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RESUMEN

En este trabajo, se plantea el desarrollo de una tinta a base de materiales derivados del
carbdn, obtenido a partir del proceso de pirolisis realizado a un residuo agroindustrial como lo es
la cascarilla de arroz. El objetivo principal es plantear estrategias de obtencién y caracterizacion
de la tinta a partir de un material carbonoso. Definiendo sus propiedades y caracteristicas fisicas,
tales como la reologia (viscosidad, espesor), estabilidad en el tiempo, conductividad, entre otras.
Estas tintas seran formuladas usando vehiculos organicos como resinas y polimeros, en las cuales
se mezclara el material carbonoso obtenido. Con esto se logrardn suspensiones que puedan ser
depositadas usando técnicas de impresion. Esto involucra una optimizacion de los porcentajes de
solidos y el tipo de vehiculo utilizado en la formulacion. Por lo tanto, se realizard una
caracterizacion de las tintas obtenidas usando técnicas como reometria para determinar la
viscosidad obtenida y estabilidad coloidal que permita determinar el tiempo de almacenamiento.
Ademas, la tinta formulada sera depositada usando técnicas similares al doctor-blade o slot-die,
usando una cuchilla para dispersar la tinta y usando un sustrato con un espesor diferente, esto para
obtener un espesor relativamente igual en toda la deposicion sobre los sustratos rigidos, a partir de
dichas deposiciones, se caracterizaran los espesores de peliculas obtenidas usando un pie de rey
digital.

Palabras clave — Cascarilla de arroz, grafenos oxidados, formulacion de tintas,

deposicién en sustrato, estabilidad en el tiempo, viscosidad, rugosidad.
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ABSTRACT

In this work, the development of an ink based on carbon-derived materials obtained from the
pyrolysis process carried out on an agro-industrial waste such as rice husks is proposed. The main
objective is to propose strategies to obtain and characterize the ink from a carbonaceous material.
Defining its properties and physical characteristics, such as rheology (viscosity, thickness),
stability over time, conductivity, among others. These inks will be formulated using organic
vehicles such as resins and polymers, in which the carbonaceous material obtained will be mixed.
With this, suspensions that can be deposited using printing techniques will be achieved. This
involves an optimization of the percentages of solids and the type of vehicle used in the
formulation. Therefore, a characterization of the inks obtained will be carried out using techniques
such as rheometry to determine the viscosity obtained and colloidal stability to determine the
storage time. In addition, the formulated ink will be deposited using techniques similar to doctor-
blade or slot-die, using a blade to disperse the ink and using a substrate with a different thickness,
this to obtain a relatively equal thickness throughout the deposition on rigid substrates, from such

depositions, the thicknesses of films obtained will be characterized using a digital caliper.

Keywords — Rice husk, oxidized graphene, ink formulation, substrate deposition, time

stability, viscosity, roughness.
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I. INTRODUCCION

La cascara de arroz es un residuo del cultivo del arroz y, mediante el descascarillado del
arroz, se obtiene un ~20% en peso del grano de arroz [1]. La cascarilla de arroz no se desintegra
en el suelo y cuando se quema se liberan diversas formas de gases toxicos y particulas finas [2].
Sin embargo, la quema al aire libre se sigue practicando, especialmente en los paises pobres y en
vias de desarrollo, causando problemas medioambientales y de salud [3]. Por ello, en estos
momentos se esta prestando especial atencion al reciclaje y la utilizacion de este residuo agricola
y a su procesamiento para obtener productos valiosos. Las cenizas de la cascarilla de arroz estan
formadas por componentes orgéanicos, principalmente un 50% de celulosa, un 25%-30% de lignina
y un 15%-20% de silice. Debido a su alto contenido de compuestos organicos, las cascarillas de
arroz se convierten en una fuente ideal para la obtencion de materiales carbonosos y silice. En la
actualidad se discute ampliamente la preparacion de silice y carbonos de cascarilla de arroz y su
aplicacion en materiales funcionales medioambientales y energéticos. Existen numerosas técnicas
tal como la pirolisis, que se usan para la obtencion del carbon mediante el control de condiciones

como la temperatura y el tiempo de combustion.

Las tintas conductoras a base de carbono presentan potencial aplicaciéon en electronica
flexible, debido a su bajo costo, inercia quimica, facilidad de obtencidn, bajo peso y posibilidad de
ser impresas por métodos corrientes. Segun Kydyr Askaruly y colaboradores, la composicion
elegida para los electrodos de material activo/PVDF/negro de carbono C45, contenia un 68% en
peso de material activo (1-SiO2 6 2-Si02), un 20% en peso de negro de carbono C45 y un 12% en
peso de PVDF disuelto en NMP, dicha composicion dio como resultado un material con una gran
superficie especifica de 980 m2 g1, de alta pureza superior al 99 %, y gran volumen de poros (1,20
cm3 gl1), que da lugar a una capacidad reversible de unos 841 y 442 mAh g1 (ler y 50° ciclo) con
una eficiencia coulombica superior al 95 %. EIl carbén activado demostré la mayor capacidad
especifica de descarga inicial y una capacidad reversible estable tras 50 ciclos de 1462 y 477 mAh
g1 (ciclos 1 y 50), y una eficiencia coulémbica superior al 90 % [4]. Lo anterior indicaria que es
potencialmente factible la fabricacion de dispositivos electronicos impresos para sensar variables

a partir de los materiales obtenidos. Por otro lado, Qi P, Su Y, Zhang S et al. usan el material de
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carbono molido a 0,037 - 0,045 mm y lo mezclan de acuerdo con la proporcion de masa de carbono
poroso: aglutinante (ptfe micro polvo): agente conductor (negro de humo) a 8:1:1, y se afiaden 20
ml de etanol anhidro para preparar la tinta. La tinta obtenida mostré que las condiciones
experimentales Optimas a partir de un tratamiento de pirolisis alcalina, eran una relacion de masa
alcali/cascara de arroz de 3:1, una temperatura de reaccion de 500°C y un tiempo de reaccion de
60 minutos. Diversos resultados de caracterizacion mostraron que el alcali grababa la superficie de
la cascara de arroz a la temperatura adecuada, formando un gran numero de estructuras porosas y
liberando sustancias volatiles e hidrégeno. La adicion de alcali redujo la estructura micro cristalina
entre las capas de grafito y aumento la proporcion de estructura amorfa en el carbono poroso. Los
resultados de las pruebas electroquimicas mostraron que la capacitancia especifica del carbono
poroso preparado en las mejores condiciones de reaccion alcanzé 228,94 F/g a una densidad de
corriente de 0,2 A/g [5].

