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Resumen

En el presente trabajo de tesis se muestra un método para la elaboracion y
la caracterizacion de grafeno utilizando agentes surfactantes biodegradables en
exfoliacion liquida y sonificacion. Se probaron seis tipos distintos de surfactantes
biodegradables. La concentracion utilizada para las pruebas fue variada, desde
0.01 g/mL hasta 0.1 g/mL, con un tiempo de prueba desde 30 minutos hasta 4
horas, concentracion de grafito inicial (0.1 g/mL a 0.5 g/mL), revoluciones por
minuto (500 a 1500 rpm), tiempo de centrifugado (15 minutos a 1 hora),
revoluciones en la centrifuga (500 a 5000 rpm), se varié la velocidad utilizada en el
reactor (nivel 1y 2) y la potencia en el bafio sénico (75 % y 100 %). La frecuencia
utilizada en el bafio sonico fue de 45 kHz. Para la caracterizacion de las muestras
se utiliz6 UV-VIS, analizando en un intervalo de longitud de onda de 200-800 nm.
Las muestras mas promisorias se analizaron por espectroscopia Raman,
microscopia electrénica de transmisién (TEM) y microscopia de alta resolucién
(HRTEM). Los resultados obtenidos fueron comparados con los reportados en la
literatura, los reactivos 2, 3 y 5 fueron los mejores al hacer un analisis comparativo
en casa una de las técnicas de evaluaciobn antes mencionadas. Los valores
obtenidos para los otros reactivos utilizados no cumplieron con alguna o todas las

técnicas, por lo cual se desecharon.



Resume

In this thesis a method for the preparation and characterization of
graphene using biodegradable surfactants in liquid exfoliation and
sonification shown. Six different types of biodegradable surfactants
were tested. The concentration used for this work was varied from 0.01
g/ mL to 0.1 g / mL, with a testing time from 30 minutes to 4 hours,
concentration of initial graphite (0.1 g / mL to 0.5 g / mL), revolutions
per minute (500 to 1500 rpm), spin time (15 minutes to 1 hour),
revolutions in the centrifuge (500 to 5000 rpm), the speed used in the
reactor (level 1 and 2) and the power in the bath was varied sonic
(75% and 100%). The frequency used in the sonic bath was 45 kHz.
UV-VIS was used, analyzing a wavelength range 200-800 nm for the
characterization of samples. The most promising samples were
analyzed by Raman spectroscopy, transmission electron microscopy
(TEM) and high resolution transmission electron microscopy (HRTEM).
The results were compared with those reported in the literature,
reagents 2, 3 and 5 were the best to make a comparative analysis on
each of the above assessment techniques. The values obtained for the
other reagents used did not reach some or all expectatives, though,
they were discarded.
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Justificacion

El grafeno es el material que generara una revolucion en la tecnologia
electronica como lo fue el silicio en su momento. Sus aplicaciones son tan
variadas que se requiere industrializar el proceso de produccion de manera
urgente para satisfacer las demandas actuales de los seres humanos. Un método
para la elaboracién de grafeno involucra el uso de solventes toxicos, los cuales
dafian el medio ambiente y son dificiles en su manejo. Como alternativa, esta la
utilizacion de agentes surfactantes, es decir, compuestos quimicos que
disminuyan la tension superficial del agua, para que pueda llevarse a cabo la
exfoliacion en espacios intersticiales del grafito y generar el grafeno. Los solventes
reportados, para la técnica de exfoliacion por esfuerzo cortante, utilizan para la
elaboracion del grafeno solventes cuyo manejo requiere equipo especial. Ademas,
el desecho que se genera a partir de la produccion de grafeno genera efectos
perjudiciales al medio ambiente. Se ha comprobado, que se puede producir
grafeno utilizando detergente liquido casero, no obstante, éste no es
biodegradable, lo que ocasiona que sus residuos tengan que manejarse de una

manera especial para no contaminar.
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1. Introduccion

1.1 Materiales

A través de la historia el hombre ha tenido la necesidad de resolver sus
problemas, una era significativa fue la edad de piedra, donde se empezaron a
desarrollar instrumentos rudimentarios debido a que el uso de las manos ya no era
suficiente para cazar, recolectar, entre otras cosas. Dentro de sus aportaciones
tenemos la rueda, herramientas para la construccion y herramientas para cazar,
por ejemplo las puntas de flecha. De ahi pasamos a la edad de cobre, donde el
ser humano descubre que puede dar forma a sus herramientas utilizando metales,
el primero de ellos es el cobre el cual presentaba un gran avance para mejorar las
propiedades mecanicas de las herramientas, haciéndolas mas sencillas. Se
empieza a utilizar el desarrollo de la orfebreria para el disefio de piezas de joyeria.
Las armas de combate mejoraron considerablemente haciendo la produccion mas
rapida. No obstante al querer hacer herramientas o armas duraderas tenian

inconvenientes, presentaban fragilidad o se oxidaban muy facilmente.

En la edad de bronce se descubre que al combinar materiales se pueden
mejorar sus propiedades mecanicas. Es asi que al mezclar dos materiales como el
cobre y el estafio podian mejorar considerablemente su dureza y la resistencia a la
corrosion, tiempo después les permitia mejorar en cuanto a armamento y
herramientas, el descubrimiento del hierro un nuevo material dio un giro total a la
manipulacion de materiales. El hierro es un material con mayor dureza que el
bronce y que ademas se encuentra en la naturaleza, ademas de ser muy
abundante. Esto redujo costos lo que gener6 la edad de hierro. En cuanto a
materiales, el hierro es el que ha tenido su apogeo hasta nuestros dias. Fue
gracias al hierro y a su capacidad de ser mezclado con carbon lo que permitio la
creacion de acero. Material que otorgd a la construccion de grandes puentes y
edificios lo que generd el desarrollo de la revolucién industrial, ya que ésta no se

hubiera podido concebir sin el entendimiento y manipulacion del acero.
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Lo anterior nos ha llevado al desarrollo de la ciencia de los materiales,
como se ha estado aplicando y como ha mejorado nuestras vidas. El acero es un
excelente material, pero sus propiedades no nos permitirian llegar a la era
espacial. Se requieren materiales con mejores propiedades. La ingenieria de
materiales se encarga del desarrollo de aleaciones que nos permitieran cumplir
con esas demandas. Es asi como llegamos a la generacion de supermateriales.
La aleacién de aluminio con otros elementos nos permitié desarrollar la industria
aérea. Por si solo el aluminio es un material mas fragil que el acero, pero mucho
mas liviano. El mejorar su dureza nos permiti6 aplicarlo en la industria

aeroespacial

Actualmente existe una vasta cantidad de recursos que se pueden usar,
tenemos a los grandes grupos de materiales: los cerdmicos, los metales y los
polimeros. Todos han dado su aportacion a distintas ramas de la ciencia. Lo que

nos ha permitido mejorar nuestras condiciones de vida.

Sin embargo, a inicios del siglo veintiuno la era de los materiales se ha
renovado con el descubrimiento de la nanotecnologia, la cual ha demostrado que
las propiedades estructurales de las moléculas cambian. Podemos disefiar

materiales dominando sus propiedades moleculares.

1.2 Materiales de 2 dimensiones

Se le llama materiales de dos dimensiones a aquellos que cuentan con
dimensiones en longitud y area transversal pero no una profundidad, es decir, un

material como una hoja de papel donde el espesor de la hoja seria de un atomo.

1.3 Grafeno

El grafeno es el primer material de dos dimensiones sintetizado, de ahi su
importancia en la revolucidon de la nanotecnologia de los materiales. El grafeno es una
capa del ancho de un a&tomo compuesta por atomos de carb6n dispuestos en forma de
panal. Esta disposicion atdmica especial le da al grafeno sus propiedades Unicas. Por
ejemplo, los portadores de corriente eléctrica se mueven mas rapido en el grafeno que en

otro material conocido (Novoselov et al., 2004). El calor también puede desplazarse muy
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rapido en el grafeno y es el mejor conductor térmico que tenemos, aun mejor que los
metales. Ademas, el grafeno es el material mas delgado del mundo, el mas resistente
mejor que el acero y mas ligero. Finalmente, como solo tiene un atomo de espesor, es

perfectamente transparente y flexible.

1.4 Propiedades estructurales del grafeno

El grafeno es un material que puede autorrepararse cuando se expone a
moléculas que contienen carbono, como los hidrocarburos. El enlace carbono-
carbono en el grafeno tiene una longitud de 0.142 nm, mientras que la distancia
interplanar es de 0.335 nm. El grafeno tiene una resistencia intrinseca a la tensién
de 130 GPa y un mddulo de Young de 1 Tpa ( el acero cuenta con un médulo de
Young de 200 GPa, 5 veces menor que él del grafeno)(Baddoo, 2008) . Una
analogia para entender lo anterior seria imaginar una hamaca cuadrada de el
espesor de un atomo, en la cual si ponemos un gato de 4kg, el peso de la hamaca
equivaldria al peso de uno de los bigotes del gato(Novoselov et al., 2004). Debido
a su enorme energia superficial, las laminas de grafeno se resisten a enrollarse,
gue es su estado de menor energia. En 2014, Rice y colaboradores demostraron
qgue el grafeno cuenta con una mayor capacidad de distribuir la fuerza de impacto

que cualquier otro material conocido, superior por una razén de 10 veces.

La tranferencia de calor que provee el grafeno es una area activa de interés
para la investigacion. Las primeras mediciones de la conductividad térmica de este
material informaron una conductividad de 5300 Wm-K-1. Sin embargo, estudios
posteriores han reportado valores de entre 1500 a 2500 WmK1, esto es debido a
los distintos métodos de produccion y a la pureza del material. Se sabe que
cuando se encuentra suspendido sobre un material amorfo su conductividad se ve
disminuida hasta valores de 500 WmK?, lo que explicaria él porque de los

valores mencionados.

El grafeno teéricamente tiene una superficie especifica de 2630 m?g?. Esto
es superior a valores reportados para el grafito (900 m?g?) o para los nanotubos
de carbono (100 a 1000 m?g?). Ademas es el Unico alétropo de carbono en que

cada atomo esta disponible para realizar una reaccion quimica por ambos lados,

15



ademas los atomos de las orillas poseen una reactividad quimica especial. Los
defectos dentro de una lamina de carbono se ha demostrado que aumentan su
reactividad. No obstante, es un material dificil de controlar ya que requiere
condiciones muy especificas y cualquier modificacion durante el proceso es muy
sensible de ocasionar que la muestra no sea homogénea. Otro dato relevante es

gue el grafeno combustiona a una temperatura de 350°C.

El grafeno ha abierto una brecha para los semiconductores de ancho de
banda cero, esto es debido a que su banda de valencia y de conductividad se une
en los puntos de Dirac. Esto ayuda a los cientificos a explicar las propiedades
eléctricas del material. Las nubes de electrones en el grafeno se propagan en una
sola direccion debido a que el material es plano. Y debido a la proximidad entre los
atomos de carbono se desplazan mas facil. Los resultados experimentales han
reportado movilidades electrénicas de 15000 cm?V-1s? a temperatura ambiente.
La movilidad presenta independencia de la temperatura en un rango de 10 a 100
K, con los datos antes mencionados se puede asumir que su conductividad es 10
veces superior a la del cobre. Ademas, la resistividad del grafeno seria de 10¢ Q-

cm, resistividad de un metal (cobre, plata y oro).

Las propiedades Opticas también son Unicas (grafeno) producen una
inesperadamente alta opacidad para una monocapa atdmica en vacio,
absorbiendo 2.3% de la luz roja. Esto es una consecuencia de la "estructura
electronica de baja energia” inusual de grafeno debido a la relacién de los conos
de Dirac. Con base en esto, se menciona que el ancho de banda es de 0 eV.
Debido a la estabilidad de la estructura y que estd hecha de carbono, se han
realizado pruebas donde se ha demostrado que no presenta actividad con
organismos. Esto ha llevado a asumir a los cientificos que se podria utilizar como

alternativa a metales inertes para tratamientos en pacientes.

1.5 Técnicas de produccion

El motivo por el cual las estructuras de dos dimensiones no son
encontradas en la naturaleza es debido a que siguen el principio de minima

energia, el cual nos dice que todas las estructuras tienden a conformarse en la
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forma mas estable. Un ejemplo son las gotas de agua, el motivo por el cual las
gotas son redondas es debido a que la esfera es la figura geométrica que ocupa el
mayor volumen con menor area, haciéndola la mas estable y cumpliendo con el
principio de minima energia. Aplicandolo a las moléculas, las estructuras de tres
dimensiones son mas estables que las de dos dimensiones, por lo cual la
naturaleza no las produce. Se pensaba que eran termodindmicamente inestables
por eso, sin embargo fueron sintetizadas y analizadas en el 2004. El primer
material fue el grafeno y por eso su importancia. Sin embargo, analizando
herramientas y armas de la antigledad se encontraron particulas de este material
presente en los filos de hachas y espadas. Actualmente se estan desarrollando
distintos métodos para la produccién de grafeno. Lo que se busca es un método
gue sea escalable y rentable, esa sera la llave para la industria del futuro en
cuanto a materiales. A continuacion se muestran distintas técnicas para la

produccién de grafeno.

