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RESUMEN

Se sintetizaron laminas 2D de grafeno por dos metodologias, grafeno de pocas capas
(FLG) por exfoliacion de grafito por ultra-sonicacion y 6xido de grafeno (OG) a través
del método de Hummers modificado por Marcano. Ambos materiales fueron
funcionalizados quimicamente, para el FLG aumentar la hidrofobicidad y para OG
aumentar la conductividad adicionando nanoparticulas de Au (AuNPs). Al caracterizar
las laminas de FLG, tenian un tamafio mayor a los 500 nm y al mezclarse con
poliestireno, obtuvimos un material resistente al pH de lluvia acida, mientras que el OG
al adicionar AUNPs, mostraron un recubrimiento homogéneo en la superficie de las
laminas. En conclusion, los materiales sintetizados pueden funcionar como

recubrimiento de estructuras de piedra y material conductor.

Palabras clave: grafeno, funcionalizacion, poliestireno.
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ABSTRACT

2D graphene sheets were synthesized using two methodologies: low-layer graphene
(FLG) by ultra-sonication exfoliation of graphite, and Graphene Oxide (OG) by means
of the Marcano-modified Hummers method. The FLG and OG were chemically
functionalized, the former to increase hydrophobicity and the latter to increase
conductivity by adding Au nanoparticles (AuNPs). When characterizing the FLG sheets,
a size greater than 500 nm was observed. Furthermore, when mixed with polystyrene,
we obtained a material resistant to the pH of acid rain, while the OG showed a
homogeneous coating on the surface of the sheets when adding AUNPs. In conclusion,
synthesized materials can serve as coating for stone structures and conductive

materials.

Keywords: graphene, functionalization, polystyrene.
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INTRODUCCION

La palabra nanotecnologia se emplea para definir ciencias y técnicas que se aplican a
la nanoescala, medidas extremadamente pequeias que permiten trabajar y manipular
las estructuras moleculares y sus atomos. El avance tecnoldgico en el area de
nanomateriales se ha convertido hoy dia en un punto importante y un campo grande
por explorar, la aplicacion de estos pueden ser alternativas para mejorar algunas
propiedades y caracteristicas de materiales ya existentes, aumentando el nivel

tecnolégico que puedan tener y en varios casos también su costo de fabricacion.?

1A 1nm 10nm 100nm lpm 10 pm

Figura 1 Escalas nanométricas de algunos nanomateriales.

Los nanomateriales se utilizan actualmente en centenares de aplicaciones y productos
de consumo, desde prendas de vestir hasta electrodomésticos que tenemos en
nuestro hogar. Los nanomateriales pueden obtenerse a partir de diferentes elementos
0 compuestos quimicos. El grafeno, es un tipo de nanomaterial, es carbono puro,
siendo una forma alotropica de este elemento, es decir, es una forma en la que se
puede presentar el carbono, otras formas en las que puede existir son el grafito o el
diamante, teniendo como diferencia el acomodo de sus atomos en el espacio. De esta
manera, el grafeno no es un material con elementos quimicos novedosos, pero si

puede utilizarse para crear materiales nuevos aprovechando sus propiedades que en




conjunto con algun otro material pueden dar origen a materiales con propiedades

mejoradas que puedan dan resolucion de algun problema en la sociedad.

Por otro lado, actualmente se sigue teniendo en auge dos problemas controversiales
qgue sufre nuestro planeta: la contaminacién por residuos plasticos y el cambio
climatico. Dentro del cambio climatico podemos encontrar un fendmeno ambiental
conocido como “lluvia acida” o mejor llamado “deposicién acida” 2, el cual representa
un problema que incide en mayor o menor grado sobre todos los ecosistemas. Uno de
los grupos afectados es el deterioro que sufren las estructuras pétreas como
monumentos y construcciones constituidas principalmente de roca caliza y marmol. El
desgaste producido en los ultimos afios no es solo por los excrementos de las aves,
como el guano de las palomas sino también por el contacto con el medio ambiente,
siendo el principal agresor el fenémeno de la lluvia acida®. Por lo cual es necesario
buscar métodos para la preservacion de estas estructuras debido a que algunas son

parte de la historia y cultura del lugar donde se encuentran.

Figura 2 Efectos de la lluvia acida durante los ultimos 60 afios en una escultura de Westfalia (Alemania).

Los dafios que provoca la lluvia acida en estos materiales pueden tener repercusiones
importantes a nivel social, ya que producen dafios irreparables provocando pérdidas
de manera cultural. Otra parte es el costo economico al generarse una disminucion del
valor patrimonial de la escultura y ocasionar gastos de su mantenimiento (limpieza,

proteccidn, etc.), que son necesarios para conservar las piezas.?




Una fuente de deterioro de muchos materiales es la contaminacion del planeta que
existe actualmente, aunque se mencione que existe gran dafio en monumentos,
realmente es un problema que ha existido desde tiempos antiguos. El uso de carbon
como fuente de combustidn tuvo lugar principalmente en los siglos Xlll al XV. Pero no
es hasta inicios del siglo XX donde se tiene un incremento de la contaminacion
atmosférica debido a la industrializacion y el incremento de la poblacion.? El desarrollo
de la industria del transporte y el crecimiento de su consumo, también ha acelerado
estos procesos de deterioro.

Por lo tanto, conocer los mecanismos detallados del dafio que sufre la roca caliza y el
marmol en un ambiente contaminado es fundamental para proteger y conservar las

estructuras del efecto de la lluvia &cida y de la contaminacion del aire.

En México existen muy pocos estudios relacionados a evaluar el efecto que causan
los contaminantes atmosféricos sobre los monumentos de roca. Debido a todo esto,
es necesario crear metodologias y el uso de nuevos materiales para proteger las
estructuras pétreas de la lluvia &cida. La presente investigacion tiene como propésito
emplear un material que pueda servir como barrera quimica para evitar los efectos que
causa la lluvia 4cida en roca caliza y marmol, material con el que estan construidos la

mayoria de las estructuras pétreas en el pais.

Por otro lado, se tiene como objetivo otro material tomando en cuenta que ha surgido
recientemente nuevas investigaciones de las tecnologias en el area de la electronica
gue van mas alla de las convencionales basadas en silicio 0 metales. Los materiales
con propiedades eléctricas como pueden ser sensores, diodos emisores de luz,
baterias, etc., pueden ser sintetizados a base de materiales en dispersién como los
polimeros, nanoparticulas y algunos otros nanomateriales. 4 Existen diversas técnicas
de obtencion dependiendo de las propiedades que se deseen tener, el sustrato a
utilizar y claramente el lado econdmico, que sea de bajo costo. Sin embargo, el
rendimiento de estos materiales esta limitado por la calidad de sus precursores y co6mo
se encuentran en el sustrato objetivo. Un material con caracteristicas viables es el

grafeno junto con otros materiales bidimensionales (2D), ya que son procesables en




solucion y cuentan con propiedades fisicas y quimicas favorables para este tipo de
funciones. Las tintas electronicas son mezclas de un material funcional, estabilizadores
y modificadores de la reologia. Se necesitan diferentes tintas para utilizarse en los
diferentes elementos de un dispositivo: tintas semiconductoras (los materiales
funcionales) en la capa activa, materiales aislantes para dieléctricos y materiales
conductores para electrodos. Deben ser estables, baratos y de facil manejo en
sustratos apropiados para producir dispositivos con alta movilidad de carga y de larga
vida (til, sin la necesidad de postratamientos agresivos.®

Encontrar materiales que cumplan estos requisitos es dificil. Por ejemplo, las tintas o
materiales conductores la mayoria de las veces contienen nanoparticulas metales que
pueden requerir sintesis a altas temperaturas para maximizar la conductividad, lo cual
es problematico para los sustratos poliméricos. Ademas, las tintas basadas en
polimeros a menudo carecen de estabilidad, mientras que las tintas de nanotubos
generalmente no son adecuadas para aplicaciones semiconductoras debido a la

presencia de nanotubos metalicos y semiconductores.

El grafeno tiene el potencial de cumplir con la mayoria de los requisitos para el uso de
materiales o tintas conductoras gracias a su alta movilidad de portador, robustez
mecanica, estabilidad ambiental y potencial para produccién de bajo costo. ! Las
suspensiones o dispersiones de grafeno se pueden producir a partir del grafito por
oxidacion para producir 6xido de grafeno, por exfoliacion en fase liquida en disolventes
para dar lAminas de pocas capas, el FLG (few layers Graphene)® sin un procesamiento
quimico agresivo o de temperaturas muy elevadas. Se puede obtener mayor cantidad
de las laminas pristinas, con dimensiones favorables para aprovechar sus propiedades
eléctricas. EI material resultante es estable, procesable en condiciones normales,
buena reproducibilidad y con propiedades reoldgicas 6ptimas para impresion o

revestimiento.

Para ambos casos u objetivos de este proyecto: recubrimientos y materiales
conductores, el sustrato empleado sera el poliestireno expandido, eligiendo este ya

qgue la produccién de plasticos ha crecido exponencialmente en los ultimos 50 afos.




Solo en la ultima década se ha producido mas plastico que en toda la historia de la
humanidad y la mayoria de los productos que se fabrican estan disefiados para ser
desechados después de un solo uso. Existen datos alarmantes: en el afio 2016 la
produccion total de plastico alcanz6 los 335 millones de toneladas, a lo que se suma
las fibras sintéticas que se usan en la ropa, cuerdas u otros productos que de forma
conjunta representaron 61 millones de toneladas ese mismo afo. Se estima que en
2020 se superaron las 500 millones de toneladas anuales, lo que supondria un 900%
mas que los niveles de 1980.” Uno de los plasticos que mas se consume es el
poliestireno expandido o EPS, comunmente conocido en nuestro pais como unicel, es
un material plastico fabricado a partir del moldeo de perlas de poliestireno expandible
0 uno de sus copolimeros, que presenta una estructura celular cerrada y rellena de

aire. 8
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Figura 3 Estructura quimica del poliestireno, siendo su monémero el estireno.

Esta composicion le permite ser versétil; de facil conformacién, manipulaciéon e
instalacion; un excelente aislante térmico; buen amortiguador de impactos; higiénico;
resistente quimica y mecanicamente, a la humedad y al envejecimiento; ligero (98%
de su composicion es aire) y cien por ciento reciclable. Debido a estas caracteristicas,
es Util para embalaje, como empaque de alimentos perecederos, para proteger
productos durante su transportacion, para la construccion y para la produccion de
distintivos articulos que requieren de un indice de absorcion de energia alto, un

ejemplo seria los asientos de automéviles para nifios.




El poliestireno como la gran mayoria de los polimeros termoplasticos, es un derivado
de los hidrocarburos,® la Comisién de la Industria del Plastico Responsabilidad y
Desarrollo Sustentable (CIPRES), que depende de la Asociacion Nacional de la
Industria Quimica (ANIQ), se estima un consumo nacional de 125,000 toneladas
anuales, de las cuales el 34% son para la fabricacion de productos desechables;
mientras que el 76% restante se dividen en el sector de la construccién, embalaje y
agricola. El poliestireno expandido siendo un material 100% reciclable; ello nos
conduce a poder implementar las tres principales acciones para su valoracion, bajo los
principios de las 3 R’s: Reducir el uso de recursos naturales utilizados; Reutilizar el
material en otras aplicaciones y, Reciclar el material para llevar a cabo la fabricacion
de nuevos productos , como es el caso de este proyecto, que busca fabricar dos
nuevos materiales: 1) un recubrimiento para proteccién de estructuras pétreas y 2) un

material con propiedades eléctricas.




ANTECEDENTES

1. Nanomateriales
La Ciencia de los nanomateriales abarca desde la sintesis, caracterizacion,
exploracion y busqueda de las posibles aplicaciones que puedan tener estas
nanoestructuras en amplios campos de estudio. Por mencionar algunos ejemplos
de estas nanoestructuras se encuentran: puntos cuanticos, nanoparticulas,
clusters, nanocristales, nanohilos, nanorods y nanotubos; a continuacion, se
mencionan de manera general en forma de tabla 9, las dimensiones tipicas que
pueden tener algunos nanomateriales, los cuales pueden diferir dependiendo de la

composicibn molecular que posean y asi, tener nuevas propiedades fisicas,

quimicas.
Nanoestructuras y su ensamblaje
Nanoestructura Tamaiio Aplicaciones del Material
Clusters, nanocristales, puntos . Aisladores, semiconductores,
g Radio, 1-10 nm X f
cuénticos metales, materiales magnéticos.

Nanoparticulas Radio, 1-199 nm Oxidos ceramicos
Nanobiomateriales Radio, 5-10 nm Membrana proteica

Carbono, laminas de calcogenuros,

Nanoalambres Diametro, 1-100 nm BN, GaN.
Nanotubos Diametro, 5 nm DNA
Arreglos bidimensionales de Area, varios nmz- Metales, semiconductores, materiales
nanoparticulas um?2 magnéticos
Superficies y peliculas Espesor, 1-100 nm Aislantes, semiconductores, metales,
delgadas DNA.
Superredes tridimensionales de Varios nm en tres Metales, semiconductores, materiales
nanoparticulas dimensiones magnéticos.

Tabla 1 Principales Nanoestructuras encontradas en el area de nanomateriales y su respectivo rango de
tamarios en los que se les puede encontrar. Tabla tomada de la literatura.®

El principal propdsito de la sintesis y estudio de las propiedades de estos
nanomateriales es dar origen a la creacibn o mejoramiento de dispositivos y

tecnologias. Existen dos tipos de sintesis:

e Bottom-up: Declarado por Feynman 1% miniaturizaciéon de los componentes.
e Top-down: Autoensamblaje de componentes moleculares, donde cada

componente nanoestructurado se convierte en parte de una

supraestructura.

——
~
| —



De todos los nanomateriales mencionados en este proyecto nos centramos en los
nanomateriales de carbono, objeto de estudio de la presente tesis, basandonos

principalmente en el grafeno.

2. Nanomateriales de Carbono
El carbono puede formar diferentes tipos de alétropos con hibridaciones sp? o sp?.
De tal manera que si tomamos una clasificacion de acuerdo a las dimensiones que
estén en la nanoescala podriamos tomar a los materiales de carbono de la
siguiente manera ; el grafito seria un material 3D, el grafeno 2D, los nanotubos de
carbono (CNTs) 1D vy los fulerenos OD. Todos los anteriormente mencionados
cuentan en su mayoria con carbonos con hibridaciéon sp? mientras que la
hibridacién sp? se presenta en el diamante (3D), siendo éste y el grafito dos formas

cristalinas naturales del carbono puro.*!

Figura 4 Alétropos que puede presentar el carbono: a) diamante y grafito, b) grafeno, ¢) nanotubos de
carbono y d) fulerenos.

Hoy dia se conocen otros al6tropos del carbono que son mas exéticos como los
nanoconos de carbono o el grafeno rotado, pero al menos en este trabajo solo los
mencionamos de manera general ya que nos enfocamos en el grafeno exfoliado y

el 6xido de grafeno.

2.1 Grafeno
Se le conoce como grafeno a lo que es una lamina bidimensional conformada por
enlaces de carbono con hibridacion sp? y presenta arreglo hexagonal.! Que el
grafeno tenga el espesor de un &tomo (monocapa), significa que es
extremadamente fino, de modo que parece que soOlo posee las otras dos
dimensiones de longitud y la anchura, puesto que la tercera, que es la altura, es

tan pequefia que pareciera no existir, de ahi que se le considere un material




bidimensional, de hecho, es el Unico material bidimensional que es capaz de
mantenerse estable, aun teniendo como dimensidn de grosor un atomo. Se puede
decir que es grafeno o FLG (few layers Graphene), si comprende desde una capa
de un atomo de espesor hasta 7 de estas capas superpuestas'?. Si lo
observaramos a través de un microscopio, veriamos como estos atomos de
carbono permanecen ordenados en forma de hexagonos planos, fuertemente
enlazados y dispuestos en una superficie uniforme de ligera ondulacion, con una

apariencia que recuerda a la de un panal de abejas.