En este sentido, pareciera importante explorar la formulacion de tintas y su deposicién sobre
sustratos rigidos, como una primera aproximacion a las diferentes aplicaciones que este tipo de

sistemas puedan tener.
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1. JUSTIFICACION

Se plantea el desarrollo de una tinta conductiva a base de materiales derivados de carbon
obtenido, usando procesos de pirolisis de la cascarilla de arroz. El objetivo principal es utilizar el
desecho agroindustrial de la cascarilla de arroz, que genera afectaciones negativas al medio
ambiente, y convertirlo en un material Gtil y de valor agregado, para entender sus propiedades e
incorporarlo en tecnologias emergentes como la electronica impresa. En una fase inicial se tendra
un trabajo de identificacion para determinar las mejores condiciones y ruta de obtencion de carbon
a partir de cascarilla de arroz. Seguidamente, se plantean las estrategias de obtencion y
caracterizacion del material carbonoso a partir de la cascarilla de arroz; para dar lugar a una fase
final en la cual se plantea la implementacion del carbon obtenido en una tinta conductora con
potencial de aplicacidn en sensores capacitivos. Adicionalmente, el proyecto plantea un ultimo
objetivo especifico que pretende establecer una prospectiva tecnoldgica de los prototipos de
sensores desarrollados, realizando un analisis técnico econémico de la tecnologia desarrollada y

estableciendo sus potencialidades.
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1. OBJETIVOS
A. Objetivo general
Desarrollar una tinta a partir de grafenos oxidados obtenidos a partir de cascarilla de arroz.
B. Objetivos especificos
e Formular una tinta, basada en grafenos oxidados.
e Determinar las caracteristicas de la tinta obtenida, en términos de su reologia y estabilidad
en el tiempo.

e Obtener peliculas a partir de las tintas formuladas.

e Establecer las caracteristicas de las peliculas obtenidas.
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IV. MARCO TEORICO

Para la obtencion de los grafenos oxidados a partir de la cascarilla de arroz se realiza una
pirolisis, la cual consta de una descomposicion quimica de la materia organica y otros materiales,
excepto metales y vidrio, mediante su calentamiento a alta temperatura en ausencia de oxigeno
(atmosfera controlada). La industria quimica utiliza este proceso para producir carbon activado,
metanol y otros productos quimicos derivados de la madera, asi como para la transformacion de
hidrocarburos de peso medio en productos mas ligeros, como la gasolina. Estos usos especializados
de la pirolisis se conocen con diferentes nombres, como destilacion seca, destilacion destructiva o
craqueo. La pirolisis también se utiliza en la generacion de nanoparticulas [6]. Para validar el
sistema, carbonizamos muestras de cascara de arroz variando la temperatura y el tiempo de
carbonizacion. Para llevar a cabo el proceso de pirolisis se usan una mufla como fuente de
calentamiento, un reactor, una red de suministro de nitrégeno, una trampa para condensar los gases
producidos durante el proceso y evitar la contaminacion ambiental, y una bomba para la generacion

de vacio.

Dentro de las aplicaciones de estos grafenos oxidados, se encuentra la generaciéon de
energia, acumuladores eléctricos, recubrimientos anticorrosion, construccion de células solares,
fabricacion de aparatos dpticos y sensores biométricos. Dependiendo de su aplicacion se escoge el

tipo de sustrato, existen sustratos de vidrio, metalicos, plasticos, etc.

La caracterizacion de las tintas se lleva a cabo para analizar diferentes factores importantes,
tales como la estabilidad en el tiempo ya que las propiedades de las tintas deberan ser estables
durante las condiciones de aplicacion para garantizar la repetibilidad de las muestras y la reologia
que se usa para dar cuenta de la viscosidad de la mezcla. Las interacciones que existen entre las
variables de disefio, los sistemas de impresion y las caracteristicas fisico-quimicas de las tintas,
afectan la estabilidad de las tintas obtenidas, los fendmenos fisicos tales como la adherencia y
fendmenos de capilaridad, dependen principalmente de la reologia de la tinta y del soporte sobre
el que se va a imprimir. La técnica de caracterizacion para analizar la reologia o viscosidad de las
tintas se Ilama reometria y consiste en utilizar un redmetro el cual aplica una fuerza a la muestra 'y

la tension o esfuerzo resultantes se miden con un dispositivo sensor, como un transductor o un
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sensor de desplazamiento. Es posible conectar algunos redmetros a la computadora para realizar
un célculo automatizado de los factores del esfuerzo y la deformacion a partir de las fuerzas
medidas para un analisis de reometria simple. La reometria suele determinar la viscosidad o
viscoelasticidad del material. En nuestro caso al ser una tinta se pretende medir la viscosidad a
partir de medir la cantidad de resistencia de flujo que provoca la friccion interna y que depende
de las propiedades microscépicas del sistema, como el tamafio de las particulas [7].

Doctor Blade es la metodologia de deposicion de la tinta en el substrato rigido, Yang y
compafiia fabricaron las membranas de GO reticulado de gran superficie con los hidrogeles de GO
resultantes mediante la técnica de Doctor-Blade, las lechadas de GO reticulado se fundieron
uniformemente en membranas PES UF fijando la distancia de la cuchilla al sustrato en unos 500
mm. Los recubrimientos himedos de GO se secaron a temperatura ambiente durante 2 dias antes
de someterlos a prueba [8]. Se obtuvo como resultado una dispersién de la tinta mas uniforme, esto
fue comprobado mediante las técnicas como AFM y perfilometria, las cuales seran descritas a

continuacion.

