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Resumen

Se estudiaron diferentes métodos de fabricacion para generar peliculas
delgadas con 6xido de grafeno (GO). El GO se sintetizé por un método quimico
de Hummers modificado, este material se caracterizé por SEM, XRD, FTIR.
Fueron realizados depdsitos sobre sustratos de cobre y se analizaron las
propiedades y caracteristicas de las peliculas obtenidas mediante las técnicas
SEM, FTIR, XRD y Raman, asi como técnicas electroquimicas de curvas

potenciodinamicas y espectroscopia de impedancia electroquimica.

Las peliculas obtenidas no presentaron una superficie morfolégica homogénea
de acuerdo con lo observado en microscopia SEM. Algunas de las peliculas
fueron reducidas quimicamente, lo cual se pudo constatar con los resultados

obtenidos con la técnica espectroscopica de Raman y difraccion de rayos X.

Conforme a las pruebas electroquimicas, se observa que las peliculas
depositadas aportan un grado proteccidon que podria ser optimizado, bajo
diferentes condiciones de depdsito a la analizadas en este estudio, para

emplearse como barrera de proteccidon contra la corrosion.



Abstract

Different methods for manufacturing thin films of graphene oxide (GO) were
studied. GO was synthetized by a modified Hummers method and was
characterized by SEM, XRD and FTIR. Films deposition on copper substrate
were made. Films properties and features were analyzed by SEM, RAMAN,
FTIR, XRD and electrochemical techniques such as potentiodynamic and

electrochemical impedance spectroscopy.

Obtained films exhibited a non-homogenous superficial morphology in
harmony with results observed in SEM. Some films were chemically reduced;

this was verified with Raman spectroscopy technique and X ray dispersion.

In agree with electrochemical tests it was determined that deposited films
present a protection degree which can be optimized by testing different
conditions to those analyzed in this study, to be used as protective barrier

against corrosion.
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Abreviaturas y simbologia
A Area superficial, cm?
Ba Coeficiente de tafel anddico
Bc Coeficiente de tafel catdodico
B Constante de Tafel, mV/mA
C Concentracion de la solucion, mol/cm?
Cdl  Capacitancia de doble capa
AE Diferencia de potencial, V, mV
Al Diferencia de corriente, A, mA
n Numero de electrones compartidos
E Potencial, V
f frecuencia, hertz
F Faraday, C mol-1
ia Densidad de corriente anddica, A/lcm?2, mA/cm?
ic Densidad de corriente catddica, A/cm?, mA/cm?
I Corriente, en miliamperes, mA
Z Impedancia electroquimica
lcor  Densidad de corriente de corrosion, A/lcm?, mA/cm?
K Constante de velocidad de reaccion
Q Carga, coulombs
R Constante de los gases, J mol-1 K-1

Rp Resistencia de polarizacion lineal, Ohm-cm2
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Rs Resistencia del electrolito/solucién, Ohm

Rt Resistencia de transferencia de carga, Ohm
t Tiempo, en segundos

0/¢  Angulo de fase en grados.

w Frecuencia angular maxima en radianes/s
Ecor Potencial de corrosién en mV

Xc Reactancia para un capacitor

XL Reactancia para un inductor

XRrR Reactancia para un resistor

Y" Admitancia imaginaria, Ohm-1
Z Componente real de impedancia, expresada en Q- cm?
Z” Componente imaginaria de impedancia, Q-cm?

|Z] Modulo de impedancia, Ohm
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Capitulo I. Introduccion

Capitulo I. Introduccién
El grafeno un material bidimensional formado por una sola capa de atamos de
carbono acomodados en una estructura tipo panal. El cual ha atraido el interés
de muchos grupos de investigacion debido a sus propiedades unicas como
grandes areas superficiales, baja densidad, transparencia, ser inactivo a
quimicos, entre otras. Este nuevo material tienes dos derivados que se han
empleado principalmente, el 6xido de grafeno (GO) y el éxido de grafeno
reducido; este ultimo se considera hidrofébico, esto es, tiene alta repelencia al
agua mientras que el GO es hidrofilico debido a los grupos funcionales
presentes en su estructura (Ghauri, y otros 2017). Debido a dichas
propiedades, el GO y el GO reducido se han empleado en multiples
aplicaciones, por ejemplo, como capacitores 0 como capa protectora de
superficies metalicas. Por lo anterior, se considera de interés cientifico estudiar
los métodos y parametros a fin perfeccionar la obtencion de peliculas, ya que

métodos como el CVD son de costos elevados. (Gadipelli, y otros 2019)

1.1 Conceptos generales

La quimica del carbono en la corteza terrestre estd dominada por el contenido
de componentes en forma de cadenas o anillos de carbono (William J. Vining
2016).

Los alétropos son diferentes formas de una sola fase carbono, (Yihong Wu
2014). Los alotropos de carbono bien conocidos son diamante, grafito, carbono
amorfo y fulerenos (Zhifeng Ren 2013).En la Figura 1.1, se observa que el

grafeno es un alétropo del carbono con configuracion sp?.

14



Capitulo I. Introduccion

Diamante
Lonsdaleita

Carbino (poliino)-
diamante mLCp
(m=3' 0=<p<3) go’ P/H:oo

C23, P/H=3

G,, p/H=06

Fulerenos

3LC2

%

Carbén 7
a— amorfo”

Hibridos D-G hipoteticos

Goo, P/H=0.6
Co, P/H=05

Nanotubos de carbono

“Superdiamante”

COndensacién Carbon vitreo

Redes policiclicas

/ Grafenos

Carbino  Anillos monociclicos ) Capa-cadena .
(N) carbones ~4—Grafinos=——9 Carbones Grafito
mLCp
(m=2 0<p<2)

Figura 1.1 Diagrama ternario de fases de al6tropos de carbono. (Gupta
2018).

De acuerdo con la [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
una capa de grafeno es una sola capa de carbono de la estructura de grafito,
describiendo su naturaleza por analogia a hidrocarburos aromaticos
policiclicos de tamafio casi infinito (IUPAC 2014).

El grafeno y el grafeno quimicamente modificado tal como el 6xido de grafeno
(GO) tienen especial interés, asi como muchas caracteristicas atractivas
debido a sus unicas propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y de
superficie (Daud, Kamal y Shehzad 2016).

La produccion de GO a partir de grafito por diferentes rutas de oxidacién ha
atraido considerablemente la atencidén por ser un material potencial para uso
en varias aplicaciones industriales como en sistemas fotovoltaicos,

capacitores, sensores y electrodos transparentes. El grafeno producido por
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reduccion del oxido de grafeno (rGO) tiene algunas caracteristicas
importantes, asi como tiene su produccién mediante el grafito por métodos

quimicos rentables en gran escala (Rajesh Kumar Singh 2016).

En la Figura 1.2 se muestran los principales métodos de obtencion de grafeno
de acuerdo con lo mencionado por Mahmood Aliofkhazraei (2016). En la figura
antes citada se observan los métodos considerados de orden ascendente, los
cuales, se encuentran orientados a la produccion de grafeno con aplicaciones
electronicas. Sin embargo, estos métodos no son considerados para producir
nanocompositos dado que las cantidades de material que se obtienen son muy
pequenas. Los métodos de aproximacion descendente permiten generar
mayores cantidades de grafeno. Un método de aproximacion descendente es
el método indirecto, donde el grafito se oxida y posteriormente se reduce para
obtener un éxido de grafeno reducido (rGO), (Mahmood Aliofkhazraei 2016).

