a tubos Hach

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

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

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

para andlisis posteriores.

2.8 Técnicas de Recoleccion de Datos

Las muestras obtenidas después del disefio experimental son sometidas a una serie de analisis tales

como: Espectroscopia UV-Visible, Espectroscopia Infrarroja y Microscopia Electrénica de Barrido

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

y asi se establecer los parametros 6ptimos para la obtencién de grafeno.

2.8.1 Determinacion de absorbancias de las suspensiones de grafeno mediante espectroscopia UV-

Visible

El grafeno presenta un pico caracteristico que se encuentra en un rango de 260 y 270 nm regién

ultravioleta. Una vez que las muestras fueron sonicadas y centrifugadas estaran listas para leerse en
el espectrofotometro HDM (modelo: G10S, serie: 2L.55286229), utilizando una celda de vidrio de 1
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cm, espacio por el cual es atraviesa el haz de luz. Las absorbancias obtenidas de este analisis nos
permitiran conocer la concentracion de grafeno y seleccionar las condiciones adecuadas para su
obtencion (Shin et al., 2017).

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

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

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

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

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

estadistico.

2.8.2 Determinacion de la concentracion de grafeno en la suspension

La ley de Lambert Beer nos va a permitir calcular la concentracion de grafeno en la suspension de
alcohol y DMF esto gracias a la relacion que existe entre la absorbancia y la concentracion la cual se

representa con la siguiente formula (Ma et al., 2017):

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

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

propuesto por Jonathan N Coleman en 2010.

2.8.3 Determinacién de los grupos funcionales presentes en la suspensiéon de grafeno mediante

espectroscopia de infrarrojo.

Las maltiples aplicaciones del grafeno nos lleva a disefiar un proceso que asegure su estructura y
descarten la presencia de grupos funcionales que puedan adherirse a él durante su obtencién para ello
se utilizo un espectrofotometro IR (modelo: HeAios Beta, serie: UVB 140113) el cual nos indicara un

espectro en los rangos de 4000 a 400 cm™ (Lou et al., 2015).

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

2. Limpiar con algodon y alcohol el &rea de muestra ubicada en la parte interior central del
equipo.

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

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

latapay pulsar “START”.

Procesar el espectro utilizando el programa Spectra Analysis.

Identificar los picos més relevantes presentes en la grafica.

Guardar los datos del espectro para su posterior analisis.

© N o o

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

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

2.8.4 Microscopia electronica de barrido

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

muestras.
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El estudio morfoldgico se lo realiza en modo bajo vacio por ser organicas y asi evitar dafar las

muestra en estudio, el voltaje usado para obtener las imagenes va de 5 a 15 kilo electron voltios

(KeV), la imagen se obtiene en modo de Resolucién (Resolution) y en Profundidad (Deep) que nos

permiten distinguir las estructuras presentes en cada muestra.

N o a k~ w bk

Preparacion de la muestra

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

Determinacién del voltaje

Enfoque de la estructura de interés

Optimizacién de parametros SEM

Adquisicion de la imagen

2.9 Optimizacion de la fase experimental mediante tratamiento hidrotermico

Después del analisis estadistico se seleccionaron 2 muestras una por cada disolvente, las cuales retinen

los parametros idéneos para conseguir una mejor concentracion. A estas muestras se les aplico un

tratamiento hidrotermico que mejora la concentracion obtenida anteriormente.

Choque térmico

1
2
3.
4

Se pesan 10 mg de grafito y se coloca en una capsula de porcelana.
Se adiciona 10 mL de agua destilada a la capsula con grafito.
La estufa debe estar a 250 °C antes de introducir la capsula.

Después de 20 minutos el agua se habra evaporado.
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CAPITULO 1l

3. MARCO DE RESULTADOS, DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Dispersion de grafeno

Los principales factores que afectan la estabilidad de las dispersiones de grafeno son las fuerzas de
Dan Der Waals y la alta barrera de energia por lo cual para obtener buenas suspensiones de grafeno
se debe elegir los solventes que dispongan de parametros de solubilidad de Hansen mas cercanos al
grafeno como se indica en la tabla 1-4. Estos parametros son afines a cualidades dispersivas, polares
y de enlace hidrogeno con la concentracion de energia cohesiva del material y cuantifican el nivel
energético requerido para dispersar el soluto en el solvente. En el caso del grafeno para obtener una
suspension de calidad esta se ve afectada por el 6p (pardmetro dispersivo) el cual es medido en MPa®®,

se alcanzan dispersiones satisfactorias para rangos de 15 MPa%% < §p <21 MPa%% (O’Neill et al., 2011).

Tabla 7-3: Pardmetros de solubilidad de disolventes utilizados en este estudio.

Solvente dp (Mpa)®s dp (Mpa)®® dn (Mpa)®®
Grafeno 18 9.3 7.7
DMF 17.4 13.7 11.3
Etanol 15.8 8.8 19.4

Fuente: HANSEN SOLUBILITY PARAMETERS 2011

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

3.2 UV-Visible

Mediante esta espectrofotometria se determind la absorbancia y el rango de A de las dispersiones
analizadas en ambos solventes, las cuales generaron una longitud de onda en intervalos de 278 a 282
nm este rango difiere minimamente con el ya establecido en publicaciones anteriores que es de 260 a
270 nm (Li et al., 2015), esta ligera variacion se debe a que la refraccion de luz cambia de direccion
y velocidad de propagacion segun el medio que atraviese, los trabajos realizados anteriormente
analizaron las suspensiones de grafeno con celdas de cuarzo (Ma et al., 2017), en el presente estudio

se realizaron dichas mediciones con una celda de vidrio.
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ETANOL 5 mg