Figura 5 Estructura molecular del grafeno. Enlaces carbono-carbono en una red hexagonal.

Las dimensiones laterales que presenta pueden ir de nanémetros a la microescala.
El grafito siendo abundante y natural en el planeta, se conoce como un mineral
desde hace casi 500 afios; incluso en la Edad Media, la morfologia en capas y las
fuerzas débiles de dispersion entre cada lamina adyacente se emplearon para
hacer instrumentos de uso comun, de la misma manera que usamos hoy en dia el

grafito en lapices.!3

Grafeno

Figura 6 Estructura quimica y arreglo de atomos para el grafito y el grafeno.




Desde el punto de vista quimico, la monocapa consiste en anillos bencénicos lo

gue le otorga al grafeno una amplia gama de propiedades interesantes.

La palabra grafeno proviene de la palabra griega “graphein”, que significa escribir.
En la década de 1800, Wagner acuiié el nombre grafito para el material utilizado
en los lapices. Sin embargo, no fue sino hasta la década de 1840 que por primera
vez se reporto la intercalacion o la posibilidad de “des-laminacién” de compuestos
de grafito.!* En 2004 se descubri6 lo que hoy dia conocemos formalmente con el
nombre de grafeno, descubrimiento realizado por Geim A.K., Novoselov K.S. y
colaboradores®® recibiendo el Premio Nobel de Fisica en 2010 por su
revolucionario descubrimiento acerca de este material.* El aislamiento
experimental del grafeno de una sola capa, abrié una puerta hacia la generacién
de nuevos conocimientos en quimica y fisica de materiales. El grafeno posee
propiedades extraordinarias, que durante mucho tiempo han sido de gran interés
para los cientificos en todo el mundo. Se ha descubierto que el grafeno es un
material muy fuerte, presentando un médulo de Young de 1 TPal. Una lamina de
grafeno puede soportar el peso de un gato de 4 kg y ser tan ligera como el bigote
del gato.* A pesar del gran interés y continuo éxito experimental de los cientificos,
aun no se ha implementado ampliamente el uso del grafeno, esto debido en su
mayoria a la dificultad de producir de manera confiable muestras de alta calidad,

en especial de una forma escalable.

El verdadero desafio es que el rendimiento depende tanto del nimero de capas
presentes como de la calidad general de la red cristalina. Por otra parte, la técnica
de exfoliacion mecanica, utilizada por el grupo de Manchester, fueron fijados al
sustrato Unicamente por fuerzas de Van der Waals y podian hacerse
independientes mediante el grabado del sustrato. Esto disminuyo cualquier efecto
inducido y permitié a los cientificos comprobar las propiedades intrinsecas del
grafeno. Después de obtener el grafeno, las condiciones deben controlarse
cuidadosamente para favorecer el arreglo cristalino sin el acoplamiento de capas

formando cimulos de carbdn.1?

10

——
| —



2.1.1 Propiedades del grafeno
El grafeno posee unas caracteristicas muy interesantes, algunas realmente
asombrosas, ademas de ser sumamente delgado, lo que le da la propiedad de ser
transparente y al mismo tiempo muy flexible, es uno de los materiales con mayor
dureza y resistencia. El grafeno también es trascendental por las increibles
propiedades térmicas, electrénicas, Opticas y mecanicas que presenta, estas
propiedades junto a la abundancia de carbono en la naturaleza han hecho que se
pueda referir al grafeno como material del futuro o en algunos casos se han
atrevido a llamarlo también como material de Dios. El grafeno tiene muchisimas
propiedades que pueden ser aprovechadas para diferentes fines, algunos ejemplos
de ellas es que es bidimensional, ultraligero, flexible, duro y resistente,
transparente, conductor eléctrico y térmico, es hibrido entre semiconductor y metal,
soporta la radiacién ionizante, es multiplicador de frecuencias, es denso e
impermeable, bactericida, biocompatible y reacciona con otras sustancias de una

manera considerable.13

Todas estas propiedades hacen que sea un material prometedor para una variedad
de aplicaciones como en las areas de la energia y el medio ambiente; en celdas
solares, almacenamiento de energia, sensores, nanocompuestos, energia
fotovoltaica, fotoelectroquimica y fotocatalitica. La busqueda de fabricacion de
nuevos materiales con grafeno funcionalizado que tengan morfologia controlada y
propiedades de superficie especificas, es la fuerza motriz para el uso de la quimica
organica. La introduccion de grupos funcionales unidos covalentemente a la red de
carbono es un enfoque exitoso en la producciéon de materiales jerarquicos.'? Un
ejemplo, la lamina de grafeno funcionalizada, imitaria la hidrofobicidad de un pétalo
de rosa, de esta manera se busca tener una plataforma de grafeno con baja
mojabilidad y alta adhesién al agua'?. Este tipo de estrategias permiten disefiar
superficies funcionalizadas quimicamente, que son relevantes para aplicaciones

tecnoldgicas o para el empleo de recubrimientos superficiales.
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2.1.2 Métodos de obtencion
El grafeno fue establecido teéricamente en 1940 18, en ese tiempo se creia que era
inestable termodinamicamente bajo condiciones normales. Tiempo después en
1986, Boehm y sus colaboradores recomendaron el uso de la palabra grafeno para
nombrar a cada una de las laminas individuales de carbono que componen al
grafito.!3 Puede resultar interesante pensar, que una Unica lamina (grafeno) es mas
dura y resistente que la superposicion de muchas (grafito). Esto es, porque en el
grafito, las laminas de carbono estan unidas por las fuerzas de Van der Waals
(fuerzas atractivas entre moléculas), que son fuerzas mucho mas débiles que las
uniones covalentes entre los carbonos que conforman una lamina de grafeno,

siendo este tipo de enlaces los que predominan en la estructura.

Figura 7 Estructura del grafito con sus respectivos enlaces.

El grafeno se puede extraer del grafito por simple exfoliacion, pero también puede
conseguirse a partir de diversas fuentes basadas en el carbono. La produccion de
grafeno depende del método que se utilice para sintetizarlo. Como ya se mencioné
anteriormente el equipo de Geim, lograron identificar capas individuales de grafeno
en un sencillo experimento ! de exfoliacion micromecanica colocando cintas
adhesivas sobre HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite) comercial. Dado el bajo
rendimiento de tal proceso, la obtencién de grafeno ha sido un reto que adn se

sigue teniendo.

Con el objetivo de poder erradicar este problema, en la literatural’ ya existen varios

métodos de sintesis del grafeno:

e Deposicion Quimica de vapor
e Sintesis quimica a partir de grafito

e Apertura de Nanotubos de carbono

12
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De acuerdo con el objetivo de la presente tesis, solo se mencionara lo referente al
segundo punto, lo que es la sintesis quimica a partir de grafito. En este tipo de
sintesis se parte principalmente del grafito, el cual posteriormente recibira un
tratamiento que hara la separacién de las ldminas de éste hasta obtener el grafeno.
Este tratamiento puede ser ya sea por fase liquida con alguin solvente organico
como lo es el DMF'? o0 el NMP18, entre otros, o también mediante oxidacion del

grafito con tratamiento térmico y acido.

2.1.2.1 Grafeno de pocas capas o FLG
Como se menciond anteriormente, la exfoliacion mecanica del grafito es sencilla'y
de ella se obtiene grafeno de alta calidad, aunque no es muy viable para la
produccién a gran escala. Debido a esto, se han tenido que desarrollar métodos
alternativos de sintesis econdmicamente viables y que, de la misma forma, den
origen a un grafeno de alta calidad. Estos métodos de sintesis pueden seguir dos
estrategias distintas: estrategia Top down (descendentes) y la estrategia Bottom

up (ascendentes) los cuales se mencionaron al inicio.

Con las estrategias Top down, el grafeno se obtiene con la exfoliacion de
materiales de carbono, normalmente grafito para obtener laminas de grafeno
mediante procesos mecanicos y/o quimicos. Con las estrategias Bottom up, el
grafeno se obtiene a partir de los atomos de carbono generados tras la
descomposicion de hidrocarburos, generalmente a altas temperaturas. Por
ejemplo la exfoliacion de grafito mediante ultrasonido pertenecen a las estrategias
de sintesis Top down junto con la sintesis de 0xido de grafeno a partir del método
de Hummers 1° ya que se parte del grafito, el conjunto de laminas y mediante

dichos procesos se obtendran las laminas separas de grafeno.

Debido a sus parametros de proceso controlables, la exfoliacion ultrasonica es una
técnica de deslaminacion ampliamente utilizada para la produccion de grafeno y
oxido de grafeno de alta calidad. La exfoliacion ultrasonica de grafito se basa en la
alta fuerza de corte inducida por un fenémeno conocido como cavitacién acustica®.
La cavitacion acustica surge debido a los ciclos de presion alterna de alta/baja

presion, que se generan por el acoplamiento de las ondas de ultrasonido de gran
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alcance en un liquido. Durante la variacion de presién en los ciclos ocurre la
formacion de pequefias burbujas de vacio, cuando las burbujas consiguen cierto
tamafio donde ya no pueden absorber més energia, colapsan violentamente
durante los ciclos de alta presion. Este método se puede aplicar tanto al grafito

como al 6xido de grafito.

Exfoliation
in a Solvent

0.6 to 0.8 nm

0.6 to 0.8 nm

co
GRAPHITE OXIDE ] | GRAPHENE OXIDEI

Figura 8 llustracion de la estructura quimica de 6xido de grafito y la diferencia de estructuras que ocurren
durante la exfoliacién ultrasénica.?°

Lo que resulta en la implosion de las burbujas dando origen a fuerzas de
cizallamiento cavitacional y ondas de tension, temperaturas extremas de hasta
6000 K y presiones muy altas de hasta 2000 atm. Estas fuerzas intensas afectan
al grafito, lo cual propicia la separacion de las laminas obteniendo grafeno de una
0 pocas capas. El oxido de grafito tiene una estructura similar al grafito. Consiste
en laminas grafénicas con una alta cantidad de grupos oxigenados, lo que le
proporciona su caracter hidrofilico. Estos grupos aumentan la distancia interplanar
gue se tiene en comparacién con la que existe en el grafito, por lo cual estas capas
oxidadas pueden ser exfoliadas de diferentes maneras eliminando de esta manera

los grupos funcionales y recuperando la estructura que posee el grafeno.

——
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2.1.2.2 Oxido de grafeno
Como un derivado del grafeno, el 6xido de grafeno se describe como una lamina
de carbonos con hibridacion sp? y sp3, donde la estructura del grafeno esta
interrumpida por diversos grupos funcionales oxidados sobre su superficie laminar
y los bordes. Las proporciones son relativas y las posiciones de estos grupos son
también alternas debido a que tiene caracteristicas no estequiomeétricas. A pesar
de esto, se ha realizado diversos estudios para comprender la estructura que
presenta el 6xido de grafeno (OG) y asi las propiedades que se pueden aprovechar
de este material.?! Los grupos oxidados que se encuentran en el OG son llamados
defectos en la red sp? pristina. Estos causan perturbaciones, o dobleces en las
laminas de grafeno, dando como resultado un mayor espesor de la lamina y

espacio entre capas.?!

Hoffman y Holst fueron los que propusieron un modelo del OG describiéndolo como
un material derivado de las laminas que constituyen al grafito, con grupos epoxi
(C-0O-C) distribuidos sobre la superficie laminar.?? Ese tipo de estructura quimica
se prestaba a diversas correcciones y entre ellas en el afio de 1946 presentada
por Ruess?3, el cual introdujo grupos hidroxilo (C-OH) e hibridaciones sp® en la
estructura del material. Ademas, propuso que las especies epoxi no sélo se limitan
a las que se encuentran en los sitios de puente de los atomos de carbono (1,2-
eter), sino que también existe la posibilidad de que estos grupos epoxi se formen
en sitios 1,3 (1,3-eter) y asi tener distorsiones debido al incremento de la fuerza de
enlace por la formacién de hidroxilos y los éteres. El modelo Scholz-Boehm de
196923 rechazaba la idea de los grupos éter y epoxi, sugirié un reajuste en las
especies quinoidales, decia que se incorporaran en las laminas como si fuese
grafeno. Casi dos décadas después, Nakajima et al. Propusieron otro modelo para
el 6xido de grafeno 24, en el cual razonaron que la estructura quimica era muy
similar a la de los fluoruros de grafito (C2F)n con presencia de los grupos
funcionales carbonilo (C=0) e hidroxilo, asi como la presencia de agua que se
encontraba entre las laminas grafiticas. El modelo de Szabo y Dékany?® incorporo
todas las caracteristicas anteriormente mencionadas de los modelos de Scholz-
Boehm y Ruess.
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De tal manera que el modelo estructural mayormente aceptado de OG es el modelo
de Lerf-Klinowski (véase en la Figura 9) el cual se puede apreciar por dos
secciones distintas en la estructura del OG: 1) Atomos de carbono ligeramente
funcionalizados, predominando las hibridaciones sp? (grafeno) y 2) Atomos de

carbono altamente oxidados con hibridacién sp®.

LERF-KLINOWSKI

AN
N D72 AT

7oA T
NAKAJIMA-MATSUO HOFMANN RUESS SCHOLZ-BOEHM
O OH O

Oge OH 0© OH

OH 0© 0® OH 0©

Figura 9 Modelos estructurales para el 6xido de grafeno (OG) que se han propuesto.?®

De acuerdo con el modelo de Lerf-Klinowski se encuentran los grupos hidroxilo y
epoxido decorando la superficie laminar dando origen a un grafeno ligeramente
oxidado, mientras que los grupos funcionales acidos, carboxilicos o carboxilatos,
dependen del pH donde se encuentre, y estan presentes mayormente en los
bordes de las ldminas. También un punto a tomar en cuenta es que si las
condiciones de oxidacion son muy fuertes pueden “fragmentar” o romper las
laminas de grafito a unas mas pequefias. Teniendo posiblemente un efecto de
oxidacion progresivo de los grupos epoxi, provocando defectos en la superficie de
los carbonos dando como resultado la formacion de huecos en las laminas,
tamafios mas pequefios y especies altamente oxidadas en la periferia de las

laminas.26

——
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Otros nombres para referirse a este material son: RGO, grafeno funcionalizado,
grafeno modificado quimicamente o grafeno reducido?’ todos son nombres que
generalmente son considerados como una derivacion del grafeno, lo cual es cierto
ya que en términos sencillos es un grafeno con superficie laminar funcionalizada

por grupos oxigenados.

3. Poliestireno expandido (EPS)
El Poliestireno Expandido o EPS es un material plastico utilizado en el sector de la
construccion, utilizado principalmente como aislante termino y acustico, en el area
de embalaje y envase, entre otras aplicaciones diversas.?® El poliestireno
expandido se define técnicamente como: “Material plastico celular y rigido
fabricado a partir del moldeo de perlas preexpandidas de poliestireno expandible o
uno de sus copolimeros, que presenta una estructura cerrada y rellena de aire”.8

Presentando una estructura quimica como la que se muestra en la Figura 10.

CHg CH—CHz~CH—CHz~CH—CHz~CH

555

Figura 10 Formula molecular que presentan las cadenas del polimero poliestireno, siendo su monémero el
estireno.

