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RESUMEN
En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de grafeno, la cual
consta de las siguientes etapas:

e Sintesis de 6xido de grafito a partir de grafito utilizando como agentes oxidantes H,SO4
Yy KMnOy.

e Exfoliacion y dispersion en agua del 6xido de grafito mediante ultrasonido obteniendo
oxido de grafeno.

e Conversion del 6xido de grafeno a grafeno por reduccién térmica y quimica, utilizando
como agentes reductores el acido ascoérbico y aumento de la temperatura de la
muestra (300°C).

e Caracterizacion las muestras mediante espectroscopia infrarroja IR.

SINTESIS DE OXIDO DE GRAFITO

Esta etapa consistié en la oxidacion de grafito a oxido de grafito utilizando como agente
oxidante KMnO4 en medio &cido con H,SO,.

Aungue se emplea como agente oxidante KMnO4 la especie reactiva es en realidad el 6xido
de manganeso (VII) (Mn,0O7).

KMnO, + 3H,S0, - K* + MnO% + H;0* + 3HSO;

MnO3 + MnOy; —» Mn,0,

En la reaccion de oxidacion el Mn,O; reacciona con los enlaces dobles del carbono
generando grupos epoxidicos % e hidroxilo OH, mientras gue en los carbonos terminales
de la molécula se forman grupos carboxilos C(O)OH y carbonilos C=0. Estos grupos
aumentan el espacio intermolecular de las laminas de grafito produciendo separacion entre
las mismas disminuyendo las fuerzas de Van der Waals que son las fuerzas que mantienen
unidas a las laminas entre si.




Un alto grado de oxidacion contribuye a la separacién de las laminas facilitando la exfoliacion.
La reaccion de oxidacion debe llevarse a cabo a temperaturas menores a 55°C ya que el
Mn,O7 es explosivo. La reaccion es exotérmica, siendo esta muy violenta.

Por lo que esta reaccién se lleva a cabo a 0°C empleando un bafio de hielo con agitacién,
durante la primera etapa de la reaccion que es la mas violenta, luego se mantiene la
temperatura entre unos 30-35°C hasta su finalizacion.

En la finalizacion de la reaccion de oxidacion se le adiciona agua destilada aumentando la
temperatura de reaccién a 98°C durante 15 minutos.

Se retird la muestra y se vacio en un contenedor con agua oxigenada, H,O5, al 30%.
El peréxido de hidrogeno H,O, oxida el KMnO,4 remanente que alld quedado sin reaccionar
eliminandolo de la muestra.

2KMn04_ + 3H2$O4_ AP 5H202 - 502 AP ZMnSO4_ AP 8H20 + K2504,

Al finalizar la reaccion con el peréxido de hidrogeno la solucién se torné de un color
amarillento.

La siguiente etapa es la de lavado y purificacion en la cual nuestro objetivo fue retirar el 6xido
de grafito de la solucion y purificarlo.

Se tom0 la muestra y se la filtro al vacio para separar la solucion del solido (6xido de grafito).
Una vez separada la torta se lavd primero con acido clorhidrico para eliminar los restos de
metales provenientes de los reactivos que puedan quedar en la misma, y luego con agua
destilada para neutralizar el pH llevandolo a la neutralidad.

Se repitio el ciclo de lavado otra vez para asegurarnos de que hayan sido removidas todas las
impurezas.

La etapa de purificacion es de vital importancia ya que el 6xido de grafito contaminado con
sales de potasio es altamente inflamable y puede ocasionar un incendio.

Una vez que se obtiene la torta de oxido de grafito purificada se procedio a secarla en la
estufa a 75°C durante 24h.

EXFOLIACION Y DISPERSION DE OXIDO DE GRAFITO

El 6xido de grafeno se obtuvo mediante la exfoliacion del éxido de grafito.