Métodos de
Preparacion de
grafeno
Aproximacion Aproximacion
de orden de orden
ascendente descendente
l
d_Obtenldo Método indirecto
lrectamgnte con grafito
del grafito
Oxidacién
Oxido de
1. Deposicion quimica grafeno
dervapac. 1. Escisién Mecanica
2-Deseargaiporiardo 2. Sonicacion directa i
3. Crecimiento 3. Método R?dHCC'On
epitadal en SIE eiectro uimico (QUImICE! g
4. Conversién quimica 4 Métc?do e tratamiento
AR mblE e disoluci(’)n superacida B termico}
susfactantes P Oxido de grafeno
reducido rGO

Figura 1.2 Métodos de preparacion de grafeno (Mahmood Aliofkhazraei
2016).
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1.2 Justificacion

Este trabajo busca contribuir en la investigacién de deposicion de peliculas de
GO sobre sustratos conductores metalicos estudiando las caracteristicas y

propiedades fisicas de los depdsitos.

Asimismo, se busca generar informacion para estudiar posibles aplicaciones,
por ejemplo, la proteccion contra la corrosion en metales, area en la que
existen trabajos publicados como el realizado por Ji Hoon Park (2014), en el
que se utiliza el GO como una capa barrera contra la corrosion.
Investigaciones recientes muestran que existe un amplio campo de
aplicaciones en relacion a las propiedades eléctricas y electroquimicas del

grafeno, (Adriano Ambrosi 2016).

Durante décadas las técnicas de deposicion han ganado atencion
considerable debido a que se han enfocado a la generacion tecnologias de
recubrimientos de peliculas delgadas ya que poseen ventajas funcionales
sobre materiales con grosor mayor, debido a su flexibilidad en el

procesamiento y a las consideraciones de costos (A. Nakaruk 2010).

Existen diferentes procesos de deposicidon quimica, mismos que se presentan

en la Figura 1.3.
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Procesos de
deposicién quimica

v v
Fase gaseosa Fase Liquida
v
v Evaporacion
CVD
v
v Sol-Gel
ALE
v
Dip Coating
v
Oxidacion
anoddica
v
Spin Coating
v

Rocio pirolitico

Figura 1.3 Procesos de deposicion quimica (Lado Filipovic 2014)
En esta investigacion se trabajé para obtener peliculas delgadas de GO. Una
capa delgada, segun Donald R. Askeland (2011), es definida como un
recubrimiento o capa pequena o delgada en una dimension. El rango de

espesor tipico es de 10 A a unos pocos micrones dependiendo de la aplicacion.

1.3 Objetivo general

Determinar parametros de crecimiento, caracterizar e identificar propiedades

de peliculas delgadas de oOxido de grafeno depositadas sobre sustratos
metalicos.
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1.4 Objetivos especificos

1.

Determinacion de parametros fisicoquimicos en las distintas técnicas de
depdsito: Temperatura de depdsito, voltajes, tiempo de aplicacion,
concentracion de las soluciones, etc.

Caracterizacion de las peliculas obtenidas, determinando sus
propiedades estructurales y morfolégicas, con técnicas tales como
FTIR, SEM, Difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de Raman.
Evaluar el desempefio de la pelicula con las técnicas electroquimicas
de espectroscopia de impedancia electroquimica y curvas
potenciodinamicas (curvas de polarizacion).

Simular en Zview los resultados obtenidos para proponer un circuito
equivalente que describa el caracter capacitivo o resistivo de las

peliculas generadas.
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1.5 Hipétesis

Es posible obtener peliculas delgadas de capas de oxido de grafeno por
métodos fisicoquimicos tales como deposicion electroforética, drop coating,
proceso quimico autocatalitico y spin coating en sustratos metalicos y realizar

la caracterizacion de las mismas.
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Capitulo Il. Marco Teérico

2.1 Carbono

Un atomo de carbono tiene 4 electrones en su capa mas externa, ver Figura
2.1, con una configuracion electronica en su estado fundamental de 1s? 2s?
2p? (Kenneth W. Whitten 2015).

Electrones |

A 6 Protones
de valencia | -

T | 6 Neutrones

v

— ' 'g‘o ' @ Protones
. ‘G‘d% ‘ v O Neutrones

: il / = | Electrones
Figura 2.1 Representacion de atomo de Carbono

2.2 Grafito

Segun Pierson (1993) se define al grafito cémo un grupo de atomos de carbono
que forman un sistema de anillos condensados que dan lugar a laminas
paralelas entre si. Los enlaces quimicos entre los carbonos son covalentes
(sigma), mientras que los enlaces entre las laminas son por fuerzas de Van

der Waals, generadas entre electrones deslocalizados de cada plano.

La IUPAC ha adoptado el criterio de considerar que el grafito o los materiales
grafiticos de carbono (grafitizables) son grafenos con un arreglo paralelo cada
uno en una red cristalina tridimensional, en caso contrario, se consideran no
grafitizables aquellos que no tienen dicho orden tridimensional, aun cuando
han pasado por un proceso de grafitizacion (Adsorption by Carbons 2008). Ver
Figura 2.2.
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Figura 2.2 Esquemas de carbonos grafitizables (izquierda) y no grafitizables

(derecha). Imagen tomada de Science Direct, 2017.

2.3 Tipos de grafito y formas cristalograficas

Dependiendo del apilamiento de las laminas existen dos formas alotropicas
diferentes: el grafito hexagonal o alfa, que es la forma termodinamicamente

estable en la que la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB.
(Pierson 1993). Ver Figura 2.3.

A
d
0.3354 nm ) B
Y -
¢=0.6708nm | Jo——o
L.O——Q
A
X "'“—-.___‘ v
141
= 0.2456 nm R38N

Figura 2.3 Grafito alfa. Imagen tomada de https://ru.wikipedia.org

El grafito romboédrico o beta, que es una forma termodinamicamente
inestable, y mucho menos abundante, tiene una secuencia de apilamiento
ABC. Los planos A y B presentan diferente orden uno con respecto a otro,
mientras que los planos A son colineales con respecto a los A, también los B
lo son con respecto a los B (Pierson 1993). Ver Figura 2.4.
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Figura 2.4 Grafito beta o romboédrico. (a) Imagen tomada de
https://ru.wikipedia.org (b) imagen tomada de (Graphite, Graphene, and their
polymer Nanocomposites 2013).

2.4 Grafeno

La definicion de grafeno se presenta en la seccion 1.1.

2.4.1 Propiedades

El grafeno puro posee alta movilidad de portadores de cargas (200 000 cm?3V-
's1), (Novoselov, et al. 2005); esa movilidad de electrones 1 deslocalizados
en las direcciones paralelas al plano es lo que determina las propiedades
electronicas de este material (Castro, y otros 2009). Tiene alta conductividad
térmica (5000 Wm-'K-") (Balandin, y otros 2008), tiene una extensa superficie
activa (2630 m2g") (Stoller, y otros 2008), un alto modulo de Young (1TPa)
(Lee, et al., 2008), lo que lo revela como un material altamente rigido, es decir,
admite tensiones muy elevadas antes de romperse y, sin embargo,

simultdneamente presenta elevada flexibilidad (Geim 2009).

El grafeno se caracteriza por una alta transparencia éptica (90% en el espectro

visible) (Geim 2009), entre otras propiedades.
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2.4.2 Meétodo de obtencién de grafeno a partir de grafito oxidado

El 6xido de grafito fue preparado por primera vez por Brodie en 1859, en donde
este derivado de grafito fue sometido a reacciones con agentes oxidantes
fuertes como clorato de potasio (KCIO3) en un medio acido (H2SO4/ HNO3).
Modificaciones futuras a este método fueron realizadas por W. S. Hummers y
R. E. Offeman quienes lo sintetizaron en tiempos mas cortos y de manera mas

segura (Hummers y Offeman 1958).