Esta composicién quimica le otorga diversas cualidades, tales como: resistencia al
envejecimiento, versatilidad y facilidad de conformado, excelente aislamiento
térmico, amortiguacion de impactos, facilidad de manipulacién e instalacion,
resistencia quimica, resistencia mecanica, caracter higiénico, resistente a la

humedad vy ligereza.

3.1 Proceso de fabricacion del poliestireno expandido
El EPS se obtiene a partir de la transformacién del poliestireno expandible. Esta
materia prima es un polimero conformado por miles de moléculas de su monémero,
el estireno, el cual contiene un agente que propicia dicha expansion, el pentano.
Como muchos otros materiales plasticos el EPS deriva del petroleo, aunque hay

gue tomar en cuenta que de manera global, solo un 6% del petrdleo se destina a
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la fabricacion de productos quimicos y plasticos, en cambio el 94% restante se

utiliza en combustibles para transporte y calefaccion.?®

Petroleo ] Refineria
94% Transporte 6% Petroquimica
(gasolinas) (plasticos
y Calefaccion y compuestos quimicos)

Figura 11 El petrdleo y sus porcentajes de usos mas comunes.

Partiendo de lo que se obtiene del procesado del gas natural y el petréleo,
mayormente como subproductos el etileno y otros compuestos aromaticos, se
obtiene el estireno. El estireno es un monémero que en conjunto con un agente
expansor sufre un proceso de polimerizacibn dando lugar al poliestireno

expandido.

El proceso de transformacion de la materia prima (EPS) transcurre principalmente

en tres etapas?®:

1. Preexpansién: La materia prima se calienta en unas maquinas especiales

denominadas preexpansores, con vapor de agua a temperaturas entre los
80 y 110 °C. En funcién de la temperatura y del tiempo de exposicién la
densidad aparente del material disminuye de unos 630 kg/m? a densidades
gue oscilan entre los 10-30 kg/m3. En el proceso de Preexpansion, las perlas
compactadas de la materia prima se convierten en perlas ligeras de plastico
celular con pequefias celdillas cerradas que contienen aire en su interior.

2. Reposo intermedio y estabilizacién: Al enfriarse las particulas recién

expandidas se crea un vacio interior que es preciso compensar con la
penetracion de aire por difusion. De esta manera, las perlas alcanzan una
mayor estabilidad mecanica y mejoran su capacidad de expansion, lo que
resulta ventajoso para la siguiente etapa. Este proceso se desarrolla durante
el reposo intermedio del material preexpandido en sitios ventilados. Al

mismo tiempo se estan secando las perlas.
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3. Expansion y moldeo final: En esta ultima etapa las perlas preexpandidas y

estabilizadas se transportan a unos moldes donde nuevamente se les hace
entrar en contacto con vapor de agua y las perlas se sueldan entre si. De
esta forma se pueden obtener grandes bloques (que después se mecanizan
en las formas deseadas como planchas, bovedillas, cilindros, etc.) o

productos conformados con su acabado definitivo.

AG
ummo\‘,:::::.:.:

Reactor de
Polimerizacion

Centrifug

<P
%

Figura 12 Esquema general del proceso de fabricacion del poliestireno expandido.

3.2 Impacto ambiental del poliestireno expandido
De acuerdo con datos del Chemical Economics Handbook, Polystyrene, el
mercado a nivel global del unicel ha tenido un enorme crecimiento en los ultimos
18 afios, donde el consumo se incrementd alrededor del 91% Unicamente en el
rango de los afios 2001 (3,251 kton) a 2014 (6,197 kton).?8 Ahi mismo se sefiala,
gue a pesar de esta clara tendencia de crecimiento, también es propenso a
disminuir el consumo de desechables. En este sentido, mercados como en
Ameérica del Norte, Europa y Japon se han caracterizado por muy poca demanda,
de tal manera que la racionalizacion de la capacidad y tener un énfasis en el
mantenimiento de la rentabilidad; mientras que los productores de paises en
desarrollo como Medio Oriente, Africa y América Latina contintian incrementando

la demanda y capacidad en el mercado.

En Europa cerca del 80% del consumo de unicel es en la construccién, mientras

gue el 20% es para empaque y embalaje, siendo este ultimo el mas bajo a nivel
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mundial. Por otro lado, el 41% del consumo en Norteamérica es para la
construccion, mientras que el 60% restante se distribuye entre empaque y otros
destinos, entre los que destaca una fuerte produccion en vasos térmicos. El
consumo en la regién de Asia es cerca del 50% en empaque y embalaje,
constituyendo de esta manera un mercado importante.?® Ante este aumento en el
consumo y tomando en consideracion que durante el proceso de elaboracion, uso
y desecho de poliestireno expandido se utilizan insumos no renovables, algunos
paises si regulan su proceso de elaboracion por esto, pero otros como el caso de
Estados Unidos, Nueva York y cerca de 47 ciudades y condados de California, han
prohibido o regulado el uso como empaque de alimentos.?® Este tipo de medidas
propician que exista la reducciéon de generacion de residuos del poliestireno; sin
embargo, no resuelven la problemética de manera integral, ya que de acuerdo con
los datos anteriormente mencionados, con excepcion tal vez de Asia, el consumo
de productos derivaos del poliestireno destinados al empaque de alimentos
representa poco mas del 30% del consumo total, lo que significa que queda
pendiente el manejo aproximado de 70% de su produccion.

La restriccion absoluta de la produccion de EPS tampoco puede considerarse una
solucién viable, pues gracias a su alta capacidad de adaptacion, varios sectores
industriales confian en los beneficios de este polimero, ademéas de que mucha de
la probleméatica se debe a los desechos no a su produccion, por lo cual, si la
prohibicién no resuelve el problema ambiental de manera efectiva, el reciclaje si

puede ser una opcion mas viable para darle solucion.

3.3 Reciclaje del poliestireno expandido
En Estados Unidos, se han implementado de manera exitosa algunos programas
de reciclaje.?® Iniciativas como la de RecycleMorePlastic.org, ha logrado abarcar

por todo el pais soluciones a este tipo de problemas con sus centros de acopio.

En México, nos enfrentamos a un panorama mas complicado, pues al problema
del manejo integral de poliestireno se suma la falta de informacion oficial que
permita conocer a la poblacion con exactitud la cantidad y composicion de residuos

generados en nuestro pais para poder hacer conciencia y se incremente la
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participacion de personas para disminuir este problema. El Diagnostico Basico
para la Gestion Integral de los Residuos en el afio 2012, constituyo un claro
ejemplo de esta situacién ya que Unicamente se tuvo acceso a 21 de los 32
programas para la prevencion y gestion Integral de Residuos de entidades
federativas con lo que se debe contar el pais y a la informacion proveniente de los
Programas Municipales para la prevencion y gestion Integral de los Residuos de
34 municipios de los 2,471 que integran la Republica Mexicana. Como ya se
menciono6 anteriormente, el EPS es un material 100% reciclado; por lo cual pueden

ser aplicados los principios de las 3 R’s:

1. Reducir el uso de recursos naturales utilizados
2. Reutilizar el material en otras aplicaciones

3. Reciclar el material para llevar a cabo la fabricacion de nuevos articulos

Actualmente el proceso bésico de reciclaje para el EPS en México consiste en

cuatro pasos:

1) Recoleccion/acopio
2) Compactacion/densificado
3) Molienda/Extrusion (peletizado)

4) Fabricacion de nuevos productos

Realmente se puede aprovechar eficientemente los residuos plasticos
provenientes del EPS. Por ello, un dato importante a considerar es que de las mas
de 13 mil millones de piezas, entre vasos, platos y placas dedicadas al area de
construccion que se consumen en nuestro pais?®, la capacidad estimada de
reciclaje a nivel nacional, de acuerdo a cifras de la ANIQ, sea alrededor de las
3,800 toneladas anuales, divididas de la siguiente manera®®: 40% en el Estado de
México, 34% en la frontera norte del pais, 25% en la Zona del Bajio y 1% en la

Peninsula de Yucatan.

Esta baja tasa de reciclaje representa un fuerte problema ambiental, pues dicho
material tarda en degradarse aproximadamente 500 afios o incluso mas

dependiendo del ambiente donde se encuentre, a pesar de las ventajas
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econdmicas y ambientales que representa su recuperacion, en la mayoria de los
casos estos residuos se convierten en basura debido a que van mezclados en un
mismo contenedor en conjunto con otros residuos o en un mismo sitio presentando

una dificultad para la correcta recuperacion.

Los productos elaborados con este material ocupan mas espacio que el papel de
los rellenos sanitarios y eventualmente regresan al ambiente por efecto dela gua 'y
fuerzas mecanicas?®. Algo que se ha visto los Ultimos afios en los medios de
comunicacion es la contaminacion de plasticos en el ambiente marino, el
poliestireno tiende a flotar y puede degradarse con la exposicion a la luz solar, de
modo que se fragmenta en piezas pequefias que pueden confundirse facilmente
con alimento para la fauna marina. Una gran cantidad de especies marinas,
incluyendo la mayoria de las aves ingieren plasticos y otros residuos del mar.?® Se
desconoce el tiempo que pueda permanecer los residuos plasticos en un
ecosistema marino, ya que como se menciond antes los polimeros pueden
degradarse a particulas mas pequefias y no desparecer nunca del ecosistema. Los
plasticos representan un poco mas del 90% de los residuos flotantes en el mar?°.
El estireno permanece también en el aire, aguas y suelos de después de su

manufactura, uso y desechos.

4. Lluvia &cida
Las personas alrededor del mundo estan expuestas aproximadamente a mas de
500,000 sustancias extrafias que se encuentran en el medio ambiente natural ?,
muchas de las cuales invaden el aire que respiramos y son nocivas para la salud.
Otras sustancias de naturaleza coloidal o gaseosa como el monéxido de carbono,
el ozono, polvos y humos son practicamente ubicuas en un ambiente aéreo y
provienen de procesos naturales abiodticos y bidticos: actividades volcanicas y
geotérmicas, descargas eléctricas, incendios forestales, fermentacion y respiracion

celular, por citar algunos ejemplos.*°

Este tipo de sustancias se mantienen durante largo tiempo en rangos de
concentraciones muy bajos, debido a los mecanismos tan eficientes que produce

la naturaleza. Pero la actividad industrial genera enormes cantidades de sustancias
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extrafas, que han logrado alcanzar ya un nivel de contaminacion peligroso para
varios tipos de vida en el planeta. Al exceder la capacidad del ecosistema para
tratarlos, sus niveles tienden a aumentar, permanecer y que sean irreversibles. La
mayor fuente de contaminacion atmosférica es el uso de combustibles fosiles y la
actividad ganadera, en el caso de los primeros son utilizados en cantidades
descomunales, del orden de millones de toneladas por dia, y los desechos de su
combustion se arrojan a la atmosfera en formas como polvo, humos y gases. Los
dos primeros se pueden apreciar a simple vista pero los gases que no se pueden

ver son los mas dafiinos=0.

En teoria, al menos los polvos y el humo pueden tratarse, pero los gases no, y
pueden causar fendmenos ambientales desde la lluvia acida hasta el
calentamiento de la tierra (efecto invernadero), asi como el incremento en los
niveles de ozono (Os) y el monoxido de carbono (CO), que son altamente toxicos

para los seres humanos y otras especies de animales.

El termino lluvia acida fue utilizado por primera vez por Robert Angus Smith 2, quien
investigaba la composicion quimica presente en el aire de las industrias britanicas
en 1850. Los molinos de algoddn y las industrias pesadas que funcionaban con
carbdn vertian grandes cantidades de humo a la calle. Smith demostr6é que estas
fabricas hacian emisiones directas al aire de hollin y sustancias que cambiaban la
guimica de la lluvia haciéndola mas acida. Al final de 1950 fueron detectados los
resultados de esta contaminacion que provenia de las industrias por el incremento
gue se presentd en la atmosfera, haciéndose evidente por el efeto adverso en los
bosques de la regién. Aunque esta forma de contaminacion es comunmente
conocida como gas o0 como polvos, estas particulas son arrastradas a la tierra por

medio de la lluviaZ?.

Durante mucho tiempo se pensé que el problema de la lluvia acida era
consecuencia de los gases que contenian azufre, producidos por la quema de
algunos combustibles fésiles (especialmente de carbones de mala calidad) y por

la actividad de fundicion de minerales metalicos. Ahora se sabe que esta
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descripcion es errénea, ya que hay mas factores que influyen en la formacion de

este tipo de lluvia?.

El estudio de los compuestos de azufre suele limitarse al gas dominante, el diéxido
de azufre (SO2), que es el mas perjudicial para las plantas. Las principales fuentes
emisoras son la combustion de combustibles fosiles, la descomposicion e
incineracion de materia organica, la actividad volcanica y los aerosoles marinos. El
SO: se oxida facilmente en la atmosfera y se convierte en SOs, un gas muy reactivo
gue reacciona con el agua y da como resultado la formaciéon de acido sulfdrico
(H2S04), uno de los principales responsables de la lluvia &cida, ya que es un acido

fuerte ocasionando dafios en masas forestales y ecosistemas.?

Los oxidos de nitrégeno (NOx) se producen de procesos tales como la actividad
bacteriana del suelo, las erupciones volcanicas, los relampagos y la combustion
de combustibles fosiles como en el caso anterior, tanto en fuentes estacionales
como en el caso de automdviles. El dioxido de nitrogeno (NO:2) puede
transformarse en la atmosfera en acido nitrico (HNOs), responsable junto con el

H2S04 de la lluvia acida.
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Figura 13 Principales fuentes de los gases responsables de la formacion de lluvia acida.

Pero existe una controversia acerca del efecto que tiene la lluvia acida y es que
surgio cuando crecieron las concentraciones de esta en los lagos, rios y bosques.
Incluso en algunas regiones con gran industrializacion, los gases que contienen
cloro liberados a la atmdsfera tenderan a dar la formacion de acido clorhidrico
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(HCI). Que también podria ser un componente de la lluvia acida. Por todo esto, los
ambientalistas y cientificos han creado debates para hacer consciencia a la
poblacion, al sector industrial de que esto es un tema importante y hacerlo de
interés nacional e internacional para tomar las medidas necesarias de disminucion

0 en el mejor de los casos, evitar la formacion de la lluvia acida.

4.1 Ciclo atmosfeérico de la lluvia acida
El diéxido de azufre en forma de gas, componente dentro del ciclo del azufre, y los
oxidos de nitrégeno, pertenecientes al ciclo del nitrégeno, se combinan en la
atmosfera, asi como los 6xidos de carbono. La lluvia acida y la nieve acida se
forman cuando estos gases contaminantes, los 6xidos de azufre, de nitrégeno y de
carbono se combinan con la humedad del ambiente, teniendo como acelerados de
las reacciones a la luz solar.? Los 6xidos de azufre se convierten en acido sulfrico
(H2S04), los 6xidos de nitrégeno en acido nitrico (HNO3) y el diéxido de carbono
en acido carbonico (H2COs3). Parte de esta mezcla de acidos, que vuelve a la tierra
como finas particulas (sulfatos y nitratos), se conoce como deposicion seca. Una
porcion mayor es transportada lejos de la fuente, y la direccion que toma depende

en gran medida de la circulacién atmosférica general.