El poder hacer capas individuales de grafeno requiere de varios pasos para
la exfoliacion. Geim y Novoselov, premios nobel de fisica 2004, utilizaron cinta
adhesiva para sintetizar su grafeno. Después de la exfoliacion la escamas se
depositan sobre una oblea de silicio utilizando un método llamado “deposicion
seca”. Formaciones cristalinas mas grandes que 1 mm vy visibles se pueden
obtener con la utilizacion de la técnica. Este método también es conocido como el
método de litografia debido a su parecido con el hecho de hacer dibujos con

carbon.

La reduccion de oOxido de grafeno podria considerarse como el primer
proceso para la sintesis de grafeno. Para oxidar el grafito se utiliza el método
Hummers modificado(Hoque et al., 2016), que consiste en utilizar un acido para
oxidar las hojuelas de grafito y luego reducirlas con otro agente. Una desventaja
es que la calidad del producto es menor al de la técnica desarrollada por Geim y
Novoselov(Novoselov et al., 2004). No obstante es un proceso muy prometedor ya
que la cantidad de grafeno que se podria producir por una ruta quimica en gran

escala es altamente competitivo.
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Otro método prometedor para la producciéon de grafeno es la exfoliacion por
esfuerzo cortante(Yenny Hernandez et al., 2008; Coleman, 2009). Consiste en la
utilizacion de un agente para reducir la tension superficial o solvente con
determinadas propiedades de energia en la superficie, que permita la separacion
de la capas de grafito en un medio liquido utilizando ondas mecéanicas. Los dos
principales tipos de esta tecnologia son el bafio sénico y esfuerzo rotacional. El
primero consiste en la oscilacion de las particulas en el medio, ocasionando que
se separen. En el caso de la segunda se observa un perfil de esfuerzo, similar al

gue se observaria en el flujo laminar de un liquido.

La deposicion quimica de vapor es una técnica utilizada principalmente en
la industria de la electrénica, ya que el grafeno se deposita en un sustrato,
ocasionando propiedades particulares al material. EI método consiste en generar
capas de grafeno sobre un sustrato, que puede ser cobre o silicio, con una
atmaosfera rica en carbon, por ejemplo usando metano. Dentro de las ventajas del
método es el area de produccion y la uniformidad del material. Aunque aun se
deben resolver inconvenientes como el tiempo de deposiciéon y la generacion de

capas.

El método del laser consiste en realizar la reduccion a oxido de grafeno
utilizando luz. Es un método que empieza a competir debido a que al ser un
método fisico y no quimico, produce una menor cantidad de residuos. Funciona
separando los enlaces de carbono con oxigeno o con otros radicales puestos
sobre la superficie de 6xido de grafeno, haciendo que se energicen y se liberen

como radicales, dejando una lamina homogénea de grafeno.

1.6 Sintesis del grafeno

La figura 1 muestra un comparativo de los distintos métodos de produccién

de grafeno y la calidad de los mismos:
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graphene oxide Synthesis on 5iC
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Figura 1. Comparacion de la calidad del grafeno en base al método de obtencion. G es para
calidad del grafeno, C es para el costo de produccién (un valor bajo corresponde a un alto costo de
produccion), S indica que tan escalable es, P es para la pureza y la Y es para el rendimiento
(Brownson et al., 2011).

De la figura 1 se deduce que ningin método es perfecto. La reduccion de 6xido de
grafeno cuenta con la ventaja de ser escalable y de un gran rendimiento, sin
embargo, para aplicaciones donde se requiera una gran calidad, es deficiente. La
exfoliacibn mecanica tiene la ventaja de que tanto la calidad como la pureza del
grafeno es amplia, sin embargo, no es un método escalable. La sintesis de
grafeno sobre carburo de silicio, la deposicion quimica de vapor y la sintesis
bottom-up se distinguen por contar con una pureza y una calidad de grafeno mejor
que otros métodos, pero de ellas se distingue la deposicién quimica de vapor, ya
que cuenta con una mayor escalabilidad. Actualmente se emplea en la fabricacion
de algunos dispositivos electronicos. Su principal desventaja es el costo que
tienen, son métodos caros comparados con los otros. Finalmente la exfoliacion
liquida, de todos los métodos es el Unico que posee la cualidad de ser escalable,
es una tecnologia desarrollada, ademas de la calidad del mismo material.
Presenta mayor pureza que su principal competidor en escalabilidad (reduccion de
oxido de grafeno), aunque un menor rendimiento. Cabe destacar que algunos

meétodos son mejores que otros dependiendo la aplicacion(Brownson et al., 2011).
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1.7 Aplicaciones

A partir de 2015, el grafeno no se utiliza en aplicaciones comerciales. Sin
embargo, se han propuesto muchos usos para el grafeno algunos estan en
proceso de desarrollo, en areas como la electronica, la ingenieria biolégica, la
energia fotovoltaica y de almacenamiento de energia. EIl grafeno se produce a
menudo en forma de polvo y en forma de dispersibn en una matriz de
polimero. Esta dispersion es adecuada para compuestos avanzados, pinturas,
recubrimientos, lubricantes, aceites, fluidos funcionales, condensadores, baterias,
aplicaciones de gestion térmica, materiales de presentacion, embalaje, tintas,

materiales de 3D-impresores, barreras y peliculas delgadas.

1.8 Riesgos para la salud

La investigacion en la universidad de Brown encontr6 que una membrana
de 10 micras de grafeno compuestas por algunas capas son capaces de atravesar
las membranas celulares en solucién. Ellos encontraron que esto le permite entrar
inicialmente a través de puntos afilados y dentados. Los efectos fisioldégicos de
este siguen siendo inciertos, y esto sigue siendo un campo poco explorado(Li et
al., 2013).

1.9 Exfoliacién por esfuerzo cortante

El proceso de exfoliacion liquida en esfuerzo cortante se realiza de la siguiente

manera:

La energia de superficie debe ser similar a la de unién debido a que si es muy
grande se lleva méas hojuelas de las requeridas, y si es menor no se lleva a cabo el

proceso.

En las siguientes figuras se ilustra los procesos de exfoliacion, en la figura 2 se

muestra al bafio sénico y en la 3 a la exfoliacion por esfuerzo cortante.

La exfoliacion por bafio sonico ocurre cuando se hacen incidir sobre el

medio, en este caso liquido, ondas mecanicas que provocan una oscilacion y por

20


http://en.wikipedia.org/wiki/Biological_engineering
http://en.wikipedia.org/wiki/Photovoltaic
http://en.wikipedia.org/wiki/Photovoltaic
http://en.wikipedia.org/wiki/Energy_storage

ende se va separando el material. Entre mayor sea el tiempo, la cantidad de capas

de grafeno se ira disolviendo en el medio.

Figura 2. Desplazamiento de las ldminas de carbén por movimiento oscilatorio.

El funcionamiento de la exfoliacibn por sonicacion sucede debido a las
vibraciones, provocando una oscilacion de las laminas que componen al grafito.
Generando grafeno. En el caso de la exfoliacion por esfuerzo cortante, la
separacion de las ldminas se da debido al desplazamiento laminar, similar a lo que

sucede en un perfil de esfuerzos de un flujo similar pero rotacional
A
A
A
A
A
A
A
A
Figura 3. Desplazamiento de las ldminas de carbén por exfoliacion rotacional.
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1.10 Caracteristicas y factores a considerar de la exfoliacion por esfuerzo

cortante

En la exfoliacion de cizalla existen varios parametros a tomar en cuenta.
Los parametros tales como la viscosidad y la densidad de la mezcla dependen
directamente de la temperatura. Dentro de los factores importantes encontramos
el diametro del rotor, la concentracién del grafito, el tiempo de residencia, las
revoluciones por minuto y el volumen del recipiente (Yue et al., 2012; Hassan et
al., 2013; Paton et al., 2014)

1.11 Exfoliacion liquida

La exfoliacion liquida consiste en la mezcla de laminas de grafito con un
solvente fuertemente polar y un reductor de la tension superficial en un medio
acuoso. A la mezcla se le homogeniza mediante un proceso de agitacion continua,
gue puede ser por medio de aspas o de sonoquimica. En el caso del grafito se
puede transformar dentro de un solvente por mezcla de cizalla en una capa de
grafeno (Yenny Hernandez et al., 2008; Eswaraiah et al., 2014; Paton et al., 2014).
El investigador Zhigan (2014) y su equipo han demostrado la técnica de cizalla
usando una licuadora comun. Este proceso es un acercamiento al escalamiento

industrial gracias a esta tecnologia.

En la exfoliacion de cizalla existen varios parametros a tomar en cuenta.
Los parametros tales como la viscosidad y la densidad de la mezcla dependen
directamente de la temperatura. Dentro de los factores importantes encontramos
el didmetro del rotor, la concentracion del grafito, el tiempo de residencia, las
revoluciones por minuto y el volumen del recipiente (Yue et al., 2012; Hassan et
al., 2013; Paton et al., 2014)

1.12 Sonoquimica

Existen numerosos métodos para la fabricacion de compuestos

nanoparticulados. Sin embargo, la mayoria de estos consisten en procedimientos
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largos, complicados y en algunas ocasiones tecnolégicamente demandantes. Con
la finaldidad de superar estas limitantes, numerosas investigaciones se han
enfocado en la blusqueda de métodos de sintesis rapidos, ambientalmente
sustentables y econdmicos, siendo el método sonoquimico uno de los mas
destacados (Gonzalez, 2009; Chia et al., 2014).

El método de sintesis de sonoquimica para la preparacién de
nanoparticulas fue inicialmente aplicado por Suslick en 1991 (Viinikanoja et al.,
2014). Suslick prepard nanoparticulas de hierro por sonificacion utilizando Fe(CO)s
en una solucion de acido, obteniéndose Fe amorfo con tamafio de particula de 10-
20 nm . El método de descomposiciébn sonoquimica ha sido usado por Suslick
para producir nanoparticulas de Fe, Mo2C, Ni, Pd y Ag. Este método ha sido de
gran importancia en el area de ciencia de materiales, iniciando con la preparacion
de productos amorfos, incorporacion de nanomateriales en materiales
mesoporosos Yy el depdsito de nanoparticulas en ceramicos y superficies

poliméricas.

El principio de la sonoquimica consiste en el rompimiento de los enlaces
guimicos con la aplicacién de ondas ultrasonicas de alta energia usualmente entre
20 kHz y 10 MHz. El fendbmeno fisico responsable de los procesos sonoquimicos
es la cavitaciobn acustica (Gonzalez, 2009). El evento fundamental que ocurre
durante la sintesis es la creacién, crecimiento y colapso de las burbujas en el
liquido (Chia et al., 2014). Estas burbujas son de tamafio nanométrico. Los
vapores del soluto se difunden en la burbuja del solvente y cuando la burbuja
alcanza un cierto tamafio, el colapso de esta tiene lugar. Durante el colapso se
generan temperaturas extremas de intervalos entre 5,000 a 25,000 K (Cavitacion),
lo que es suficiente para que se dé el rompimiento de los enlaces quimicos en el
soluto (Stengl et al., 2015). El colapso de la burbuja tiene lugar en menos de un
nanosegundo .También se presenta una velocidad muy alta de enfriamiento que
obstruye a la organizacién y cristalizacion de los productos. Debido al rompimiento
de los enlaces que ocurre en el precursor en la fase gaseosa, se obtienen

particulas amorfas. Sin embargo, también es posible obtener mediante este
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meétodo de sintesis materiales nanoestructurados, cuya formacion no ha sido aun
bien entendida (Chia et al., 2014).

Dentro de las principales ventajas de la sonoquimica encontramos al
aumento de la velocidad y produccién de reaccion, se hace un uso de la energia
mas eficiente, realiza un aumento de la reactividad de los reactivos o
catalizadores, ademas de que mejora el rendimiento de los catalizadores de
transferencia de fase, provoca la anulacion de los catalizadores de transferencia
de fase, activacion de metales y sélidos uso de reactivos de calidad habitual o

técnica, y mejora la sintesis de particulas (Sekwao and Leburton, 2015)
1.13 Prospectiva de la sonoquimica

Los usos futuros del ultrasonido para conducir reacciones quimicas seran
diversos. Se esta convirtiendo en una herramienta comudn en casi todos los casos
en los que un liguido y un sélido deben reaccionar. En la sintesis de productos
farmacéuticos, por ejemplo, el ultrasonido puede permitir mejor rendimiento y
facilitar las reacciones que se realizan en mayor escala. La ecografia, una variante
de la sonoquimica, tiene aplicaciones potenciales en el desarrollo y uso de
catalizadores debido a su capacidad para crear superficies altamente reactivas y

con ello aumentar su actividad catalitica.

El ultrasonido puede producir materiales con propiedades inusuales como
consecuencia de la alta temperatura y presiones extraordinarias que se pueden
alcanzar durante el colapso cavitacional, que combinados con tasas
excepcionalmente altas de refrigeracién, pueden permitir a los investigadores
sintetizar nuevas fases solidas dificiles de preparar en otras formas. Estas
modificaciones podrian encontrar aplicacién industrial importante en los préoximo
afios (Chia et al., 2014).
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1.14 Agentes tensoactivos

Los tensoactivos o0 tensioactivos son sustancias que influyen por medio de
la tension superficial en la superficie de contacto entre dos fases (p.ej., dos
liquidos insolubles uno en otro). Cuando se utilizan en la tecnologia doméstica se
denominan como emulgentes 0 emulsionantes; esto es, sustancias que permiten
conseguir o mantener una emulsion por un tiempo prolongado de accion(Saner et
al., 2010; Quintana et al., 2013).