DMF 5 m
9 2 horas de Sonicacion

2 horas de Sonicacion

5 minutos 500 rpm |
10 minutes 500 rpm
20 minutos 500 rpm
5 minulos 1000 rpm
10 minutos 1000 rpmy
20 minutes 1000 rpmy

|—— 5 mnutos 500 pm
| 10 miewkos 500 pm
| 20 mrwtos 500 pm
3 | 5 minetos 1000 pm
\ | 10 misutos 1000 pm
| 20 minutos 1000 mm
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ABSORBANCIA

T T T
280 320 360 280 320 360

LONGITUD DE ONDA (nm) LONGITUD DE ONDA (nm)
A B

Gréfico 1-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

Para una relacion 0,5:1 entre soluto y disolvente respectivamente con una sonicacion de 2 horas se
visualiza que la suspensién en la gréafica B genera una mayor estabilidad debido a que solo una
muestra sale de la gréafica patron entorno a los 320 nm que es donde se produce la curvatura por la

funcionalizacion del grafeno, con respecto a la grafica A se aprecia que en este mismo rango de

longitud de onda existe una mayor dispersién en este disolvente.

DMF 5 mg
5 horas de Sonicacion

& mervres 50 e
20 reensios 500 pm

f 10 rebwsons 1000
I 20 i 1000 rpry

ABSORBANCIA
/

ABSORBANCIA

ETANOL 5 mg
5 horas de Sonicacion

5 minusos 500 rpm
10 minutos 500 rpm
20 minutos 500 rpm
§ mnutos 1000 rpm
10 minutos 1000 rpm:
20 minutos 1000 rpm

280 350 360
LONGITUD DE ONDA (am)

A

Ll
280

350 360
LONGITUD DE ONDA (nm)

B

Grafico 2-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018
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En la grafica A la curva muestra un comportamiento similar al del caso anterior sin ninguna variacion
relevante, mientras que para la parte B de la grafica se empieza a denotar que la curvatura visible en
torno a los 320 nm empieza a pronunciarse mas, lo que indica un mayor porcentaje de

funcionalizacion del grafeno con el grupo hidroxilo (OH).

DMF 5 mg ETANOL 5mg
7 horas de Sonicacion 7 horas de Sonicacion

{3 minutos 500 rpm —— 5 minutos 500 (pm |
10 mewtos 500 pm 10 minutos 500 rpm
20 minutos 500 rpm
5 minutos 1000 rpm
10 minutos 1000 rpm
20 minulos 1000 rpy

20 meutos 500
5 mirtow 1000 rpm

10 mieutos. 1020 1T
20 minutos 1000 pm

ABSORBANCIA
ABSORBANCIA

— 4 == 1 - f:' e
i ——— e =
S —
T T T ~ - T T T
280 320 360 280 320 360
LONGITUD DE ONDA (nm) LONGITUD DE ONDA (nm)
A B

Gréfico 3-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

En la gréfica A muestra el mismo comportamiento dispersivo que las muestras anteriormente
sonicadas a 2 y 5 horas, donde no se aprecia una curvatura patron en el rango de los 320 nm, mientas

que para la grafica B se mantiene el comportamiento de las muestras sonicadas a 5 horas.

DMF 10 mg ETANOL 10 mg
2 horas de Sonicacion 2 horas de Sonicacion

5 minutos 500 rpm —— & mnuios 500 pm
10 minutos 500 pm £0 minuics 500 rpm
20 mnutos 500 rpm 20 mnutos 500 pm
S minutos 1000 rpm & monutos 1000 pm
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| frst ~——— i ——————
T T v T T T T
280 320 360 280 320 350
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A B

Gréfico 4-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018
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Para una relacién 1:1 entre soluto y solvente, en la grafica A se aprecia una ligera variacién en dos
curvas gue salen del comportamiento que se iba presentando en las muestras para este disolvente, con
la gréafica B se sigue observando una estabilidad en la region donde ocurre la funcionalizacion del

grafeno cercano a 320 nm en comparacion a lo que ocurre en la grafica A.
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Gréfico 5-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

Al aumentar el tiempo de exposicion al ultrasonido las muestras que observan en la grafica A
empiezan a estabilizase en la region donde se funcionaliza el grafeno en los 320 nm, al contrario de
lo que muestra la grafica B donde algunas curvas empiezan a salirse del comportamiento patron antes

mostrado en las gréficas para este disolvente.
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Gréfico 6-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018
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En este caso se visualiza que para la grafica A se vuelven a estabilizar las curvas generadas por las

muestras para este disolvente en estas condiciones, para la grafica B ocurre algo similar lo que indica
gue un mayor porcentaje de las suspensiones de grafeno se funcionaliza mayoritariamente en torno a

los 320 nm.
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Gréfico 7-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

Para una proporcién de 2:1 entre soluto y solvente respectivamente es apreciable que en el caso de la

gréfica A las muestras analizadas en estas condiciones presentan curvas con una mayor dispersion

entre ellas, para la grafica B la dispersion en las curvas es aun mayor debido a que en este caso ni si

quiera se aprecia un patron definido y empieza a perderse la curvatura entorno a los 320 nm.
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Gréfico 8-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.
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En estas condiciones para la grafica A se empieza a notar una estabilidad debido a que las curvas
estan mas proximas entre si y empieza a perderse la curvatura en torno a los 320 nm que es donde se
presencia la funcionalizacion del grafeno, mientras que para la gréafica B se pierde casi en su totalidad

la curva caracteristica donde se funcionaliza el grafeno con este disolvente.
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Gréfico 9-3: Espectros UV-visibles de las dispersiones de grafeno en DMF y Etanol.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