Luego de depositar la tinta mediante las técnicas anteriormente descritas, se procede a
determinar las caracteristicas de las deposiciones realizadas, se analiza tanto la rugosidad como el
espesor de la pelicula depositada. La rugosidad cominmente se caracteriza a partir de una técnica
Ilamada Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), esta es una técnica de medida superficial que se
basa en la interaccion de una punta afilada situada en el extremo de una palanca flexible con la
superficie de la muestra manteniendo constante una pequefia fuerza de interaccién. El barrido lo
realiza un escaner piezo-eléctrico, y la interaccion punta/muestra se monitoriza reflejando un laser
en la parte trasera de la palanca, que se recoge en un detector fotodiodo. El fotodiodo esta dividido
en 4 segmentos, y las diferencias de voltaje entre los distintos segmentos (generalmente los 2
superiores, respecto de los 2 inferiores) determinan con precision los cambios en la inclinacion o
amplitud de oscilacion de la punta. Esta técnica permite el analisis superficial de muestras con
resolucion nanométrica o incluso atbmica. Como principal ventaja tiene la posibilidad de hacer

medidas sin ningln tratamiento previo de la muestra a medir, y sin la necesidad de emplear vacio

[9].
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Por otro lado, el espesor se podria determinar a través de la técnica de perfilometria, dicha
técnica se usa para poder comparar las cargas resultantes de todas las muestras que se han de
realizar y arroja una medida del espesor, pues a la hora de depositar la tinta sobre el substrato no
se puede asegurar que se esté depositando la misma cantidad de tinta, para ello se utiliza un
perfildmetro con el que es posible medir capas delgadas, altura de crateres, y cualquier otra
caracteristica o detalle topogréfico de interés en la superficie. Ademas, el perfilometro es capaz de
determinar calcular la rugosidad. El perfildbmetro consta de tres partes: La base es el lugar donde
se deposita la muestra, el cabezal es la parte movil del dispositivo que contiene una aguja que es la
encargada de pasar por la muestra para realizar las medidas. Por ultimo, el PC que es el que permite
controlar tanto la velocidad como la posicion del cabezal [10].

Todas estas técnicas de caracterizacion se deben llevar a cabo luego de hacer pruebas de
solubilidad entre los diferentes pares resina solvente y carga activa o grafeno oxidado (GO). En ese
sentido, se investiga acerca de la solubilidad de dichos vehiculos organicos. La solubilidad del PVC
(policloruro de vinilo) en agua es muy baja, lo que significa que el PVC no se disuelve facilmente
en agua. EI PVC es un polimero termoplastico que consiste en cadenas largas de unidades de
cloruro de vinilo. A nivel molecular, el PVC presenta una estructura muy compacta y no polar, lo
que contribuye a su baja afinidad por los disolventes polares como el agua. La estructura del PVC
estd compuesta principalmente por atomos de carbono e hidrogeno unidos por enlaces covalentes,
sin la presencia significativa de &tomos electronegativos como oxigeno o nitrégeno. Esto hace que
el PVC sea no polar y, por lo tanto, tenga una interaccion debil con el agua, que es una molécula
polar. Las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de PVC y las moléculas de agua son débiles.
Las fuerzas de dispersion de London (también conocidas como fuerzas de Van der Waals) son las
fuerzas predominantes entre el PVC y el agua, y estas fuerzas son menos efectivas en solventes
polares. EI PVC tiene una estructura macromolecular, con cadenas largas y entrelazadas. Esta
estructura dificulta que el agua penetre y rompa las interacciones entre las cadenas del polimero
[11].

Por otra parte, las interacciones intermoleculares entre las cadenas de PVC y el benceno
son predominantemente fuerzas de dispersion de London (fuerzas de Van der Waals), que son

débiles en comparacion con las fuerzas intermoleculares presentes en compuestos mas polares,
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estds fuerzas de dispersion de London son insuficientes para superar la atraccion entre las
moléculas de PVC y mantenerlo disuelto en benceno. Estas fuerzas son proporcionales a la masa
molecular y la polarizabilidad, y como el PVC es un polimero de alto peso molecular, las fuerzas

intermoleculares son relativamente débiles [12].

Otro de los solventes utilizados en este proyecto es el NMP (N-metil-2-pirrolidona) este es
un solvente polar y aprético con una alta capacidad para disolver una variedad de polimeros y
compuestos organicos. A diferencia de solventes no polares como el benceno, el NMP tiene
afinidad por polimeros polares como el PVC (policloruro de vinilo) debido a sus propiedades
quimicas y su capacidad para formar enlaces de hidrégeno. EI NMP es un solvente polar debido a
la presencia de un grupo funcional amida en su estructura molecular. La polaridad de la molécula
le permite interactuar de manera efectiva con los enlaces polares presentes en el PVC. EI NMP
tiene la capacidad de formar enlaces de hidrdégeno con los atomos electronegativos, como los
atomos de cloro en el PVC. Estos enlaces de hidrégeno pueden ayudar a romper las fuerzas
intermoleculares en el PVC, facilitando asi su disolucion en el NMP. La presencia de cloruros en
el PVC proporciona sitios para las interacciones de tipo dipolo-dipolo entre las moléculas de NMP
y las cadenas de PVC. Esta compatibilidad quimica contribuye a la solubilidad del PVC en el NMP
[13]. Aunque el NMP es un solvente efectivo, también se ha destacado por ciertas preocupaciones
ambientales y de salud. Se han buscado alternativas mas sostenibles en algunas aplicaciones debido

a estas consideraciones.