Entre los tensoactivos se encuentran las sustancias sintéticas que se
utilizan regularmente en el lavado, entre las que se incluyen productos como
detergentes para lavar la ropa, lavavajillas, productos para eliminar el polvo de
superficies, y champus. Fueron desarrollados en la primera mitad del siglo XX, y
han suplantado ampliamente al jabon tradicional(Yumin et al., 2011; Risley, 2013).

Las propiedades las obtienen a través de su estructura atémica. Los
tensoactivos se componen de una parte hidréfoba o hidréfuga y un resto hidrofilo,
o soluble en agua. Se dice que son Moléculas anfifilicas. Al contacto con el agua
las moléculas individuales se orientan de tal modo que la parte hidréfuga
sobresale del nivel del agua encardndose al aire o bien se juntan con las partes
hidréfugas de otras moléculas formando burbujas en que las partes hidréfugas
guedan en el centro, y los restos solubles en agua quedan entonces en la periferia
disueltos en el agua. Estas estructuras se denominan micelas(Ma et al., 2014). Se
obtienen por medio de otras sustancias como el agua salada. La clasificacién se
fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo en presencia de un
electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas, éstas pueden ser: i6nicos o no-
i6nicos; y dentro de los iGnicos segun la carga que posea la parte que presenta la
actividad de superficie seran: anionicos, cationicos y anfoteros(Yu et al., 2013).
Los ibnicos, con fuerte afinidad por el agua, motivada por su atraccion

electrostatica hacia los dipolos del agua puede arrastrar consigo a las soluciones
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de cadenas de hidrocarburos, por ejemplo el acido palmico, practicamente no
ionizable es insoluble, mientras que el palmitato sédico es soluble completamente
ionizado(Green and Hersam, 2009; Smith et al., 2010).

1.15 Tensoactivos organicos

En la actualidad una alternativa econdémicamente sustentable es la
implementacion de jabones biodegradables para no agredir mas al ambiente. El
sulfonato alquil benceno de cadena simple ha demostrado cumplir con dichas
caracteristicas y es por eso que se utiliza convencionalmente en la elaboracion de
detergentes biodegradables (Montenegro-Lépez, 2005; Barrios Vargas, 2012;
Russell and Delgado-Blas, 2012).

1.16 Técnicas de caracterizacion Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica usada en
guimica y fisica de la materia condensada para estudiar modos de baja frecuencia
como los vibratorios, rotatorios, entre otros. Se basa en los fendmenos de
dispersion inelastica, o dispersion Raman, de la luz monocromatica, generalmente
de un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo cercano, o el rango ultravioleta
cercano(Ni et al., 2008). La luz laser interactia con los fotones u otras
excitaciones en el sistema, provocando que la energia de los fotones del laser
experimenten un desplazamiento hacia arriba o hacia abajo(Pimenta et al., 2007;
Jorio et al., 2011). El desplazamiento en energia da informacién sobre los modos
del fondn en el sistema. La espectroscopia infrarroja proporciona una informacion

similar, pero complementaria (Pimenta et al., 2007; Paton et al., 2014).

Tipicamente, una muestra es iluminada con un rayo laser. La luz del punto
iluminado es recolectada con un lente y es enviada a un monocromador. Debido a
la dispersion elastica de Rayleigh, las longitudes de onda cercanas a la linea del
laser son filtradas, mientras que el resto de la luz, es dispersada sobre un detector
(Votano et al., 2004, Pretti et al., 2014).
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La dispersion Raman espontanea es tipicamente muy débil, y como
resultado la principal dificultad de la espectroscopia Raman esta en separar la
débil inelasticamente luz dispersada, de la intensa luz laser dispersada de
Rayleigh. Historicamente, los espectrometros de Raman usaban rejillas difractoras
holograficas y mdltiples etapas de dispersion para alcanzar un alto grado de
rechazo del laser (Lotya et al., 2010; Varrla et al., 2015). En el pasado, los
fotomultiplicadores eran los detectores elegidos para las configuraciones de
dispersores Raman, lo que resultaba en largos tiempos de adquisicién. Sin
embargo, la instrumentacion moderna casi universalmente emplea filtros notch o
de deteccion de borde para el rechazo del laser y los espectrografos (como
Czerny-Turner, echelle o basados en FT) y los detectores de CCD (Pimenta et al.,
2007).

La espectroscopia Raman es una herramienta usada para caracterizar el
grafeno en base al espectro de luz. La espectroscopia Raman del grafeno puede
ser usada para determinar el nUmero capas acumuladas, asi como la densidad de
los defectos e impurezas. Los tres picos mas importantes en el espectro Raman
del grafeno y de los materiales de grafito son la banda G a 1580 cm?, la banda 2D
esta localizada a 2680 cm™ y la banda D a 1350cm (Yang et al., 2013; Cooper et
al., 2014, Paton et al., 2014).

La banda G resulta de la vibracion del plano sp? de los carbonos atémicos,
es la funcion més prominente en muchos de los materiales de grafito. En la banda
2D surge como resultado de la resonancia de dos procesos, que involucran
fotones cercana al punto K, y que es muy prominente en el grafeno a diferencia
del grafito (Ni et al., 2008; Cooper et al., 2014)

La banda D es inducida por defectos en la superficie del grafeno, y no es
visible en capas de grafeno ordenado. La intensidad en las banda G y D puede ser
usada para caracterizar el nimero de defectos en una muestra de grafeno
(Pimenta et al., 2007; Cooper et al., 2014).
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En la siguiente imagen (Figura 4) se muestra un ejemplo del grafico Raman

y de sus lineas caracteristicas para cada espesor del grafeno.
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Figura 4. Espectroscopia Raman del grafeno(Paton et al., 2014).

1.17 Microscopio 6ptico

El grafeno se presenta en capas de espesor de un 4&tomo, es visible cuando
usamos al SiO2 como sustrato y lo observamos con un microscopio. El contraste
depende del espesor de SiOz, del tipo de luz que se use y del angulo de incidencia

de la luz (Graphene Supermarket; Cooper et al., 2014)

Este rasgo del grafeno es importante para detectar laminas de grafeno de
espesor de algunas o de una capa, y €so es muy importante para la exfoliacion
mecanica. En la imagen (Figura 5) se muestra el contraste 6ptico entre una, dos y
tres capas de grafeno exfoliado bajo diferentes longitudes de onda y diferentes

grosores del sustrato SiO2(Galeano et al., 2013; Guo et al., 2015).
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(a) 300nm SiO, (b) (c) 200nm SiO,

I white light 2.= 560nm white light

Figura 5. Imagenes del microscopio 6ptico del grafeno a) Grafeno exfoliado sobre sustrato d silicio,
b) Grafeno observado a la longitud de onda de 560 nm y ¢) Grafeno sobre sustrato de silicio con
luz blanca y de 200 nm (Cooper et al., 2011).

1.18 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)

La microscopia electrénica de transmision ha sido usada para mostrar
imagenes de grafeno de una capa de grosor suspendidas. Fue encontrado que la
estructura mostraba un orden cristalino resistente a pesar de la falta de sustrato de
soporte (Rodriguez Gonzalez, 2012). En el grafeno suspendido fue encontrada
una considerable resistencia a la rugosidad y a la deformacion por arriba de un

nanometro (Cooper et al., 2014).

Dentro de la informacién que se puede extraer de la técnica TEM, se utiliza
la difraccion de electrones para estimar el nimero de capas de grafeno presente
en una muestra. Ha sido reportado que una relacion de intensidades entre las
bandas interiores y las exteriores superior a 1 es sello de grafeno del espesor de
un atomo(Y. Hernandez et al., 2008; Yang et al., 2013).

A continuacion se presenta una imagen (Figura 6) donde se muestra el arreglo

hexagonal de la capa de grafeno.
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Figura 6. Imagen HRTEM de una lamina de grafeno de espesor de un atomo (Cooper et al., 2011).
1.19 Espectroscopia UV-visible.

La espectroscopia UV-Vis se sitla en el espectro electromagnético en la
longitud de onda de 200-800 nm, observando las transiciones electrénicas, la
figura 7 muestra algunas transiciones electronicas tipicas. Es dificil llegar a una
longitud de onda inferior a 200 nm como el oxigeno comienza a absorber la luz por

debajo de ésta longitud de onda.

Los espectrofotometros se utilizan principalmente para medir la transmision
0 absorcion en liquidos y soélidos transparentes u opacos. Lo hace mediante el
envio de un haz de luz a través de la muestra y luego el control de la luz restante
en un detector(Pellegrini, 2010; Cheng et al., 2012). Cuando la luz pasa a través
de la muestra algunas de las moléculas de la muestra absorbera las luces en
diferentes longitudes de onda de este espectro, dependiendo de sus bonos y
estructura quimica(Guillaume Sauthier, 2012; Leffler, 2012).

Como regla promocion de electrones energéticamente favorecida sera
desde el orbital molecular (HOMO) ocupado mas alto al mas bajo molecular
desocupado (LUMO), y la especie resultante se llama un estado excitado. Cuando
las moléculas de la muestra se exponen a la luz que tiene una energia que
coincide con una posible transicion electronica dentro de la molécula, parte de la
energia de la luz sera absorbida como el electrén es promovido a una energia
superior orbital(Chabot et al., 2013).
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Un espectrofotometro registra las longitudes de onda en las que se produce
la absorcion, junto con el grado de absorcion a cada longitud de onda. El espectro
resultante se presenta como un grafico de absorbancia frente a la longitud de

onda, como se muestra en la figura 7.

Progress; reduction of GO

Absorbance

wavelength (nm)

Figura 7. Reduccion de éxido de grafeno a grafeno mostrando el pico caracteristico (Leffler, 2012).

La Figura 7 muestra un cambio en el pico de absorbancia con el tiempo de
una forma oxidada de 230 nanémetros a una reducida de 267 nanémetros que es

particular para el 6xido de grafeno reducido o simplemente grafeno (Leffler, 2012).
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2 Objetivos
General

P Sintetizar grafeno mediante agentes surfactantes biodegradables por dos
metodologias: exfoliacion liquida y sonoquimica, detrminando su calidad,
comparandolos con el tradicional agente surfactante base colato de sodio.

Particulares

P Caracterizar las propiedades opticas y morfoloégicas del material
obtenido por la técnica de exfoliacion por esfuerzo cortante,
utiizando agentes surfactantes biodegradables comerciales,

comparados con el colato de sodio.

P Caracterizar las propiedades o6pticas y morfoloégicas del material
obtenido por la técnica de exfoliacion por bafio soénico, utilizando
agentes surfactantes biodegradables comerciales, comparados con

el colato de sodio.

» Comparar el métodos de bafio sénico con el de exfoliacion mecanica

y determinar cual tiene el mayor rendimiento de grafeno.
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3 Metodologia

3.1 Produccion de grafeno
Reactivos

Se probaron siete tipos diferentes de agentes surfactantes biodegradables,
ademas del colato de sodio para la comparacion del rendimiento obtenido.

Hojuela de grafito. Material obtenido de Sigma Aldrich ® con una pureza del 99%.
Colato de sodio, de Sigma Aldrich ® con una pureza del 99%.
Fairy Liquid ®

5 diferentes detergentes biodegradables seleccionados segun criterios de la
Procuraduria federal del consumidor (PROFECO).

Es necesario que el material del contenedor y el de las propelas, tenga la menor
interaccidén con los reactivos. Se selecciond para el contenedor un recipiente de
vidrio de 600 mililitros, el volumen de liquido que se utilizd fue de 150 mililitros.
Las propelas son de acero inoxidable, ya que éste material presenta propiedades
resistentes a la corrosion. El equipo cuenta con velocidad controlada y sin
variacion. Se utilizé una centrifuga con velocidad variable para garantizar las

revoluciones y controlar el tiempo de accion del mismo.

Espectroscopia Raman. Se us6 un microscopio Labran Dilor, de alta sensibilidad
que pueda detectar hojuelas individuales de grafeno. Se utilizaron dos equipos
para comparar produccion de grafeno, el primero fue un bafio sénico EIma®
modelo TI-H y el segundo fue un reactor con aspas de velocidad graduable y

apagado automatico.
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Pruebas preliminares

Las pruebas fueron realizadas en un equipo de bafio sonico, en el cual, se varié
tiempo (tomando muestras cada hora) como la concentracion inicial de grafito y de
surfactante (desde 0.1 g/mL hasta 1g/mL para el surfactante, asi como 1 g/mL
hasta 10 g/mL para el grafito), esto con el objetivo de determinar la mejor relacion
entre ambos productos y la produccion de grafeno. Se probd con 7 diferentes
surfactantes: colato de sodio, fairy liquid y uno comercial biodegradable.