En la gréafica A se vuelve a generar dispersion entre las curvas debido a la inestabilidad que se genera
por el aumento en el tiempo de sonicacion lo que causa que no sea tan visible la funcionalizacion del
grafeno en la region de los 320 nm, para la grafica B se aparecia un caso similar donde se empieza a
perder la curvatura que indicaba la presencia de grupos funcionales adheridos a las suspensiones de

grafeno

3.3 Concentracion

Para determinar las concentraciones de grafeno que se generaron en las suspensiones realizadas con
etanol y DMF se requiere del valor de absorbancia medido en el espectrofotometro UV, debido a que
esta variable guarda una relacién directamente proporcional a la concentracion lo cual se denota en
la “Ley de Beer Lambert” la cual postula lo siguiente: A/l =aC. En donde A es la absorbancia optica
medida en el espectrofotdmetro, | denota la longitud atravesada por la luz en el medio que es de 1 cm,
C es la concentracion de grafeno, a es el coeficiente de absorcion para el cual se emple6 el valor de

2460 ml/mg™* m (Coleman, 2013).
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En el caso del etanol se produjeron concentraciones promedias en rangos de (12-28), (16-35), (17-
84) ug/ml en proporciones 0,5:1, 1:1, 2:1 soluto/solvente respectivamente. En el DMF se obtuvieron
valores de (19-48), (30-66), (21-90) pg/ml en las mismas proporciones indicadas anteriormente. En
cada relacion se sometieron las muestras a 2,5 y 7 horas de exposicion al bafio ultrasénico, a 5, 10, y
20 min de centrifugacion a diferentes velocidades: 500 y 1000 RPM (DAN L1, 2012, p. 3).

3.3.1 Efectos del tiempo de sonicacién

En las graficas a continuacion se muestra la incidencia de la sonicacion sobre la concentracion de
grafeno entre los 2 solventes, se aprecia que en el caso de DMF se obtienen absorbancias més altas
lo cual conlleva a una mayor concentracion debido a que tiene su coeficiente dispersivo (8p) mas
cercano al grafeno que el etanol esto sugiere que las concentraciones obtenidas en el presente estudio
se ven directamente influenciadas por dp debido a que el rendimiento de grafeno que se pueda generar
en las suspensiones depende de este parametro.
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Gréfico 10-3: Niveles de concentracion influenciados por la exposicion al ultrasonido.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018
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En la ilustracidn A se aprecia que la concentracion a 2 horas oscila entre los 20-40 ug/ml, al aumentar
el tiempo de sonicacion a5y 7 horas la concentracion llega a superar los 55 pg/ml lo que determina
que para el DMF en esta proporcidon se alcanza el mejor rendimiento a las 5 horas de exposicion al
ultrasonido, en la ilustracion B se puede observar el fenémeno contrario donde su concentracion esta
entorno a los 30 pg/ml a 2 horas de sonicacion donde alcanza su pico maximo de rendimiento el cual

se mantiene hasta las 5 horas y decae hasta los 20 pug/ml en torno a las 7 horas en la suspension con

etanol.
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Gréfico 11-3: Niveles de concentracién influenciados por la exposicidn al ultrasonido.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

En la ilustracion A se observa que estas condiciones las suspensiones obtienen su rendimiento mas
alto alcanzando un valor de 70 pg/ml al ser sonicadas 2 horas, luego empieza un ligero decaimiento
en la concentracion en 5y 7 horas llegando hasta los 60 pg/ml, mientras que la ilustracion B empieza
con una concentracién oscilante entre 20-30 pg/ml al sonicarse 2 horas, al aumentar la sonicacién no

se aprecia un cambio relevante en la concentracién a 5y 7 horas.

34



20 mg grafito - 10 ml DMF + 500 rpm 20 mg grafito - 10 ml etanol « 500 rpm

* 1000 rpm * 1000 rpm
140 140
120 I 120
__ 100 I . 100 |
E - 3 —
S &0 T 3 % 80
o T E x .
(&) -
60 = o 804 1 "
& ]
40+ T 40 4 T i
20 T 204 -
T Y T T T T
2 5 7 2 5 7
Tiempo de sonicacién (horas) Tiempo de sonicacion (horas)

Gréfico 12-3: Niveles de concentracion influenciados por la exposicion al ultrasonido.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

En la ilustracion A se visualiza una tendencia creciente en la concentracion a medida que el tiempo
de sonicacion aumenta, empezando con un valor oscilante entre 80 pg/ml a 2 horas y llegando a un
méaximo de 120 pg/ml con una exposicion al ultrasonido de 7 horas, en la parte B de la grafica se
aprecia un comportamiento similar donde el mayor rendimiento de concentracion se alcanza a las 7
horas con pico de rendimiento cercano a los 110 pg/ml con una mayor oscilacién en el rango de 40-

110 pg/ml en comparacién con la gréafica A.

3.3.2 Efectos del tiempo de centrifugacion

En el punto anterior se analizé la incidencia que tiene el tiempo de sonicacion sobre la concentracién
generada en las suspensiones de grafeno, donde se demostr6 que el tiempo ideal para este método de
exfoliacion en fase liquida es exponer a las muestras a 5 horas de ultrasonido, teniendo en cuenta que
sonicando 2 horas mas del tiempo ideal para este proceso no tiene un incremento representativo. En

las siguientes graficas se determinara la incidencia que el tiempo de centrifugacién tiene sobre la
concentracion.
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Gréfico 13-3: Incidencia del tiempo de centrifugacion

sobre los niveles de concentracion.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