Durante su transporte por la atmosfera, el SOz y el NO2z, y sus productos de
oxidacion participan en reacciones quimicas algo complejas que incluyen al
monoxido de cloro (CIO) y otros compuestos, ademas del oxigeno y el vapor del
agua. Estas reacciones producen acidos fuertes como ya se menciond
anteriormente, principalmente el HNOs y el H2SOa4, que se diluyen en vapor de
agua, para finalmente caer sobre la tierra en forma de lluvia, nieve y niebla,
fendmeno que es conocido como deposicién himeda. La lluvia acida se forma a

través de las siguientes reacciones quimicas?:
CO, + H,0 & H,CO4
S0, + H,0 & H,S0,
250, + 0, © 250,

S0, + H,0 - H,S0,
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2NO, + H,0 — 2HNO,

El agua de lluvia no contaminada, considerada agua pura, tiene un pH aproximado
de 5.6, pero raramente se tiene este caso. Incluso en regiones no sometidas a
contaminacion industrial, la humedad atmosférica se ve expuesta a cantidades
variables de acidos de origen natural; de tal manera que las precipitaciones tienen
un pH alrededor de 5. Pero en las regiones que se extienden en los centros de
actividad humana, y que pueden llegar a cientos de kilébmetros, el pH de la
precipitacién es mas bajo, de 3.5 a 4.5 o en algunos casos menor 2,

La precipitacién o deposicion humera es mas conocida por ser la causante de la
acidificacién en el medio, dejando muchas veces a un lado las precipitaciones
secas. Este tipo de deposicion tiene lugar cuando los compuestos en forma
gaseosa precursores de la lluvia acida entran en contacto con el vapor de agua, la
luz y el oxigeno de la atmosfera, y se forma una mezcla de HNOs y H2SOa.
Después de estos procesos y de las reacciones iniciadas en forma fotoquimica en
la atmosfera, esta mezcla viaja varios kildmetros, precipitindose y cayendo al
medio en forma de deposicibn humeda. El proceso de generacion de las

precipitaciones acidas humedas sigue las siguientes dos etapas:

1. Etapa fotoquimica: Esta ocurre en fase gaseosa. El SOz y el NOx se oxidan

a trioxido de azufre (SOs) y dioxido de nitrogeno (NO2z) respectivamente,
gracias a la energia proporcionada por la radiacion ultravioleta del sol y por
demas agentes oxidantes que puedan estar presentes en la atmosfera.

2. Etapa catalitica: Tiene lugar en fase liquida y consiste en la transformacion

del SOz original en H2SO4, la reaccion con sales de hierro (Fe) y manganeso
(Mn) presentes en las gotas de agua. Parte de este acido es neutralizado
en la atmosfera por el amoniaco, originandose iones amonio (NH4%); el resto
aparece disuelto en las gotas de lluvia, acidificandola, en forma de iones
sulfato (SO4?) y de iones hidrogeno (H*). A partir de aqui se forman los
acidos ya mencionados.

De tal manera que este tipo de especies teniendo una reactividad considerable

pueden reaccionar con estructuras que se encuentren en el ecosistema, siendo
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algunas de estas las estructuras pétreas, conformadas principalmente por

carbonatos los cuales reaccionan facilmente con los acidos.

5. Efectos de la lluvia acida en estructuras pétreas.
Muchos de las estructuras pétreas como lo son monumentos, son afectados por la
lluvia &cida, provocando el desgaste de las piezas de valides arqueoldgica, las
piezas hechas con piedra caliza son afectadas porque el carbonato de calcio al
estar en contacto con el acido sulfarico es transformado en sulfato de calcio que
es el yeso y el cual es facilmente soluble en agua®.. Los monumentos mayas, la
fortaleza de San Juan de Ulua, los grabados en las canteras de los templos, entre
otros, son un claro ejemplo de materiales que han sido afectados por este

fendbmeno ambiental.

Todos los materiales expuestos a “cielo abierto” son susceptibles a deteriorarse
por efecto de la lluvia acida; sin embargo, uno de los aspectos a nivel mundial al
gue se la prestado importante, es al efecto que causa este fenbmeno ambiental
sobre materiales que forman parte del patrimonio cultural de una nacion, un

ejemplo son los monumentos mayas?.

Figura 14 Aro de roca perteneciente al juego de pelota, donde se puede observar el deterioro que ha sufrido
con los afios, Chichén Itza.

En las sociedades industriales contemporaneas los procesos de intemperismo
natural se han agudizado por las concentraciones elevadas de los contaminantes,
tanto en el aire como en la lluvia, particularmente los &cidos, que estan

identificados entre los problemas mas serios que afectan a las rocas calizas,
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componentes fundamentales de los monumentos mayas por citar algin ejemplo.
En general, los acidos presentes en las deposiciones secas y humedas son
agentes importantes que causan deterioro en la roca caliza y en el marmol. El dafio
gue se genera puede ser resultado de la reaccidén acida directa con la superficie
de laroca, o se puede deber a la formacion de fases minerales secundarias, tales
como el yeso (CaS04.2H20), que es producto de la accion del H2SO4 sobre la roca.
Asi también el transporte capilar del sulfato de calcio a través de los poros de la
roca puede causar un incremento en el volumen de ésta y en consecuencia

acelerar su deterioro.

El crecimiento de la poblacion en ciudades, el aumento del consumo energético y
el incremento de la industria del transporte en los ultimos afios ha sido tan fuerte
gue desde 1980 el transporte por carretera se ha incrementado en un 54% vy el
transporte aéreo de pasajeros ha aumentado en un 67% en los ultimos diez afios,

siendo uno de los causantes principales del aumento de la contaminacion.?

Estos contaminantes atmosféricos son mucho mas dafinos para los materiales, ya
gue al reaccionar con el agua aumentan su acidez y dan lugar a la lluvia acida,
facilitando los procesos de degradacion de los materiales pétreos por mecanismos
de disolucion y de hidrolisis. Igualmente, forman las denominadas costras negras

y de Enmugrecimiento en las fachadas de los edificios y monumentos.

5.1 Roca caliza
La caliza es una roca sedimentaria compuesta en mayor medida por carbonato de
calcio (CaCOs), generalmente calcita, aunque también suele contener trazas de
magnesita (MgCOs) y otros carbonatos.3” También puede contener pequefias
cantidades de minerales como la arcilla, hematita, siderita, cuarzo, etc., que
pueden modificar el color que presente la roca. Una de las caracteristicas
minerales que tienen las calizas permite reconocerlas facilmente, estas
caracteristicas fisicas y quimicas son fundamentales de la calcita: es menos dura
que el cobre (su dureza en la escala de Mohs es de 3) y reacciona con

efervescencia en presencia de acidos tales como el acido clorhidrico (HCI).
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En el ambito de las rocas industriales o de aridos de construccion también es
llamada como roca caliza. Junto con las dolomias y las margas, las calizas forman

parte de lo que es conocido como “rocas carbonaticas o calcareas”.

5.2 Marmol
En geologia, el marmol es una metamorfica compacta formada a partir de rocas
calizas que, sometidas a elevadas temperaturas y presiones, alcanzan un alto
grado de cristalizacion. El componente basico del marmol es el carbonato de calcio
(CaCO0s3), cuyo contenido supera el 90%, los deméas componentes son los que dan
gran variedad de tonalidades en los marmoles y definen a su vez sus
caracteristicas fisicas. EI marmol se utiliza principalmente en la construccion,

decoracioén y escultura. %

6. Recubrimientos
Las obras arquitectonicas son legados histéricos que nos han dejado nuestros
antepasados y constituyen nuestro patrimonio arquitecténico. De tal manera que
es nuestra tarea conocerlas, estudiarlas, valorarlas y conservarlas para poder
transmitirlas a las generaciones futuras. La velocidad del deterioro por causas
naturales de monumentos histéricos antiquisimos nunca fue tan notable como
hasta principios del siglo XX, esto ha sido causado muchas veces porque el aire
gue respiramos no es el mismo que habia antes de la invencién del automovil y del
surgimiento de grandes fabricas. El aire natural esta compuesto fundamentalmente
de nitrégeno (N2), oxigeno (O2), agua (H20 en forma de vapor), dioxido de carbono
y pequeias cantidades de otros gases. Con el desarrollo de la tecnologia se fueron
incorporando otros gases que aunque en apariencia insignificante, resultan

increiblemente dafiinos a largo y mediano plazo.3?
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Figura 15 Dafio que ha sufrido la fortaleza de San Juan de Ulua, Veracruz México.

El CO2 es uno de los gases que mas influye en la contaminacion ambiental y en el
calentamiento global y el NO2 se forma como resultado en los procesos de
combustion como ya se menciond anteriormente dando origen a la lluvia &cida. Por
ende, este tipo de compuestos en el cambio climéatico son factores negativos para

la perdurabilidad de las obras arquitectonicas.

La lluvia acida por su cualidad corrosiva desgasta paulatinamente las estructuras
desde su exterior hasta las partes mas intrinsecas de las mismas. La lluvia &cida
se forma cuando el agua cae en forma de lluvia y al estar en contacto con el aire
se combina con los gases nitrados y sulfurados emitidos por las fabricas y centrales
eléctricas, formando acidos fuertes como el nitrico y el sulfarico. Tomando la
composicion quimica que tienen la mayoria de las esculturas siendo el carbonato
de calcio y las especies quimicas en el ambiente pueden dar origen a las siguientes

reacciones quimicas:
H,S0O, + CaCO; — CaS0O,4 + CO, + H,0
CaCO3; + 2HNO; — Ca(NO3), + CO, + H,0

Por lo cual estan es inevitable exista dafio a este tipo de estructuras lo que origina
gue se degraden paulatinamente, por lo que es necesario buscar materiales que
ayuden a prevenir este tipo de dafios o en casos mas extremos la perdida de estas

estructuras.
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7. Materiales para aplicaciones eléctricas
La electrénica impresa® ha surgido recientemente como una nueva direccion
importante para la electronica mas alla de las tecnologias convencionales basadas
en silicio. Los dispositivos electronicos, incluidas las etiquetas de identificacion por
radiofrecuencia, los diodos emisores de luz, las baterias y los transistores, se
pueden construir imprimiendo materiales funcionales dispersos en algun liquido,

como polimeros organicos, nanoparticulas y nanotubos.*

Las técnicas que incluyen inyeccion de tinta, rollo a rollo y deposicion por aspersion
pueden modelar estos materiales en sustratos rigidos o flexibles, a baja
temperatura y en grandes areas, y lo mas importante a muy bajo costo. Sin
embargo, el rendimiento de los dispositivos impresos esta limitado por la calidad
de los materiales bidimensionales (2D), siendo estos procesables en solucion y
tienen propiedades fisicas y quimicas utiles. Las tintas electronicas son mezclas
de un material funcionales, estabilizadores y modificadores de la reologia. Se
necesitan diferentes tintas para imprimir los diferentes elementos de los
dispositivos: tintas semiconductoras (los materiales funcionales) en la capa activa,
materiales aislantes para dieléctricos y materiales conductores para electrodos.
Deben ser estables, econdmicos y de féacil impresion en sustratos apropiados para
poder producir dispositivos con alta movilidad de carga y de larga vida Uutil, sin la

necesidad de postratamientos agresivos.

Figura 16 Tintas de nanosilicio para electrénicos impresos.

Encontrar materiales que cumplan estos requisitos es dificil. Por ejemplo, las tintas
conductoras la mayoria de las veces contienen nanoparticulas metalicas que

pueden requerir una sintesis a altas temperaturas para maximizar la conductividad,
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lo cual es problematico para los sustratos poliméricos. Ademas, las tintas basadas
en polimeros a menudo carecen de estabilidad, mientras que las tintas de
nanotubos generalmente no son adecuadas para aplicaciones semiconductoras

debido a la presencia de nanotubos metélicos y semiconductores.

En cambio, el grafeno tiene el potencial de cumplir con la mayoria de los requisitos
para el uso en tintas conductoras gracias a su alta movilidad de portador, robustez
mecanica, estabilidad ambiental y potencial para la produccion de bajo costo.
Antes de que se pueda producir una tinta, el grafeno se debe dispersar primero
como nanohojas o laminas en un solvente con el cual no reaccione. Las
suspensiones de grafeno se pueden producir a partir del grafito por oxidacion para
producir oxido de grafeno, o por exfoliacion en fase liquida en disolventes para dar
grafeno de pocas capas sin un procesamiento quimico agresivo o de temperaturas
muy elevadas, sin embargo, ya se ha reportado que es dificil lograr altas
conductividades en peliculas producidas a partir de laminas de 6xido de grafeno.
Por otro lado, se puede obtener mejores cantidades de las laminas, tipicamente de
cientos de nanémetros de ancho y aproximadamente de 1 nm de espesor, de una
manera mas eficiente mediante la exfoliacion en fase liquida y posteriormente en

liquidos facilmente imprimibles como agua o algun solvente orgéanico.

La tinta resultante es estable, procesable en condiciones ambientales y tiene una
alta reproducibilidad de lote a lote, asi como buenas propiedades reoldgicas para
impresion y revestimiento. Han funcionado bien en aplicaciones como electrodos
para supercondensadores, asi como electrodos transparentes para pantallas de

cristal liquido, transistores de pelicula delgada y ventanas inteligentes.

Aunque el grafeno se puede utilizar en interconexiones flexibles o como material
activo en supercondensadores impresos o dispositivos compuestos®34, su falta de
banda prohibida significa que no puede reemplazar a los polimeros conjugados*
como material semiconductor en dispositivos electronicos impresos. De tal modo
gue aun guedan varios obstaculos importantes antes de que estas investigaciones

previas puedan llevar a la comercializacion de tintas basadas en materiales 2D.
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Ya existen varios dispositivos electronicos que han utilizado el OG como al menos
uno de sus componentes. Un area donde se espera pueda utilizarse el OG es en
la produccién de peliculas conductoras transparentes depositadas sobre cualquier
sustrato. Tales recubrimientos podrian emplearse en electronica flexible,
dispositivos de cristal liquido, celdas solares, sensores quimicos y dispositivos de
pantallas tactiles.®> También se ha utilizado el OG de forma reducida (rOG) como
electrodo transparente para diodos emisores de luz (LEDs) o como dispositivos de
celdas solares.®¢3” Tomando en cuenta esto, la implementaciéon de nanoparticulas

metalicas puede favorecer el comportamiento electronico del 6xido de grafeno.

7.1 Nanoparticulas metalicas
Cuando un gas esta fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores de
carga libres pueden interaccionar de manera sencilla con la radiacion
electromagnética de baja frecuencia oscilando en resonancia con ésta,
produciendo asi un fenbmeno vibratorio tipico de los plasmas, conocido como

“plasmon”.38

Se le conoce como plasmones de superficie localizados a las oscilaciones
colectivas de electrones restringidos en pequefios volimenes metalicos. Para que
este fendbmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que la longitud de
onda de la luz incidente. EI campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un
dipolo eléctrico en la particula desplazando a una parte de los electrones méviles
deslocalizados en una direccion lejos del resto de los nlcleos y sus electrones
internos no se desplazan, ya que constituyen una carga opuesta positiva (red
cationica). Esta separacion de cargas actuard como una fuerza restauradora en
equilibrio. En particulas pequefias se produce un dipolo, pero en particulas grandes
(a partir de los 30 nm aproximadamente) se producen en general multipolos lo que

determina una situacion bastante compleja.