Las pruebas se llevaron en un lapso de 26 horas donde se tomaron alicuotas cada
hora. Posteriormente al proceso de exfoliacion liquida se procedié a centrifugar las
muestras a 3000 rpm por 30 minutos para sedimentar el grafito suspendido. Para
realizar el analisis en Uv-vis (modelo Genesys 10S) se tomaron 5 mL de muestra 'y
se depositaron en celdas de cuarzo para ser analizadas en el dispositivo. Para el
caso de las muestras a ser medidas en el microscopio electronico de transmision
se utilizaron rejillas de cobre de 400 mallas, recubiertas de Formvar/carbén para
TEM y HRTEM. Las caracteristicas del microscopio electrénico de transmision son
las siguientes: modelo ARM200F, resolucién de hasta 0.1 nandmetros para alta
resolucién. Finalmente las muestras mas prometedoras se analizaron con Raman
(Marca Dilor Labram Il con un laser de 514.5 nm, intervalo de longitud de onda de
100 a 4000 cm?). Para esto se tomaba una alicuota de la muestra de 1 mL que se
coloco sobre un sustrato de cobre. Se incidia el laser a través de la muestra y
adquirieron los datos del espectro Raman.

Exfoliacion por bafio sénico y esfuerzo cortante.

La metodologia que se utilizd para el procedimiento de las muestras en bafio

sénico junto con las de exfoliacién por esfuerzo cortante fueron las siguientes:

Se pesaban la cantidad de surfactante para cada una de las corridas y se
mezclaba primero con el agua desionizada por un periodo de 5 minutos, para que
la concentracion fuera homogénea en la muestra. Posteriormente se agregaban

las hojuelas de grafito. El procedimiento fue el mismo para el reactor y para el
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bafio sonico, con la variacion de que para el reactor el volumen utilizado fueron
500 mL.

Para el procedimiento correspondiente al bafio sénico, se dej6é por un periodo de
82 minutos. Se hizo por lotes de 4 muestras, las cuales estaban equidistantes del
centro. En el caso del reactor, la metodologia consiste en pruebas de un minuto en
el reactor encendido, por otro en un balde de hielo, debido a que el calor de las
aspas se transfiere a la mezcla de grafito con agua y puede llegar a causar
evaporacion de la mezcla y esto provocaria cambio en la concentracion. La
temperatura juega un papel en la tension superficial, por lo cual, entre menor sea
la variacion de temperatura, mejor el control de las propiedades de la mezcla,
entonces se controla la tensién superficial para que sea constante(Eswaraiah et
al., 2014).

Mediante experimentos previos se evalud la tensién superficial a temperatura
ambiente, ademas se realizaron pruebas variando la temperatura. Se observo que

no existio variacion significativa, la variacion fue de + 5 °C.

Para hacer un comparativo energético entre los dos procedimientos, se utilizé la
relacion directa que existe entre el proceso del equipo de exfoliacion liquida con
bafio sénico. La cantidad de energia que se usa en cada proceso, para el caso del
equipo de exfoliacion liquida son 2 caballos equivalentes a 1400 watts. Teniendo
la cantidad de energia para el proceso en el reactor, tenemos que en un periodo
de 30 minutos se utilizaron 2.5 MJ, en el caso del bafio sénico la cantidad de
energia consumida por el equipo es de 550 W, entonces para cumplir con la
misma cantidad de joules suministrados, tendriamos que tener el equipo en
funcionamiento continuo por un periodo de 82 minutos, para que fuera

suministrada la misma cantidad de energia.

Una de las ventajas del proceso de bafio sonico fue que se dio en continuo, es
decir, una vez iniciado el proceso en el bafio sénico no requeria de supervision. El
proceso sufri6 un calentamiento la mezcla no mayor a 48°C, se hicieron
mediciones en las muestras y esa fue la temperatura maxima reportada para el

proceso. En cambio, el proceso del reactor tiene que ser intermitente ya que sufre
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un calentamiento en el motor que puede llegar al punto de ebulliciéon del agua,
ocasionando problemas en la mezcla, por eso se hizo un minuto prendido por un
minuto en bafio con hielo. En ambos procesos se ha observado que la

temperatura promedio a lo largo del proceso permanecio alrededor de los 35°C.
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Preparacion de las muestras para Ultravioleta-Visible.

Se realizaron mediciones de 190 — 850 nm, para encontrar el pico caracteristico
del grafeno, reportado en 270 nm (Yang et al.,, 2013). Otra longitud de onda
medida fue la de 660 nm, reportada para medir concentracion(Y. Hernandez et al.,
2008). Entre mas estrecho y mas alto es el pico presente a 270 nm, las
caracteristicas y propiedades del material son mejores. Se utilizo la absorbancia
del equipo Uv-vis en el laboratorio como primer pardmetro, debido a que es un
equipo de andlisis relativamente rapido. El analisis en el espectrofotometro UV-
Vis. Se realiz6 en celdas de cuarzo con paso 6ptico de 1 cm y volumen de 3.5 mL,
se colocaron 3 mL de la solucién en suspensién y como blanco, se utilizé la misma
concentracion del compuesto biodegradable con agua desionizada sin hojuelas de
grafito ni grafeno. Se realizé el barrido y se analizaron los espectros. La
absorbancia del grafeno se da en un pico de 270 nanOmetros. El pico
caracteristico para el 6xido de grafeno en UV-Vis estd en 230 nm (Dreyer et al.,
2010), al pasar de 230 a 270 nm, se debe a la perdida de oxigeno que esta
sufriendo el material. Antes de realizar el andlisis, se hizo un lavado del material
con agua desionizada, unicamente nos interes6 el sobrenadante, una vez filtrado
se utilizé6 un embudo bichner de 600 mL para quitar el exceso de surfactante, se
retir6 el mismo y el polvo es el que se utilizd para los andlisis. Posteriormente,
para la caracterizacion se complementd con los equipos de espectroscopia
Raman y microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM). Para
le espectroscopia Raman se utilizaron placas de cobre como sustrato para
contener 1 mL de la solucion y asi ser analizada por el equipo, y para microscopia
electronica de transmision se utilizaron rejillas de cobre de 400 mallas, recubiertas
de Formvar/carbon para TEM y HRTEM, la muestra fue previamente centrifugada

a 4000 rpm durante 45 minutos.(Ferrari et al., 2014).
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4 Resultados

4.1 Ultravioleta-Visible
4.1.1 Pruebas preliminares

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las mediciones
preliminares. La prueba se hizo con la intension de determinar la cantidad de
surfactante idonea para el proceso. La concentracion de un surfactante esta
relacionada con la tension superficial de un liquido. Se buscé la concentracion de
colato de sodio que nos permitiera la mayor cantidad de grafeno exfoliado.
Primeramente se utilizaron distintas concentraciones, las cuales fueron realizadas

en orden aleatorio y se presentaron de la siguiente manera:

Tabla 1. Resultados de las corridas iniciales de prueba.

Muestra | Concentracion (mg/mL)
Bl 0.05
B2 0.001
B3 0.2
B4 0.01
B5 0.1
B6 0.1

Las corridas fueron llevadas a cabo en un periodo de 2 horas, salvo la muestra B6

gue se llevo 10 horas.

En la figura 8 la concentracion que presentd mejores resultados fue la B5,
seguida por la B3, Bl, B4 y B2. Se puede apreciar la influencia de la
concentracion, en el valor de 0.1 mg/mL se apreci6 un decaimiento ligero. El valor
de B6 fue realizado después, tomando en cuenta el mejor tratamiento propuesto.
El tiempo a diferencia de las otras muestras fue de 10 horas. Se puede apreciar

gue el pico aparece en una longitud de onda para todas las muestras en 270 nm.
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Figura 8. Mediciones realizadas en Uv-vis a muestras pertenecientes a la categoria de
preliminares. Analisis que se realizaron previo a las corridas experimentales

Se hizo la prueba de B6 para demostrar que a mayor tiempo de exfoliacién, para
las mismas condiciones, se obtiene mayor concentracién de grafeno. El reactivo
utilizado fue el colato de sodio, que es el patron de comparacion reportado en la
literatura para la técnica de exfoliacién por esfuerzo cortante(Paton et al., 2014).

Posterior a las pruebas preliminares se realizé6 una estimacion de los valores de
concentracion critica para los demas surfactantes. El valor de concentracion critico
micelar nos indica la concentracion maxima de surfactante antes de que se formen
conglomerados o grumos del material. La tension superficial en ese punto ya no
puede disminuir mas y de nada serviria un surfactante que genere una tensién
superficial mayor a la que buscamos. Para demostrar una relacion de la
concentracion de grafeno con la tension superficial, se realizé el método de anillo
de du nouy. Consiste en sumergir un anillo en el liquido a evaluar y medir la fuerza
necesaria para retirarlo. Los surfactantes utilizados fueron seleccionados de la
lista de la Procuraduria Federal del Consumidor (PROFECO), en la cual se
establecieron los mejores detergentes biodegradables. Los Unicos dos productos
gue no pertenecen a la lista emitida por la procuraduria son el Fairy Liquid® y el

colato de sodio. La tabla que se presenta a continuacion muestra el tipo de
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detergente utilizado, el valor de las tres repeticiones que se obtuvieron en la
rotacion del disco (el método del anillo de dunoy funciona haciendo girar un disco,
el disco se encuentra graduado, entre mayor sea el valor de la torsién de la rueda
mayor es la tension superficial), el promedio de las mediciones, la fuerza que le

corresponde en mN/m y su correspondiente tension superficial.

Tabla 2. Concentracién de cada detergente utilizado y su correspondiente tensidon superficial.

DETERGENTE DATO3 PROMEDIO FUERZA  TENSION

SUPERFICIAL

64 17 17 17.5 17.2{0.00405225 44.95
63 17 16.5 16.5 16.7 [ 0.00393422 43.65
62 175 17.5 17.3 17.4(0.00411519 45.65
61 185 19 18 18.5 [ 0.00436698 48.45
31 18 19 18.5 18.5 [ 0.00436698 48.45
32 20 21 20 20.3/0.00479975 53.25
33 16 16.5 17 16.5 [ 0.00389488 43.21
11 185 18.5 18.5 18.5[0.00436698 48.45
12 16 15.9 16.2 160.00378472 41.99
13 18.1 18.7 17.5 18.1{0.00427256 47.4
14 18.1 185 18.1 18.2 [ 0.00430404 47.75
51 185 18.5 18.5 18.5[0.00436698 48.45
52 18 18.5 18.9 18.5[0.00435911 48.36
53 19 19.3 19.5 19.3(0.00454796 50.45
54 20.5 21 215 21(0.00495712 54.99
21 185 18.5 18 18.3(0.00432764 48.01
22 185 18 17.9 18.1(0.00428043 47.49
23 18 18 18 17.25(0.00425056 47.06
24 17.5 18 17.8 17.8(0.00420961 46.7
71 17.5 17.7 18 17.7{0.00418601 46.44
72 17.5 185 17.5 17.8(0.00420961 46.7
73 185 17.5 18 18|0.00424896 47.14
74 17.5 17.5 17.5 17.5[0.00413093 45.83
H20 28 27 29 28 0.00660949 73.32

El valor que nos interesa para la tension superficial es de 46.7 o el mas
cercano(Wang et al., 2009). Esta reportado que esta directamente relacionado con
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la capacidad de exfoliacion al grafeno de un compuesto. El motivo de la prueba
fue determinar si se alcanzaba la tension superficial requerida antes de llegar a la
concentracion micelar critica, debido a que si se alcanza la tension ya no puede
seguir disminuyendo, puesto que partimos de agua, cuya tension también se

encuentra en la tabla.

Tomando en cuenta los valores de la tension superficial ahora se procedio a hacer
las pruebas de produccion de grafeno por dos métodos: bafio sénico y exfoliacion
por esfuerzo cortante. El valor de la tension superficial es importante, pero para
evaluar las caracteristicas fisicas y quimicas del material producido queriamos
saber cual era el mejor surfactante y si existia relacién de la calidad del material

con la cantidad de energia aplicada al mismo.

4.1.2 Exfoliacién por bafio sénico

La exfoliacion en el bafio sénico se llevo a cabo conforme a lo especificado en la
metodologia. En general para identificar cada una de las muestras se le asigné un
namero al nivel de cada factor, el primer nimero indica el surfactante que se
utilizé, numerado del 1 al 7. El segundo namero indica la concentracion que se
utilizé, referido a la tabla 2, y va del nimero 1 al 3, donde 1 es la concentracion
menor de surfactante y 3 la mayor. El dltimo ndmero indica el nivel en el que se
operd la muestra, para el bafio sonico el nivel 1 indica 75% de la potencia del
equipo y el 2 el 100% de potencia. Para el reactor el nivel 1 esta referido a la

velocidad 2 del equipo y el nivel 2 a la velocidad 3.

En la figura 9 se ilustra un comparativo de todas las mediciones realizadas a los
distintos surfactantes. Como se puede observar todas tienen la longitud de onda

caracteristica para el grafeno, alrededor de 260 nm (Y. Hernandez et al., 2008).