En las condiciones mostradas en la gréafica se observa que a 5 min de centrifugacién en una relacion
de 2:1 se obtienen las concentraciones mas altas en un rango de 70 pg/ml valor muy distante de las
otras 2 proporciones que oscilan en rangos de 30-35 pg/ml, al incrementarse el tiempo a 10 minutos
en las 3 proporciones se observa gque la concentracion tiende a disminuir hasta los 58, 25 y 19 pg/mi
respectivamente para cada concentracion, cuando se alcanzan los 20 minutos de centrifugacion se
presenta un comportamiento lineal en la concentracion de las 3 proporciones generando un leve
incremento en cada una, lo que indica que las suspensiones de grafeno empiezan a estabilizarse a

partir de los 10 minutos de exposicidon al centrifugado en las condiciones ya establecidas.
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Gréafico 14-3: Incidencia del tiempo de

centrifugacion sobre los niveles de concentracion.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018

En condiciones similares a la gréafica anterior con la variante de la velocidad aumenta hasta los 1000
rpm, se producen concentraciones de cercanas a 70 pug/ml y oscilantes entre 18-20 pg/ml para cada
proporcion respectivamente, al incrementar el tiempo hasta los 10 minutos se muestra una ligera
variacion en las proporciones determinadas a 5 minutos, a los 20 min de centrifugacion la
concentracion la proporcién mas alta cae por debajo de los 60 pg/ml mientras que para la relacion de
1:1 mantiene una concentracion que fluctta entre los 15-20 pg/ml, en la relacién 0,5:1 los niveles de
concentracion disminuyen por debajo de los 15 pg/ml. Para estas condiciones se observa que en la
proporcion mas alta se necesitan minimo 20 minutos de centrifugado para denotar una estabilizacion
en suspensiones mientras que para las relaciones de 0,5:1 y 1:1 no fluctdan considerablemente los

rangos de concentracion al aumentar el tiempo.
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Grafico 15-3: Incidencia del tiempo de

centrifugacion sobre los niveles de concentracion.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

Para el DMF en las condiciones mostradas cada proporcién en la transicién de 5 a 10 minutos de
centrifugacion, las concentraciones muestran un comportamiento a disminuir ligeramente casi lineal
con una variacién no considerable a excepcion de la proporcién 2:1 donde los valores caen de los 96
hasta los 65 pg/ml valor cercano al producido en la proporcion 1:1, al aumentar el tiempo de
centrifugado hasta los 20 minutos la proporcion 0,5:1 tiende a elevar su concentracién hasta los 48
pHg/ml mientras que en las 2 proporciones restantes se mantiene la tendencia a disminuir la
concentracion hasta los 30 pg/ml y 45 pg/ml respectivamente, demostrando que en estas condiciones
se requieren mas 20 minutos en la fase de centrifugado para visualizar un comportamiento patron que

genere una estabilidad en las suspensiones.
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Gréafico 16-3: Incidencia del tiempo de

centrifugacion sobre los niveles de concentracion.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

En estas condiciones en la transicion de 5 a 10 minutos de centrifugado las proporciones muestran
una disminucion de la concentracion a excepcion de la proporcién 1:1 que incrementa su
concentracion de 30 a 42 pg/ml, al amentar la centrifugacion hasta los 20 minutos, las 3 proporciones
muestran una tendencia a disminuir la concentracion hasta valores que flucttan en rangos de 20-30
pg/ml, demostrando que para apreciar una estabilidad en las suspensiones se requiere de un tiempo
minimo de 20 minutos de centrifugado.

Una vez analizadas las gréficas se pudo comprobar que la incidencia del tiempo de centrifugacion en
las suspensiones con etanol empieza a notarse su efecto a los 10 minutos debido a que en la transicion
hasta los 20 minutos se genera un patrén con tendencia lineal en las 3 proporciones con variaciones
irrelevantes en las concentraciones, mientras que para las suspensiones en DMF se requiere minimo
de 20 minutos de centrifugado para apreciar un comportamiento estable donde las rangos de

concentracion de cada proporcion no flucten demasiado entre ellos.
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3.3.3 Efectos proporcién soluto-solvente

La concentracion es una variable que se ve afectada por varios factores uno de ellos es la proporcion
entre soluto y solvente, en el punto anterior se demostrd que en el caso del etanol se alcanza un
rendimiento 6ptimo a los 10 minutos de centrifugacidn, mientras que para el DMF se observé que las
suspensiones empezaron a estabilizarse a los 20 minutos lo que demuestra que el etanol necesita un

menor tiempo para estabilizarse.
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Gréfico 17-3: Niveles de concentracion influenciados

por la proporcién entre soluto y solvente.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

Como se aprecia en la gréfica para las condiciones especificadas, la concentracion muestra una
tendencia a subir a medida que la relacion soluto-solvente se incrementa, para el DMF a una velocidad
de centrifugacién de 500 rpm empieza con una concentracién de 35 pg/ml en una proporcion 0,5:1
luego se eleva hasta 64 pg/ml para la relacion 1:1 y mantiene ese rango de concentracion al alcanzar
una proporcién de 2:1, mientras que a 1000 rpm presenta una concentracion de 35 pg/ml en la relacion
mas baja, aumenta la concentracion a 42 pg/ml y 110 pg/ml para proporciones de 1:1 y 2:1

respectivamente.
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En el caso del etanol para ambas velocidades 500 y 1000 rpm se visualiza una tendencia casi lineal
de la concertacion en la transicion de la proporcion mas baja en rangos de 15-23 pg/ml hasta alcanzar
la relacion de 1:1 con valores que flucttan entre los 20 pg/ml, luego tiende a subir la concentracion

hasta rangos de 55 pg/ml y 70 pg/ml para 500 y 1000 rpm respectivamente.
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Grafico 18-3: Niveles de concentracion influenciados

por la proporcion entre soluto y solvente.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

En la proporcion més baja es la suspension en DMF a 500 rpm de velocidad que alcanza el valor més
alto de concentracion en torno a los 46 pg/ml al incrementar la proporcion hasta 1:1 la suspension a
500 rpm disminuye mientras la que se encuentra a 1000 rpm eleva su concentracion hasta que ambas
se encuentran en un rango de 31 pg/ml, luego se presenta un aumento de concentracién a 500 rpm de
velocidad y para 1000 rpm disminuye la concentracion hasta los 26 pg/ml para las suspensiones en
DMF.