El CMC (carboximetilcelulosa) es un polimero derivado de la celulosa, y su solubilidad en
agua es notablemente alta en comparacion con otros polimeros. La solubilidad del CMC en agua
se atribuye a su estructura quimica unica y a las interacciones especificas que establece con las
moléculas de agua. EI CMC se obtiene mediante la carboximetilacion de la celulosa, que es un
polisacarido natural encontrado en las paredes celulares de las plantas. Durante este proceso de
modificacion, grupos carboximetilo se introducen en las unidades de glucosa de la celulosa,
confiriéndole al CMC una carga negativa debido a la presencia de los grupos carboxilo. La
estructura quimica del CMC lo hace anfipatico, lo que significa que tiene regiones hidrofilas
(afinidad por el agua) y regiones hidrofobicas (repulsion al agua). La introduccion de grupos

carboxilo le otorga al CMC una naturaleza mas hidrofila en comparacion con la celulosa no
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modificada. Los grupos carboxilo en el CMC permiten la formacion de enlaces de hidrégeno con
las moléculas de agua. Estos enlaces de hidrégeno son interacciones fundamentales que
contribuyen a la solubilidad en agua del CMC, ya que facilitan la dispersion y la separacién de las
cadenas poliméricas. En presencia de agua, el CMC puede hincharse, por la entrada de agua en la
estructura polimérica. Este hinchamiento es una consecuencia directa de la interaccion entre los
grupos carboxilo y las moléculas de agua, que actian como agentes plastificantes. La presencia de
grupos carboxilo también permite la disociacion ionica en solucion acuosa, generando iones
carboxilato y contribuyendo a la carga negativa global del polimero. Esto facilita la interaccion con

el agua, ya que los iones carboxilato son hidratados por moléculas de agua [14].

El benceno, un solvente no polar, es un solvente usado en este proyecto. Su estructura
molecular simétrica y la falta de grupos funcionales polares limitan su capacidad para interactuar
con compuestos polares como el CMC, que tiene grupos carboxilo polares. Por la falta de
interacciones significativas entre el CMC y el benceno, el CMC no se disolvera en benceno. Las
fuerzas intermoleculares entre el CMC y el benceno no son lo suficientemente fuertes como para
superar las interacciones intermoleculares en el CMC. También se usa el NMP como solvente y
este tiene la capacidad de formar enlaces de hidrégeno con grupos funcionales polares, como los
grupos carboxilo presentes en el CMC. Estos enlaces pueden ayudar a romper las interacciones
intermoleculares en el CMC, permitiendo su disolucion en el NMP, aunque es importante tener en
cuenta que la solubilidad de este par resina solvente puede depender de la concentracion del
polimero, la temperatura y otras condiciones especificas del sistema. Ademas, debido a las
propiedades quimicas y fisicas especificas del CMC y el NMP, es aconsejable realizar pruebas

experimentales para evaluar la solubilidad en condiciones especificas de aplicacion [15].

El EVAL (alcohol de polivinilo etoxilado) es un copolimero que combina unidades de
monomeros de vinilo, etileno y etilenglicol. La solubilidad del EVAL en agua puede variar seguin
la composicion especifica del copolimero, ya que diferentes grados de etoxilacion y estructuras
moleculares pueden influir en sus propiedades fisicas y quimicas. EI EVAL es un copolimero que
combina unidades de mondmeros de vinilo (provenientes del alcohol de polivinilo), etileno y
etilenglicol. La incorporacion de etilenglicol le confiere al EVAL caracteristicas hidrofilicas, ya
que el etilenglicol contiene grupos hidroxilo (-OH) que pueden interactuar con el agua. Sin
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embargo, la presencia de la cadena de polivinilo y etileno también contribuye a un caracter
hidrofobico, lo que puede afectar la solubilidad en agua. En general, el EVAL es soluble en agua
en mayor o menor medida, dependiendo de factores como el grado de etoxilacion y la longitud de
las cadenas poliméricas. Cuanto mayor sea el grado de etoxilacion, mayor sera la solubilidad en
agua debido a la presencia de mas grupos hidroxilo, que pueden formar enlaces de hidrégeno con
las moléculas de agua. En contacto con agua, el EVAL puede experimentar un cierto grado de
hinchamiento debido a la absorcion de agua en la estructura polimérica. Este hinchamiento esta
relacionado con la capacidad del copolimero para interactuar con las moléculas de agua, pero la
completa disolucién puede depender de varios factores, como el tamafio de particula del EVAL
[12].

Por otra parte, el EVAL contiene unidades de monémero polar y el benceno que es otro de
los solventes usados en el proyecto, es un solvente no polar, la solubilidad del EVAL en benceno
puede ser limitada. Las fuerzas intermoleculares entre el EVAL y el benceno no son lo
suficientemente fuertes como para permitir una disolucion completa del polimero en el solvente.
Es importante destacar que la solubilidad puede variar en funcién de las condiciones
experimentales, y en algunos casos, el EVAL puede experimentar cierto grado de hinchamiento en
benceno debido a la penetracion del solvente entre las cadenas poliméricas, incluso si no se disuelve
completamente. También se usa el NMP como solvente y dado que el EVAL contiene unidades de
monomero polar y apolar, su solubilidad en NMP puede ser limitada. Las fuerzas intermoleculares
entre el EVAL y el NMP no son lo suficientemente fuertes como para permitir una disolucion
completa del polimero en el solvente [12].

Este proyecto en un futuro tiene como finalidad encontrar la tinta mas éptima en cuestiones
de estabilidad en el tiempo, dispersabilidad, facil adhesion al sustrato, pero también que logre ser
conductora, ya que las tintas a base de carbono presentan baja resistividad y por ende una buena
conductividad electrica por lo que tienen potencial aplicacion en electronica flexible, debido a su
bajo costo, inercia quimica, facilidad de obtencion, bajo peso y posibilidad de ser impresas por
métodos corrientes. Para lograr este objetivo, es necesario desarrollar materiales con capacidad de

conducir eléctricamente, inertes quimicamente, de alta disponibilidad y bajo costo.
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V. METODOLOGIA

Obl. Formular una tinta, basada en grafenos oxidados:

La formulacion de tintas basados en el carbén obtenido a partir del proceso de pirolisis de
cascarilla de arroz a 800°C y 900°C, usando diferentes porcentajes de carbon en diversos vehiculos
organicos tales como N-metilpirrolidona (NMP), Agua, Benceno y resinas de Cloruro de polivinilo
(PVC), Carboxi Metil Celulosa (CMC) y Etilen Vinil Alcohol (EVAL).

a. Verificar solubilidad de resinas en solventes:

A partir de varios porcentajes peso a peso tanto de solvente como de resina, se comprueba
la solubilidad de los pares, y se verifica que la caracteristica de la pasta formada sea consistente y
estable en el tiempo. Se utilizan los porcentajes que se muestran en la siguiente tabla y
posteriormente se eligen de 2 a 3 pares de solvente-resina, que cumpla con las caracteristicas de

solubilidad y estabilidad establecidas.