Como se puede apreciar, a pesar de que la intensidad del pico a 260 nm es alto
no representa la mayor concentracion, lo anterior se puede observar al comparar
los primeros dos valores en la gréfica de arriba hacia abajo. Los valores que
presentan la absorbancia mas alta en 660 nm pertenecen a los surfactantes 2, 3y

5 en el nivel de concentracion 3 pero con el nivel de energia 1.
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Figura 9. Resultados de UV-Vis de todas las muestras de bafio sénico

La primera barra negra nos indica que la mayoria estan en la longitud de onda de
260 nm, correspondiente al grafeno. La segunda barra esta indicando la longitud
donde se llevé a cabo la medicibn de la concentracion. Para evaluar la
concentracion de surfactante se utiliza la longitud de onda de 660 nm(Y.
Hernandez et al.,, 2008; Eswaraiah et al., 2014) y se despeja de la siguiente

ecuacion:
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Donde “A” es la absorbancia, “I” la longitud de la celda, alfa el coeficiente de

absorcion a 660 nm y “C” la concentracion.
A continuacion se presentan los resultados por cada surfactante.

En la figura 10 se puede apreciar que el nivel 1 supera en todos los casos donde
la concentracion es la misma. Al comparar la concentracion se puede apreciar que
el nivel 3 es el mejor. La muestra 112 no muestra rastros de exfoliacion. Se nota

mucho la diferencia al compararla con su homonimo de concentracion.

— 111
N — 112
1.8 — 121
1 — 131
1.6
] — 132
1.4 1
g 1.2
g 1ol /
C 4
©
o 0.8+
8 .
o 0.6
< i
0.4 -
0.2 - K
X
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 1 para bafio sénico

La muestra 132 mostro la mayor intensidad en la longitud de onda de 660 nm, lo

que indicaria una concentracion mas elevada que las demas.

En la figura 11 se ve que para el caso de las muestras del surfactante 2, la mejor
muestra fue la 231 seguida de la 231A. Se observa un comportamiento general de
los reactivos utilizados, es decir, el nivel 3 de concentracion como el de mayor
produccion de grafeno y el nivel 1 de energia. El nivel de concentracién 1 no
muestra sefiales de exfoliacion en comparacion con los demas, ya que no se

manifiesta claramente la longitud de onda del grafeno.
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Figura 11. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 2 para bafio sénico

En la figura 12, la mejor muestra es la 331 debido a que presenta el mayor valor
de absorbancia a 660 nm, sin embargo comparte la misma intensidad en 260 nm
que la muestra 332. Lo cual nos indica que tienen la presencia del mismo
compuesto pero no en la misma cantidad. Algo que resaltar del compuesto 3 es
que el valor de concentracién 1 supero al 2 en cuanto a produccién de grafeno. La
muestra 3 corresponde al colato de sodio y fue usado como patrén de
comparacion debido a que ha sido reportado en otros articulos como uno de los

mejores surfactantes para el proceso (Lotya et al., 2010)
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Figura 12. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 3 para bafio sénico

En la figura 13 la mejor muestra para este detergente fue la 432A, sin embargo en
general se muestra un efecto atipico. El nivel de concentracién 2 fue mejor que el
3 en cuanto a concentracion de grafeno. El nivel de energia también fue diferente
a las demas al mostrar un valor de 2 mejor que el de 1. Sin embargo en general la

produccion de grafeno fue deficiente para este producto.
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Figura 13. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 4 para bafio sénico

La figura 14, corresponde al reactivo 5, presentd el mejor desempefio en cuanto a
concentracion de grafeno producido con la muestra 531. No presenta
comportamientos atipicos, el nivel 1 de concentracion fue el menor y el de energia

en general para todas las muestras fue el 1.
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Figura 14. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 5 para bafio sénico
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La muestra 511 y 512 se ven superpuestas en la grafica, debido a que la

produccién de las nanoparticulas es insignificante en ambos caso.

La figura 15 muestra que corresponde al reactivo 6, la que presentd mayor
concentracion es la 631. Se presentd un comportamiento similar a la muestra 4, el
nivel 1 de concentracion superé al 2 en cuanto a produccion de grafeno. El nivel
de energia presenta el mismo comportamiento que en todas las demas, teniendo

al valor 1 como superior al 2.
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Figura 15. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 6 para bafio sénico

La muestra 631 en la longitud de onda de 660 nm presenta un valor de 1.1 en
absorbancia. Lo que representa casi el doble del valor de la siguiente muestra mas

cercana, la 612. El surfactante utilizado fue Fairy Liquid®.

Finalmente, en la figura 16 para el reactivo 7 la mejor muestra fue la 721, seguida
por la 722, lo que nos indica que el nivel 2 de surfactante fue superior a los demas.
Las que presentaron el nivel mas bajo fueron las de nivel 1 de concentracion.

Aunqgue en general la produccién de grafeno fue deficiente para el material.
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Figura 16. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 7 para bafio sénico

Una constante que se mostrd en los resultados es que el nivel 1 de energia
resultaba en una mayor concentracion, cuando se esperaba lo contrario. Para el
caso del nivel de concentracion todas concordaron en el nivel 3. Sin embargo, al
comparar la absorbancia de los surfactantes se puede concluir que los que

manejan un mejor rendimiento son el 2, 3y 5.

4.1.3 Exfoliacién esfuerzo cortante

En la figura 17, para diferenciar las muestras de las anteriores, a la nomenclatura
de la muestra se le agregé el signo “+”. Las tendencias en cuanto a los
surfactantes se mantienen, es decir, los surfactantes 2, 3, 5 y 6 son los que
presentan los mejores rendimientos. Por el contrario, la absorbancia que se
presenta es menor en general para todos los reactivos. Tomando en cuenta que
se hizo una prueba por el mismo método utilizando al reactivo 6 (Fairy liquid®), se
comparé con esta. El reactivo 3 fue el que presentd la mayor concentracion por
este método, mientras que los reactivos 1, 4 y 7 fueron los que mas bajos

rendimientos presentaron.
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Figura 17. Resultados de UV-Vis de todas las muestras de exfoliacion por esfuerzo cortante
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Con base en la concentracion, referida al calculo realizado con la longitud de 660

nm, podemos agrupar en dos las corridas realizadas. En el nivel inferior tenemos

muestras que no cambian significativamente conforme a sus propiedades, es

decir, no se nota una diferencia en el tipo de surfactante. Sin embargo, en el nivel

superior, a partir de 0.3 de absorbancia, se ve una clara diferencia entre el

surfactante, destacando los reactivos antes mencionados.

En la figura 18 se aprecia que la mejor muestra es la 121, y la que presentd un

menor rendimiento fue la 132. Los valores de concentracién 1 permanecen a la

mitad. Se puede observar la presencia de hombros al lado izquierdo de todas las
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muestras menos de la 121. El valor de absorbancia en general para el reactivo 1

es muy bajo comparado a los demas.
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Figura 18. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 1 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

En general, tanto para el bafio sénico como para la exfoliacion por esfuerzo
cortante el surfactante 1 no presentd valores de absorbancia que representaran
una concentracion equiparable a la de los articulos reportados(Chabot et al.,
2013).

En la figura 19 que corresponde al reactivo 2, se presenta comportamiento similar
a la técnica de bafio sénico, compartiendo la muestra con mejor comportamiento,
es decir, la 331. Las que muestran el rendimiento mas bajo son las que tienen el

nivel de concentracion 1.
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Figura 19. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 2 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

Y en general todas presentan la longitud de onda caracteristico para el grafeno
(260 nm), aungue las muestras con el nivel de concentracion 3 presentan una leve

perturbacién alrededor de los 400 nm.

En la figura 20, el reactivo 3 (colato de sodio), presenta como mejor muestra a la
322 seqguida de la 332. Comportamiento que no se manifestaba en el método
anterior. Claramente se puede ver que los niveles 1 de concentracion provocaron
una ligera exfoliacion. Todas presentan la longitud de onda caracteristica para el

grafeno sin presencia de hombros o perturbaciones como en otros reactivos.
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Figura 20. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 3 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

Las dos muestras que presentaron un valor de absorbancia mas elevado tienen el
nivel 2 de potencia, lo que podria indicar mayor ingerencia por parte del nivel de

energia que por la concentracion, en este surfactante.

En la figura 21, el reactivo 4 presenta a la muestra 421 como la mejor, y una
anomalia en la 432 que puede deberse a la presencia de otros agentes propios del
detergente. Las muestras del nivel de concentracién 1 son las que presentan el
menor rendimiento. En general al comparar la absorbancia de las muestras con

las de los demas reactivos, se puede aprecir una baja produccién de material.
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Figura 21. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 4 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

Al igual que el surfactante 1, la intensidad de la absorbancia para la mejor muestra
(421+) no supera el valor de 0.3, lo que indica que el surfactante no nos
proporcionaria la cantidad de grafeno esperada, es decir con un valor similar al

visto con el colato de sodio.

En la figura 22, para el reactivo 5 la muestra con el mejor desempefio corresponde
a 532 seguida de 522. Las muestras con el peor rendimiento son la 511 y la 512.
La muestra 522 presenta una perturbacion alrededor de los 400 nm similar a las
muestras del reactivo 2, puede deberse a la presencia de agente surfactante que

no se ha podido remover.
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Figura 22. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 5 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

El valor de la absorbancia para la muestra 532, es similar al encontrado en el
reactivo 3 con la misma técnica. En el fondo se aprecia que aunque se aumento la
concentracion de reactivo, para las otras corridas no generé diferencia

significativa, no se notdé un cambio en el valor de la absorbancia.

En la figura 23, en el caso del reactivo 6 es clara la presencia de la longitud de
onda del grafeno. Siendo la muestra 631 la que presenta la mayor concentracion
de grafeno, similar a la que se presento6 por el método de bafio sénico. El reactivo
6 (Fairy Liquid®) ya ha reportado resultados similares(Eswaraiah et al., 2014).
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Figura 23. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 6 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

El tiempo utilizado para las pruebas con un reactor de similares caracteristicas es
de una hora, sin embargo se reportaron tiempos superiores a 4 horas con el
mismo procedimiento(Paton et al., 2014). Las muestras 611 y 612 son las que

presentan la menor concentracién, y poca presencia de exfoliacion.

Finalmente, en la figura 24 para el reactivo 7, a pesar de que su muestra 721 es la
que presenta la mejor exfoliacion no se compara en cuanto a concentraciéon a los
demas reactivos. Como era de esperarse el nivel 1 de concentracion presenta una
muy pobre exfoliacién y corrimiento en la longitud de onda hacia el ultra violeta.
Los valores esperados de concentracion en las muestras en general no superan el

valor de absorbancia de 0.2 al igual que en reactivo 1.
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Figura 24. Resultados de UV-Vis de las muestras del surfactante 7 para exfoliacion por esfuerzo
cortante

El valor de la absorbancia para la mejor muestra presente en el reactivo 7 no
es significativo, como se mostré en el comparativo general de todas las
corridas. El reactivo 7, al igual que el 4y el 1, fueron debajo de los

esperados.
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4.1.4 Comparacion de métodos

Utilizando las figuras 9 y 17 como punto de comparacion (la primer figura
corresponde al bafio sénico y tiene contenidas todas las corridas, la segunda
pertenece al reactor y contiene todas las muestras realizadas para ese proceso)(
no se utiliza la figura correspondiente a las pruebas preliminares, ya que esa fue
una prueba exploratoria), haciendo un comparativo de la absorbancia promedio
presentada en cada figura, la muestra con mayor absorbancia de la figura 9
(pertenecientes al bafio sénico) supera casi el doble la absorbancia maxima
presentada en el reactor (figura 17), sabemos que la ecuacion de Lambert-Beer
relaciona la absorbancia con la concentracibn de manera proporcional, por lo
tanto, la concentracién presente en el bafio sonico es de casi del doble de la
presente en el reactor. Sin embargo, se utilizaron diferentes volumenes para cada
equipo, se ha reportado que la eficiencia del bafio sénico disminuye con el
escalamiento del proceso(Paton et al., 2014), el volumen utilizado para el bafio
sonico es 10 veces menor que el del reactor. Por lo cual aunque la concentracion
de las muestras en el bafio sonico es casi el doble, la cantidad presente de
grafeno representaria una quinta parte con respecto a la que obtenida en el

reactor.

Para hacer la comparacion de los resultados obtenidos con los reportados en la
literatura, se adquirieron dos productos, el colato de sodio y el Fairy Liquid®.
Correspondientes al reactivo 3 y al 6 de los que se encuentran en la tesis. El
colato de sodio fue utilizado como patron de comparacion para la técnica de bafio
sbnico y el Fairy Liquid® para el reactor. Se incluyeron evaluaciones de ambos

reactivos en los dos procedimientos para generar un comparativo entre ellos.

4.1.5 Discusion de resultados

Las muestras que presentaron mayor concentracion acorde a la longitud de onda
de 660nm fueron el detergente 2 y el 5. En el caso del bafio sénico para el
surfactante 2 la muestra con el mejor desempefio fue la correspondiente al nivel

tres de concentracion y nivel 1 en potencia, es decir, la muestra 231. Para el
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reactivo 5 igualmente la de nivel tres en concentracion y nivel 1 en potencia, la
531. Para el caso del reactor, existieron cambios en cuanto al comportamiento de
los resultados, para el reactivo 5 la mejor muestra fue la 532, mientras que en el
reactivo 2 permanecié el mismo comportamiento. En este punto me gustaria
resaltar que un comportamiento que presentaron la mayoria de los reactivos (salvo
el numero 2) fue que el nivel de energia 1 generé mayor concentracion (tomando
en cuenta el mismo nivel de concentracion) que el 2 para el bafio sénico. En el

caso del reactor fue el comportamiento contrario.
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4.2 Microscopia electronica de transmision
4.2.1 Pruebas preliminares

Las siguientes imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM)
muestran las primeras pruebas de exfoliacion de acuerdo a la metodologia
reportada en el articulo de Coleman y colaboradores del 2014, pero con
modificaciones. Se modificé la concentracién asi como el tiempo para detectar la
presencia de exfoliacion. Se hizo asi debido a que en el articulo no viene
reportado tiempo minimo para exfoliacion. A continuacion en la Figura 25 se

muestran los resultados obtenidos de la muestra B.