Se introdujo el 6xido de grafito en un vaso de precipitados con agua destilada y se lo coloco
en un sonicador por 4 horas a una frecuencia de 40 kHz.
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El 6xido de grafito, al igual que el de grafeno es higroscopico e hidrofilico, por lo que las
moléculas de agua se pueden intercalar entre sus laminas, pudiendo aumentar en funcion de
la humedad la distancia entre ellas, de forma reversible, de 6 a 12 A.

Los grupos funcionales introducidos entre los planos basales del grafito aumenta la distancia
interlaminar, lo que hace que disminuyan las fuerzas de Van der Waals, de tal forma que las
capas se separan al aplicar ultrasonidos. Ademas, estos grupos funcionales aumentan el
caracter hidrofilico de las laminas separadas y provocan fuerzas de atraccion y repulsion
electrostéticas que hacen que las suspensiones de GO sean estables.

Tras el proceso de sonicacion, se tomo la muestra y se separé mediante centrifugacion el
oxido de grafeno disuelto del 6xido de grafito en dispersion.

Se obtuvieron 2 fases, una sélida en el fondo del resiente de color negro 6xido de grafito y
una liguida de color marrén que es el 6xido de grafeno en solucién.

Se tomo la fase liquida que contiene la solucion de 6xido de grafeno y se la introdujo en la
estufa por 24 horas a 75°C.

Por ultimo, se retird el recipiente de la estufa, el cual contiene el 6xido de grafeno seco.
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OBTENCION DE GRAFENO POR REDUCCION QUIMICA Y TERMICA

La presencia de grupos funcionales oxigenados y defectos en el éxido de grafeno hacen que
este no posea las mismas propiedades que el grafeno pristino, por lo que se hace importante
eliminar dichos grupos.

Para reducir el 6xido de grafeno a grafeno se utilizaron 2 métodos complementarios:

El primer método de reduccién empleado es reduccion térmica, en el cual se tomé el 6xido de
grafeno obtenido anteriormente y se lo calento en estufa a 300°C con el fin de eliminar
parcialmente los grupos oxigenados presentes en el Oxido de grafeno mediante una
expansion violenta del material, en la expansién se logra que las laminas del 6xido de grafeno
se separen y se reduzcan los grupos oxigenados presentes en la molécula.

Una vez obtenido el 6xido de grafeno parcialmente reducido se lo moli6 en un mortero de
agata reduciendo su tamafio de particula significativamente.

Luego para poder separar las laminas del 6xido de grafeno, se le agrego agua destilada y se
puso la solucién en el sonicador por 1 hora, obteniéndose 6xido de grafeno parcialmente
reducido con un espacio interlaminar mayor.

El segundo método de reduccidn consistié en una reduccion quimica.

Utilizando el 6xido de grafeno parcialmente reducido de la etapa reduccién térmica se lo hizo
reaccionar con acido ascorbico, el cual se emple6 como agente reductor. La reaccion se llevo
a cabo con agitacion continua a temperatura ambiente por 48 horas.

Luego del proceso de reduccion quimica, la solucién se centrifugo a 1000 rpm durante 1 hora
obteniéndose 2 fases, una solida en el fondo del recipiente (oxido de grafeno reducido) y una
fase liquida que es el acido ascorbico remanente en solucion.

Luego se filtré al vacio el sélido oxido de grafeno reducido y se lo lavé varias veces con agua
destila para remover cualquier resto de acido ascorbico remanente.

Se introdujo en estufa a 75°C por 24 horas para secarlo y posteriormente se lo almacend.
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MATERIALES Y METODOS

Inicialmente se peso en balanza analitica 7,5 g de grafito y 22,5 g de KMnO,.

Se midié con una probeta 200mL de H,SO4 (98%) y se los introdujo en un Erlenmeyer de 1
litro.

Luego se introdujo el Erlenmeyer en un bafio de hielo, una vez que el H,SO, llega a una
temperatura de 0°C se adicion6 30 g de la mezcla de KMnO, y grafito.

La reaccion se llevd a cabo a 0°C durante 1 hora a agitacion constante, luego se dejé
reaccionar durante 24hs a temperatura ambiente (30°C).