Después del proceso oxidativo se obtiene un material que posee una
estructura laminar semejante al grafito que consiste en hojas de 6xido de
grafeno que se encuentran ampliamente adornadas con funcionalidades ricas
en oxigeno (Stankovich, y otros 2006). La presencia de estos grupos
funcionales vuelve a las hojas altamente hidrofilicas y provoca que las
interacciones Van der Waals entre laminas se debiliten permitiendo la
introduccion de moléculas de agua en espacios intercapa. El aumento en la
distancia entre laminas y su hidrofilicidad permite que el 6xido de grafito sea
facilmente exfoliado en agua y en diversos solventes organicos polares
mediante la aplicacion de energia externa tal como la vibracion ultrasonica
(Paredes, y otros 2008). Las dispersiones coloidales asi obtenidas estan
constituidas por hojas sencillas de 6xido de grafeno (GO) estabilizadas por la
repulsion electrostatica proveniente de la carga negativa que adquieren en
dispersion debido a la ionizacién de los grupos hidroxilos y carboxilos (Figura
1.1Figura 2.5) localizados sobre los planos y en sus extremos (Jianfeng Shen
2010).

Sonicado

Figura 2.5 Procedimiento para la obtencion de hojas de GO (adaptado de
Shen, et al., 2010).
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Para describir la estructura del GO se emplea el modelo de Lerf Klinowski,
basado en espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) (He H.
1998). En este se describe al GO como un material no estequiométrico
formado por regiones aromaticas pristinas separadas entre si mediante
regiones alifaticas que contienen grupos hidroxilo y epoxi fijados en gran
proporcion sobre los planos basales junto con una pequefia cantidad de
grupos carbonilo y carboxilo que se hayan presentes en los bordes de las

laminas (Figura 2.6).

Figura 2.6 Representacion esquematica de laminas de GO con grupos
hidroxilo y epoxi (Graphene Chemistry 2013)

2.4.3 Reduccion del GO

Debido a la presencia de grupos funcionales, el GO resulta eléctricamente
aislante, por lo que para obtener laminas conductoras es necesario efectuar
su reduccién, la cual puede ser mediante los siguientes métodos de reduccion
(Liu, y otros 2014).

e Quimica (Pham, y otros 2012).

e Electroquimica (Shao, y otros 2010).

e Térmica (Zhang, y otros 2013)

e Mediante hidracina (H2N-NH2)

e Fotoreduccion ( Akhavan y Ghaderi 2009)

Tras la reduccion se incrementa altamente la conductividad de las [aminas.
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2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en las vibraciones de
los atomos de una molécula. Un espectro de infrarrojo es comunmente
obtenido al pasar radiacion infrarroja a través de una muestra y determinando
cual es la fraccion de la radiacién incidente que es absorbida a una energia
particular (Stuart 2004).

Igualmente Stuart (2004) indica que las vibraciones moleculares pueden
involucrar un cambio en la longitud del enlace (tensién) o un cambio de angulo
(flexion). Algunos enlaces pueden presentar tensidon en fase (tension simetrica)
o fuera de fase (tensidn asimetrica). Las vibraciones de flexion pueden existir

en el mismo plano o fuera del plano de flexion. Ver Figura 2.7.

Vibraciéon de tension

ISERDEE:
Ko B0 LN N 3o B

Simétrica Asimétrica

Vibracién de flexion

En el plano

Fo 9% SO o b o

N A | N

Balanceo Tijera

Fuera del plano

W % @ ¥ 9 @

Cabeceo Torsién

Figura 2.7 Tipos de vibraciones moleculares. Imagen tomada de
www.quimicaorganica.org

La region media del espectro de infrarrojo comprende valores entre 4000 y

400 cm-'. Para cualquier enlace, la absorcion de nimero de onda es asociada
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con la tensién de enlaces que depende de dos factores, la fuerza de enlace y

la masa atomica. Lo anterior se puede observar en la Figura 2.8, (Klein 2012).

Enlaces Enlaces
Enlaces a H triples  dobles Enlaces sencillos

c=c c-c
c=c
X—H c=N C—N
C=h c=o c-0
APPPR IFPRTE SIS 'S Bl R T
4000 2700 2300 2100 1850 1600 400

Namere de Onda (cm™)
Figura 2.8 Regiones segun el tipo de enlace y masa atoémica
Klein (2012) sefala también que un espectro de IR basicamente se conforma

de dos grandes regiones, ver Figura 2.9 Regiones de analisis.

Regiin de diagnostico Region de la faella
dactdd,
Enlaces a H Enlaces Entlaces Enlaces sencillos

triples dobles

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

WNamero de onda (cm™’)
Figura 2.9 Regiones de analisis

En un espectro tipico de IR se representa el % T (transmitancia) frente al
numero de ondas expresado en cm-' (7/A que es proporcional a la frecuencia

vy por tanto a la energia E = hv) (Silverstain, Webster y Kiemle 2005).

Unicamente las vibraciones que resultan en un cambio ritmico en el momento
dipolar de la molécula, son observadas en IR. Las vibraciones simétricas no
aparecen en el IR, pero pueden ser observadas por medio de espectroscopia

Raman.

2.5.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia de dispersion Raman, es una técnica complementaria a la

espectroscopia de absorcion infrarroja; la espectroscopia de IR esta
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gobernada por el mecanismo de absorcion, la espectroscopia Raman se basa
en la dispersién inelastica, o dispersion Raman, de la luz monocromatica, que
por lo general procede de un laser en el rango visible, infrarrojo cercano, o

ultravioleta cercano.

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula y
distorsiona (polariza) la nube de electrones alrededor del nucleo para formar
un estado de corto tiempo de vida denominado estado virtual, es decir, el foton

incidente excita uno de los electrones a dicho estado (Dent 2005).

La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual, y
se relaja a un estado vibracional excitado, o que genera la dispersion de
Raman Stokes. Si la molécula ya se encontraba en un estado elevado de
energia vibracional, la dispersion Raman se llama entonces dispersion Raman
anti-Stokes (Figura 2.10)

virtual
eneray A

states A A

Vibrational
energy states

_fiyv

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman
scattering scattering

O NWH

Figura 2.10 Niveles energéticos en la espectroscopia Raman. Imagen
tomada de https://www.geo.arizona.edu/xtal/geos306/geos306-12.htm

La cantidad del desplazamiento de polarizacién determinara la intensidad de
la dispersion Raman. Cuando un fotdn interactia con una molécula, este

puede ser dispersado en las siguientes formas (Figura 2.11):

- Dispersion elastica: el fotdn emitido tiene la misma longitud de onda (misma

frecuencia y energia) que el fotdn incidente.
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- Dispersion inelastica: hay un cambio en la frecuencia (energia y longitud de

onda) entre el fotdn incidente y el emitido.

From objective To detector

Sample & /
Raman substrN/

Figura 2.11 Identificacion esquematica de la luz dispersada después de
exponer una muestra la luz monocromatica de un laser. Imagen tomada de
www.nature.com

Al graficar la intensidad de la radiacion dispersada como funcion de la

diferencia de su frecuencia con la de la radiacion incidida obtenemos un

espectro de Raman.

La espectroscopia Raman ha jugado un papel importante en el estudio y
caracterizacion de los materiales grafiticos, siendo ampliamente utilizada para
caracterizar grafito pirolitico, fibras y nanolistones de carbono, fulerenos,
nanotubos de carbono, grafeno, etc. Proporciona informacién sobre el tamafio
cristalino, agrupamiento de la fase sp?, la presencia de hibridacion sp® e
impurezas quimicas, densidad de masa, constantes elasticas, defectos,

numero de capas de grafeno, diametro de nanotubos, entre otros (Jorio , y
otros 2011).

En la técnica de Raman, se observan el pico D y el G principalmente. El pico
G es caracteristico de la red de carbonos con hibridaciéon sp? mientras que el
pico D es debido a los anillos aromaticos. La intensidad del pico D,
generalmente es usada como una medida del grado de desorden y la relacion

de intensidad D/G indica el grado de oxidaciéon y tamafo de los anillos
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agrupados sp? en una red de atomos de carbono con hibridacion sp?/ sp2. (Jijun
Zhao 2015).