En la Figura 25 se muestran hojuelas de grafeno exfoliada. Cuando se le hizo un
acercamiento a la hojuela Figura 25 b) se puede apreciar superposicion de
laminas del material. En la Figura 25 c) se puede observar cdmo se desgarro la
muestra y se torcié. En la dltima seccion de la imagen se aprecia un apilamiento

de las laminas.
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Figura 25. Microscopia electronica de transmision de la muestra B1

En las imagenes de la figura 26 a) y b) se aprecian conglomerados de grafito, lo
que significa que el material no se ha exfoliado de manera adecuada, por lo cual

se observan muchas capas de grafito.

En la figura 26 c) y d) existen laminas de grafeno de alrededor de 30 nm
superpuestos entre si. Puede deberse a una falta de dispersion en el solvente, sin

embargo, para todos los procesos se siguieron las mismas acciones..
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Figura 26. Microscopia electronica de transmision de la muestra B2

En las figuras 27 a) y b), pertenecientes a la muestra B3 se aprecia el apilamiento
de laminas de grafeno, pero con la generacion de algunos patrones hexagonales.
En la figura 27 c) se observa exfoliacion en la muestra, sin embargo, al hacer un

acercamiento (figura 27 d) el nimero de ldminas de carbono es superior a 10.
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Figura 27. Microscopia electronica de transmision de la muestra B3

En la Figura 28 a) se aprecia que existi6 exfoliaciéon del grafito en pequefias
laminas (del orden de 30-70 nm), no obstante el tamafio promedio ronda los 30
nanometros. Se puede apreciar que se necesita mayor dispersion de las
particulas, asi como obtener laminas de grafeno de mayor tamafio, en las
siguientes secciones se discutira mas sobre las propiedades de estas imagenes
haciendo uso de los resultados de HRTEM, SAED y Raman.

En la Figura 28 b), nos muestra otra zona de la muestra B4, donde se aprecia que
la misma esta conglomerada, la zona negra que se observa es debido a que el
cumulo de particulas es tan grande que absorbe todos los electrones y no permite

la transmision, ademas se observan tamafos pequefios del orden de los 30 nm.
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Figura 28. Microscopia electronica de transmisién de la muestra B4

En general, aunque las figuras 28 c) y d) fueron sacadas de una zona diferente de
la rejilla de cobre. Las caracteristicas de la muestra son similares. Se puede
apreciar que para las imagenes anteriores a pesar de mostrar homogeneidad en
las muestras se requiere que se dispersen. El tamafio de particula que se busca
es superior a los 200 nm. Se ha reportado que grafeno del tamafio de 20

nanometros puede ser perjudicial para la salud(Li et al., 2013)

En la figura 29 se puede apreciar el tamafio de las laminas del material. En la
imagen (a) se denota que el tamafio aproximado de la lamina es de unos cuantos
micrometros, ademas de que se encuentra doblada. En la parte inferior derecha

de la misma se aprecia una ligera destruccion que puede deberse al tiempo que
63



estuvo expuesta en el bafio sénico. La imagen inferior izquierda (c) muestra un
acercamiento de la zona, donde se aprecia un empalme de varias laminas. Las

imagenes b y d son complementarias a lo mismo.

Figura 29. Microscopia electronica de transmision de la muestra BS

En la figura 30, el tamafio de la particula se estima del orden de micrémetros, aunque no
es una lamina de grafeno, debido a la presencia de superposiciones de otra, en la figura
30 a) en la parte superior se observa la presencia de un nanotubo de carbono, se ha
reportado por esta técnica la sintesis de nanotubos de carbono. La lamina no se

encuentra totalmente extendida pero se aprecia homogeneidad (figura 30 c).
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Figura 30. Microscopia electrénica de transmision de la muestra B6

Haciendo un acercamiento (figura 30 b) y 30 d), se nota la presencia del nanotubo. En la
figura 30 c) se pueden llegar a apreciar alrededor de 3 capas. En las imagenes anteriores

se denota homogeneidad en las muestras ademas de un tamafio de particula

considerable.
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4.2.2 Exfoliaciéon por bafio sénico

Se tomaron las muestras con la mayor cantidad de concentracién de grafeno y se
tomaron aleatoriamente muestras con un bajo contenido de material, la intencién
del procedimiento era comprobar la pobre exfoliacion o que la morfologia de las
muestras era pobre en comparacion con las muestras.

Las muestras que se les realiz6 TEM se muestran en la tabla 3.:

Tabla 3. Muestras de exfoliacion por bafio sénico a las que se les realizé pruebas de microscopia
electronica de transmision.

132

231

232

331

332

432

521

531

631

721

El criterio para seleccionar las muestras fue la concentracién que presentaron en
la prueba de espectroscopia Uv-vis. Ademas se tomaron muestras al azar para

comprobar si existia relacion de la concentracion con la exfoliacion.

En la Figura 31 a) se puede apreciar la superposicion de varias capas de carbono,
se muestra exfoliacion por partes, es decir, la cantidad de capas o laminas se apila
pero no de manera uniforme. En la Figura b), al hacer acercamiento en las orillas

se puede apreciar los granos cristalinos asi como los planos cristalinos, ademas
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se observan defectos puntuales, adicionalmente se puede observar en alta

resolucion el diferente ordenamiento de los granos policristalinos.

Figura 31. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion de la muestra 132 de
exfoliacion por bafio sénico.

En el area seleccionada de difraccion del electron (SAED) de la figura 32 a), se
confirma que la cantidad de capas de carbono presentes en el material son
superiores a 10(Fernandez, 2011), lo cual indica que sigue siendo grafito el
material. La figura 32 b) grafica la intensidad de los pixeles con respecto a la linea
gue hemos trazado, haciendo mas facil la cuantificacidon de la intensidad luminosa

mostrada en la figura 32 a).
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Figura 32. Patrén de difraccion de la muestra 132 de exfoliacion por bafio sénico.

La figura 33, perteneciente a la muestra 231, se puede apreciar el estiramiento de
unas laminas de grafeno. La cantidad de laminas apiladas en la imagen parecen
ser nada mas de dos. Por otro lado en la imagen b) es un acercamiento donde se

alcanza a notar un patrén en la parte inferior.

Figura 33. Microscopia electronica de transmisién de la muestra 231 de exfoliacién por bafio
sénico.

Continuando con la muestra 231, el patrén de difraccion se muestra en la Figura

34 a) y b) nos muestra que es grafeno, debido a que como se puede ver en la
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imagen b) la relacion entre los picos de en medio con los que se encuentran

afuera es superior a 1(Yenny Hernandez et al., 2008).
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Figura 34. Patrén de difraccion de la muestra 231 de exfoliacion por bafio sonico.

En la muestra 232 del bafio sénico existen impurezas. Esto se puede dar gracias a

que el material no se dej6 secar adecuadamente, como se puede ver en la imagen

b. Sin embargo, el procedimiento fue el mismo para todas las muestras. Se

prepararon de la misma manera para evitar contaminacion. Se debe dar por la

presencia del surfactante u otros materiales presentes en el producto.
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Figura 35. Microscopia electronica de transmision de la muestra 232 de exfoliacion por bafio
soénico.

La figura 36, correspondiente al patrén de difraccion de la muestra 232 nos
muestra los anillos caracteristicos del carbono, sin embargo, como sucedi6é en la
muestra anterior los anillos indican la presencia de grafito y no de grafeno, la

figura 36 b) lo ilustra mejor.

Figura 36. Patrén de difraccion de la muestra 232 de exfoliacién por bafio sénico.
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La muestra 331, a la que pertenece la figura 37, cuenta con una lamina de grafeno
de dimensiones superiores a las de un micrometro por lado. Cuando se le hace
alta resolucion Figura b) Se puede ver que el patrén se encuentra ordenado. La
imagen fue tomada de una de las esquinas de la lamina de grafeno.
Adicionalmente se puede observar los planos y granos policristalinos, la barra

blanca indica la dimensioén.

Figura 37. Microscopia electronica de transmision de la muestra 331 de exfoliacién por bafio
sénico.

Cuando se realiza el analisis del patron de difraccién de la muestra 331 que se
muestran en la Figura 38, se pueden ver claramente la Formacion de hexagonos
caracteristicos del grafeno, de acuerdo a lo que reportado por el equipo de
Herndndez y colaboradores. En la parte de la derecha se puede apreciar la
intensidad de las sefales presentes en el patron de difraccién y se puede ver que
es alrededor de uno. Lo cudl confirma la presencia de laminas de grafeno de 1-3

capas.
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Figura 38. Patron de difraccion de la muestra 331 de exfoliacion por bafio sénico.

La imagen de la muestra 332 se muestra en la Figura 39 a) presenta un
apilamiento de tres laminas de carbono con una distribucion uniforme, en el centro
cuenta con una zona oscura debido a los dobleces que puede presentar el
material. En la figura 39 b), donde se hizo un acercamiento superior a los 600 mil
aumentos, estan presentes lineas ordenadas de manera horizontal, esto puede

ser por el arreglo del material (ver la dimension de 5 nm en color blanco).

Figura 39. Microscopia electronica de transmision de la muestra 332 de exfoliacion por bafio
sénico.

El patrén de difraccion de la muestra 332 se muestra en la Figura 40 a) nos

muestra claramente la huella de qué es grafeno, debido a la relacion de
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intensidades luminosas presentes entre los dos picos del medio y los picos de los

extremos. Ya que tiene un patron similar a la figura 34. Hernandez vy

colaboradores lo reportan como huella de grafeno. En la figura 40 b) se observan

los valores de la intensidad para cada uno de los picos presentes.
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Figura 40. Patrén de difraccion de la muestra 332 de exfoliacion por bafio sonico.
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La muestra 432 (figura 41) muestra un apilamiento de las capas de grafeno. En el

lado derecho (figura 41 b) se puede ver alta resolucién, en donde se observan los

planos y policristales asi como su ordenamiento..
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Figura 41. Microscopia electronica de transmision de la muestra 432 de exfoliacion por bafio
sonico.
En la figura 42 se observan anillos lo que nos indica que el patrén de difraccion se

debe a que es un material policristalino, en el método que utilizamos para generar
el grafeno partimos del grafito y lo que se aprecia en la figura 42 a) son los anillos
del grafito y en el lado derecho (figura 42 b) se observa la intensidad del enfoque

con valores numéricos.
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Figura 42. Patron de difraccion de la muestra 432 de exfoliacidn por bafio sénico.

La figura 43, perteneciente a la muestra 521, se puede obsrvar un comportamiento
parecido a la muestra anterior (figura 43 a), en la Figura 43 b) se pueden observar
los diferentes granos policristalinos orientados en diferentes direcciones

cristalinas.
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Figura 43. Microscopia electronica de transmision de la muestra 521 de exfoliacion por bafio
sénico.

En la figura 44 el patron de difraccion es muy similar a la muestra 432 con una
huella similar al espectro del grafito (figura 44 a) aunque, con una intensidad
diferente como se puede ver en la parte derecha (figura 44 b), los anillos son
indicadores de un material policristalino compuesto por un nimero grande de

capas.
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Figura 44. Patrén de difraccion de la muestra 521 de exfoliacién por bafio sénico.
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Por el contrario, en la figura 45 la muestra 531 tiene un patrén similar al que se
presenta en la muestra 331, es decir, se observa una buena exfoliacion y
separacion de las laminas de grafeno.

Figura 45. Microscopia electronica de transmision de la muestra 531 de exfoliacion por bafio
sénico.

Haciendo un analisis de los patrones de difraccion en la figura 45, se puede
apreciar que las orientaciones mostradas en la figura 45 a) presenta una
intensidad superior a uno. Esto puede deberse al apilamiento de algunas capas

por sobre otras.
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Figura 46.Patrén de difraccion de la muestra 531 de exfoliacion por bafio sonico.

La figura 46 b) 1) y la figura 46 b) 3) tienen un espectro similar, difiriendo en la
intensidad del tercer pico, la figura 46 b) parece una relacion simétrica con las
anteriores, también s epuede obserbar que uniendo los puntos se pueden obtener
hexagonos indicativos de grafeno.

La figura 47 corresponde a imagenes HRTEM de la muestra 631 presenta
exfoliacion (figura 47 a). Aunque mucho menor a la muestra interior, sin embargo,
cuando hacemos un analisis en la parte derecha de la imagen (figura 47 b)

podemos ver que hay un ordenamiento en los &tomos.
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Figura 47. Microscopia electronica de transmisién de la muestra 631 de exfoliacion por bafio
sénico.