Para finalizar la reaccion se agreg6 a la muestra peroxido de hidrogeno H,O, al 30% hasta
observarse el cambio de color violeta a &mbar.

Terminada la etapa de oxidacidn, se filtré al vacio la muestra separando el éxido de grafito de
la solucién oxidante.

Una vez separada la torta de 6xido de grafito se la lavo reiteradas veces con acido clorhidrico
al 5% para eliminar los metales presentes que pudieran quedar en la torta como impurezas.

Luego se lavo la torta de 6xido de grafito con agua destilada reiteradas veces para neutralizar
el pH y eliminar los restos presentes de acido de la etapa anterior.

Terminada la etapa de purificacién, la torta se seco en estufa a 75°C durante 24 hs.

Se midié con probeta 500mL de agua destilada y se la vertié en un vaso de precipitado de
1000 mL.

Se retird el 6xido de grafito de la estufa y se lo introdujo en el vaso de precipitados a
agitacion constante .



Luego se introdujo el vaso de precipitado dentro de una lavadora ultrasonica (TESTLAB)
durante 4 hs a 40kHz, obteniéndose una solucién de 6xido de grafeno y agua, y una
dispersion de 6xido de grafito y agua.

Se introdujo la muestra en tubos de ensayo y se centrifugd obteniéndose 2 fases. Una liquida
gue es la solucién de 6xido de grafeno y agua, y una sélida en el fondo del tubo que es el
oxido de grafito.

Con pipeta se extrajo el contenido liquido de los tubos que es el 6xido de grafeno en solucion
y se descartd el 6xido de grafito. El éxido de grafito que se extrajo del fondo del tubo puede
utilizarse nuevamente para producir 6xido de grafeno mediante sonicacion.

El contenido liquido de color marrén que contiene el 6xido de grafeno en solucién se lo vertié
en un cristalizador y se sec6 en estufa por 24 horas a 75°C.

Luego se retir6é de la estufa y se extrajo el 6xido de grafeno seco.

Para realizar la etapa de reduccion térmica se tomo el 6xido de grafeno seco obtenido en la
etapa anterior y se lo introdujo dentro de una capsula de ceramica poniéndolo en mufla a
300°C durante 2 horas.

Se retird la capsula de porcelana de la mufla con la muestra del 6xido de grafeno
parcialmente reducido.

Se tomo la muestra de 6xido de grafeno parcialmente reducido y se la disolvié en un vaso de
precipitados en 500 mL de agua destilada. Luego se introdujo el vaso de precipitados en el
sonicador a 40 kHz durante 2 horas.

Para el proceso de reduccidon quimica, se agregd a la solucion de o6xido de grafeno
parcialmente reducido 50 g de acido ascorbico.

Se realizé la reaccion con agitacion constante a temperatura ambiente durante 24 hs.

Se retird la solucién del agitador magnético y se procedié a filtrarla al vacio, quedando asi en
el papel de filtro el 6xido de grafeno reducido y en el recipiente la solucién reductora la cual se
descarto.
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Se lavé la torta de 6xido de grafeno reducido con agua destilada para eliminar los restos de
acido ascorbico.

-

Para asegurarse que no alla presencia de impurezas en el 6xido de grafeno reducido
obtenido, se realizaron varios ciclos de lavado. Se introdujo el 6xido de grafeno reducido
obtenido en un vaso de precipitado y se le agregd agua destilada en agitacion constante
durante 15 minutos, luego se introdujo la dispersion en tubos de ensayo y mediante
centrifugacion se obtuvieron 2 fases. En el fondo, el grafeno purificado y en el sobrenadante
agua destilada con las impurezas removidas.

Se descart6 el liquido y se extrajo el grafeno.
El 6xido de grafeno reducido fue secado en estufa a 75°C durante 24 horas.

CARACTERIZACION

Para caracterizar la muestra en cada una de las etapas, se realizaron ensayos de
espectroscopia infrarrojo IR empleando un equipo Shimadzu (IRAffinity-1).

Se tomaron muestras del grafito (materia prima), 6xido de grafito, 6xido de grafeno y grafeno.