En el caso del etanol en la transicion de la proporcién mas baja hasta alanzar una relacién de 1:1 a
500 rpm se presenta una tendencia a disminuir la concentracion, mientras que a una velocidad de

1000 rpm aumenta, al llegar a una proporcion de 2:1 ambas velocidades incrementan sus
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concentraciones alcanzando un pico maximo de rendimiento en rangos que fluctdan entre los 55-60

pg/ml. En la tabla 2-3 a continuacion se muestran las condiciones idéneas de cada variable para

obtener los mejores resultados de concentracion en cada solvente respectivamente.

Tabla 8-3: Tabla de resultados
Solvente | T. de sonicacion | T. de centrifugacion RPM Concentracion
Etanol 5 horas 10 min 1000 50-60 pug/ml
DMF 5 horas 20 min 1000 30-40 pg/ml

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

3.4 Infrarrojo

Mediante la espectroscopia infrarroja se determind los grupos funcionales que se adhieren al grafeno,

esto ocurre por la interaccion que se da entre el grafito y el disolvente en el momento de la sonicacién

ya que en esta parte del proceso es donde ocurre la laminacion de las capas de carbono las cuales

guedan suspendidas en el disolvente. En este tipo de analisis el tiempo de sonicacién, la velocidad y

tiempo de centrifugacion no tienen incidencia alguna sobre la funcionalizacién del grafeno.
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Grafico 19-3: Comparacion del espectro IR entre solvente, grafito y la suspension.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018
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En lailustracion se muestra los espectros del soluto, disolvente y de la suspension de grafeno generada
luego de ser sometida a sonicacion y centrifugacion, en cada uno se detalla los grupos funcionales
presentes en los picos mas relevantes de cada espectro. En esta grafica se aprecia la funcionalizacién
de la suspension en etanol en rangos de numero de onda entre 800-1100 cm donde son caracteristicos
los compuestos alcoholes (C-OH), el enlace (C-C) se aprecia en torno a los 2400 cm™, otros picos
notables en la grafica esta alrededor de los 3000-3350 cm donde el grupo dominante es el hidroxilo

(OH) con posible presencia de alcoholes, aldehidos y acidos carboxilicos (Shurvell, 2012).
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Gréfico 20-3: Comparacion del espectro IR entre solvente, grafito y la suspension.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018.

En el caso del DMF que se analiza en la grafica 10-3 se presentan funcionalizaciones en 3 rangos, el
primero en torno a los 650-1000 cm donde estan presente grupos amidas (NHs), el segundo intervalo
en la grafica se ubica en 1000-1300 cm donde se encuentran presentes grupos carbonilos (C=0)
aminos (-NH,) y alcoholes (C-OH), el ultimo intervalo se sit(ia alrededor de los 1300-1550 cm-* rango

en el cual se encuentran los nitrocompuestos (NO2) con posible presencia de alcanos y alquenos.

3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La caracterizacion SEM se realizd s visualizaciones que se generan mediante detectores de electrones
que se emiten por la interaccion entre la suspension de grafeno y un haz de luz que incide sobre la
misma entre los 5-30 kV. La sefial de electrones secundarios genera una ldmina superficial delgada
de 50-100 °A la cual permite obtener informacidn sobre &reas que no estan en el espectro visible del

detector, esta particularidad concede a la sefial generar informacion en relieve lo cual permite
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observar la morfologia de las muestras. Con esta técnica se caracterizaron las mejores suspensiones

de grafeno para determinar la calidad de producto y posibles impurezas presentes en la estructura.

FIGURA 1-3: Imagen SEM del precipitado de la
suspension en DMF.

Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

La imagen SEM de la figura 1-3 se obtuvo con voltaje de 10 kV y muestra l&minas planas
transparentes de forma irregular con superficie lisa caracteristicas tipicas de grafeno, las laminas
observadas se ubican en forma horizontal y vertical por lo que hay presencia de zonas claras que
refleja un desnivel de capas que se encuentran aglomeradas. También se observan laminas gruesas

que no terminaron de separarse completamente en el proceso de exfoliacion.
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FIGURA 2-3: Microscopia Electronica de Barrido del

supernatante de la suspension en DMF.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

Se observa en la gréfica que las laminas de grafeno empiezan a separarse del cuerpo irregular de con
matices blancos, las areas de tonalidad transparente en los alrededores del cuerpo irregular muestran

la presencia de grafeno.

FIGURA 3-3: Microscopia Electronica de Barrido del

precipitado de la suspensién en Etanol.
Realizado por: Cayambe Mayra, Zambrano Carlos, 2018

45



En la ilustracion se observa 3 capas de grafeno que se han separado por completo de la aglomeracion
de capas de grafito, las lineas de color blanco en los alrededores de las capas son laminas de grafeno

que se encuentran en una orientacion perpendicular al plano.

3.6 Optimizacion

Para el método desarrollado en la presente investigacion, se planteé mejorar los resultados obtenidos
de la exfoliacion en fase liquida mediante un tratamiento hidrotérmico el cual consistia en someter al
grafito en agua a altas temperaturas para que los cogues térmicos generados en el grafito expandieran
las capas del mismo y facilitaran la laminacidn del grafito en el momento de la sonicacién. Se pudo
constatar que para optimizar los resultados presentados en este proyecto no es factible utilizar choques
térmicos debido a que la incidencia que tiene sobre las concentraciones de las suspensiones de grafeno
es minima ya que no presenta una mejora considerable en los resultados o sobre alguna variable
durante el proceso. Para este método de obtencidn de grafeno existen varias otras formas de mejorar
los resultados obtenidos, citadas en trabajos anteriores como: aumentando el tiempo de sonicacién
por mas de 8 horas (Varrla et al., 2015), segun el tipo de solvente de disolvente que se utilice variar

el tiempo de centrifugacion, aumentando el tiempo de contacto entre soluto y disolvente (Ma et al.,
2017).