El patrén de difraccion de la misma muestra, presenta una pobre exfoliacién o
huella de grafito (figura 48 a) se observan anillos que se ven difusos. En la figura
48 b) los valores de la intensidad luminosa presente en la muestra nos presentan

la huella de grafito.
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Figura 48. Patron de difraccion de la muestra 631 de exfoliacion por bafio sénico.
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La muestra 721 (figura 49), present6 una pobre expoliacién ya que el tamafio d el
aparticula es del orden de 10-20 nm (figura 721 a). En la parte derecha (figura 721
b) se observan granos policristalinos con diferente orientacion cristalina.

Figura 49. Microscopia electronica de transmision de la muestra 721 de exfoliacién por bafio
sénico.

En la figura 50 se observa el patron de difraccion de la muestra 721, la presencia
de anillos en la figura 50 a) no indica que la exfoliacion del grafito no se logré,
indica la presencia de varias orientaciones de planos, cuando para el grafeno, sélo
existe una orientacion. En la figura 50 b) se grafico la intensidad de la luminosidad

de los anillos. Confirmando la presencia de grafito.
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Figura 50. Patron de difraccion de la muestra 721 de exfoliacién por bafio sénico.
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4.2.3 Exfoliacion por esfuerzo cortante

Las pruebas se llevaron a cabo en el reactor conforme a la metodologia explicada.
El criterio para seleccionar las muestras fue la concentracién que presentaron en
la prueba de espectroscopia Uv-vis. Ademas se tomaron muestras al azar para

comprobar si existia relacion de la concentracion con la exfoliacion.

Las muestras seleccionadas estan en la tabla 4 y fueron las siguientes:

Tabla 4. Muestras de exfoliacién por esfuerzo cortante, ordenadas por tratamiento, a las que se les
realiz6 pruebas de microscopia electronica de transmision.

231

232

311

312

322

331

332

522

531

532

A continuacién se presentan los distintos resultados obtenidos:
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En la muestra 231, realizada por la técnica de exfoliacién por esfuerzo cortante, en
la Figura 51 a) se puede observar una lamina o sabana de grafeno, de manera
similar se puede observar en la Figura 51 b), también se observa una sdbana de
grafeno de dimensiones de micras. Al hacerse alta definicion a las muestra 231
Figuras c) y d) se pueden apreciar los patrones del grafeno, es decir, se aprecia
un ordenamiento de las muestras, asi como los granos policristalinos, los planos y

defectos.

Figura 51. Microscopia electrdnica de transmision de la muestra 231 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.
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Cuando se realiza el analisis del patron de difraccion (figura 52), se puede
observar que para el caso de las tres lineas marcadas la relacion de intensidades
entre los picos internos y externos es superior a 1 en la figura 52 b3, mientras en
las figuras 52bl y 52b2 el dltimo pico de izquierda a derecha es casi el triple que
los presentes en el centro. Existe presencia de grafeno, pero no de la calidad
esperada. Lo que se busca es que para los tres casos la relacion de intensidades

de los dos picos centrales con los dos picos externos sea superior a 1.

= D) D 2) |- 3)

Figura 52. Patrén de difraccion de la muestra 231 de exfoliacion por esfuerzo cortante.
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La muestra 232 recibié un tratamiento similar a la anterior, ver Figura 53 a) — b).
Se puede observar en la imagen b) que la lamina que esta presente tiene area del
orden de los micrometros. Igualmente en la seccion c) y d) se puede observar
patrones de comparacion en alta resoluciéon en donde se observa la presencia de
planos, granos y algunos defectos puntuales.

£

Figura 53. Microscopia electronica de transmision de la muestra 232 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

En el andlisis del patrén de difraccién de la muestra 232 (figura 54), se observa
que para todas las mediciones realizadas las relaciones de intensidades de los
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dos picos interiores (figura 54 b) son mayores a 1, con lo cual podemos decir, que
es la presencia de ldminas de grafeno del espesor de un atomo(Yang et al., 2013).
A diferencia de la muestra anterior, donde soélo la figura 52 b3 mostré ese
comportamiento, aqui las figuras 54 b 1-3 lo presentaron, dando como resultado
mejor calidad de grafeno. Adicionalmente también se puede observar que si

unimos los puntos se pueden ver figuras (hexagonos).

b) 3)
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Figura 54. Patrén de difraccion de la muestra 232 de exfoliacion por esfuerzo cortante.

En la figura 55 a), la muestra 311 presenta un conglomerado de particulas del
mismo material. Comportamiento similar se ve en otra zona de la rejilla (figura 55
b) a la que se le hizo un acercamiento (figura 55c¢) denotando un tamafio de
paricula de alrededor de 40 nm. En la figura 55 d) se hizo en otra zona diferente

donde se ve que las laminas no se separaron de manera adecuada,
85



depositandose unas sobre otras. No se le realiz6 espectroscopia Raman debido a

que el tamafio de particula es demasiado pequefio.

Figura 55. Microscopia electronica de transmision de la muestra 311 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

En la figura 56 se muestran los resultados para la muestra 312. A pesar de tener

una concentracion similar a la presentada por la muestra anterior, la calidad del

grafeno no es la esperada. La morfologia que se aprecia en la figura 56 a) no

pareciera una dispersion adecuada. Las figuras 56 c) y d) presentaron un tamafio

de particula superior a los 500 nm, pero al encontrarse encimadas las laminas de

carbono podriamos asumir que no es grafeno, sino grafito disperso. La figura 56 d)
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fue tomada de otra zona dénde podemos corroborar que la dispersién en general

del material no fue la adecuada.

Figura 56. Microscopia electronica de transmision de la muestra 312 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

La muestra 322 en la figura 57, por el contrario a la anterior, tiene presente una
mayor cantidad de laminas del espesor de un atomo (figura 56 a y b). Sin
embargo, hay presencia de algunas particulas de menor tamafio (figura 56 c) pero
sin una exfoliacién adecuada. En la figura 56 d) hay una lamina de grafeno con un

area estimada superior a un micrometro cuadrado.
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Figura 57. Microscopia electrénica de transmision de la muestra 322 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

La muestra 331 tiene la particularidad de que se generaron algunos nanotubos de
carbono (figura 58 a). Al hacerle un acercamiento de la imagen (figura 58 c) se
puede ver claramente la division que se genera por la presencia del nanotubo. En
el caso de las figuras 58 b) y 58 d) se aprecia que hay un apilamiento de las

[Aminas del material.
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Figura 58. Microscopia electronica de transmision de la muestra 331 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

Al hacer el analisis del patrén de difraccion (figura 69), en la figura 69 bl)
podemos detectar que hay presencia de algunas laminas de grafeno en este
material por la relaciébn de los picos internos, sin embargo, en el caso de las
figuras 69 b2 y b3, ya que la intensidad de las columnas interiores es similar o
inclusive menor que las exteriores descartamos que sea la mejor muestra
comparada con las anteriores. El nanotubo nos puede estar ocasionando ruido,
modificando la intensidad de los picos.
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Figura 59. Patrén de difraccién de la muestra 331 de exfoliacién por esfuerzo cortante.

En la figura 60, la muestra 332 presenta un comportamiento similar a la anterior,
laminas con tamafio superior a los 100 nm de radio, aungue con un apilamiento de
las ldminas (figura 60 a), aunque con presencia de particulas de menor tamafio
(figura 60 b y c). La figura 60 d) corresponde a un acercamiento en una de las

orillas de la ldmina de grafeno de la figura 60 c).
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Figura 60. Microscopia electronica de transmision de la muestra 332 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

En la figura 61, cuando se le hace un andlisis del patron de difraccion, se observa
que hay presencia de varias laminas de grafeno. El comportamiento de las
muestras 331 y 332, a diferencia de las pruebas anteriores realizadas con el bafio
sénico presentan mas homogeneidad. La intensidad de los picos interiores en las
figuras 61 b2 y b3 es superior a las exteriores, corroborando la presencia de

grafeno para esta muestra.
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Figura 61. Patrén de difraccion de la muestra 332 de exfoliacion por esfuerzo cortante.

En la figura 62, correspondiente a la muestra 522, se presentaron laminas de

grafeno con particulas de menor tamafio (figuras 62 a y b),

al

hacer un

acercamiento con el microscopio en las figuras 62 c) y d) se nota que existe una

tendencia, pero se ve cortada abruptamente generando otros patrones, como los

gue se ven en la figura 62 d). lo cual se puede corroborar con el patrén de

difraccién de la misma.

92




Figura 62. Microscopia electronica de transmision de la muestra 522 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

La figura 63 a) nos muestra el patrén de difraccion de la muestra, se nota la
generacion de anillos y el intento de exfoliacion de la muestra. En la figura 63 b) se
hizo un trazado de una linea para graficar el comportamiento de la muestra. Cabe
destacar que a pesar de que en la figura 62 se note la presencia de grafeno en
laminas, la figura 63 nos dice que la exfoliacion fue pobre y no es un buen

candidato para la presencia de grafeno en dispersion.
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Figura 63. Patron de difraccién de la muestra 522 de exfoliacidn por esfuerzo cortante.

En la figura 64, para el caso de la muestra 531, se observan laminas de tamafio
de varias micras y con particulas mas pequeias (figura 64 a y b), aunque se

aprecie el apilamiento de algunas laminas.
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Figura 64. Microscopia electronica de transmision de la muestra 531 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

En la figura 64 c) se aprecia la division de la orilla de una lamina de grafeno con
respecto a la rejilla donde se realiz6. En la figura 64 d)se observan planos

cristalinos.

Cuando hacemos el patron de difraccion para la misma (figura 65), podemos
observar que en algunos casos existe este apilamiento, y en otros no, de acuerdo

al plano donde se enfoque.

95



| b) 1) 2)| | = 3)

Figura 65. Patron de difraccién de la muestra 531 de exfoliacién por esfuerzo cortante.

La figura 65 a) denota un desfasamiento en el patrén, creando trasposiciones de
puntos. En general todas las figuras 65 b) presentan una relacion de los picos
interiores con respecto a los exteriores inferior a 1. Aunque la figura 65 b2 es la

tiene la mejor relacion.

Finalmente la muestra 532, mostrada en la figura 66, a pesar de tener impurezas
(figura 66a), genero laminas de grafeno del orden de micrometros (figura 66b). se
notan discontinuidades en las laminas, un efecto que tiene la centrifugacioén es el
rompimiento de las mismas, generando particulas de diferente tamafio y pobre

homogeneidad (Tasis et al., 2013).
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Figura 66. Microscopia electronica de transmision de la muestra 532 de exfoliacion por esfuerzo
cortante.

Las figuras 66 c) y d) son un acercamiento de las orillas de las figuras 66 a) y b)
respectivamente. En ambas se aprecia un trazo homogéneo con pocos defectos

puntuales, lo que habla de una excelente calidad.

Al hacer un analisis de su patrén de difraccion, en la figura 67, se observa que
tiene presencia de grafeno de una sola ldmina. En todas las intensidades
presentadas en las figuras 67 b 1-3 la relacion de los dos picos interiores superan
a los exteriores, por una diferencia mayor a 1. Al darse el mismo comportamiento
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en las tres figuras, asumimos que la calidad del material presentado es mejor que
aquel donde solo una o dos cumplen con la relacion de intensidades, ademas si se

unen los puntos se pueden observar figuras geométricas (hexagonos).
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Figura 67. Patrén de difraccion de la muestra 532 de exfoliacion por esfuerzo cortante.
4.2.4 Discusion de resultados

Como se puede apreciar en las imagenes tomadas, a pesar de que la
concentracion relativa de los materiales es alta, segun la técnica de UV-Vis. Se
encontraron muestras dispersas. El patron de difraccién nos ayudo6 a determinar la
presencia de grafeno y de grafeno de algunas capas(Y. Hernandez et al., 2008).
Con base en estos resultados se procedido a hacer el analisis de muestras en

espectroscopia Raman.

En las muestras se pudo apreciar el efecto de apilamiento. El efecto de

apilamiento es la superposicién de las laminas de grafeno, debido a que se
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encuentra en suspension, aunque también se ha reportado para técnicas como la
deposicion quimica de vapor. Existen dos tipos de posibles ordenamientos u
ordenes para las ldminas de grafeno, el tipo abab o abca como se muestra a
continuacion en la Figura 68. El ordenamiento de las laminas, modifica las
propiedades del material, cémo puede ser su conductividad térmica o

eléctrica(Dreyer et al., 2010).

El apilamiento de las laminas de grafeno se puede dar de dos maneras. En la
agrupacion ABA (figura 68 a) o ABC (figura 68 b). El apilamiento ABA consiste en
la superposicidon de las laminas una sobre otra cubriendo sélo espacios paralelos a
los que ya se habian cubierto, con un arreglo que se repite de manera indefinida,
sin perder, como en el caso del arreglo ABC, tan rapido las propiedades de
transmision de energia. El arreglo ABC se da principalmente para cubrir los
espacios vacios de las laminas anteriores, el arreglo sigue el principio de minima
energia. Por eso es muy comun encontrarlo en el grafito. Su estructura lo hace

fragil.
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Figura 68. Arreglo de laminas de grafeno de 3 capas.