Las nanoparticulas metélicas (NPs) poseen propiedades interesantes entre las que
destaca la aparicion de plasmones de superficie localizados cuya naturaleza
cuantica es una consecuencia directa del pequefio tamafo de las NPs, de la red

cristalina en la nanoescala bien definida y en las que la mayoria de sus atomos
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estan en la superficie, es decir, que la proporcion de atomos en la superficie
respecto al volumen es muy superior a la del seno del metal. Los electrones de la
superficie son capaces asi de interactuar con la radiacion electromagnética en una
manera muy compleja altamente dependiente de la forma, tamano, cristalinidad y
naturaleza quimica de las NPs y, ademas, de las condiciones fisicas y quimicas

del medio que rodee a las mismas. 3°

Los estudios y experimentacién de los plasmones de las NPs requieren seguir
protocolos de sintesis rigurosos con los reactivos a utilizar, su pureza, la forma y
orden en el que se mezclan y todo tipo de factores fisicos y quimicos, como la
temperatura, la intensidad de agitacion, el pH, las fuerzas idnicas, entre otras. Al
mismo tiempo, la sintesis de NPs es relativamente sencilla que el problema no es
enteramente iniciar su crecimiento, sino detenerlo en el momento indicado para
evitar que sigan creciendo. En conclusion, controlar su tamafio, su forma,
naturaleza quimica y cristalinidad son factores de gran importancia al realizar
sintesis de NPs, aunque un problema que puede tenerse es que las NPs deben
crecer en superficies incorporando su masa molecular evitando la interaccion de
unas con otras ya que darian origen a microparticulas y después mesoparticulas
que precipitan de manera rapida. Por lo que debe tratar de llegarse a una
monodispersion para evitar este tipo de problemas.3?
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JUSTIFICACION

Principalmente lo que se buscoé en este proyecto era dar origen a materiales con
potencial aplicacion en dos campos: 1) como barrera quimica para la proteccion
de estructuras pétreas y 2) como materiales o tintas con propiedades eléctricas,
considerando la implementacién de un nanomaterial con propiedades aptas para
este tipo de fines, el grafeno, que, en conjunto con un polimero reciclado, el
poliestireno expandido pueda dar pie a este tipo de materiales. Se llevaron a cabo
dos métodos de sintesis para la produccion de grafeno: la exfoliacidén ultrasénica
de grafito para obtener grafeno de pocas capas (FLG) y el método de Hummers
modificado por Marcano para obtener una forma funcionalizada del grafeno, el
oxido de grafeno (OG). De tal forma que se tienen métodos de sintesis de bajo
costo, reproducibles y que parten de una materia prima abundante en el planeta,

el grafito, e incorporando la reutilizacion de un desecho plastico.

HIPOTESIS

Las propiedades que posee el grafeno pueden ser aprovechadas para la
elaboracién de dos materiales, uno como barrera quimica para la proteccion de
estructuras pétreas y el otro como una tinta o material conductor. Siendo el grafeno
también un material idéneo para colocarlo en un polimero como lo es el poliestireno

expandido, teniendo asi una matriz que contenga el nanomaterial.

Se realizaron funcionalizaciones quimicas tanto al grafeno de pocas capas como
al oxido de grafeno, para poder mejorar ciertas propiedades fisicoquimicas que

puedan mejorar a los materiales objetivo.
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OBJETIVOS

1. OBJETIVO GENERAL

Obtener un nanomaterial 2D, grafeno, el cual sera empleado para posibles

aplicaciones como barrera protectora de estructuras de piedra caliza o marmol, asi

como tintas con propiedades eléctricas.

2.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Obtener grafeno de pocas capas (FLG, few layers Graphene) a partir del

método de ultra-sonicacion de grafito.

Funcionalizarlo quimicamente con anilinas para modificar sus
propiedades de mojado.

Caracterizar el material mediante espectroscopia Raman, Microscopia
Electronica de Transmision y medicion de angulo de contacto.

Obtener una tinta a partir de poliestireno mas la adicion del FLG.
Realizar una exposicion a medio acido de muestras de piedra caliza y

méarmol que simulen el efecto de la lluvia &cida.

. Obtener 6xido de grafeno a partir del método de Hummers modificado por

Marcano.

Funcionalizarlo con nanoparticulas metalicas de Au mediante
fotorreduccion.

Caracterizar el material mediante Espectroscopia Raman, Microscopia
Electrénica de Transmision y Espectroscopia de UV-Vis.

Realizar pruebas de conduccion para evaluar el paso de corriente

eléctrica a través del material sintetizado.
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MATERIALES Y METODOS

1. Sintesis de FLG (grafeno de pocas capas)
Se afiaden 3 gramos de grafito (Bay Carbon Inc., SP-1) a 300 ml de N,N-
dimetilformamida (DMF) para posteriormente llevar a ultra-sonicacién?, se pueden

utilizar dos equipos:

1.1  Con punta ultrasénica
El grafeno de pocas capas (FLG) se obtiene mediante ultra-sonicacién, empleando
una punta ultrasénica GEX 750 con pulsos de 30 segundos (on/off), amplitud del
35% (265W) y una duracién de 3 horas. Durante el tiempo de ultrasonido se
mantuvo la muestra en un bafio de hielo para evitar el sobrecalentamiento. Una
vez pasado este proceso, se llevé a centrifugar durante 1 hora a 1200 rpm, se

realizé un filtrado al vacio y se dispersé nuevamente en DMF.

1.2  Con bafio ultrasénico
El FLG se produce mediante ultra-sonicacion, empleando un bafio ultrasonico
Elmasonic S 15/(H), la muestra es sonicada durante 4 horas, manejando la
potencia normal que tiene el equipo. También se utilizoé hielo en este método, de

igual forma terminado se centrifugd y se dispersé en DMF.

1.3 Concentracion de la dispersion
Para poder conocer la concentracion del FLG disperso en solucion, se utilizé un
equipo de espectroscopia de UV-Vis. Realizando una curva de calibracion del FLG
con una muestra de concentracion ya conocida, tomando concentraciones de 300
pl hasta 3 ml, para poder interpolar las posteriores muestras y obtener un valor de
la concentracién. Tomando los valores de absorbancia a una longitud de onda de

660 nm, caracteristica del grafeno.
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2. Funcionalizacion quimica del FLG

Se realizaron dos funcionalizaciones quimicas en el FLG, con dos anilinas para

poder modificar las propiedades hidrofébicas que tenga el material.

Funcionalizacion Sal diazonia Estructura quimica
NH;

FLG - Alk 4-(octiloxi) anilina
CHa(CHz)6CH0

NH;
FLG - Flu 4-(Heptadecafluorooctil) anilina CFS(CF?_)BCFE/@/

Tabla 2 Nombre y estructura quimica de las sales de diazonia que se utilizaron para la funcionalizacién
quimica del FLG.

2.1  Funcionalizacion con 4-(octiloxi) anilina, reaccion de sal basica Aril
diazonia, superficie hidrofébica (FLG-AIk)

Se afladen a un matraz bola 5 ml de agua desionizada a 25 ml de FLG disperso
en DMF, después 30 mg de 4-(octiloxi) anilina (2.5 equivalentes de carbono). La
mezcla es sonicada por 5 minutos. Se afade el Isoamil nitrito (5 equivalentes de
carbono). Se coloc6 en una placa de calentamiento con una temperatura de 80 °C
durante 12 horas con un sistema de reflujo. La muestra resultante se dejo enfriar a
temperatura ambiente, se filtr6 al vacio (membrana de PTEE, 0.2 um) y se
realizaron enjuagues con DMF y posteriormente con cloroformo (CHCI3) para
finalmente tener disperso en 10 ml de CHCls.

2.2 Funcionalizacion con 4-(heptadecafluorooctil) anilina, reaccion de sal
basica Aril diazonia, superficie hidrofébica (FLG-Flu)

Se afiaden 5 ml de agua desionizada a 25 ml de FLG disperso en DMF, después
27 mg de 4-(heptadecafluorooctil) anilina (2.5 equivalentes de carbono). La mezcla
es sonicada por 5 minutos. Se afiade el Isoamil nitrito (5 equivalentes de carbono).
Se colocé en una placa de calentamiento con una temperatura de 80 °C durante
12 horas con un sistema de reflujo. Pasado este tiempo se dej6 enfriar a
temperatura ambiente, se filtr6 (membrana de PTEE, 0.2 um) y se realizacion
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enjuagues con DMF y posteriormente con cloroformo (CHCIs) para finalmente tener

disperso en 10 ml de CHCls.

3. Caracterizacion

Las técnicas analiticas empleadas tuvieron como objetivo caracterizar las
propiedades de los materiales sintetizados, como la morfologia, conductividad,
interacciones moleculares y estructurales. A continuacion, se mencionara el

fundamento de la técnica, asi como su propdsito en este trabajo.

3.1 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
El microscopio electronico de transmision (TEM) irradia una muestra delgada con
un haz de electrones. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son
dispersados y otra parte da lugar a interacciones que producen distintos
fendmenos como emisién de luz, electrones secundarios, rayos X, etc. EIl TEM
emplea la transmision/dispersion de electrones para formar imagenes, la difraccion
de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y la
emisién de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la

muestra.*®

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es
necesario que ésta sea delgada, es decir, “transparente” a los electrones. Es
recomendable no utilizar muestras de mas de 100 nm de grosor ya que cuanto
menor sea el espesor de la muestra, mejor calidad de imagenes se puede

obtener.40

Se utilizé esta técnica para poder apreciar la morfologia, forma de dimensiones
gue presente el material, la aproximacion de poder observar las laminas de grafeno
y determinar si los conjuntos son menores a 7 laminas y poder considerarlo FLG,

de lo contrario se consideraria grafito.

Las muestras de prepararon por dilucion y posteriormente se sonicaron. Una gota
de la dispersion fue depositada en una rejilla de cobre. Las imagenes fueron
realizadas en el laboratorio de Microscopia del Centro de Investigacion de las

Ciencias de la Salud y Biomedicina en la UASLP.
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3.2 Espectroscopia Raman
La Espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El
analisis mediante esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromético. Una pequefia porcion de
la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de
frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de
preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la

gue se realiza el andlisis, es decir, es no destructiva.*

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que no requiere una
preparacion elaborada de las muestras y que tiene una gran resolucion espacial,
llegando ésta a ser menor a la micra (dependiendo de la apertura numérica del
objetivo y la longitud de onda del laser de excitacidn). Estas ventajas son aplicables
a la caracterizacion de formas alotropicas del carbono como el grafito, grafeno,
6xidos de grafeno y nanotubos de carbono.*?

El andlisis por espectroscopia Raman permite observar las hibridaciones sp?y sp?,
presencia de impurezas o0 agentes dopantes, desorden cristalino, deformaciones o
comportamiento metalico o semiconductor (en el caso de los nanotubos de
carbono) por ejemplo. Se utilizé un equipo Xplora plus de Horiba con un laser verde
de 532 nm. Esta técnica nos auxili6 para poder determinar las bandas
caracteristicas del grafeno y asi descartar la posibilidad de que no se haya

exfoliado bien el grafito y siga presente su estructura.

3.3 Angulo de contacto
Utilizando un medidor de angulo de contacto y técnicas superficiales Ramé-Hart
se analizo la hidrofobicidad que tiene el FLG. Se coloc6 una pequeia cantidad del
material dispersado sobre laminas de silicio, el procedimiento consistié en colocar
una gota de agua sobre la superficie y por medio del equipo se calculaba el angulo
gue se forma entre la gota y la superficie que contiene el material. De acuerdo con

40

——
| —



esta medida se determina si el material presenta comportamiento hidrofobo o
hidrofilo.

4. Recubrimientos

4.1  Recubrimiento de EPS reciclado
Se disolvieron 2 gramos de poliestireno expandido en 4.25 ml de acetona y 6.25
ml de acetato de etilo, se mezclaron hasta obtener un liquido espeso y

transparente.

4.2  Miscibilidad del FLG con el recubrimiento
Teniendo la muestra del EPS disuelto y en otro recipiente FLG dispersado en
CHCls, a la ultima se le afiadio un poco de Rodamina B para poder apreciar Si
existia separacion de fases juntando las dos muestras o si se mezclaban de
manera eficiente. Se mezclaron y toda la solucion se tifié del color caracteristico

de la Rodamina, descartando la inmiscibilidad de ambos.

4.3 Recubrimiento de EPS con FLG
En un recipiente de vidrio se afiadieron 4.25 ml de acetona, 6.25 ml de acetato de
etilo y 10 ml de FLG dispersado en CHCIs (con una concentracion de 0.1 pl/ml) y
se mezclo lentamente. Se afiadieron 2 gramos de poliestireno poco a poco, al
mismo tiempo que se mezcld para obtener una muestra homogénea. SE variaron
volimenes de FLG (2ml, 5 ml y 10 ml). Para el caso del FLG funcionalizado se
manejaron las mismas cantidades a excepcion de este ultimo, utilizando

Unicamente un volumen de 5ml del material.

4.4  Recubrimiento de rocas
Se tomaron 4 muestras de roca: cantera rosa, cantera blanca, cantera roja y
marmol. Siendo los tipos de roca mas utilizados en construccion o esculturas en
nuestro pais. Cada trozo de roca tenia dimensiones aproximadas de 3cmx4cm. Se
sumergieron en la mezcla del recubrimiento, se sacaron y se colocaron sobre una
superficie limpia hasta secarse, se realizo la misma operacion con cada muestra.

Teniendo 4 tipos de muestras como se muestran en la Tabla 3.
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Tipo de recubrimiento
Ninguno
EPS (Gnicamente poliestireno)
EPS-FLG
EPS-FLG funcionalizado

Tabla 3 Tipos de recubrimiento realizados en las 4 muestras de roca: caliza rosa, caliza roja, caliza blanca y
marmol.

4.5 Fotografias del recubrimiento
Se realizaron fotografias de las muestras utilizando un Estereomicroscopio digital
MOTIC modelo DM-143-FBGG para observar la superficie de los recubrimiento y
poder determinar si existen fracturas, defectos y qué tan adherido se encontraba

con la superficie de las rocas.

4.6 Pruebas en medio acido

4.6.1 Solucién acida (HNO3 y H2S04)
De acuerdo con la literatura los acidos que predominan en la lluvia acida son el
sulfarico (H2S04) y el nitrico (HNOs3). Se prepard una solucién acida que contenia
agua, nacido nitrico y acido sulftrico siendo las sustancias predominantes de la
lluvia acida. Las concentraciones que se manejaron son de 1 ml de cada uno de
los acidos en 200 ml de agua potable. El pH de la solucion fue de 1 debido a que

ambos acidos son fuertes.

4.6.2 Exposicion de las rocas en el medio acido
Se tomaron las muestras de roca, teniendo cuatro grupos: sin recubrimiento, con
recubrimiento Unicamente de EPS, recubrimiento con FLG y recubrimiento con
FLG funcionalizado. En cada grupo hubo 4 tipos de roca: cantera rosa, cantera
blanca, cantera roja y marmol. En vasos de precipitado se afiadieron 50 ml de la
solucion acida y se colocaron dentro las muestras, dejando ahi durante 1 hora,
después se dejaron reposando en exposicion al ambiente el resto del dia. Al dia

siguiente se repitio el proceso lo cual prosiguio durante 5 dias.
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4.7 Fotografias de la exposicion en el medio acidos
Con el Estereomicroscopio se tomaron fotografias del antes y después de las
exposiciones de las rocas en el medio acido para poder observar el dafio que

ocasiona en los cuatro grupos de muestras.

5. Sintesis de Oxido de grafeno, OG

5.1 Método de Hummers modificado por Marcano
Se utilizé este método con el fin de lograr un mayor grado de oxidacién del grafito,
en comparaciéon con otros métodos, ademas de que los parametros que se

requieren se pueden controlar de una manera mas sencilla.