El GO como un compuesto quimico activo, es altamente propenso a la
reduccion, pero los defectos y desordenes estructurales en el GO son muy
dificiles de evitar, lo que se verifica con los espectros Raman reportados para
la reduccion de GO que muestran picos D prominentes indicando la presencia
de estructuras altamente defectuosas. Adicionalmente, la mayoria de los GO
reducidos presentan una relacion D/G mas alta que el GO, diversas
investigaciones suelen relacionar este aumento con el incremento de interfase
de carbonos sp?/sp?, debido a la reduccién. Sin embargo, un argumento contra
esta explicacion es que la mayoria de las muestras de GO altamente reducidas
en donde el contenido de oxigeno es muy bajo (<0.5% en peso) (Wei Gao
2009) siguen teniendo una mas alta relaciéon D/G en comparacion a la del GO.

2.5.3 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica de gran importancia para la
caracterizacion de materiales que provee informacion sobre la estructura y
arreglo atomico de un espécimen, proporcionando detalles finos sobre la
presencia de imperfecciones o defectos, tamafo de particula y espaciado

interatdomico.

Cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra el arreglo regular de los
atomos en las capas cristalinas provoca su dispersion de acuerdo con la

ecuacion propuesta en la ley de Bragg:

A == Zdh'k'lSinQ
Esta ecuacion establece la relacion entre la longitud de onda del haz incidente

de rayos Xy las posiciones angulares de los haces difractados y las distancias
entre los planos cristalinos (Cao 2006).
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El analisis de XRD del GO muestra un prominente pico alrededor de los 11°,
posicion que puede ser facilmente influenciada por los grados de oxidacién e
hidratacion del GO, y por supuesto de la humedad del ambiente durante la
medicion (Gao 2015). Las distancias reportadas de las capas de GO varia de
5.97 (Szabo, Berkesi y Dekany 2005) a 9.5 A (Marcano , y otros 2010).

2.5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las imagenes de SEM son generadas por la deteccion y coleccion de los
electrones secundarios emitidos por los atomos de la muestra cuando estos

son excitados por un haz de electrones incidente (Ayrat M. Dimiev 2017).

Los analisis de SEM proporcionan informacién de topografia (caracteristicas
de la superficie), morfologia (forma y tamafio de las particulas), composicién
(elementos y cantidad relativa de ellos) e informacion cristalografica (arreglo
de los atomos) (Madhuri Sharon 2015).

El microscopio electronico de barrido consiste en un caidn de electrones,
esquematizado en la Figura 2.12, que los emite y acelera a una energia en el
rango de 0.1 - 30 eV. Generalmente se emplea un filamento de tungsteno, el
haz de emitido es redireccionado por unas lentes condensadoras dentro de

una columna al vacio (10-4Pa) (Goldstain, y otros 2003).
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Figura 2.12 Microscopio electrénico de barrido. Imagen tomada de (Solomon,
Berg y Martin 2013).

Cuando un electréon con una determinada velocidad choca contra una muestra,

pueden ocurrir varios sucesos (Malaga 2010), los cuales se observan en la
Figura 2.13.

1. El electron atraviesa la muestra, sin interactuar con sus atomos.

2. El electron pasa lo bastante cerca del nucleo como para ser atraido por
su carga positiva, sufriendo una desviacion de su trayectoria inicial. Si
el electron no pierde velocidad (energia), no ocurre nada mas. Este tipo
de desviacién es conocida como dispersion elastica. Si la desviacion es
mayor de 90°, el electrén vuelve a salir de la muestra por donde entré
y, en este caso, son electrones retrodispersados que proveen
informacion topografica y de composicion. En cuanto a composicidén son
utiles para contrastar regiones del espécimen que difieren ampliamente
en numero atémico.

3. Otra posibilidad es que el electron sufra una desviacion de su
trayectoria y ademas una pérdida de energia, es decir, que experimente
una dispersién inelastica.

4. Otra posibilidad es que el electron visitante o primario actué con algun
electron local de los orbitales internos y acabe expulsandolo del atomo.
Este electron expulsado se denomina electron secundario. Los
electrones secundarios poseen energias de menos de 50 eV y su uso
principal es para el contraste topografico. El electrén primario continua
su camino, pero algo desviado y debilitado por el esfuerzo. Algunos
picosegundos después de que el electron secundario ha dejado una
vacante en el atomo (ionizacion), otro de los electrones locales de algun
orbital mas externo se lanza a ocupar el lugar del expulsado, mas cerca
del nucleo. Esta reestructuracion deja al atomo con un excedente de

energia, que puede solucionar de dos formas distintas:

32



Capitulo II. Marco tedrico

a. Para volver al equilibrio, el atomo expulsa un electrén de la capa
externa, que es conocido como electrén Auger.
b. El 4&tomo emite un fotdn de rayos X. Este, finalmente, es la base
de la espectrometria por dispersion de energias de rayos X
(XEDS).

Haz de electrones

Electrones secundarios

Electrones
¢ retrodispersados

Electrones Auger

Rayos X —
Catodoluminiscencia

Muestra
Electrones absorbidos

Electrones transmitidos

Figura 2.13 Seriales generadas por la incidencia de un haz de electrones
sobre una muestra.

2.5.5 Curvas potenciodinamicas o de polarizacion

De acuerdo con Yang, 2008. para determinar el potencial de un metal en el
que los reactantes no tiene una actividad de 1, Nernst derivd una ecuacion

llegando a:

RT a id
E=E,+2303—1 ( oxt )
o+ F 0g

QAred
Donde E es el potencial, E, es el potencial estandar de éxido-reduccién, R es
la constante de gases, T es la temperatura absoluta, n es el numero de
electrones transferidos, F es la constante de Faraday, y a,xiq ¥ @req SON las
actividades (concentraciones) de las especies oxidadas y reducidas.
La relacion entre el potencial y la corriente para procesos controlados por

activacion se expresa como:

I
E— E.opr =1 =12.303Blog (1 )
cor

Donde E es el potencial, n es el sobrepotencial, § es un valor conocido como
la constante de Tafel, I es el indice de oxidacion o de reduccion en términos

de la corriente.
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Stern y Geary encontraron que la pendiente, de la curva potencial-corriente,
cercana al potencial de corrosion es esencialmente lineal; la pendiente a la

cual se le llama resistencia a la polarizacion, R, , misma que se define como

R _(AV) _n
P \Al AL

ECOTT

la siguiente relacion:

R, se relaciona a I, por medio de la siguiente ecuacion
B

leor = R_p

Donde la constante B es definida en la ecuacion:
_ .Ba ’ .Bb
2.303 (Ba+Bp)
Donde S, v Bp son las constantes de tafel anodica y catodica.

B

Si se combinan las dos ecuaciones anteriores tenemos:

leor :Rip (2.30[;(1(.[51&))

Si se conocen los valores de S, y B, es posible conocer la velocidad de

corrosion a partir de R, (ohms/Cm?).

Tafel establecié que existe una relacion lineal entre E y log i si un electrodo es
polarizado en potenciales suficientemente grandes tanto en la direccion

catodica como en la anddica, ver Figura 2.14.
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-
= | Polarizacion observada
[+] T
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".II Densidad de corriente
de corrasion M —= M*" 20

= H e = Rama anodica -
= &
= P Ba X
(=1 4

B Pendiente de Tafel

| 3! : .

- e E, =

= !——-:tw&\ 5 cor =Potencial de corrosion

S | 2

|

-E 1 /_ & EHPi Za R H2 t }

5 — )

=~ Rama catédica

o -

% \\—|‘ Pendiente de Tafel

< lcor s Pc

T i

Log densidad de corriente, mA/cm®

Figura 2.14 Curva de polarizacion. Evolucion de Hidrégeno y reduccion de
agua en zona catodica. Tomada de (Techniques for corrosion monitoring
2008).