FORMULACION DE TINTAS DE GRAFENO OXIDADO (GO) OBTENIDAS A PARTIR DE...

22

TABLA |
SOLVENTES Y RESINAS PROPUESTAS PARA SER UTILIZADAS
Solventes % plp Resinas % plp
90 10
Agua 85 PVC 15
80 20
90 10
Agua 85 CMC 15
80 20
90 10
Agua 85 EVAL 15
80 20
90 10
Benceno 85 PVC 15
80 20
90 10
Benceno 85 CMC 15
80 20
90 10
Benceno 85 EVAL 15
80 20
90 10
N-metilpirrolidona 85 PVC 15
80 20
90 10
N-metilpirrolidona 85 CMC 15
80 20
90 10
N-metilpirrolidona 85 EVAL 15
80 20
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b. Probar la carga de fase activa (GO) en los vehiculos organicos seleccionados

Se probaran cargas de grafeno oxidado de 800°C y 900°C hasta un maximo 30%, esto se
logra por medio de la adicion del grafeno oxidado al vehiculo organico seleccionado, se deja en

agitacion a 360 rpm por varios minutos (2 - 3 minutos), a temperatura ambiente.

PARES RESINA SOLVENTE SELECCIONADOg éBSIIJAé I(I)ORRESPONDIENTES CARGAS DE GRAFENO
Resinas | Solventes | Carga de grafeno (% p/p)
5
Resina 1 | Solvente 1 15
30
5
Resina 2 | Solvente 2 15
30
5
Resina 3 | Solvente 3 15
30

Ob2. Caracterizar la tinta obtenida usando diferentes técnicas, como reologia y

estabilidad en el tiempo.
a. Verificar la estabilidad en el tiempo:
Esto se hace a partir de la tinta obtenida, la cual se deja por varias horas expuesta a

condiciones ambiente, para comprobar si continua homogénea o si en algin momento se separan

las fases y vuelve a comportarse como una mezcla heterogénea.
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Ob3. Obtener peliculas a partir de las tintas formuladas.

a. Depositar la tinta sobre substrato:

El substrato a utilizar serd un portaobjetos (76 x 26 mm), la tinta se depositard mediante
una técnica rudimentaria que simula a la técnica de Doctor blade, la cual consta de una cuchilla'y
un molde el cual nos permite tener el mismo espesor a lo largo de la pelicula y ayuda a obtener el

mismo largo y ancho de la pelicula en las diferentes deposiciones.

Ob4. Establecer las caracteristicas de las peliculas obtenidas.

a. Espesor:

El espesor de las peliculas obtenidas se determina a partir de un pie de rey digital,
con el cual recopilamos los datos de altura de la pelicula en 6 diferentes puntos y
posteriormente se realiza un promedio para obtener el valor del espesor de cada pelicula

depositada.

b. Resistividad:
La resistencia de cada pelicula se mide con un multimetro, se toma la medida en
kilo ohmios y se mide en los extremos de la pelicula, se usa la misma distancia en cada

medicién en las diferentes peliculas obtenidas.
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° Cronograma de actividades

TABLA Il
CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

Meses

Actividades propuestas

Revision bibliogréfica

Optimizar la formulacion de tintas

Caracterizacion de la tinta obtenida

Optimizar el proceso de formacion de
peliculas

Caracterizacion de peliculas obtenidas

Escritura informes parciales

Escritura informe final
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VI. RESULTADOS

A partir de varios porcentajes peso a peso tanto de solvente como de resina, se comprueba
la solubilidad de los pares y que la caracteristica de la pasta formada sea consistente y estable en
el tiempo. Se utilizan los porcentajes que se muestran en la siguiente tabla y posteriormente se
eligen de 2 a 3 pares de solvente-resina.

TABLA IV
SOLVENTES Y RESINAS PROPUESTAS PARA SER USADAS
Solventes % pl/p Resinas % pl/p Solubilidad
90 10 Insoluble
Agua 85 PVC 15 Insoluble
80 20 Insoluble
90 10 Soluble
Agua 85 CMC 15 Soluble
80 20 Soluble
90 10 Insoluble
Agua 85 EVAL 15 Insoluble
80 20 Insoluble
90 10 Insoluble
Benceno 85 PVC 15 Insoluble
80 20 Insoluble
90 10 Insoluble
Benceno 85 CMC 15 Insoluble
80 20 Insoluble
90 10 Soluble
Benceno 85 EVAL 15 Insoluble
80 20 Insoluble
N 90 10 Soluble
metilpirrolidona % Pve o Soluble
80 20 Soluble
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N 90 10 Soluble
o 85 CMC 15 Soluble
metilpirrolidona
80 20 Soluble
N 90 10 Insoluble
o 85 EVAL 15 Insoluble
metilpirrolidona
80 20 Insoluble

A partir de la tabla 1V se realizaron pruebas de solubilidad y los resultados se muestran en

estas imagenes, que dan razén a la solubilidad de algunas resinas en solventes especificos.

Los primeros ensayos de PVC y NMP se realizaron a una temperatura de 65°C, con
agitacion magnética constante, bajo esas condiciones se obtuvieron las siguientes deposiciones en

los sustratos rigidos:

o

Fig. 1. Par resina solvente de PVC en NMP mezclada mediante agitacién magnética a) 10% PVC — 90%NMP
b)15%PVC — 85%NMP ¢)20%PVC —80%NMP

Posteriormente, al observar que la deposicién quedaba con un color blanquecino debido al
tamafio de la particula de PVC, se opta por tamizar el PVC (tamiz 121) y ademas mezclar la resina
y el solvente mediante un mortero Agatha. Asi, lograr mayor solubilidad en el solvente y una mejor

pelicula depositada, asi como se muestra en la figura 2.
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Fig. 2. Par resina solvente de PVC en NMP mezclada con mortero Agatha a) 10% PVC — 90%NMP b)15%PVC —
85%NMP ¢)20%PVC —80%NMP

Se evidencia que la solubilidad del PVC en el NMP es alta, en las tres proporciones se logré
una buena disolucion, facil dispersion de la tinta en el soporte y buena adherencia. Se elige seguir
el procedimiento con el 15% PVC vy el 85% NMP, ya que fue la que queddé mas homogénea al

dispersarlo en el portaobjetos, para luego afiadir proporciones de grafeno oxidado (GO).