3.7 Discusion

La concentracion de grafeno alcanzo los 60 pg/ml para el etanol y los 40 pg/ml para el DMF lo cual
demuestras que fines de investigacion el etanol resulto ser mejor disolvente que el DMF, después de
la sonicacion las suspensiones presentaron una tonalidad oscura, luego de la centrifugacién se dejaron
sedimentar las muestras por 24 horas. Se observé que las muestras en etanol tenian una tonalidad méas
transparente con particulas grafiticas en suspension lo cual indica un bajo grado de exfoliacion o un
alto nivel de precipitacion mientras que las muestras con DMF se mostraban mas oscuras y

homogéneas, este fendmeno puede deberse a una mejor exfoliacién en comparacion con el etanol.

Los valores de concentracion se pueden mejorar reciclando las particulas de grafito no exfoliadas
completamente, extendiendo el tiempo de sonicacion y aumentando la concentracion de grafito como
se muestra en las gréaficas 17-3 y 18-3 respectivamente para cada tiempo de centrifugacion. El grafeno

preparado por sonicacién de polvo de grafito con una escala de tiempo de extensién de 460 horas
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genera concentraciones muy altas hasta los 1,2 mg/ml, pero su trabajo es bastante lento y no es
apropiado para la implementacion a escala industrial, ademas, extender el tiempo de exfoliacion

conduce a la reduccion del tamafio lateral de las nano-laminas de grafeno (Khan et al., 2010).

Basados en esta informacidn, definimos la eficiencia de la exfoliacion como el rendimiento de la
exfoliacién por unidad de tiempo, basandose en estas discusiones, no se recomienda prolongar el
tiempo de sonicacién para dar una mayor concentracion de grafeno. En nuestro estudio, se considera
que el tiempo de sonicacion dptimo es de 5 horas, ya que se puede obtener grafeno micrométrico con
concentraciones moderadas entre 60 pg/ml en etanol y 40 pg/ml para DMF con una eficiencia de
exfoliacién razonable de 0, 006% / h'y 0,004% / h (Maet al., 2017).

Durante la exfoliacion en medio liquida, la etapa de centrifugacion es ponderante en la preparacion
de dispersiones estables de grafeno ya que esta conduce a la precipitacion de copos de grafeno y
particulas de grafito no exfoliadas, mientras que se conservan las hojas de nano-grafiticas en el
sobrenadante. En publicaciones anteriores se encontrd que la estabilidad de los coloides de grafeno
podria ser significativamente mejorada a mayores velocidades de centrifugacién (RPM). Una mayor

velocidad de esta variable resulta en concentraciones mas uniformes en el tiempo.

En este trabajo tambien se realizo el proceso de centrifugacion a diferentes tasas de rotacion para
investigar los efectos sobre la estabilidad del grafeno la cual a 500 RPM en etanol muestra una
concentracion menor al DMF a excepcion de cuando se eleva la concentracion hasta una proporcion
de 2:1 donde se aprecia que las suspensiones en etanol tienden a incrementar y las de DMF no
muestran una estabilizacion aparente como se muestra en las graficas 17-3 y 18-3. A 1000 RPM con
una centrifugacién de 10 minutos el etanol y DMF muestran un comportamiento similar al
incrementar el tiempo de centrifugado hasta los 20 minutos el etanol mantiene la tendencia a elevar
su concentracion mientras el DMF empieza a estabilizarse en torno a los 30 pg/ml. Si tomamos en
cuenta la estabilidad y la concentracion, este analisis concuerda con la teoria de la centrifugacion,

pero es distinto a resultados presentados en publicaciones anteriores.
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CONCLUSIONES

e En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de grafeno desde el grafito mediante exfoliacion en
fase liquida, para cumplir con este objetivo se empled dos disolventes con diferentes puntos de
ebullicion y coeficiente dispersivo, ademas se variaron diferentes pardmetros en el proceso como
el tiempo de sonicacion, tiempo y velocidad de centrifugacion, asi como, la proporcion de soluto-

disolvente. Todo el proceso se realiz6 a temperatura ambiente.

e Mediante un test de varianza (ANOVA) el disefio experimental 3k factorial de un total de 360
muestras permitié obtener resultados donde se estandariza en 5 horas el tiempo de sonicacion, 10
y 20 minutos de centrifugacion para etanol y DMF respectivamente, y una velocidad de 1000
RPM.

e Mediante espectroscopia UV-visible se pudo constatar la presencia del grafeno por su pico
caracteristico en torno a 280 nm que corresponde a la transicion n-n* caracteristico de los
alétropos de carbono, se presenta una ligera curvatura en torno a los 320 nm lo cual denota la
funcionalizacion que ocurre en las suspensiones. Luego del proceso de optimizacion de variables,
se pudo obtener una concentracién maxima de 60 pg/ml en etanol y 40 pg/ml en DMF. Sin
embargo, estos valores pueden ser incrementados reduciendo la velocidad y el tiempo de

centrifugacion.

e EL espectro infrarrojo realizado a las suspensiones de grafeno demostro la existencia de los
distintos grupos funcionales, para el etanol se evidenciaron grupos hidroxilos en torno a los 3200
cmt, mientras que en dimetilformamida se determiné la presencia de grupos aminos, carbonilos

y nitrocompuestos en rangos de 1000-1500 cm.