Se pesaron 3 gramos de grafito (Bay Carbon Inc. SP-1) y se colocaron en un
matraz balén de 1 litro. Se afiadieron a éste 360 ml de H2SO4 y 40 ml de H3POa4
para poder tener el medio acido 6ptimo para la oxidacion. Posteriormente se realiz
la adicion del agente oxidante, el permanganato de potasio (KMnQa4), con un peso
de 18 gramos, mientras se mantuvo una agitacion constante en la solucion.
Teniendo ya en mezcla todos los reactivos, se procedio a colocar el matraz en un
bafio de glicerol soportado en una placa de calentamiento, se elevé la temperatura
a 50 °C y se mantuvo en agitacion constante durante 12 horas. Pasado este tiempo
se agregaron 3 ml de peréxido de hidrogeno (H20:2) al 50% de pureza para detener

la reaccion. Se mantiene Unicamente en agitacion constante durante 12 horas mas.

Se dejo reposar la solucion durante 48 horas. Pasado este tiempo se puede
apreciar la separacion de dos fases: solucion acida de color verdoso con presencia
del 6xido de manganeso (VII) o también conocido como heptoxido de dimanganeso
(Mn207), y una especie de pasta gris donde se encuentra el grafito oxidado. Se
separaron las fases quedando Unicamente la fase del fondo, el grafito oxidado. Se
afiadieron 200 ml de H20 desionizada, realizando enjuagues para poder pasar toda
la muestra a un vaso de precipitado de 600 ml. La solucién tiende a calentarse, asi

gue se deja en reposo hasta que sea manejable a temperatura ambiente.

La muestra se pasa a viales de vidrios de 30 ml y se llevan a centrifugar durante 1

hora a 3000 rpm. Se retira el sobrenadante y se realiza un lavado con 200 ml de
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acido clorhidrico HCI al 30% con los mismos parametros de centrifugacion
pasados. Una vez realizado se repite el proceso, pero ahora con 240 ml de HCI al
30%, se mezcld y se centrifugd nuevamente. Se realiz6 una prueba tomando dos
viales y se vaciaron a un tubo Falcon limpio de 50 ml, ya que es probable que la
solucion ya no darie el plastico. Verificado esto, se pasaron de 2 viales por cada

tubo Falcon.

Se realiz6 otro enjuague, pero con etanol (200ml), se centrifugo a 3000 rpm durante
1 hora. Se retiro el sobrenadante y se prosiguié a realizar lavados con H20
desionizada hasta alcanzar un pH de 5. Una vez alcanzado el pH=5, se retir6 lo
gue quedaba de sobrenadante y nos quedamos Unicamente con la pasta. SE
afiadieron 10-15 ml de éter etilico para coagular la muestra y poder pasarlo a un
sistema de filtrado al vacio, se utilizaron membranas MF-Milipore 0.025 um MCE.
Se filtr6 y se dejé secando bajo campana, una vez seco el material se pasé a un

vial etiquetado.

5.2  Funcionalizacion de Oxido de grafeno con nanoparticulas de oro (Au)
Se realiz6 una fotorreduccién de acido cloro aurico (HAuCls) sobre la superficie del
oxido de grafeno. En un matraz balon de 100 ml se afiadieron 0.5 mg de OG,
posteriormente una mezcla de metanol/H20 1M y se sonicé durante 10 min. Se
tap6 con Parafilm la boquilla del matraz para evitar la pérdida de las sustancias

volatiles.

Después se tom6 medida del pH de la solucion, el cual debe estar en un pH=5
para poder afadir el HAuCls, se agregaron 386 pl de la solucién con una
concentracion de 0.05 uM. Se coloc6 el matraz forrado de papel aluminio en una
caja negra, se utilizé una lampara de UV-Vis de 254 nm durante una hora. La

solucion tomo un color rojo intenso.

5.3 Caracterizacion
Se realizaron analisis de espectroscopia Raman, espectroscopia de UV-Vis y
Microscopia electrénica de transmisibn para caracterizar el OG y la

funcionalizacién de Au.
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5.3.1 Espectroscopia Raman
El andlisis por Espectroscopia Raman permitio determinar la presencia de las
bandas caracteristicas del OG. Se utilizé un laser verde de 532 nm, empleando el

equipo Xplora plus de Horiba.

5.3.2 Espectroscopia de UV-Vis
La absorcion molecular en la regién ultravioleta y visible del espectro depende de
la estructura electronica de una molécula. La absorcién de energia se cuantifica y
da por resultado la elevacion de los electrones desde orbitales en el estado basico
a orbitales de mayor energia en un estado excitado. Para muchas estructuras
electrénicas, la absorcibn no ocurre en una porcion facilmente accesible de la

region ultravioleta.*?

El andlisis por Espectroscopia de UV-Visible permitié observar el comportamiento
de distintas sintesis de OG, en el caso del OG con las NPs nos permitié observar
la presencia del plasmon del Au y poder observar cuando se perdia dependiendo

de tratamiento y cambio de solvente de la muestra.

5.4 Material o tinta con propiedades eléctricas.
Una vez caracterizado el material se prosiguié a realizar la tinta o material con
propiedades eléctricas, en este caso se buscaba obtener un material conductor.
Lo cual se realizé6 combinando el EPS con el OG funcionalizado con las NPs de
Au.

5.4.1 EPS liquido
Se disolvieron 50 miligramos de poliestireno expandido en 106 pl de acetonay 156

ul de acetato de etilo, se mezclaron hasta obtener un liquido espeso y transparente.

5.4.2 Cambio de solvente de OG-NPs Au
Terminada la sintesis de la fotorreduccion del HAuCls, se centrifugo 500 pl de la
solucion a 6000 rpm durante 30 min, se retiraba el sobrenadante, se afiadian otros

400 pl. Se repiti6 el proceso dos veces.
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Una vez retirado el sobrenadante se afiadieron 200 ul de acetona, se centrifugo a
6000 rpm durante 15 min. Se repitid el proceso cuatro veces. Una vez esto, se

estimo que el material se encontraba Unicamente disperso en acetona.

5.4.3 EPS con OG funcionalizado con las NPs de Au
Una vez obtenida la muestra del EPS en estado liquido, se afiadié la muestra del
OG con las nanoparticulas de Au, el cual fue afladido lentamente mientras se
mantenia agitacién en la solucién de EPS con un volumen final de 1.8 ml de la
solucién de OG-NPs Au. Se dejé el material reposando sobre una superficie de

vidrio hasta secar.

5.5 Pruebas de conduccion
Una vez seco el material, se analizé con un equipo que analiza corriente contra
voltaje (KEITHLEY 4200-SCS) para poder ver si el material conducia la electricidad
0 si tenia un comportamiento aislante. De igual manera se analiz6 el
comportamiento del material sin la adicién del polimero, depositandolo en un
electrodo de TCO, el cual en su composicién se encontraban calcogenuros de

metales.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. Grafeno de pocas capas (FLG)

Durante los ultimos afios se ha llevado a cabo un gran nidmero de estudios del
grafeno, asi como de sus modificaciones y aplicaciones. Muchos de estos se llevan
a cabo a partir de la exfoliacion de grafito dando lugar a lo que se conoce como
grafeno de pocas capas (FLG), este grafeno posee gran area superficial favorable
para la adicién de grupos funcionales que permiten a éste mejorar sus propiedades

fisicoquimicas.

El que se utilizé en este proyecto fue la ultra-sonicacion mediante una punta y un
bafio ultrasonicos. Sin embargo, al final de varias sintesis se opté que la mejor
técnica era con la punta ultrasonica ya que se obtiene un material muy limpio y con
buenas dimensiones de las laminas de grafeno, ademas de que los grupos
observados por TEM eran menores a las siete laminas, por ello se descartaron el

par de sintesis realizadas con el bafio ultrasénico.

1.1 Propuesta de Mecanismo de reaccion para las funcionalizaciones
quimicas

Las funcionalizaciones quimicas realizadas tienen que ver directamente con la

Quimica Organica, por lo cual se propuso un mecanismo de reacciéon explicando

lo que podria estar sucediendo a nivel molecular a través de las funcionalizaciones.

Una especie que se trata durante este proceso es el Isoamil nitrito, el cual

favorecera las reacciones ya que puede formar un ion, el ion nitrosonio, el cual es

el intermediario reactivo en muchas reacciones de aminas.

NH.

CHs3(CH2)sCH20

Figura 17 Estructura molecular de la 4-(octiloxi) anilina. Tanto esta anilina como la de cadena fluorada tienen
en su estructura una amina primaria.

Las anilinas utilizadas cuentan con una amina primaria la cual es favorable para

reaccionar con el ion nitrosonio.
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1.1.1 Reaccién con aminas primarias: formacién de sales de diazonio
Las aminas primarias reaccion con algunas especies con grupos nitrosos,
mediante el ion nitrosonio, para formar los cationes diazonio que tienen la

estructura R-N=N. Este procedimiento se llama diazotizacion de una amina.

1. Obtencion del ion nitrozonio
CH,

CH,
N — + N®—_0 :
CHs)\/\Q/ §0: H,C)\/\'O_: 5 3

Isoamuil nitrito 101 nitrosonio

Reaccion con anilina

[ H H
p: % o
Wosi i HoN /\/\/\/~c:-4, N—N®
Y e o —»
- O/\/\/\/\CH:
\ H
Z9 Cllo
N7
o@ 5 | HZ oo N
N~ “H N H H—N -
|
N\ " LR
H\@ . ’n%@\ -
O/\/\/\/.\CH)
N R 0NN R,

Figura 18 Propuesta de mecanismo de reaccion para las funcionalizaciones quimicas realizadas. En este
caso se considera la 4-(octiloxi) anilina.

48

——
| —




Las sales de diazonio son productos utiles obtenidos de las reacciones de las
aminas con el ion nitrosonio. Siguiendo este tipo de mecanismo de reaccién se
pudo realizar una propuesta de mecanismo de accién, como se muestra en la
Figura 18. El mecanismo para la formacion de la sal de diazonio comienza con un

ataque nucleofilico sobre el ion nitrosonio para formar una N-nitrosoamina.

Después de esto existe la interaccion con moléculas de H20 presentes en el medio,
teniendo una desprotonacién de la N-nitrosoamina, aqui existe un estado de
resonancia donde puede existir un oxigeno con carga parcial positiva favoreciendo
la formacién de un doble enlace entre nitrégenos y la protonacion del mismo
oxigeno teniendo un sitio positivo propicio para un buen grupo saliente dando como
resultado una molécula de agua. Una vez teniendo este desprendimiento se tiene
otro estado de resonancia donde puede darse un triple enlace entre nitrdgenos
teniendo asi la diazotizacion lo cual puede liberarse del anillo bencénico como una
molécula de nitrégeno gas (N2). Al final tendremos un carbonatién el cual puede
interaccionar con los dobles enlaces de la superficie laminar del grafeno que estan
en constante resonancia, pasando de carbonos con hibridaciéon sp? a carbonos con
hibridacion sp® debido a la formacién de un enlace con la sal. Para tener al final las

laminas de grafeno funcionalizadas.

1.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
Las muestras fueron diluidas con el fin de obtener imagenes de TEM donde se
pudieran apreciar los grupos pequefios de laminas y ver si se alcanzaban a
observar monocapa. Las imagenes realizadas a través de TEM, mostraron una
morfologia laminar del nanomaterial sintetizado, asi como algunos conjuntos que
no exceden las 7 laminas, siendo esto un criterio importante para poder determinar
si la exfoliacion se realiz6 de una manera correcta. También puede observarse
como la estructura de las laminas no es plana completamente si no que existen

ciertas imperfecciones en la superficie que provocan algunas irregularidades.!?

Estas imperfecciones estan muy relacionadas con la existencia de carbonos con

hibridacién sp® que constituyen grupos hidroxilo o epoxi en las capas de FLG.*
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Figura 19 Imagenes de TEM, donde se aprecia la morfologia y tamafio de las laminas de grafeno
sintetizadas mediante exfoliacion con la punta ultrasonica: a) FLG, b) FLG-Alk y c¢) FLG-Flu.

Este técnica de caracterizacion permitié realizar una estimaciéon del tamafio de
cada lamina, donde la mayoria tiene una longitud y anchura mayor a los 500 nm,
teniendo asi una buena area superficial del nanomaterial. No se observaron restos
o cumulos de carbono amorfo o alguna otra contaminacion que se pudiera haber

formado o presentado durante la ultra-sonicacion.

Al analizar las muestras con el FLG funcionalizado se aprecio que no hay cambios
en la estructura laminar o que hayan existido dafios durante la reaccion, por lo cual

se descarta que sea dafiino este tipo de sustancia para funcionalizar el FLG.

Figura 20 Imagen del FLG-Flu, funcionalizado con la 4-(heptadecafluorooctil) anilina, se aprecia de igual
manera la morfologia laminar, asi como el conjunto de algunas laminas.

——
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En la Figura 18 se puede apreciar que aun funcionalizado el material sigue
presentado dimensiones optimas, mayores a 1 micra. Lo cual es propicio al
momento de querer utilizarlo como recubrimiento ya que su area superficial

beneficiaria con las propiedades que provee el FLG.

1.3 Espectroscopia Raman
Antes de caracterizar estructuralmente las muestras de FLG sintetizadas, se
realizé el analisis por espectroscopia Raman de un grafito de alta cristalinidad. Este
sirvio como punto de referencia de analisis posteriores ya que tanto el grafito como
el grafeno presentan bandas activas en Raman comunes, esto es propicio para el
estudio de las intensidades relativas de los picos y que sea viable diferenciar los

espectros correspondientes de cada uno.

El grafito cuenta con un total de 12 modos vibracionales o también llamadas “ramas
fondnicas”. Dentro de los modos vibracionales en una misma capa de carbonos
con hibridacién sp? se encuentra una banda denominada banda G, la cual se
presenta comdnmente en los 1582 cmt aproximadamente y es com(n tanto para
el grafito como para el espectro Raman del grafeno, 6xido de grafeno y de los

nanotubos de carbono.#®

El andlisis de Espectroscopia Raman se llevd a cabo con el fin de observar las
interacciones que se tienen en el material, para poder realizar un analisis cualitativo
y ver si hay un cambio de comportamiento con la funcionalizacion quimica. La
exfoliacion con la punta ultrasénica permite obtener un material muy limpio, lo que

favorece al momento de observar las diferencias en comparacion con el grafito.

En el caso de que existieran imperfecciones en la estructura cristalina del material,
dejando de ser el caso del grafito, estos defectos quedan reflejados en los
espectros con una sefial en 1350 cm ™ denominada banda D.
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Gréfica 1 Espectro Raman de las muestras de FLG, obtenidas por exfoliacion con punta ultrasénica en
comparacién con el espectro del grafito.

En las muestras analizadas se aprecian bandas notorias en 2700 cm! (banda 2D)
y en 1560 cm™? (banda G) las cuales corresponden a las interacciones de las
lAminas. La banda ubicada en 2700 cm corresponde a vibraciones que se tienen
por el solapamiento de una ldmina con otra, teniendo que disminuir su intensidad
una vez exfoliado el material. La banda de 1560 cm™ se atribuye a vibraciones de
carbonos con hibridacién sp? que conforman la red de carbonos con arreglo
hexagonal, mientras que la banda de menor intensidad ubicada en 1340 cm™
(banda D) corresponde a las vibraciones de carbonos con hibridacion sp?,
atribuyendo esto a los defectos que se pueden originar durante la ultra-sonicacion

del grafito.

1.4 Angulo de contacto (AC). Técnica superficial
De acuerdo a la literatural? el grafeno tiene por naturaleza un valor de angulo con
caracter hidréfobo (alrededor de los 90°). EI FLG obtenido tuvo un comportamiento
muy cercano al hidrofobo (83. 4°), no obstante, al funcionalizar quimicamente el
material con las sales de diazonia, el comportamiento hidr6fobo aumenta (>100°),
lo que nos indica que hay una buena distribucion de los grupos funcionales

afiadidos en la superficie de las laminas.
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Los grupos funcionales presentes en las sales de diazonia utilizadas inducen un

caracter hidréfobo, aumentando esta propiedad en el material objetivo.