El segundo experimento realizado fue el de PVC tamizado en agua, mezclado en mortero
Agatha, como se evidencia en la figura 3 este par resina solvente no son compatibles, ya que el
PVC no logro solubilizarse en el agua en ninguna de las proporciones afiadidas. Al igual que el
experimento realizado con PVC y benceno, el cual es mostrado en la figura 4 tampoco solubilizd
en el solvente escogido y no fue posible ni dispersar, ni lograr una tinta debido a que el benceno es

muy volatil y se evapord muy réapido.

Fig. 3. Par resina solvente de PVC en agua.
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Fig. 4. Par resina solvente de PVC en benceno.

Por otro lado, se realizaron experimentos con el CMC tanto en benceno, como en agua y
NMP, a temperatura ambiente y mortero Agatha. El primer experimento fue CMC con agua Yy al
empezar con la primera proporcién (10% CMC y 90% agua) que es la proporcion mas baja de
resina, se evidencia que el agua no logra solubilizar esa cantidad y queda en forma de gel muy
viscoso Yy dificil de manipular para dispersarlo en el portaobjetos, el resultado se muestra en la
figura 5. Luego, se disminuye la proporcion (2% CMC y 98% agua) y aungue s menos Viscoso,
aun en esa proporcion no se obtiene una tinta facil de dispersar. Se redujo la proporcién a (0.5 %
CMC y 99.5 % agua) y en esas proporciones si se puede obtener una tinta, que se puede dispersar

en el sustrato y que forma una pelicula con buena adherencia, homogénea y estable en el tiempo.

Fig. 5. Par resina solvente de CMC en agua a) 10% CMC — 90% agua b) 2% CMC — 98% agua c)0.5% CMC —
99.5% agua.
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En este par resina solvente, se elige el par con las proporciones 0.5% CMC y 99.5% agua,
ya que es el experimento que mejores resultados arrojé en términos de adherencia, homogeneidad
y estabilidad en el tiempo.

También se realizo el experimento entre CMC y NMP en la proporcion mas baja y se

evidencio que no era soluble, que el CMC quedaba separado del NMP, tal y como se muestra en la
figura 6.

Fig. 6. Par resina solvente de CMC en NMP.

En el caso del CMC vy el benceno, por la volatilidad del benceno y la baja solubilidad del
CMC en este solvente, al depositar la tinta en el sustrato e intentar obtener una pelicula en el

portaobjeto, el benceno se evapora y no se genera ninguna pelicula, como se refleja en la figura 7.

Fig. 7. Par resina solvente de CMC en benceno.
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La ultima resina fue EVAL, esta se ensay6 con agua, benceno y NMP. En agua y en NMP
no se pudo solubilizar la resina por el tamafio de la particula de dicha resina, como se muestra en

las figuras 8 y 9.

Fig. 9. Par resina solvente de EVAL en NMP.

Por altimo, la resina EVAL en benceno se solubiliza a una temperatura de 62°C y agitacion
magnética en plancha de calentamiento, no se utilizé el mortero Agatha debido a que la muestra
debia estar en calentamiento y agitacion continua. Se realizé el experimento en las diferentes

proporciones mostradas en la tabla IV y se obtuvieron las peliculas mostradas en la figura 10.
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Fig. 10. Par resina solvente de EVAL en benceno a) 10% EVAL — 90% benceno b) 15% EVAL — 85%
benceno ¢)20% EVAL — 80% benceno.

La proporcion escogida para afiadir la carga de grafeno oxidado fue la de 10% EVAL y
90% benceno, ya que fue la méas facil de dispersar, lamenos viscosa y la que tiene mayor adherencia

y homogeneidad.

A partir de los experimentos realizados con los pares resina solvente, se escogen dos de
estos pares para utilizarlos como vehiculos organicos de los grafenos oxidados de 800°C y 900°C.
Las proporciones de los pares escogidos son las siguientes: 15% PVC y el 85% NMP, 0.5% CMC
y 99.5% agua, los pares 10% EVAL y 90% benceno no fueron elegidos para afiadir la carga de
grafeno oxidado debido a que su deposicion es bastante compleja, entonces solo se trabaja con el
PVC-NMP y CMC-agua.

Se inicia el proceso con CMC y agua, primero se mezclaron los polvos de CMC (0.02 gr)
y de grafeno oxidado a 800°C (0.05 gr), luego se afiade la cantidad de agua correspondiente a la
proporcion definida anteriormente (0.98 gr) pero debido a que se afiade una cantidad de solido que
no se considerd en las pruebas de solubilidad, se tuvo que disminuir la proporcién de CMC a (0.01
gr) y aumentar la cantidad de agua a (0.99 gr) para poder solubilizar los polvos. La mezcla obtenida

fue la mostrada en la figura 11.
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Fig. 11. Mezcla obtenida con 5%GO, 1%CMC y 99%agua a 25°C

Luego de mezclar en el mortero Agatha por varios minutos, se obtiene una mezcla
homogénea y se procede a depositarla en el portaobjetos, la deposicidn se realiza con una cuchilla
y teniendo como referencia de espesor un portaobjetos con un espesor mayor, esto para intentar
garantizar el mismo espesor en todas las peliculas depositadas. EI mismo procedimiento se realiza
con las cargas de grafeno oxidado de 15% y 30%. Posteriormente, estos tres portaobjetos se dejan
en una plancha a 40°C para que se sequen, tal como se muestra en la figura 12 y luego se modifica
el area de la pelicula para que las tres queden con las mismas proporciones, asi como se ve en la

figura 13.
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Fig. 12. Muestras de GO a 800°C con CMC y agua, secando a 44°C
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Fig. 13. Muestras de GO a 800°C con CMC y agua, secas y con la misma area.