e Lamorfologia de las capas de grafeno fueron analizadas cualitativamente mediante microscopia
electrénica de barrido la cual permitié observar la tonalidad transparente de las superficies

irregulares mostradas en una escala de 2 um con una intensidad de 10 kV.

e Se intentd optimizar el proceso de sintesis de grafeno mediante un tratamiento hidrotermal, el
cual consiste en someter la solucién agua-grafito a un choque térmico a 250 °C para incrementar

la dilatacion de los enlaces entre capas de grafito, facilitando de esta manera la laminacion en
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capas de grafeno de un bajo espesor. Luego del analisis UV-visible no se observd una mejoria
notable, dado que el tiempo de contacto agua-grafito es reducido. Se recomienda usar otras
técnicas para optimizar el proceso como someter el grafito a altas temperaturas y presiones

controladas utilizando una autoclave.
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RECOMENDACIONES

e Se debe considerar una centrifugacién a méas de 1000 rpm para la suspension DMF-Grafeno ya
que la dispersion en este solvente impide una precipitacion eficiente de copos de grafito. El
aumento de rpm permitird obtener una suspension que contenga Unicamente laminas de grafeno
en DMF.

e Las muestras de grafeno antes de ingresar al Microscopio Electrénico de Barrido deben cumplir
dos requisitos: estar completamente secas y ser conductivas a la electricidad para ello se debe

realizar un tratamiento previo de secado y metalizacion a cada muestra.

e Laoptimizacion por choque térmico no es adecuada para el proceso de exfoliacidn en fase liquida,
pero se pueden aplicar otros procesos o variar solventes que nos permitan optimizar cualquiera

de las variables implicadas en la obtencion de grafeno.
¢ Durante la sonicacion se debe controlar que el agua utilizada durante este proceso esté libre de
impurezas, es recomendable cambiar la misma después de un cierto tiempo para evitar dafios al

equipo.

e Recolectar los residuos después de cada proceso para realizar una recuperacién de solventes de

esta forma eliminarlos del grafito residual, el cual se puede volver a s6nica para obtener grafeno.
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ANEXOS

ANEXO A. Preparacion de muestras previas al proceso de sonicacion.

Figura 1A: Pesaje de grafito Figura 2A: Adicién de solventes
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018.



ANEXO B. Sonicacion de grafito en presencia de Etanol y DMF respectivamente.

Figura 1B: Suspension de Grafeno-DMF a 2h de Sonicacion. Figura 2B: Suspension de Grafeno-Etanol a 2h de Sonicacion.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018.



ANEXO C. Centrifugacion de las suspensiones Grafeno-DMF y Grafeno-Etanol.
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Figura 1C: Centrifuga utilizada en el proceso  Figura 2C: Etanol-Grafeno 2h; 10 min; 500 rpom Figura 3C: DMF-Grafeno 2h; 10 min; 500 rpm
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018.

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos, 2018.



ANEXO D. Medicion de la Absorbancia para determinar el pico caracteristico del grafeno.

GRAFENO-DMF GRAFENO - ETANOL

Figura 1C: Espectro de Absortividad Grafeno en DMF Figura 2C: Espectro de Absortividad Grafeno en Etanol

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



ANEXO E. Determinacion de grupos funcionales mediante Espectrofotometria Infrarroja.
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Figura 1E: Espectro Infrarrojo Grafeno-DMF

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.
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Figura 2E: Espectro Infrarrojo Grafeno - Etanol

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.




ANEXO F: Imégenes tomadas mediante Microscopia Electronica de Barrido

Figura 1F: Preparacion de muestras antes del analisis SEM Figura 2F: Microscopio Electrdnico de barrido.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



Figura 3F: Laminas de grafeno sonicadas con DMF Figura 4F: Laminas de grafeno sonicadas con Etanol
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



ANEXO G: Datos recopilaos durante el proceso experimental.

500 1000
2 5 19,756 0,77 0,257 22,439 0,73 0,244
2 10 28,049 1,75 0,583 15,955 0,43 0,142
2 20 26,362 6,24 2,080 18,333 0,85 0,285
5 5 28,984 0,98 0,325 17,764 0,93 0,312
5 10 23,333 341 1,138 17,134 0,26 0,088
5 20 24,634 0,33 0,108 12,825 3,31 1,104
7 5 21,423 0,20 0,068 15,752 0,79 0,264
7 10 17,439 0,73 0,244 14,126 0,79 0,264
7 20 19,634 3,70 1,233 12,073 2,76 0,921

Tabla 1G: 0,5:1 Etanol-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



500 1000
2 5 30,488 6,79 2,263 26,911 0,12 0,041
2 10 35,244 3,94 1,314 19,268 1,26 0,420
2 20 27,561 3,25 1,084 29,350 10,49 3,496
5 5 37,317 11,34 3,780 50,122 11,26 3,753
5 10 35,854 10,89 3,631 34,817 2,54 0,847
5 20 45,325 3,66 1,220 20,203 1,87 0,623
7 5 36,402 6,61 2,202 25,467 8,96 2,988
7 10 27,378 11,97 3,991 39,756 6,59 2,195
7 20 25,122 13,70 4,566 48,618 15,49 5,163

Tabla 2G: 0,5:1 DMF-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.




500 1000
2 5 21,38 0,98 0,325 30,55 2,42 0,806
2 10 16,95 4,67 1,558 23,15 0,18 0,061
2 20 25,43 3,92 1,308 20,16 6,14 2,046
5 5 34,07 5,12 1,707 19,57 0,59 0,196
5 10 19,57 3,76 1,253 18,37 6,54 2,182
5 20 20,53 2,52 0,840 17,24 2,24 0,745
7 5 23,98 0,45 0,149 21,52 2,74 0,915
7 10 35,08 1,67 0,556 24,61 6,04 2,012
7 20 17,20 3,98 1,328 15,69 5,20 1,734

Tabla 3G: 1:1 Etanol-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.