160 -

120 4

@
o
X

Contact Angle (0)

FLG alk-FLG Flu-FLG

Gréafica 2 Valores promedio para las mediciones de los FLG en la técnica de Angulo de contacto.

De acuerdo con la Figura 20 se puede observar que la funcionalizacion con la sal
4-(octiloxi) anilina, dio un angulo de contacto de 102.4 °y con la funcionalizacion
de 4-(heptadecafluorooctil) anilina mostré un valor de 124 ° siendo el mayor en las
tres mediciones. Esto nos sirve para tener una barrera quimica que impida el paso
de la humedad del ambiente o en este caso, de la lluvia acida y asi evitar las
interacciones de los acidos con los carbonatos de las estructuras y asi evitar las

reacciones que se puedan originar.

2. Recubrimientos

2.1 Exposicion en medio acido
De acuerdo con un reporte de la Organizacion Meteoroldgica Mundial, la
concentracion de los gases de efecto invernadero se ha incrementado conforme el
paso de los afios, un ejemplo son los 6xidos nitrosos, cuya concentracion
atmosférica en el afio 2018 fue de 331,1 ppb. Tomando este dato como referencia,
tendremos que la concentracion expresada en otras unidades de medica queda de

la siguiente manera:
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Hg

331.1ppb=331.1 —
Teniendo ahora asi expresada la concentracién, tomaremos como referencia la
reaccion de los 6xidos nitrosos que al estar en contacto con el agua forman al acido

nitrico:
2NO, + H,0 — 2HNO,

Bien, si consideramos a la especie NO2 como la estructura quimica arbitraria para
los 6xidos nitrosos, podemos hacer una estimacion de la exposicién acida que
consideramos para los experimentos. Esto para hacer referencia de que 331,1
pg/litro fue la concentracion de esta sustancia quimica y utilizando estequiometria,

tenemos que la concentracion de HNO3 para el afio 2018 es de:
2NO, + H,0 -2HNO;

Esta ecuacidén nos indica que dos moles de NO:2 produce 2 moles de HNOs3,
teniendo asi que la relacion molar es de 1:1, considerando sus masas molares

tendremos que:

46.00 iNO2 - 63.01 - HNO4
mol mol
63.01x10° ug HNO5

46.00 x106 pg NO,

331.1 uyg NO, X = 453.53 ug HNO;

considerando que fue una medicion en un dia, de tal manera que la concentracion

empleada para estos experimentos fue de:

1 ml de HNO; en 200 ml de H,0

q 1 ml HNO,
o expresado como ——- H,0
tomando el valor de la densidad del HNO3; pyno,= 1.51 %

podemos pasar el volumen de HNO; a unidades de masa
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1mlde HNO; 1.51 g HNO,

X =1. =1. 6
TmTde N, ~ 51 g HNOs= 1.51x10° g HNO;

1.51x10% pg HNO, ug
= 7.55x10° ==
0.21H,0 55x10

Una vez obtenido este valor de concentracién, podemos estimar la “cantidad” de
dias aproximadamente que equivalen nuestro experimento de exposicion acida a

un valor real. Teniendo asi una ecuacién mas:

7.55x10° “Tg

— = 16 647.0055 veces ~ 16 650 dias = 45.61 arios
453.53 n

Este dato es solo una aproximacién, pero si puede darnos una idea de lo que se
podria lograr con este tipo de recubrimiento. De acuerdo con las muestras
expuestas a la soluciéon &cida se obtuvieron fotografias, ya que gracias a estas se
puede estimar el funcionamiento que tiene nuestro material como barrera quimica.
Este tipo de cualidades dependen del tipo de recubrimiento que se tiene y el tipo
de roca en el que se deposita el material, por lo que de acuerdo con esta

composicion se puede determinar el comportamiento que pueda tener.

2.1.1 Rocas sin ningun recubrimiento
El primer grupo que se analizé es el de las rocas sin ningun tipo de recubrimiento,
las cuales simplemente se sumergieron en la solucién acida y se siguié el mismo
procedimiento que en el caso de los otros grupos. Esto ya que se quiso corroborar
el dafio que se provoca en el material pétreo. Teniendo asi unas imagenes
interesantes que tienen bastante relacién con otras esculturas que podemos
apreciar en los entornos donde nos desenvolvemos. Gracias al estereomicroscopio
con las fotografias obtenidas se pudo observar esto y la formacion de ciertas

especies.
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Figura 21 Fotografias de las rocas sin recubrimiento. Las de la parte superior son antes de la exposicién y
las de la parte inferior después de la exposicion. A) caliza roja, B) caliza rosa, C) caliza blanca y D) marmol.

Las fotografias de la parte superior marcadas con el nimero 1, son las muestras
de roca antes de la exposicién al medio acido y las inferiores con nimero 2 son
después de haber estado expuestas. Las fotografias con la letra A son muestras
de roca caliza roja, B muestras de roca caliza rosa, C roca caliza blanca y por

ultimo D muestras de marmol.

Se puede apreciar en las imagenes referentes al marmol la formacion de
sustancias en la superficie de la roca, lo cual le da un color amarillento. En el caso
de las rocas calizas también habia cambio de coloraciones, pero era dificil poder
apreciarlas en las fotograficas. Algo importante a mencionar es que en el vaso de
precipitado donde se encontraba la solucién acida tenia sedimentos, lo cual se
puede atribuir a la formacion de alguna otra especie quimica debido a una reaccion

entre las muestras y las especies acidas.

Para el caso de las muestras con marmol fue mas sencillo poder apreciar este tipo
de cambios ya que su superficie era mas lisa y de un color mas homogéneo que

en comparacién con las muestras de roca caliza.




Figura 22 Fotografias de la superficie del marmol. D1) antes de la exposicién y D2) después de la
exposicion.

Como se aprecia en la Figura 22, si existe un dafio en la superficie del marmol
debido a posibles reacciones quimicas de los acidos con los carbonatos que
conforman a la roca, haciendo que la estética de la estructura se vea dafiada

debido a la formacién de estas nuevas especies quimicas.

2.1.2 Rocas con recubrimiento de EPS
El segundo grupo si tuvo un tratamiento con el recubrimiento a base Unicamente
de EPS, se realizo el procedimiento de recubrir las muestras y exponerlas al medio.

Figura 23 Fotografias de los recubrimientos de EPS. Las fotografias superiores son antes de la exposicion y
las inferiores a después de la exposicion.




En este caso se observo que existe la formacion de burbujas en la superficie del
barniz, las cuales también se presentaban durante la preparacion del EPS liquido.
Debido a esto el recubrimiento una vez seco, tenia pequefias fracturas que a
simple visto no eran notorias, pero a utilizar el estereomicroscopio se pudieron
aprecias lo cual ocasion6 que al momento de exponer las muestras al medio acido
estuviera la posibilidad del ingreso de esta solucion para estar con contacto con la

superficie de la roca y asi reaccionar con ella.

Este desperfecto se aprecia mas en las muestras de roca caliza, donde incluso en

algunas se pueden observar las gotas de la solucion que quedaron dentro.

2.1.3 Rocas recubiertas con la mezcla del EPS-FLG
En el caso del grupo de las muestras que tuvieron tratamiento con la mezcla del
EPS con el FLG se not6 algo completamente distinto, ya que las muestras lucian

antes de la exposicion como después de la misma.

Figura 24 Fotografias de las rocas con recubrimiento de EPS-FLG.

Como en los casos anteriores las fotografias de la parte superior corresponden a
las muestras antes de la exposicién a la solucién acida y en el caso de las inferiores
a después de esta. Aqui se pudo observar que existia una mejor adhesion del
recubrimiento en la superficie de las muestras y de igual forma no existio presencia
de las burbujas que puede formar el EPS. Esto favorecio a la proteccion de las




rocas, ya que como puede observarse lucen practicamente iguales, esto se puede

apreciar mas en el caso del marmol.

2.2 Espectros Raman para muestras de Marmol
Como las muestras de marmol eran las que se pudieron apreciar mejor debido a
una superficie mas lisa que las rocas de piedra caliza. Se realizaron analisis de
espectroscopia Raman para poder ver como era el comportamiento y si se podia

apreciar el comportamiento del FLG.

Se tomaron cuatro muestras para esta caracterizacion: (A) muestra de marmol sin
ningun tratamiento, esta muestra no se expuso a la solucién acida, (B) muestra de
marmol con el recubrimiento de EPS-FLG, después de la exposicion a la solucion
acida, (C) muestra sin recubrimiento después de la exposicion, esto fue porque se
retir6 con un poco de papel con acetona y por ultimo (D) muestra de marmol sin

ningun recubrimiento después de la exposicion a la solucién acida.
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Gréfica 3 Espectros Raman realizados para las muestras de Raman. (A) pertenece a una muestra de
marmol a la cual no se realiz6 exposicién al medio acido, (B) muestra de marmol con recubrimiento de FLG,
(C) muestra de marmol a la que se retird el recubrimiento con acetona y (D) muestra de marmol sin
recubrimiento después de la exposicion.
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Los espectros mostrados en la Gréfica 3 indican que la mayoria de estos estan
formados por distintos carbonatos, lo que era de esperarse de acuerdo con la
composicion quimica de las rocas. Siendo mas abundantes los carbonatos de
calco, CaCOgs, tanto en su forma trigonal (calcita) o rombica (aragonita), o también
los carbonatos mixtos de magnesio y calcio, CaMg(CO3)2 , conocida como
dolomita, o uno mas comun, CaMgs(COs)s, conocida como huntita. Junto con estas
especies de minerales, también podrian encontrarse la gipsita, que es un sulfato
hidratado de calcio, CaS04.2H20.4¢

Para el caso de los espectros (C) y (B) se puede observar un pico notorio alrededor
de los 1000 cm?, estos picos son caracteristicos del carbonato calcico el cual da
la tonalidad blanca al marmol en su fase calcita*® esto nos puede dar una idea de
gué tipo de carbonato esta presente en mayor cantidad, sin embargo para el caso
de los espectros (A) y (D) existe un desplazamiento de este pico, lo cual podria
atribuirse a la formacion de otro sistema cristalino para el caso de (D) y alguna
especie que se perdio con el tratamiento para el caso de (A).

3. Oxido de grafeno (OG)

Se realizaron varias sintesis de OG para poder determinar cudl favorecia mas al
material objetivo, ya que de acuerdo a la literatura®® dependiendo de los pasos que
se realicen durante la sintesis se puede ver afectado el nivel de oxidacion que
presente. La sintesis se realizé conforme al método de Hummers*® modificado por
Marcano, a primera vista las distintas sintesis mostraban diferencias en cuanto a
dispersiébn como a coloraciéon de la solucion por lo cual se analizaron mediante
espectroscopia de UV-Vis para ver si existian comportamientos que se pudieran

atribuir a estas caracteristicas.

3.1 Espectroscopia de UV-Vis
Con el analisis de espectroscopia de UV-Vis se buscd encontrar alguna relacion
con las caracteristicas anteriormente mencionadas como el color y la

dispersabilidad del material, obteniendo el siguiente espectro:
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Gréfica 4 Espectros de UV-Vis obtenidos para las distintas sintesis realizadas de 6xido de grafeno.

De acuerdo con el espectro obtenido que se muestra en la Grafica 3, para el caso
de los dos primeros Oxidos de grafeno sintetizados hay un comportamiento muy
similar a excepcién del rango de los 300 y 450 nm, pero es muy similar, en estas
sintesis el material desde inicios del procedimiento presentaba una tonalidad negra
la cual perduro durante toda la sintesis. También la dispersion de este material no
fue muy buena, ya que en agua desionizada quedaban particulas de tamafio
considerable dispersas en la solucion, aunque se llevaran a sonicar unos minutos

no se disolvian.

Para el caso de las dos ultimas sintesis de OG los comportamientos tienen mayor
similitud que en el caso anterior, esto también se relaciona a que durante la sintesis
en ambos casos la muestra a inicios tenia una coloracion marrén y a finales
presentaba una tonalidad negra, al momento de poner un poco de material en agua
desionizada ésta de dispersaba facilmente, dando como resultado una solucién
totalmente homogénea y de coloracién marron-dorada. De tal manera de que este

analisis con la técnica de espectroscopia de UV-Vis puede relacionarse con las
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caracteristicas fisicas del material y de acuerdo a investigaciones previas?® esto se

relaciona directamente con el grado de oxidacion del material.

3.2 Espectroscopia Raman
De acuerdo con lo que se mencion6 anteriormente en el caso de la sintesis del
FLG, para el OG también se toma como referencia el espectro del grafito y las
bandas principales de este. Las mediciones de las muestras se realizaron con un
espectrometro Raman Xplora plus de Horiba, con un laser de excitacion verde de
532 nm.
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Gréfica 5 Espectros Raman para las primeras dos sintesis de Oxido de grafeno en comparacion con el
espectro de grafito.

En los espectros Raman de las muestras preparadas a partir de las dos primeras
sintesis de Oxido de grafeno, se puede apreciar una banda muy notoria, la banda
D, esta surge por los defectos en la estructura cristalina del material. Esto puede
asociarse con los carbonos de hibridaciéon sp® que forman unién con los grupos
funcionales oxidados favoreciendo el desorden y posibles pliegues de las laminas.
Por lo cual la intensidad de la banda D puede indicarnos el grado de oxidacién o
presencia de carbonos con hibridacion sp3.?®> También se puede notar el

ensanchamiento de las banda en comparacion con las del FLG. Esto se suele
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atribuir a un aumento en el ancho a media altura d ellos picos, es decir, una
disminucién del tiempo de vida de los fonones dispersados y por ello, un aumento
de los centros de dispersién que se relacionan a un incremento del nimero de
imperfecciones en la estructura.
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Grafica 6 Espectros Raman para las otras dos sintesis de éxido de grafeno en comparacion con el espectro
de grafito.

Para el caso de las otras dos sintesis realizadas, como se muestra en la Gréfica 5,
el comportamiento es muy similar que las dos primeras. Esta técnica nos ayuda a
determinar si existi6 un cambio en la estructura del material, es decir, se logré
obtener 6xido de grafeno. Sin embargo, para poder correlacionar las diferencias
anteriormente mencionadas nos fue de gran ayuda la técnica de espectroscopia
de UV-Vis solo para poder relacionar y comprender mejor las propiedades de los
materiales sintetizados.

Si comparamos los espectros del grafeno exfoliado y el 6xido de grafeno, se puede
observar ademas del desplazamiento de las bandas, como un desplazamiento
hacia menores valores de numero de onda para las bandas D y G que se asocian
con las vibraciones carbono-carbono. La banda G pasé de 1578.75 cm™ (FLG) a

1600.32 cm para su forma oxidada (OG4), aungue para las otras sintesis también
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existe un desplazamiento, esto puede asociarse al debilitamiento de los enlaces

para los carbonos sp? en la estructura laminar.

3.3 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Las muestras fueron diluidas en agua desionizada y sonicada en un bafio
ultrasénico con el fin de tener una muestra homogénea y con buena dispersion. Se
eligié la sintesis OG3, ya que presentaba un mayor grado de oxidacion en
comparacion con las primeras dos sintesis, ademas de una mejor dispersion, cosa
gue también se presentaba en la muestra OG4, por estas caracteristicas se decidié
trabajar con ella para las posteriores funcionalizaciones. Las imagenes de la
muestra (Figura 23) permiten observar la presencia de monocapas en las regiones
con mas transparencia, aunque también se encontraron unas mas opacas que

probablemente sean bicapas o tricapas.