Las regiones en donde tal relacion existe se conocen como regiones de Tafel

y se expresan matematicamente por la siguiente ecuacion:

l {2.303(E - ECOT)} { 2.303(F — Ecor)}l
I =1, = |exp —expy—

Ba Be

Donde I es la corriente, Icor es la corriente al potencial de corrosion, E es el
potencial aplicado, Ecor es el potencial de corrosion, fay fc son las
constantes de Tafel de las pendientes anddica y catddica. La diferencia entre
E y Ecor se denomina sobrepotencial n. Para valores grandes de n (entre 100-
500 mV) en la direccién anddica, la ecuacién anterior se convierte en la

ecuacion:
1

Na = Balog

ICOTT

Similarmente en la direcciéon catédica obtenemos:
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ne = Bclog

ICOTT

En los casos donde la region de Tafel es observada, lcor puede ser determinada
por la extrapolacién ya sea anddica, catddica o ambas regiones de Tafel a
Ecor .

La polarizacion o movimiento del potencial con respecto a Ecor (potencial de
corrosion), se consigue con una fuente de corriente constante o, con un
potenciostato, que impone a la probeta del metal estudiado, denominada
electrodo de trabajo, el potencial deseado con respecto a un electrodo de
referencia por el que no circula corriente. Los experimentos se realizan en una
celda electroquimica que utiliza un electro auxiliar o contraelectrodo para
cerrar el circuito con el electrodo de trabajo y hacer pasar una corriente neta
entre los dos. Este electrodo auxiliar es un material inerte (platino o grafito)
para no influir en el sistema estudiado. (Fernandez 1989).

Una curva de polarizacion es la representacion grafica del potencial (E) contra
el logaritmo de la densidad de la corriente (i) también definida como A/m?. El
meétodo empleado para calcular la velocidad de corrosion en esta técnica es la

extrapolacion de Tafel (Uruchurtu y Ramirez 2011). Ver Figura 2.15.

6/
b ?
@)1 - Curva de polarizacion
E ..... ::“,::-“
corr ",‘ N
‘H+e o H|

5 E‘ Polarizacién catodica para H*

< | H'+e-5H

Z %o \
> %, |
E ’Oﬂ;‘!
g Suma de polarizacion para H* + H,0
s H'+e-5H
5 H,O0+e- — H+OH*

lon

Log i (densidad de corriente , mA/cm?

Figura 2.15 Extrapolacion de pendientes de Tafel en curvas de polarizacion
(Nam, et al. 2014)
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2.5.6 Impedancia electroquimica

La técnica donde se representa la impedancia de una celda o electrodo Vs.
la frecuencia se llama espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
(Bard y R.Faulkner 2001).

Para comprender de una forma mas completa esta técnica se abordan varias

definiciones y conceptos que de forma inicial parecen ser independientes.
Ley de Faraday y tipos de corrientes electricas.

De acuerdo con Oldham, et al., (2013) la ley de Faraday establece la cantidad
(numero de moles) de cualquier sustancia producida o consumida en una

reaccion de electrodo es proporcional a la cantidad de carga movida.

Asimismo, una corriente eléctrica puede a veces fluir transitoriamente a través
de la celda sin ir acompafiada de una reaccién quimica, como consecuencia
de propiedades capacitivas de los electrodos; tales corrientes son descritas
como no faradaicas. A diferencia de las corrientes que obedecen la ley de

Faraday que se conocen como faradaicas. (Oldham, Myland y Bond 2013)
Transferencia de electrones y transferencia de carga

Como en cualquier proceso quimico, es necesario considerar tanto la
termodinamica como la cinética de los procesos de transferencia de

electrones. (Southampton Electrochemistry Group 2001).

Rct es la resistencia a la transferencia de carga, para las reacciones
electroquimicas. Esta resistencia se refiere a una barrera a través de la cual el
electron debe pasar a través de la superficie del electrodo hacia las especies
adsorbidas o de las especies adsorbidas hacia el electrodo. (Xiao-Zi, y otros
2010).

Transporte de carga y de masa.
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En la mayoria de las celdas electroquimicas los reactantes deben viajar para
alcanzar el electrodo y/o los productos deben ser transportados desde el
electrodo. Por lo anterior se hace necesario ver en detalle las varias formas en
que el transporte ocurre y que leyes obedece. Es el transporte de solutos
moleculares o idnicos en liquidos, principalmente en soluciones acuosas, el
principal interés. A este transporte también se le denomina transporte de
masa. (Oldham, Myland y Bond 2013).En general, en los sistemas
electroquimicos, es necesario considerar tres tipos de transporte de masa,
denominados:

Difusion

La difusién es el movimiento de especies bajo un gradiente de concentracion.
La (EIS) puede dar informacion precisa, una cinética libre de errores e
informacion de los mecanismos. Es una util herramienta para el estudio de
corrosion, semiconductores, baterias, galvanoplastia y en la sintesis electro-

organica. (Princeton Applied Research s.f.).

Migracion

Las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un campo
eléctrico, el cual se forma al imponer una diferencia de potencial.

Conveccién

El transporte de materia se realiza por medios fisicos, al agitar una disolucion,

al girar o vibrar el electrodo de trabajo, etc.

Los términos resistencia e impedancia indican una oposicion al flujo de
electrones o corriente. En circuitos de corriente continua de (dc), solo los
resistores producen este efecto. Sin embargo, adicionalmente a los resistores
en circuitos de corriente alterna (ac) otros dos elementos, capacitores e
inductores, impiden el flujo de electrones. La impedancia puede expresarse

como numero complejo, donde la resistencia es el componente real y la
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capacitancia e inductancia combinadas son el componente imaginario E=IR.
Ibid.

Un resistor es lo unico que impide el flujo de electrones en dc. En ac, donde la
frecuencia no es cero, la ec. analoga es:
E=IZ
Z, es definida como impedancia, Unidades: Q.
Los capacitores y los inductores afectan no solo la magnitud de una ac, sino

también su tiempo o fase.

Cuando la mayoria de la oposicién al flujo de corriente proviene de su
reactancia inductiva, se dice que el circuito es altamente inductivo y la corriente
desfasa el voltaje aplicado en el angulo de fase. Entre mas inductivo es un

circuito, la diferencia de fase de angulo se aproxima a 90 grados.
Definiciones de elementos de un circuito

Tomadas del sitio web (Bourne 2016).

Resistencia. Simbolo: R; Unidades: Q (ohms); Representacion grafica: —W\—

La resistencia se debe a un resistor, que es cualquier parte de un circuito que

obstruye el flujo de corriente.

Segun (Pérez 2004)
E = EjeU®®

[ = I,e/®t
Capacitancia Simbolo: C; Unidades: F (farads); Representacion grafica: —I—

Es la razén entre la carga en una placa de un capacitor y la diferencia de

tension entre las dos placas. (Alexander y Sadiku 2013).

Inductancia Simbolo: L Unidades: H (henrys); Representacion grafica: ~lii-
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Es la propiedad por la cual un inductor presenta oposicion al cambio de la

corriente que fluye por él. (Alexander y Sadiku 2013).

De forma complementaria se presenta la relacién de frecuencia contra angulo

de fase en la grafica que aparece en la siguiente Figura 2.16

A
90° (1detras de) + — — — — — — — — g S T s R S o come Tl
v 2

|

|

|

|

Y,

(=] .
0 -+ |

/|

|

|

|

|

|

—90° (.1 adelanta ) fo—" ¢ f (

90° ( an ) Xc> X, X > X
Capacitivo: Inductivo:
y I adelanta V I detras de V

Figura 2.16 Angulo de fase como funcién de la frecuencia

Conductancia

Una cantidad util en el analisis de circuito es el reciproco de la resistencia R,

conocido como conductancia y denotado por G. (Alexander y Sadiku 2013)
Admitancia

Se representa con Y, es el inverso de la impedancia, medido en siemens (S)
(Alexander y Sadiku 2013).