En concordancia con articulos reportados después de las 10 laminas de grafeno el
posible acomodo es el tipo abcabc (figura 68 b). Conforme el apilamiento de capas
de carbono sigue creciendo el material va perdiendo sus propiedades. Modificando
su comportamiento en las bandas de conduccion y de concentracion de

donadores.
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4.3 Espectroscopia Raman

Las pruebas de espectroscopia Raman se utilizaron para evaluar la calidad del
producto obtenido y si este, se parecia o no al grafeno reportado por las técnicas
de bafio sonico y exfoliacion por esfuerzo cortante. Lo primero fue buscar una
relacion entre la espectroscopia Uv-vis y la espectroscopia Raman. Un parametro
relevante para la produccion de grafeno es la cantidad, esta se encuentra
relacionada con la concentracion de material obtenido. La concentracion de un
compuesto se puede obtener utilizando la ecuacion de Lambert- Beer. Las
mejores muestras fueron seleccionadas utilizando el criterio de la concentracion

para hacerles Raman a éstas mejores muestras.

En Raman el grafeno tiene 4 modos vibracionales visibles. La banda D se
encuentra en 1350 cm, la banda G en 1560 cm, la banda D’ a 1600cm™, y la
banda 2D o G’ a 2700 cm™. La relacién entre la sefial D y G nos indica el tamafio
de las hojuelas, las bandas D y D’ nos sirven para encontrar defectos en las
orillas. La banda 2D sirve para estimar el numero promedio de capas que
tenemos(Ni et al., 2008; Jorio et al., 2011).

4.3.1 Pruebas preliminares

En las pruebas preliminares se busco relacionar la concentracién con la calidad
del grafeno obtenido. A continuacion se muestran los resultados obtenidos, en

Figura 68 se muestran los espectros Raman de la smuestras B1-B5:
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Figura 68. Resultados de los espectros Raman de las pruebas preliminares.

La banda D esta representada por la linea azul, la banda G esta representada por
la linea negra y la linea 2D esta representada por la linea verde.

Las muestras que presentan un mejor comportamiento comparado con muestras
reportadas en articulos son la B5 y la B3. Le sigue la muestra B1 y finalmente la

muestra B2 y B4.

Tanto la muestra B5 como la B3 tienen las bandas con una intensidad similar en
las bandas D y G, esto nos brinda informacion sobre el tamafio de particula, el
cual es elevado en comparacion con las demas muestras. Esta informacion se
puede confirmar con las imagenes de microscopia electronica de transmision. Al
costado de la banda G se gener6 un pequefio hombro, la banda D’, la presencia
de la banda D’ sefiala que en las orillas de nuestro material tenemos presencia de
impurezas, en el proceso de exfoliacion liquida la presencia de esta banda puede

deberse a presencia de otros alétropos del carbono como nanotubos de carbono.
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Finalmente la banda 2D denota la presencia de grafeno de algunas capas. Cabe
destacar que la microscopia Raman es una medicién puntual, lo cual implica, que
aunque se homogeneizd la muestra, representa una seccion de la misma. Lo que
distingue la muestra B3 de la B5 es una pequefia perturbacion aproximadamente a

los 2200 cm%, probablemente debido a la presencia del surfactante.

En cuanto a las demas muestras, la exfoliacion se presenta mas pobre. En los
articulos no se reporta la escala de intensidades para las muestras que tienen una
pobre exfoliacion, sin embargo, por la intensidad de las mismas, en comparacion
con las que si presentaron el comportamiento buscado, la intensidad es baja. Para
el caso de la muestra B4 se denota que la exfoliacién fue pobre, la presencia de

una muy baja intensidad, sumado a la presencia de banda D’ similar a la banda G.

4.3.2 Exfoliacién por bafio sénico

Los resultados que se presentan estan agrupados en una figura que presenta la
misma escala para denotar de manera grafica el comportamiento de las muestras.
Se tomaron en cuenta las que presentaron la mayor concentracion de grafeno,
junto con las que presentaran la mayor area superficial en microscopia electrénica

de transmision.
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Figura 69. Resultados de los espectros Raman de las muestras elaboradas mediante exfoliacion
por bafio sénico.

La banda D esta representada por la linea azul, la banda G esta representada por
la linea negra y la linea 2D esté& representada por la linea verde.

Las muestras se pueden separar en dos grupos, las muestras 231, 232, 331, 332
y 531 son las que presentaron patrones de grafeno mas marcado (intensidad de
las bandas). Las muestras 132, 432, 521,631 y 721 a pesar de que presentan una
concentracion elevada de grafeno, se aprecia que segun las caracteristicas de la
relacion de las bandas presentes en las muestra, la calidad del grafeno es
baja(Ferrari et al., 2014; Paton et al., 2014).

Las muestras agrupadas como las mejores comparten intensidades de bandas, de
todas las que mas se destaca es la 332, debido a que presenta menor intensidad
en la banda D’, referida a las impurezas en las orillas. Lo que refiere al tamafio de
las laminas, todas presentan relaciones similares, por lo cual podemos asumir que
el tamafio promedio deber ser similar. Esta informacion se corroboré con las
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mediciones realizadas en microscopia electronica de transmisién. En cuanto al
espesor de las laminas, todas presentan una cantidad similar, segun los espectros
reportados el niamero de capas estarian entre 2 y 5 laminas de grafeno por

muestra.

Las muestras que pertenecen al grupo de menor exfoliacion presentaron una
concentracion superior a muchas muestras descartadas, sin embargo, la intension
del proyecto es encontrar el mejor método para la elaboracion del grafeno. Por lo
cual las que no se tomaron en cuenta fue porque ni siquiera generaban grafeno o

una cantidad despreciable.

4.3.3 Exfoliacion por esfuerzo cortante

Los resultados que se presentan estan agrupados en la figura 70 que presenta la
misma escala para denotar de manera grafica el comportamiento de las muestras.
Las muestras realizadas en la prueba anterior nos sirvieron para denotar cuales
son los surfactantes que funcionaron como potenciales para la produccion de
grafeno. Con base en eso, los surfactantes seleccionados fueron el numero 2, el 3

y el 5.
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Figura 70. Resultados de los espectros Raman de las muestras elaboradas mediante exfoliacion
por esfuerzo cortante.

La banda D esta representada por la linea azul, la banda G esta representada por
la linea negra y la linea 2D esté& representada por la linea verde.

Todas las muestras presentaron una cantidad significativa de la formacion de
grafeno. Las muestras enunciadas con el numero 3 pertenecen al colato de sodio.
Se observa una clara diferencia entre el nivel 1 y el nivel 2 de cada par de

muestras, con un mayor desempefio para el nivel 1.

Comparando las muestras del surfactante 2, podemos observar que, la que
presenta mayor concentracion de grafeno es la que esta en el nivel 1, ademas
presenta menor cantidad de impurezas en las orillas. Tiene una mejor calidad en

cuanto al nimero de capas o laminas de grafeno.
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En cuanto a la muestra 331 y 332, la mejor es la 332. Debido a que el tamafio de
particula es mayor, a pesar de que el niumero de capas sea muy similar. También

ninguna de las dos presenta alteracion en las orillas.

El par de muestras del surfactante nimero 5, la que presenta un mejor
comportamiento es la que esta en el nivel 1. En el nivel 2 se presentaron distintas
anomalias atribuidas al tipo al comportamiento de la muestra con el tratamiento.
Lo cual puede ser visto de igual manera en el método de exfoliacion por bafio

soénico.

Finalmente, basandonos en la intensidad de las bandas podemos decir que la

mejor muestra fue la 531 para la exfoliacién por esfuerzo cortante.

Aunque la espectroscopia Raman es una técnica Util para determinar la
hibridacion Sp? y Sp® de los atomos de carbono, incluido el grafito, fulerenos,
nanotubos de carbono y grafeno. Las capas individuales, dobles o multiples de

grafeno presentan una huella que los diferencia.

Cdémo ya se ha mencionado anteriormente las bandas presentes en la “huella” del
grafeno son la D (1350 cm™?), la G (1583%1), la D’ (1620cm™) y la G’ 0 2D (2680cm-

1),

La banda D es causada por un desorden en la estructura del grafeno. La
presencia de trastornos en el sistema de carbono con hibridaciéon sp?, se nota en
la intensidad de la banda. Por eso la espectroscopia Raman es una técnica
utilizada para determinar la hibridacién de un material. En una estructura perfecta

de grafeno la banda D es casi imperceptible o nula.

La banda G se debe a un modo de vibracién conocido como Ezg en los puntos
gamma. La banda G surge por el estiramiento de los enlaces carbono del grafito,
lo que la hace comun en los sistemas con hibridacion sp?. La banda G es sensible

a la tension(Pimenta et al., 2007).

Si existe alguna impureza o cargas superficiales en el grafeno, la banda G se

puede dividir en dos picos, el G y el D’. La razén principal de este tipo de
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comportamiento en el materiale es debido a la interaccion con fonones, lo que

ocasiona una division en las bandas(Jorio et al., 2011).

Todos los materiales con carbono hibridado en sp?, exhiben una intensidad fuerte
en el rango de los 2500 a 2800 cm™. En combinacién la banda G, este
comportamiento se convierte en firma de materiales de grafito con hibridacion sp2.
La banda G’ o 2D’, se da por el proceso de la interaccion de fonones de segundo
orden, este comportamiento presenta una fuerte dependencia con la frecuencia

del l4ser utilizado(Ferrari et al., 2014).

Ademas, la banda 2D se puede utilizar para estimar el nimero de capas de
grafeno presentes en una muestra. La forma de la banda 2D de grafeno de una
sola capa es diferente al de una muestra multicapa. La intensidad de la banda 2D
de grafeno de una sola lamina es mas intensa y nitida en comparacién con la

banda 2D del grafeno multicapa o grafito.
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5 Conclusiones

De acuerdo a lo mostrado en las pruebas de caracterizacion UV-Vis,
espectroscopia Raman y microscopia electronica de transmision, se logro
sintetizar grafeno de algunas capas, utilizando agentes surfactantes
biodegradables.

En ambas metodologias de exfoliacibn mecanica y mediante ultrasonido

realizadas se obtuvo grafeno de buena calidad.

Las caracteristicas reportadas en articulos sobre el colato de sodio son
semejantes a las que se han obtenido en el laboratorio, mediante el uso de
agentes surfactantes biodegradables, el colato es el patron de comparacién para

los experimentos.

Con base en la caracterizacién realizada a las muestras por la técnica de
exfoliacion por bafio sénico, y comparandolas con el colato de sodio, se puede
concluir que la morfologia y sus propiedades Opticas son similares. Se utilizé la
microscopia electrénica de transmision y la espectroscopia Raman, observando la

huella de grafeno, mediante el software XXXXXXX.

Con base en la caracterizacion realizada a las muestras por la técnica de
exfoliacion por esfuerzo cortante, comparandolas con el colato de sodio y el
detergente Fairy Liquid®, se puede concluir que la morfologia y sus propiedades
Opticas son similares. Se utilizé6 la microscopia electronica de transmision y la

espectroscopia Raman, observando la huella de grafeno.

El grafeno obtenido por ambos métodos presenta un arreglo multicapa en su

mayoria.

Haciendo un comparativo entre ambos métodos, Primeramente tomando en
cuenta la técnica de Uv-vis, la absorbancia presentada por el método de bafo
sonico presentd casi el doble de la que se obtuvo con el reactor, teniendo valores
de 1.2 para la mejor muestra del bafio sénico contra 0.6 en el caso del reactor. Lo

gue indica una mayor concentracion para las muestras en el bafio sonico . Sin
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embargo la cantidad de material que se puede elaborar con la técnica de
exfoliacion por esfuerzo cortante es mayor, debido a que se puede escalar con
mayor facilidad al ser una técnica sencilla y de muy bajo costo.

En el caso de la técnica de microscopia electronica de transmision, aunque las
muestras 631 y 721, para el caso de exfoliacién por bafio sonico, presentaron una
absorbancia elevada en comparacion con otras muestras, cuando se hizo el
analisis morfologico se encontré que la exfoliacion no habia sido la esperada,
haciéndose notar por el patrén de difraccion de cada una. Este comportamiento se
presento con los reactivos 1, 4, 6 y 7. Por lo cual a pesar de que pueden presentar
absorbancias elevadas, la calidad del material que buscamos no es la adecuada.
En cambio, los reactivos 2, 3 y 5, a pesar de la baja concentracién en algunos
casos, tuvieron la morfologia reportada para el grafeno por técnicas similares. Los
patrones de difraccion para los reactivos 2 y 5 comparados con el reactivo 3
fueron similares. Dado que el reactivo 3 es el colato de sodio, podemos asumir de
que todos los reactivos propuestos, el 2 y 5 cumplieron con las expectativas

tenidas en cuanto a caracteristicas morfologicas del material.

Finalmente, el andlisis Raman nos sirvio para determinar que las mejores
muestras fueron la 531 y la 231, ya que tuvieron las bandas mas uniformes. La
muestra 331 a pesar de tener mayor intensidad en las bandas que la muestra 231,
debido a que ya ha sido reportada, fue utilizada como patrén de comparacién

entre nuestros reactivos propuestos.

Analizando todas las muestras se concluye que con base en los parametros
mencionados anteriormente, el tratamiento que que dio el mejor resultado segun lo

propuesto, fue el que recibié la muestra 531.
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