Esto es algo importante a destacar ya que mediante este método de sintesis se
lograron obtener monocapas de OG, sin embargo, son muy pequefias en
comparacion con las que tienen menos transparencia. También se observo que los
tamafios de las laminas poseen bastante area superficial lo cual favorece al
momento de funcionalizar con las NPs de Au ya que existe mas espacio donde se
puedan dar las nucleaciones de los atomos de oro, aumentando la conductividad
del material debido a estas particulas metalicas.
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Figura 25 Imagenes de TEM para el 6xido de grafeno.

En las imagenes de TEM también puede apreciarse como la estructura de las
laminas no es completamente plana, si no que existen dobleces o imperfecciones
en la superficie y en las orillas, provocando irregularidades en la superficie. Este
tipo de imperfecciones estan relacionadas con la presencia de carbonos con
hibridacion sp® que constituyen grupos hidroxilo (C-OH) o epoxi (C-O-C) en las
capas de 6xido de grafeno.*
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Figura 26 Imagen de TEM para OG3, se pueden apreciar los dobleces de las laminas de OG.

En la Figura 26 se puede apreciar los dobleces que tiene el material y esto podria
ser un problema al querer afiadir las nanoparticulas de Au ya que la superficie no
es plana a pesar de tener una gran area superficial. Aungue esto puede verse de
dos maneras, ya gue como se menciono anteriormente este tipo de imperfecciones
se atribuyen a los grupos funcionales oxidados originados durante la sintesis; estos
grupos funcionales pueden favorecer la nucleacion de los iones de Au durante la

fotorreduccion, pero a su vez son los que provocan dobleces en el material.

Por lo que se realiz6 la fotorreduccion del HAuCls para poder determinar cémo se
daba la deposicién, obteniendo lo que se observa en la Figura 27.

4. Funcionalizacién de OG con NPs de Au
Se realiz6 la fotodeposicién de nanoparticulas de oro sobre la sintesis OG3, ya que
como se mencioné anteriormente cuenta con las propiedades favorables para
hacer este experimento. Se tomaron muestras de la solucion de HAuCl4 la cual
tiene un color caracteristico amarillo, el OG dispersado en agua con una coloracion
café-dorada y por ultimo una muestra del OG con las nanoparticulas la cual se

torna de un color rojo, caracteristico de estas nanoparticulas.
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Figura 27 Materiales en solucién. El primero corresponde al HAuCl4, el segundo al OG dispersado en agua y
por dltimo el OG con las nanoparticulas de

Se realiz6 un andlisis también por espectroscopia de UV-Vis para poder determinar
la presencia de las nanoparticulas metalicas en el material. La dispersién obtenida
de las NPs de Au presentando una banda en 523 nm, en la Grafica 7, que
corresponde a la resonancia de plasmon superficial de las nanoparticulas de oro,

confirmando asi su formacion.*’
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Grafica 7 Espectros de UV-Vis para el 6xido de grafeno dispersado en agua desionizada, nanoparticulas de
Au y el OG funcionalizado con las nanoparticulas de Au.
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También se puede observar el comportamiento que tiene el 6xido de grafeno
(OG3) en comparacion cuando ya esta la presencia las nanoparticulas de Au. El
pequefio hombro alrededor de 550 nm atribuido al plasmén de Au es necesario
gue durante la sintesis de estas nanoparticulas se analice la presencia de esta
sefal, ya que en ocasiones se perdia al cambiar de solvente y en consecuencia el

material ya no servia, al menos no para los fines que se requieren.

5. Pruebas de conduccioén vs corriente

Para poder ver si el material tenia caracter conductor, se realizaron pruebas de
conductividad contra corriente. Este analisis se realiz6 utilizando un electrodo de
TOC, que contenia calcogenuros de metales y sulfuros de Pb, este electrono no
se realiz6 durante este proyecto, sin embargo, fue facilitado en el laboratorio donde

se realizaron las muestras.

El depdsito de las muestras consistia en afiadir en pequefias gotas parte de la
solucion que se queria analizar, dejar secar y repetir nuevamente. Esto se realiz
con un total de 1.5 ml de solucién con gotas de un volumen de 200 pl. Esto se
realizé con el material antes de depositarlo en el EPS, para poder determinar el

comportamiento de este por si solo.

Figura 28 Electrodo de TOC donde se depositaron las muestras de OG, NPs de Au y OG-NPs Au.

Las muestras se realizaron en un punto sobre el electrodo, en el cual nos
mencionaron que teniamos que recubrir bien para que la medicion fuese optima.
Cuando el material presentaba un comportamiento aislante se podia observar un

gréfico como el siguiente:
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Grafica 8 Gréfica de Corriente (I) contra Voltaje (V) para el caso del Oxido de grafeno.
Como se aprecia en la Gréafica 8 hay un comportamiento discontinuo para el Oxido
de grafeno, esto se debe a que el OG no presenta propiedades de conduccion por
lo cual se considera un material aislante. Ahora, en la Grafica 9 podemos ver la
referencia con el gréfico para el electrodo que se utilizé6 como base para depositar

nuestro material.
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Gréfica 9 Grafica de Corriente (1) contra Voltaje (V) para el electrodo utilizado.

Aqui se puede apreciar el comportamiento mas definido que se tiene en el grafico,

ya que este es un material ya caracterizado y se conoce que es conductor, por lo
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cual las siguientes mediciones debian tener un comportamiento similar al de una
curva o una recta con tendencia similar a la de gréafica 9, indicando el paso de

corriente a través del material.
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Gréfica 10 Gréfica de Corriente (1) contra Voltaje (V) para la muestra de OG con las NPs de Au.

En la Gréfica 10, se observa un comportamiento un tanto similar al caso del
electrodo TOC, ya que el grafico es mas definido. Por lo cual encontramos que
efectivamente tenia comportamiento de material conductor, una vez teniendo este

dato, se prosigui6 a realizar la mezcla del EPS con el OG-NPs Au.

Como se mencioné anteriormente en la metodologia, se realiz6 un cambio de
solvente para poder realizar la mezcla del EPS en fase liquida con el material. Esto
se realizo con centrifugacion a 6000 rpm durante 20 min en casa cambio. Se
comenz6 con 500 ul de la muestra, se procedid a centrifugar, se retiraba el

sobrenadante, se afiadian otros 400 ul de la muestra y se volvian a centrifugar.
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Figura 29 A la izquierda, las muestras de OG-NPs Au después de centrifugacion. A la derecha, el mismo
material, pero con adicion de las solucién y sonicada.

Este proceso se repiti6 hasta tener un volumen de 1.5 ml de la muestra original.
Una vez pasado este tiempo se comenzaron enjuagues con acetona, ya que es

miscible con la disolucion del EPS.

Teniendo el material mezclado, se observaron varias cosas. Como la miscibilidad
parcial entre los materiales, ya que al afiadir el OG con las NPs de Au se creaban
dos fases al inicio, sin embargo, al afiadir agitacién a la muestra se conseguia tener

una fase homogénea.

Figura 30 Disolucion que contiene el EPS en mezcla con el OG-NPs de Au. Presentando una coloracion
morada.

Después de obtener la mezcla homogénea se depositd sobre portaobjetos para
tener una especie de laminas del material, que posteriormente con un poco de
pintura se llevaria a analizar para determinar su caracter eléctrico.




Figura 31 A la izquierda, material depositado en un portaobjetos, se retirdé una vez seco el material. A la
derecha, el material con dos marcas de pintura de plata para poder realizar la mediciéon con el equipo.

Se aprecia en la Figura 31 que la coloracion morado-rosado aun se conserva
estando con el EPS. Pero un desperfecto que se observé como en el caso de los
recubrimientos, es la formacién de burbujas en la superficie del material. Esto se
atribuye al polimero ya que dentro de su estructura polimérica existen muchas
molecular de aire las cuales al encontrarse en disolucién tienden a escapar
conforme al secado, ya que las cadenas de poliestireno tienen a tomar otra
formacién. El gréfico obtenido con el equipo de corriente vs voltaje arrojo el

siguiente comportamiento:
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Grafica 11 Muestra de EPS con el OG-NPs de Au, gréafica de conduccion (1) contra voltaje (V).
Como se aprecia en la Gréafica 11, el material presentaba caracter aislante y no

conductor como se esperaba. Esto puede deberse al caracter aislante del

poliestireno. Se realizaron mas pruebas, disminuyendo la cantidad de EPS,
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aumentando la concentracion del OG con las NPs de Au, pero los resultados
siguieron presentando el mismo comportamiento. Por lo cual al momento se
descarta el material como posible material con propiedades eléctricas, sin
embargo, como un material aislante si se podria pensar en algunos otros campos

de aplicacion.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo un grafeno de pocas capas (FLG) de manera eficiente mediante
la exfoliacion con punta ultrasoénica.

La exfoliacion con el bafio ultrasonico ya no se tomo en cuenta ya que el
material llegé a presentar cimulos de carbono, estando presente aun el
grafito sin exfoliar. No se descarta que no sirva este método, simplemente
se obtiene mejor material con la punta ultrasonica.

La adicion del poliestireno reciclado al FLG dio como resultado un material
gue tiene propiedades prometedoras como barrera protectora de
estructuras compuestas por roca, como la caliza y el marmol. Ya que
después de la exposicion acida no se vio afectada la superficie de las
muestras, aunque seria conveniente realizar algunos otros andlisis para
mejorar el recubrimiento.

Las propiedades fisicas del EPS se vieron mejoradas con la adicion del
FLG, ya que con pruebas simples se vio que ya no era un material fragil,
incluso tenia algo de elasticidad. Por lo que también como perspectivas
seria hacer andlisis con un elastomero y algunos otros equipos que se
utilizan para la caracterizacién de polimeros.

Las funcionalizaciones quimicas efectivamente modificaron las propiedades
del FLG, obteniendo un material con mayor hidrofobicidad. Sin embargo, de
acuerdo con las pruebas realizadas tanto el FLG funcionalizado como sin
funcionalizar son favorables para el tipo de recubrimiento que se quiso
realizar. Pero no se descarta las posibilidades de un recubrimiento que
pueda proteger otro tipo de estructuras como metales, madera, etc. Pero ya
se necesitaria seguir trabajando con ello e ir mejorando condiciones,
concentraciones, funcionalizaciones, etc.

Se logré tener un método de sintesis de 6xido de grafeno el cual es repetible
dependiendo de las caracteristicas que se desean tener de este material.
Modificando algunos pasos de la sintesis con el método de Hummers

modificado por Marcado, ya que se tuvo que adecuar mucho a las
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cantidades empleadas de reactivos, asi como el material con el que se
contaba en el laboratorio. Obteniendo un material con muy buena dispersion
en solventes como el agua, acetona, alcoholes, entre otros.

7. En el caso de este proyecto se buscaba un grafeno con alto grado de
oxidacion y alta area superficial, para que tener un material optimo al
momento de decorar con nanoparticulas de Au para obtener un material con
mejores propiedades de conduccion.

8. Las laminas obtenidas de éxido de grafeno eran con dimensiones en la
escala de micras, dando como resultado laminas grandes de OG, ademas
de un material limpio ya que durante los analisis por TEM no se observaron
contaminaciones considerables o cimulos de carbono.

9. Parte de tener un oxido de grafeno con alta oxidacion dio como origen
laminas con imperfecciones o dobleces los cuales también pueden ser un
problema al querer funcionalizarlo, ya que por la gran cantidad de grupos
funcionales oxidados las laminas tienen a tener este comportamiento.

10.La funcionalizacién del OG con las nanoparticulas de oro se realizd por
fotorreduccion del HAuCls, las cuales se observaron en las imagenes de
TEM que tenian un crecimiento uniforme en toda la superficie laminar del
OG.

11.También gracias a los andlisis de conduccién contra voltaje se pudo
determinar que el material posee propiedades eléctricas, en este caso de
conduccion lo gue nos permite concluir que se puede utilizar para sintesis
de materiales conductores como tintas.

12.Sin embargo, al hacer adicion del EPS en dilucion se observaron algunos
desperfectos en cuanto a miscibilidad de las sustancias lo cual nos orilla a
probar con algun otro tipo de polimeros para la elaboracion de la tinta
conductora.

13.De manera general, se logro los dos objetivos iniciales de este proyecto:
sintetizar un material que pudiera ser utilizado como barrera quimica para
proteccion de estructuras pétreas y la sintesis de un material con

propiedades eléctricas, aunque se fallé al momento de tener una matriz para
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ese nanomaterial. Pero queda como una buena referencia para posteriores

investigaciones en este campo de los nanomateriales.

PERSPECTIVAS

A lo largo de este proyecto salieron muchas mas ideas de lo que se podria lograr
de acuerdo con los resultados que se iban obteniendo. Sin embargo, el tiempo y
condiciones mundiales dificultaron un poco todos los planteamientos, pero a
continuacion se enlistas perspectivas que me gustaria realizar a futuro siempre y

cuando exista la posibilidad de realizarlos:

1. Anfadir estabilizadores a los recubrimientos. Un punto para trabajar seria la
duracion que puede tener el material en almacén, debido a que, durante los
experimentos, asi como se realizaba la muestra, se utilizaba. Por lo cual
seria bueno intentar afiadir algun estabilizante para que pudiese estar en
contacto con el aire un poco mas de tiempo antes de que comenzara a
secarse.

2. Exfoliaciones con algunos otros solventes mas aptos para la combinacion
con el EPS. El trabajar con DMF es favorable para realizar las exfoliaciones,
pero seria recomendable tratar de utilizar otros solventes mas amigables
con el polimero, como lo puede ser agua, acetona, alcoholes, etc. Aunque
el grafito no se pueda dispersar bien en algunos de estos solventes se
podria utilizar algin tensoactivo que ayude con este problema.

3. Repetir exposiciones a medio acido, pero con muestras de roca mas finas.
Se trabajo con trazas de cantera y marmol, lo cual dificultaba un poco las
mediciones con el estereomicroscopio, pero se lograban. Seria conveniente
repetir estos experimentos, pero con cubos de la muestra, teniendo una
superficie mas fina para poder trabajar.

4. De lo mencionado en el punto 3, también realizar pruebas de reologia seria
algo bueno para este proyecto. Para poder enriquecer las cuestiones

referentes a la adhesion del material sobre las superficies de las rocas, ya

76

——
| —



gue a simple vista o con el estereomicroscopio se puede apreciar una buena
adhesion, pero quiza haya cosas a considerar para el mejoramiento del
material.

Emplear otros polimeros para las cuestiones de las tintas conductoras. El
material resultod ser conductor, pero no se logré tener buenas muestras para
realizar las tintas. La consistencia era buena, pero se fragmentaba, cosa
gue no ocurria con los recubrimientos y el FLG. Asi, el empleo de otros
polimeros podria mejorar las propiedades fisicas del material.

Tintas conductoras con FLG, esto seria conveniente ya que de acuerdo a la
literatura® el FLG tiene mejores propiedades eléctricas que el 6xido de
grafeno. Sin embargo, las concentraciones obtenidas del FLG son muy
bajas, por lo que se tendrian que realizar ensayos para poder encontrar una
concentracion optima para poder depositarla en el polimero.

Miscibilidad de las nanoparticulas de Au con el polimero. Esto fue un
problema al querer realizar las mezclas, ya que tras varias pruebas era dificil
encontrar un punto donde la solucién que contenia las NPs de Au pudiera
mezclarse homogéneamente con el polimero en estado liquido.

De acuerdo a las propiedades obtenidas de los materiales con éxido de
grafeno se espera en posteriores investigaciones hacer pruebas de
propiedades opticas para posibles nuevas aplicaciones del material.
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