Reactancia

Simbolo: X. Es la resistencia efectiva de cualquier parte del circuito, esta

puede ser de un inductor o un capacitor.
El voltaje en circuitos ac:

e A través de un resistor, esta en fase con la corriente
e A través de un capacitor, retrasa la corriente por 90°

e A través de una inductancia adelanta la corriente por 90°
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Para el voltaje: V = IX, el voltaje a través de un resistor con resistencia R es
Vr = IR, el voltaje a través de un capacitor con reactancia Xc, es V. = IX;
(voltaje y corriente son valores “eficaces”) y el voltaje a través de un inductor
con reactancia XL (también voltaje y corriente son valores “eficaces) es V, =
1X,.

El voltaje total a través de todos los tres elementos (resistores, capacitores e
inductores) se escribe como: VRric, para encontrar este voltaje total no se
puede simplemente sumar los voltajes VR, Vi, y Vc porque Vi, y Vc son

considerados cantidades imaginarias, tenemos que: Vg, = IZ, asi,

Y la magnitud o valor absoluto de Z esta dada por:

|Z] = VR? + (X, — X¢)?
El angulo 6 representa el angulo de fase entre la corriente y el voltaje

X, — Xc
R

tanf =

Fasor

Un fasor es un vector rotatorio del cual su proyeccion en el eje vertical puede
ser usado para representar cantidades sinusoidalmente variables
representado en la Figura 2.17. Es un numero complejo que representa la
amplitud y la fase de una senoide. (Robbins y Miller 2013) y (Alexander y
Sadiku 2013).

Encontramos que e = E, sinwt e = E, 4, sin(2rf)t

Donde e es el voltaje instantaneo; E,,,, €s el voltaje maximo; wt es el angulo
a través del cual se gira desde el eje neutral (frecuencia angular). f es

la frecuencia. (Reeves y Heathcote 2003).
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Rotacion a @
2

AL 2l

]
=]
Lt

-2

Figura 2.17 Representacion de un fasor
Con frecuencia se desea considerar la relacidon entre dos sefiales de procesos
sinusoidales relacionados, tales como la corriente y el voltaje rotando a la
misma frecuencia. En la Figura 2.18 se muestra que generalmente que |y E
no se encuentran en fase, entonces sus senales quedan separadas por un
angulo de fase. Una de las sefales, la del voltaje, es generalmente tomada
como sefnal de referencia y el angulo de fase es medido en referencia a la

misma.

’ v 2nfm (2n+ o)

eori
L
0

Figura 2.18 Angulo de fase
Si se considera una resistencia pura R a través de la cual una senal senoidal

de voltaje, e = E,,4x sin wt, es aplicada. Y que la ley de Ohm sostiene que la

, . E . E
corriente es i = zSinwt, que puede ser expresada de la forma es | = =

tenemos el angulo de fase es cero y esto se observa en la Figura 2.19
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+

C\/ I| R

. jlma?
Voltaje en fase
T con corriente

Amplitud

—\/0ltaje (V)

Figura 2.19 Voltaje en fase con corriente

= —=
R R
j(wt)
R="Y voel (@D % voel(@DR
R (’%)ej(wt) - (’%)ej(wt) T ppel@d T
R=R
R =R 40°

Supongamos que sustituimos el resistor por una capacitancia pura, la relacién

fundamental g = Ceo0i = C% , entonces
I = w CE cos wt

= £ Si t+ z

i = X, in(w 2)

Donde X es la reactancia capacitiva 1/ wC -
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El angulo fase es 90° y la corriente adelanta al voltaje como se muestra en la

Figura 2.20. Ver anexo.

/1

I | C A~

jImat . .
Corriente adelanta el voltaje
1.5

1
0.5
i _ m /
7 0
05 P45 9035 180%225 4970 3154360
-1

Angulo (°)
—\/0ltaje (V)

\j

Amplitud

—90° =71 /2 Re

= Series?2

Figura 2.20 Corriente adelanta al voltaje

Fasor i-v, caracteristicas de un capacitor

vV vee!@ 1 1
C T I jwCryel@d T joC JwC
Xe =—j !
c7 JwcC

1
X, =— 4 —90°
¢ wC4

Las senales de voltaje y corriente se representan por numeros complejos
asignando la parte imaginaria a el eje de las ordenas y la parte real al eje de

las abscisas.

En analisis de circuitos es una ventaja colocar la corriente en el eje de las

abscisas. En relacién con lo anterior se puede considerar que
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E= —jX.I
Para X., aunque es una resistencia, a diferencia de R, su magnitud cae o
disminuye cuando incrementa la frecuencia.

Para un inductor se tiene el comportamiento representado en la Figura 4.21.

+
j Imat
o . Voltaje adelanta la
1> corriente

1
+90°
, 0.5
L h
0
5 1/3'0 60 90%2015018021 70300330360
-1

Angulo (°)

Amplitud

Y

A

—=\/0ltaje (V)
== Corriente (i)

Figura 2.21 Voltaje adelanta a la corriente

v vel@)  yiel@Djy),
X, =—=— S )
Lo Yo gt vyel(wt)
JjwL
X, = jol
X, = wl £90°

Circuito en serie

Ahora consideremos una resistencia y una capacitancia puras en circuito en
serie. Si un voltaje es aplicado a través de ellas, en todos los instantes debe

ser igual la suma de caidas de voltajes individuales a través de la resistencia

y del capacitor, entonces
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E: ER+EC
E=1(R—-jXc)
E=1Z

El angulo de fase expresa el balance entre los componentes capacitivos y

resistivos de un circuito en serie.

La impedancia es un tipo de resistencia generalizada. El angulo de fase
expresa el balance entre la capacitancia y la resistencia de los componentes

en el circuito en serie.

Diagrama de Bode y de digrama de Nyquist

En un diagrama de Bode el log |Z| y ¢ como se muestra en la Figura 2.22,
ambos se grafican contra el log w. Una forma alternativa de representacion es
el diagrama de Nyquist el cual despliega Z;,, ¥ Zz. de acuerdo con la figura
(Bard y R.Faulkner 2001).

z-

Control de
transferencia
de masa

Control
cinético

Disminuye o

/

\
\
)
Rs R, R+ R, 2

Figura 2.22 Diagrama de Nyquist de un sistema electroquimico simple (Bard
y R.Faulkner 2001).

Mediante el diagrama de Nyquist, el valor de la resistencia a la solucion (Rs)

puede ser estimado como el limite a alta frecuencia de Z'. La suma de la
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resistencia a la polarizacion Rp o a la transferencia de carga Rc, y Rs, es igual
al limite de Z" a bajas frecuencias. Como se muestra en la figura Figura 2.22,
la frecuencia correspondiente al maximo del semicirculo, ® (6=max), puede
ser usada para calcular la capacitancia si Rp es conocida. A bajas frecuencias,
la impedancia es puramente resistiva, debido a que la reactancia del capacitor
es muy grande (Genesca 2002). La ecuacion para el célculo de la capacitancia

de la doble capa (Ca) se describe a continuacion (Cottis y Turgoose 1983)

Diagrama de Bode

El diagrama de Bode permite examinar la impedancia absoluta |Z| calculada

por la ecuacion:

1zl =z? + 22
y el angulo de fase 6 de la impedancia, como funcion de la frecuencia.
(Princeton Applied Research s.f.).
tan6=2"/172

La curva de log |Z| vs. log w, permite determinar los valores de Rp y Rs. A
altas frecuencias, la resistencia 6hmica domina la impedancia y log Rs puede
ser leida de la meseta horizontal a altas frecuencias. A bajas frecuencias, la
resistencia a la polarizacién también contribuye y log (Rs + Rp) puede ser
leida de la meseta horizontal a bajas frecuencias. A frecuencias intermedias,
esta curva puede ser una linea recta con pendiente de -1; extrapolando esta
linea al eje de log |Z],a w =1 (log o= 0, f = 0.16 Hz) se puede obtener el

valor de CpL de la relacion:
ao

|Z| = 1/Cp, , donde ® = 21f = =
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La grafica de angulo de fase 6 vs. log o, representada en la Figura 2.23,
presenta el pico de la frecuencia, en radianes, en donde la fase es maxima o

(6=max). La capacitancia de la doble, CoL, puede ser calculada de la ecuacion:

Womax = \/(I/CDLRP)(l + RP/RQ)

Log |£]
TL=1Cy | 4—— ope

w,
R',-F-Rﬂ Omax

Loge=0

Figura 2.23 Diagrama de Bode de un sistema electroquimico simple. Tomada
de www.princetonappliedresearch.com.