500 1000

2 5 69,59 8,82 2,940 42,13 10,71 3,570
2 10 47,95 9,09 3,028 51,16 6,44 2,148
2 20 58,39 4,98 1,660 31,46 11,75 3,916
5 5 66,85 3,11 1,037 30,57 6,71 2,236
5 10 63,43 9,37 3,123 41,83 4,84 1,612
S 20 30,12 14,23 4,743 30,79 4,45 1,484
7 5 37,17 6,73 2,243 38,62 5,16 1,721
7 10 61,44 2,46 0,820 51,14 9,63 3,211
7 20 45,85 4,76 1,585 56,77 3,19 1,064

Tabla 4G: 1:1 DMF-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



500 1000
2 5 34,512 15,46 5,155 17,663 1,47 0,489
2 10 27,500 11,41 3,804 23,882 6,01 2,003
2 20 34,065 13,11 4,369 17,541 3,48 1,159
5 5 71,951 5,06 1,686 70,732 7,88 2,625
5 10 58,333 23,17 7,723 72,215 5,43 1,811
5 20 59,146 11,27 3,756 56,667 16,56 5,519
7 5 103,618 7,10 7,103 46,931 13,02 4,340
7 10 84,472 5,791 1,930 38,496 18,22 6,075
7 20 52,561 3,617 1,206 68,415 4,690 1,563

Tabla 5G: 2:1 Etanol-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



500 1000
2 5 71,585 45,99 15,330 39,228 6,90 2,300
2 10 27,785 13,02 4,340 25,427 15,44 5,145
2 20 84,350 5,783 1,928 77,764 5,35 5,351
5 5 95,854 38,11 12,705 114,593 7,89 7,885
5 10 62,480 23,80 7,933 110,407 7,54 7,540
5 20 43,150 16,41 5,471 26,260 1,822 1,822
7 5 0,000 0,00 0,000 0,000 0,00 0,000
7 10 124,350 8,59 8,589 89,248 13,14 4,379
7 20 92,073 6,34 6,336 89,126 9,23 3,076

Tabla 6G: 2:1 DMF-Grafeno; 2, 5, 7h; 5,10 ,20 min; 500, 1000 rpm.

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.




ANEXO H: Disefio experimental para la obtencion de grafeno

5 mg/ 10 mL 2 500 5
5 mg/ 10 mL 2 500 10
5 mg/ 10 mL 2 500 20
5 mg/ 10 mL 2 1000 5
5 mg/ 10 mL 2 1000 10
5mg/ 10 mL 2 1000 20
5 mg/ 10 mL 5 500 5
5 mg/ 10 mL 5 500 10
5mg/ 10 mL 5 500 20
5mg/ 10 mL 5 1000 5
5 mg/ 10 mL 5 1000 10
5 mg/ 10 mL 5 1000 20
5 mg/ 10 mL 7 500 5
5mg/ 10 mL 7 500 10
5 mg/ 10 mL 7 500 20
5mg/ 10 mL 7 1000 5
5 mg/ 10 mL 7 1000 10
5mg/ 10 mL 7 1000 20

Tabla 1H: Relacion 0,5:1 Etanol-Grafito, DMF-Grafito

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



10 mg/ 10 mL 2 500 5
10 mg/ 10 mL 2 500 10
10 mg/ 10 mL 2 500 20
10 mg/ 10 mL 2 1000 5
10 mg/ 10 mL 2 1000 10
10 mg/ 10 mL 2 1000 20
10 mg/ 10 mL 5 500 5
10 mg/ 10 mL 5 500 10
10 mg/ 10 mL 5 500 20
10 mg/ 10 mL 5 1000 5
10 mg/ 10 mL ® 1000 10
10 mg/ 10 mL 5 1000 20
10 mg/ 10 mL 7 500 5
10 mg/ 10 mL 7 500 10
10 mg/ 10 mL 7 500 20
10 mg/ 10 mL 7 1000 5
10 mg/ 10 mL 7 1000 10
10 mg/ 10 mL 7 1000 20

Tabla 2H: Relacion 1:1 Etanol-Grafito, DMF-Grafito

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



20 mg/ 10 mL 2 500 5
20 mg/ 10 mL 2 500 10
20 mg/ 10 mL 2 500 20
20 mg/ 10 mL 2 1000 5
20 mg/ 10 mL 2 1000 10
20 mg/ 10 mL 2 1000 20
20 mg/ 10 mL 5 500 5
20 mg/ 10 mL 5 500 10
20 mg/ 10 mL 5 500 20
20 mg/ 10 mL 5 1000 5
20 mg/ 10 mL 5 1000 10
20 mg/ 10 mL 5 1000 20
20 mg/ 10 mL 7 500 5
20 mg/ 10 mL 7 500 10
20 mg/ 10 mL 7 500 20
20 mg/ 10 mL 7 1000 5
20 mg/ 10 mL 7 1000 10
20 mg/ 10 mL 7 1000 20

Tabla 3H: Relacion 2:1 Etanol-Grafito, DMF-Grafito

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



ANEXO I. Muestras obtenidas después de ejecutar el disefio experimental.

1

)3 i

=2 YRR D

Figura 11: Set 1,2 y 3 suspensiones Etanol-Grafeno; DMF- Grafeno.

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



ANEXO J: Equipos utilizados durante el proceso de obtencion y optimizacion de grafeno.

Figura 1J: Espectrofotdmetro UV-vis Figura 2J: Espectrofotometro de Infrarrojo
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018



Figura 3J: Sonicador Figura 4J: Mufla

Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018. Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018



Figura 5J: Campana de extraccion de gases
Realizado por: Cayambe Mayra; Zambrano Carlos;2018.