Las muestras fueron molidas en un mortero de agata junto con KBr para preparar las pastillas
gue se utilizaron en el equipo de espectroscopia infrarroja.
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IRAtinity-1

RESULTADOS

En la siguiente Figura se muestran los espectros infrarrojos de cada una de las etapas de
sintesis.
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Al oxidar el grafito a 6xido de grafito se observo en el espectro infrarrojo la incorporaciéon de
grupos oxigenados a la estructura.

Se observa en el espectro del 6xido de grafito entre la banda 3500-3000 cm™ la vibracién de
tension y estiramiento del enlace O-H hidroxilos distribuidos sobre los planos basales de las
hojas. La banda de 1720 cm™ corresponde a las vibraciones de tensién y estiramiento de los
grupos C=0 carbonilos y carboxilos ubicados principalmente en los extremos de las hojas.
Las bandas a 1624 cm™ y 1587 cm™ corresponden a los grupos aromaticos C=C, de las
regiones grafiticas de las laminas que permanecen sin oxidar.

Luego de exfoliar el 6xido de grafito se obtuvo el 6xido de grafeno el cual presenta en el
espectro infrarrojo un marcado aumento de los grupos oxigenados. La banda entre 3500 -
3000 cm™ corresponde a la vibracién de tensién y estiramiento del enlace O-H hidroxilo
distribuidos sobre los planos basales de las hojas. En la banda 1720 cm™ corresponde a las
vibraciones de tension y estiramiento de los grupos C=0O carbonilos y carboxilos ubicados
principalmente en los extremos de las hojas. En la banda 1400 cm™ se observa la vibracién
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de flexion de los grupos O-H. En la banda 1220 cm™y 830 cm™ son atribuidas a la vibracién
de tensién del grupo C-O-C epoxi, los cuales estan ubicados sobre la superficie de las hojas.

Al reducir el 6xido de grafeno quimica y térmicamente se aprecia en el espectro infrarrojo la
reduccion de los grupos oxigenados para obtener finalmente el 6xido de grafeno reducido. Se
observa que la banda 3500-3000 cm™ correspondiente la vibracién de tencién y estiramiento
del enlace O-H hidroxilo desaparecié junto con la banda 1400 cm™ vibracién de flexién de los
grupos O-H. La banda 1720 cm™ corresponde a las vibraciones de tensién y estiramiento de
los grupos C=0 carbonilos y carboxilos se redujo considerablemente al igual que la banda
1220 cm™ de tensién del grupo C-O-C epoxi, mientras que la banda 830 cm™ del grupo C-O-
C epoxi se eliminé completamente.

La banda 1587 cm™ corresponde a los dominios aromaticos C=C se restablecié debido a la
reduccioén de los grupos oxigenados, obteniéndose nuevamente la estructura grafitica.

CONCLUSIONES

Se obtuvo un alto grado de oxidacion del grafito empleado una menor cantidad de reactivos
gue los que se emplean generalmente en otros trabajos de investigacion, ya que
generalmente en la reaccién de oxidacion del grafito se utiliza por cada 1 g de grafito entre
80-120 mL de H,SO,4 y en este caso se utilizé por cada 1 g de grafito 27 mL de H,SOs,.

También se eliminé el uso de otros agentes oxidantes empleados generalmente como es el
caso del NaNO3; y KCIO3 los cuales producen la emisién de gases toxicos a la atmosfera
como NO3, N2O4, ClO,. Se eliminé el uso de H3PO4 generando un proceso de obtencion de
oxido de grafito mas econémico y amigable con el medio ambiente.

Se pudo remplazar la hidracina que es un agente reductor muy eficaz, pero a la vez
extremadamente téxico por una reduccién doble, una reduccion térmica realizada a 300°C y
una quimica empleando como agente reductor acido ascorbico obteniendo un alto grado de
eliminacion de los grupos oxigenados como se puede observar en el espectro infrarrojo
perteneciente al oxido de grafeno reducido, obteniendo asi una reaccién de reduccion mas
segura y menos contaminante.
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