Los diagramas de bode para RC en serie se muestran en la Figura 2.24.

phase angle

log frequency

Figura 2.24 Diagrama de Bode en serie

Los diagramas de bode para RC de un circuito en paralelo se muestran a
continuacion, en la Figura 2.25
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Figura 2.25 Diagramas de bode en paralelo
La impedancia faradaica puede considerarse como una combinaciéon de una

resistencia R,,.,;. Y Una capacitancia C,. lgualmente puede interpretarse como

una resistencia R_;(Figura 2.26)

ZZ .
—|" % ar=inll| 5| el T
Z3
& UL
W i e

Figura 2.26 Representacion de combinacion de resistencias
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CAPITULO lll. Metodologia Experimental

3.1 Metodologia general

La metodologia de este trabajo se puede considerar de forma global cémo lo

muestra la secuencia de pasos de la Figura 3.1.

Metodologia general
||Bmﬁn comercial | | Grstto en barrs
1 | - DRX
T * f F[m
Zintesis por Sintesis por >
Hummers Hummess
modificado muodificado
grafenc grafenc - DRX
« FTIR
Formacion de peliculas
sobre sustratos
Y h
electroferetica
{electroguirnica)
| R o e
Metodo quimico : ;
autocalitico Spin coating
Drop coating
Spin coaling I . DRX
- F“H'
o e EE"
- DRX
- FTIR
« SEM
« RAMAMN
+ Polanizacion 3 ]

Figura 3.1 Diagrama general de metodologia empleada

3.2 Caracterizacion del grafito
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Se realiz6 la caracterizacion del grafito para tener un comparativo de los

resultados de estas materias primas.

3.3 Sintesis de Oxido de grafeno

En marzo de 1958 WILLIAM S. Hummers, Jr. y Richard E. Offeman publicaron
un método (preparation of graphitic oxides) para obtener 6xido de grafeno.
Este método consiste en colocar en agitacion grafito con nitrato de sodio en
una solucion de acido sulfurico concentrado al que posteriormente se le agrega
permanganato de potasio, estos pasos se realizan con control de temperatura.
Después se adiciona agua y la reaccion alcanza los 98 °C. Se afade,
asimismo, peroxido de hidrogeno al 3 %. Se filtra el material y se diluye en
agua hasta un 0.5% de solidos. El material se seca por centrifugado y

deshidratacion.

Los principales pasos de la sintesis se pueden observar en la Figura 3.2.

H,50, mmw Oxido

de

3% H:0,, grafeno

+ NaN03 Agua desionizada

Centrifugacién

y secado

Figura 3.2 Método de Sintesis de GO por el Método de Hummers

Para sintetizar GO, en este proyecto de investigacion se utilizd una
modificacion al método de Hummers.
La Figura 3.3 muestra las etapas de sintesis de GO con el método mencionado
por Manero, 2011 que consiste en los siguientes pasos:

1. Se coloca grafito con NaNOs, H2SOs4, y se agrega KMnOs

gradualmente.
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2. Se mantiene control de temperatura hasta 20°C o menos, durante
media hora. Posteriormente se aumenta a 35°C durante dos horas.

Se agrega agua desionizada congelada.

Se adiciona H202 al 30%

Se anade acido clorhidrico al 10% para eliminar trazas metalicas

U .

Se realizan centrifugados para “lavar “el material y aumentar su pH

7. Sefiltra y se seca el material.
Basicamente el método consiste en modificar cantidades de reactivos y en
algunos casos sus concentraciones, por ejemplo, el peréxido de hidrogeno se
usa en solucién al 30%. Adicionalmente, se incluye la utilizacion de equipo de

ultrasonido.

_m_\ Oxido

grafito KMnO+ [~ 30, de
NaNO; ngggi;a;‘j”a Lac\/j:o Centrifugacion grafeno
Sonicado Hel/ Lavado agua
filtrado secado con

liofolizador

Figura 3.3 Método de Sintesis de GO por el Método de Hummers Modificado
Los reactivos requeridos son:
- 30 g de grafito molido mecanicamente de una barra de grafito
2.5 gde NaNOs
- 115 de H2SO4 al 98%
15 g de KMnOa4
- 225 ml de H20
- 700 ml hielo de agua desionizada
- 12.5 ml de H202al 30%

Las condiciones de secado utilizadas en el liofilizador fueron: vacio de 0.233
mbary -46° C.
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Preparacioén de solucion de grafeno.

Una vez obtenido el material seco, es decir, GO, se prepararon dos soluciones,
una de concentracion de 1 mg/ml de GO segun la electrodeposicion realizada
por Weichun Ye (2013). También se preparé una soluciéon de 10 mg/ml segun
lo reportado por Afshin Pendashteh (2013).

3.4 Preparacioén de probetas de cobre y aluminio.

Preparacion de probetas de cobre.

Se utilizaron probetas de lamina de cobre de espesor de 0.9 mm de un area

de 1.5 cm x 1.5 cm recubiertas en uno de sus lados con pintura epoxica.

Preparacion de probetas de Aluminio.

Se utilizaron probetas de lamina de aluminio de espesor de mm de un area de

1.5 cm x 1.5 cm recubiertas en uno de sus lados con pintura epdéxica.

Se emplearon tres métodos de limpieza:
1) limpieza de superficie de cobre unicamente con acetona.
2) Rayado con lija 600 de SiC.
3) Probetas electropulidas segun norma ASTM E 1558-99.

3.5 Formacién de peliculas de GO

3.5.1 Deposicion por electroforesis.

Segun Chavez-Valdez, et al. (2013) numerosas investigaciones se han
realizado en torno a la deposicion de peliculas de GO y su reduccion; una de
ellas es el método de deposicidon electroforética (EPD) que consiste en la
aplicacion de un potencial eléctrico a electrodos inmersos en una dispersion

de nanoparticulas segun se presenta en la Figura 3.4.
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EPD Air drying
(RT)

/
Reduced G-0 film

Figura 3.4 Esquema de arreglo celda para depositar por electroforesis
(Wang, y otros 2015)

Se prepard un electrolito en una proporcién uno a uno a partir de las siguientes

soluciones de acuerdo con (Wang, y otros 2015):

Tabla 3.1 concentracion de Na2SOa4
GO Na2S04

1 mg/mi 0.5M

10mg/ml | 0.5 M

3.5.2 Método quimico autocatalitico

Es el proceso en el que un compuesto quimico es capaz de catalizar su

propia formacion (Plasson, Jullien y Bersini 2011)

3.5.3 Drop coating

Drop coating es la aplicacion de una cubierta delgada a una muestra
depositando gotas consecutivas de una solucidn en su superficie, y

permitiendo que el disolvente se evapore. (Royal Society of Chemistry 2017).

Para este trabajo se utilizaron las concentraciones de GO de la tabla 3.2
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3.5.4 Sping coating

Las imagenes de la Figura 3.5 muestran el equipo en donde se realizaron
depdsitos de GO por el método de spin coating con 3000 rpm, 30 seg,

depositando 2 ul en cada probeta metalica.