Luego, para el grafeno oxidado a 900°C se realiza exactamente el mismo procedimiento
anteriormente descrito y al final se obtienen las siguientes peliculas. Visualmente son muy
similares tanto las de 800°C como las de 900°C, pero al momento de caracterizar se evidencian

algunas diferencias.

J{‘ cMe
qa/,99n . M a9/ agu
15190 (0-c)” fjco (400°C)

Fig. 14. Muestras de GO a 900°C con CMC y agua, secas y con la misma area.

Las areas de las peliculas depositadas se modifican con una cuchilla y con un pie de rey
digital que nos ayuda a medir el largo y el ancho de las peliculas depositadas y asi lograr las mismas

medidas en cada una de las deposiciones, tal como se muestra en las figuras 15 y 16.
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Fig. 16. Medidas de éarea para las muestras de 15% GO en CMC y agua a 800°C.

Posteriormente, se realiza el mismo proceso con PVC y NMP, primero se mezclaron los
polvos de PVC (0.15 gr) y de grafeno oxidado a 800°C (0.05 gr), luego se afiade la cantidad de
NMP correspondiente a la proporcion definida anteriormente (0.85 gr) pero debido a que se afiade
una cantidad de solido que no se considerd en las pruebas de solubilidad, se tuvo que disminuir la
proporcion de PVC a (0.01 gr) y aumentar la cantidad de NMP a (0.99 gr) para poder solubilizar
los polvos. La mezcla obtenida fue la mostrada en la figura 17.
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Fig. 17. Mezcla obtenida con 5%GO, 1%PVC y 99%NMP a 25°C.

Luego de mezclar en el mortero Agatha por varios minutos, se obtiene una mezcla
homogénea y se procede a depositarla en el portaobjetos, la deposicion se realiza con una cuchilla
y teniendo como referencia de espesor un portaobjetos con un espesor mayor, esto para intentar
garantizar el mismo espesor en todas las peliculas depositadas. EI mismo procedimiento se realiza
con las cargas de grafeno oxidado de 15% y 30%. Posteriormente, estos tres portaobjetos se dejan
en una plancha a 40°C para que se sequen y luego se modifica el area de la pelicula para que las

tres queden con las mismas proporciones, asi como se ve en la figura 18.

Fig. 18. Muestras de GO a 800°C con PVC y NMP, secas y con la misma area.
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Luego, para el grafeno oxidado a 900°C se realiza exactamente el mismo procedimiento
anteriormente descrito y al final se obtienen las siguientes peliculas.

e
U7 NMp
7/ GO(q00*c)

Fig. 19. Muestras de GO a 900°C con PVC y NMP, secas y con la misma area.

Las areas de las peliculas depositadas se modifican con una cuchilla y con un pie de rey
digital que nos ayuda a medir el largo y el ancho de las peliculas depositadas y asi lograr las mismas

medidas en cada una de las deposiciones, tal como se muestra en las figuras 20 y 21.

Fig. 20. Medidas de area para las muestras de 5%, 15% y 30% GO en PVC y NMP a 800°C.
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Fig. 21. Medidas de &rea para las muestras de 5%, 15% y 30% GO en PVC y NMP a 900°C.

Las medidas de largo y ancho de las diferentes muestras y su respectiva area, se recopilan en la

tabla VI.

TABLAV
CARACTERISTICAS DE LAS MUESTRAS

Numero de muestra Caracteristicas

1 1%CMC, 99%agua y 5%GO a 800°C
1%CMC, 99%agua y 15%GO0O a 800°C
1%CMC, 99%agua y 30%GO a 800°C
1%CMC, 99%agua y 5%GO a 900°C
1%CMC, 99%agua y 15%GO0O a 900°C
1%CMC, 99%agua y 30%GO a 900°C
1%PVC, 99%NMP y 5%GO a 800°C
1%PVC, 99%NMP y 15%GO a 800°C
1%PVC, 99%NMP y 30%GO a 800°C
1%PVC, 99%NMP y 5%GO0O a 900°C
1%PVC, 99%NMP y 15%GO a 900°C
1%PVC, 99%NMP y 30%GO a 900°C
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TABLA VI
MEDIDAS DE CADA UNA DE LAS MUESTRAS
Muestra Medidas (mm2) Area (mm?2)
1 Ancho: 19.6
515.48
Largo: 26.3
2 Ancho: 19.6
490.00
Largo: 25.0
3 Ancho: 19.6
515.48
Largo: 26.3
4 Ancho: 17.3
454.99
Largo: 26.3
5 Ancho: 17.3
454.99
Largo: 26.3
6 Ancho: 17.3
454.99
Largo: 26.3
7 Ancho: 12.7
408.94
Largo: 32.2
8 Ancho: 12.7
408.94
Largo: 32.2
9 Ancho: 12.7
408.94
Largo: 32.2
10 Ancho: 12.7
408.94
Largo: 32.2
11 Ancho: 12.7
408.99
Largo: 32.2
12 Ancho: 11.8
379.96
Largo: 32.2
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Después de modificar las medidas de cada una de las muestras, se mide el espesor de cada
una de ellas, primero se mide el espesor del portaobjetos sin muestra y luego se mide el espesor de
la muestra en el portaobjetos cuatro veces en diferentes lugares de la pelicula y por tltimo se calcula
el promedio del espesor de cada muestra, restandole el espesor del portaobjetos, los resultados estan

en la tabla VII. El espesor se mide como se muestra en las siguientes figuras.

Fig. 22. Espesor muestra 1.

Fig. 23. Espesor muestra 2.

Fig. 24. Espesor muestra 3.
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Fig. 25. Espesor muestra 4.

Fig. 26. Espesor muestra 5.

Fig. 27. Espesor muestra 6.
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Fig. 28. Espesor muestra 7.

Fig. 29. Espesor muestra 8.

Fig. 30. Espesor muestra 9.
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Fig. 31. Espesor muestra 10.

Fig. 32. Espesor muestra 11.

Fig. 33. Espesor muestra 12.
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TABLA VII

ESPESORES DE LAS MUESTRAS

Muestra

Espesor

(mm)

Promedio espesor

(mm)

Promedio espesor de

la pelicula (mm)

Portaobjetos

0.98

0.000

1.12

1.14

1.13

1.14

1.132

0.152

1.17

1.18

1.18

1.18

1.177

0.197

1.31

1.30

1.28

1.33

1.305

0.325

1.13

1.12

1.08

1.15

1.120

0.140

1.24

1.16

1.17

1.22

1.975

0.995

1.23

1.24

1.25

1.26

1.245

0.265

1.00

1.06

1.042

0.062
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1.07
1.04
1.17
1.11
8 1.142 0.162
1.19
1.10
1.22
1.14
9 1.170 0.190
1.16
1.16
1.06
1.05
10 1.070 0.090
1.09
1.08
1.21
1.28
11 1.192 0.212
1.10
1.18
1.24
1.22
12 1.235 0.255
1.26

1.22

Luego de obtener el promedio del espesor de las peliculas, se procede a medir la resistencia de las
peliculas depositadas, dicha resistencia se mide con un multimetro en kilo ohmios, a la misma
distancia para que todas las mediciones sean comparables. Luego, con los valores de area, de

espesor y resistividad se calcula la resistividad mediante la siguiente ecuacion:

o resistencia (kohmios)
resistividad = - Ec.1
Area * espesor
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Fig. 35. Resistencia muestra 2.
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Fig. 36. Resistencia muestra 3.

Fig. 37. Resistencia muestra 4.
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Fig. 39. Resistencia muestra 6.
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Fig. 41. Resistencia muestra 8.
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Fig. 42. Resistencia muestra 9.

Fig. 43. Resistencia muestra 10.
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Fig. 44. Resistencia muestra 11.

Fig. 45. Resistencia muestra 12.
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TABLA VIII
VALOR DE RESISTIVIDAD POR MUESTRA
Muestra Resistencia Resistividad
(kohm) (ohm*m)
1 371 125,817.81
2 6.3 15,670.05
3 2.6 4,123.84
4 5.9 19,174.57
5 1.2 548.73
6 0.9 1,545.25
! 22.0 145,107.74
8 9.6 24,233.48
9 6.8 14,635.74
10 3.0 13,631.33
11 1.9 3,665.48
12 1.1 1,639.04

La presente investigacion revela que las muestras con menor resistividad son las muestras 5, 6 y
12, respectivamente. Estas tres muestras son derivadas de grafenos oxidados a 900°C. Las dos
primeras exhiben concentraciones de grafeno del 15% y 30%, dispersadas en 1% de
carboximetilcelulosa (CMC) y 99% de agua. La ultima muestra corresponde a una concentracion
del 30% de grafeno, suspendida en 1% de policloruro de vinilo (PVC) y 99% de 1-metil-2-
pirrolidona (NMP).

Considerando las potenciales aplicaciones futuras del proyecto, se destaca que la tinta mas
prometedora es aquella que exhibe la menor resistividad, siendo esta atribuida a la muestra nimero
5.
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VII. DISCUSION

A partir de los resultados obtenidos, todas las muestras con menor resistividad se derivan
de grafenos oxidados a 900°C. Esta temperatura relativamente alta sugiere una pirolisis intensiva,
lo que podria contribuir a una reduccién significativa de grupos oxigenados y a la formacion de

una estructura mas cristalina.

Las tres muestras con menor valor de resistividad, exhiben concentraciones de grafeno del
15% y 30%, Son concentraciones de grafeno que se pueden considerar altas y que podrian
contribuir a una mejor conductividad eléctrica, ya que hay mas caminos conductores disponibles

para el flujo de electrones.

Se observa que las muestras 5, 6 y 12 tienen la menor resistividad. Este resultado puede
atribuirse a la combinacion de la temperatura de sintesis, la concentracion de grafeno y el vehiculo
organico utilizado. La Gltima muestra, a pesar de tener la misma concentracion que la muestra 6,
difiere un poco debido a las propiedades particulares del PVC y NMP en términos de dispersion y
estabilidad.

Es notorio que las muestra que fueron obtenidas a partir de la pirolisis a 800°C muestran
unas resistividades mucho mas altas, al igual que las peliculas que tenian menor porcentaje de carga
de grafeno oxidado. Lo cual nos da razén de su baja conductividad y no son muy prometedoras
para las aplicaciones planteadas a futuro en el proyecto.

La estabilidad en el tiempo de las peliculas, su viscosidad y calidad de la tinta dependen en
mayor parte de la resina y el solvente. Ya que la resina es el componente polimérico o adhesivo
que confiere propiedades mecanicas y de adherencia, mientras que el solvente facilita la aplicacion
y la formacion de una pelicula uniforme. Aunque el grafeno oxidado es el componente conductor
en la pelicula, su interaccion directa con la estabilidad de la solucion puede ser importante debido

a que puede afectar la viscosidad de la solucion.
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VIIl. CONCLUSIONES

La pirolisis a temperaturas elevadas puede reducir significativamente la cantidad de grupos
oxigenados en el grafeno oxidado. Estos grupos, como epoxidos, hidroxilos y carboxilos,
contribuyen a la resistividad al interferir con la movilidad de los electrones. Una reduccion de estos
grupos oxigenados puede mejorar la conduccion eléctrica. También, puede mejorar la cristalinidad
del grafeno, lo que resulta en una estructura méas ordenada que se traduce generalmente en una

menor resistividad eléctrica.

Por otra parte, las temperaturas mas elevadas pueden contribuir a la eliminacion de
impurezas y defectos en la estructura del grafeno, lo que favorece una mayor conductividad

eléctrica al reducir los obstaculos a la transferencia de electrones.

La presencia de solventes organicos también puede afectar la resistividad eléctrica del
grafeno dependiendo de la concentracion y del proceso de sintesis, por lo cual, la eleccion del
vehiculo organico puede influir en la conductividad eléctrica del grafeno oxidado, siendo
importante considerar las propiedades especificas requeridas para la aplicacion final. Las
interacciones entre el grafeno y el vehiculo organico pueden afectar la dispersion, estabilidad y, en

consecuencia, la resistividad del material.
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