Figura 3.5 Imagenes de depdsito por spin coating

3.5.5 Concentraciones de GO para depositar peliculas

Las concentraciones utilizadas en para los depdsitos se muestran en la tabla
3.1

Tabla 3.2 Concentraciones de GO

Concentracion mg/ml de GO
0.12 mg/ml
1 mg/ml

10 mg/ml
100 mg/ml

3.6 Meétodos de reduccion

Meétodo de quimico autocalitico

El método quimico consiste en reducir el GO previamente depositado en el
sustrato. La reduccion se lleva a cabo en temperatura de 70 °C durante tiempo

de 1y 2 horas bajo una atmosfera inerte.
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Reducciéon quimica

Reduccién con NaH2PO2.H20 (hipofosfito de sodio), NaBH4 (hidroboruro de

sodio) a 70, 80 y 90° C durante 1 hora en ausencia de oxigeno.

La reduccidn se llevo acabo de forma auto catalitica, sumergiendo la probeta

en lo solucidn, en las condiciones senalas.
Reducciéon quimica con hidraniza al 8% vol/vol

La reduccion con hidracina se realizO mezclando una solucién al 8% de
hidracina monohidrato con una solucién de GO en una proporcion 1:5 en
volumen. (Sung Ahn 2015).

La reduccidon con hidracina se realiz6 mezclando una solucion al 8% de
hidracina monohidrato con una solucién de GO al 0.012 % en una proporcion
1:5 en volumen. (Sung Ahn 2015)..

3.7 Equipos para caracterizacion
3.7.1 Caracterizacion con SEM

El analisis de muestras se llevd a cabo en los equipos de microscopia
electronica de barrido:

- Leo VP 1450 de presion, CIICAP-UAEM

- HR SEM- AURIGA, CINVESTAV-IPN

- JSM 5200 CX, IF-UNAM

3.7.2 Caracterizacion FTIR

Se utilizé un interferometro en el CIICAP-UAEM. Marca Bruker modelo Alpha
con un rango spectral de 375 — 7500 cm-'.
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3.7.3 Caracterizacion con XRD

La caracterizacion de los materiales sintetizados, asi como los sustratos y las
peliculas de GO se llevaron a cabo con la técnica de dispersion de rayos x se
realizd con un equipo Bruker D2 phaser con tubo emisor de Cu de longitud de
onda A= 1.5418 A.

3.7.4 Caracterizacion con Raman

Para la caracterizacion de Raman se utilizé el equipo del instituto de
materiales de la UNAM: Raman-Luminicent microscope, Rammics M532 and
Olympus CX-41 microscope.

Resolucién espacial 1um, eficiencia 7000 cuentas/s/mW

Longitud de onda del laser, 532 nm (potencia 20-30 mW)

Resolucién espectral 5-8 cm-1

3.8 Técnicas Electroquimicas

Se realizaron curvas de polarizacion se realizaron en NaCl al 3% a una
velocidad de 1.6 mV/s.

Se utilizé la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica con los

siguientes parametros: Frecuencia 0.1- 10000 Hz, velocidad de barrido 10 mV
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Capitulo IV. Resultados y discusiéon

4.1 Caracterizacion de grafito con XRD

El grafito cuando es analizado en un equipo de difraccién de rayos X (XRD)
generalmente presenta una sefial muy definida en el angulo 26.60 para el
plano cristalografico (002), sin embargo, es importante mencionar que existen
muchas sefales de los ordenamientos de fases grafiticas mas comunes,

La Figura 4.1 Caracterizacion de grafito de barra con equipo de XRD. muestra
el difragtograma donde se observa el pico de Bragg correspondiente al grafito
de barra, igualmente se presenta la sefial del grafito en el angulo 26.31°.
También se puede ver una sefal en 42.20° que es posible atribuir al plano
(100), asimismo hay un pico en 44.20° del plano (101). En el angulo 54.06°
encontramos el plano (004). Lo anterior fue contrastado con los datos
reportados por (Mathur, Singh and Pande 2017)

(002) CuKa
150000 |- 26.6 2=0.154 nm
@
[2)
8
£ 120000 -
(]
3 Grafito de barra
B 90000 -
h°]
[2)
g 60000 |- (101)
= 442
i (100) ; (004)
30000 422 | 541
(U —.———J o

1 1 1 : 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difraccién 26 (°)

Figura 4.1 Caracterizacion de grafito de barra con equipo de XRD.
4.2 Caracterizacién de GO con FTIR

En la Figura 4.2 muestra el espectro de FTIR para el grafito empleado en la
sintesis en donde se observan picos caracteristicos del GO que son

comparables con la referencia que proporciona Partha Khanra, 2014.
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Figura 4.2 Espectro de FTIR de GO de barra
Teniendo una vibracién de tension en 3322 cm-', una vibracién C=0 en 1725
cm™'; en 1624 cm' se observa un enlace aromatico carbono-carbono mientras
que, en 1348, 1152 y 1027cm" se identifican bandas de vibracion debidas a

los enlaces C-O de grupos carboxi, epoxi y alcoxi respectivamente.

4.3 Caracterizacion de GO con XRD

La identificacion con la técnica de difraccidn de rayos X para el GO, es rapida
y de acuerdo con Gao, 2015, es posible identificar el grafeno oxidado en el
angulo de difraccién de 11°, sin embargo, la posicidén puede ser faciimente
influenciada por la oxidacion y el grado de hidratacion de la muestra de GO y
por supuesto la humedad ambiental durante la medicion. EI mismo autor
menciona que el rango entre el cual es posible encontrar el GO se ubica entre
5.97°-9.5°.

Segun la ley de Bragg n4 = 2d sin 8, de acuerdo con Prithu Mukhopadhyay,
2013; en dicha ecuacién d es el espacio (distancia) entre los planos paralelos
de la red cristalina en el cristal; 8 es el angulo entre los planos de la red
cristalina y el haz de rayos x incidente; n es el orden de reflexion, el cual es un
entero (1,2,3...). Normalmente para los rayos x, n es establecido al valor de 1

ya que las reflexiones de primer orden son usualmente las mas fuertes.
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ni
2sin @’

Para conocer la distancia interplanar, si despejamos d tenemos, d =

el caso del grafito de barra previamente mencionado el valor del angulo de 26
de Bragg es 26.31°, por lo tanto, tenemos que la distancia entre los planos del

grafito de barra es, d = 0.34 nm.

En el difractograma aparecen los picos caracteristicos del GO, lo que indica
que el material de grafito se oxido, generando una separacion de las capas de
carbono. En la Figura 4.3 se presenta el espectro obtenido en el que podemos
observar un pico en el angulo 10.25° el cual se atribuye al plano (111). Si
calculamos para el GO la distancia, d =0.85 nm se comprueba que dicha
distancia aumento significativamente. Es importante calcular el tamafo de los

cristales.

1500

» (111) SUOKIUV4
s 10.25 =0.154nm
8
S 1000 |-
3
o
®
= (100)
5 423
£ 500 |
0 n 1 n 1 n 1 n 1
0 20 40 60 80

Angulo de difraccion 26 (°)

Figura 4.3 Caracterizacion de GO por XRD
4.4 Caracterizacion de cobre con XRD.

A continuacién, se muestra la Figura 4.4 donde aparece el sustrato de cobre
sin depdsito y sus sefales tipicas en dispersion de rayos x. Las sefales de
cobre se contrastaron con lo que menciona Sheng-Yun Huang, 2015. El grupo
de picos sefalan, el plano (111) en el angulo 43.20°, el plano (200) que se
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encuentra en 50.56°, el siguiente plano (220) observado se encuentra en
74.14°, finamente el plano (311) se localiza en 89.94.

30000

Cu Ka (220)
1 2=0.154 nm
25000 744
\ Lamina de cobre\
20000
(111) 200
43 (200) (311)

15000 50.5 89.9

10000

5000

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Intensidad (cuentas/s)

Angulo de difraccion 20 (°)

Figura 4.4 Caracterizacion de cobre por XRD

Los primeros tres picos de los planos (111), (200) y (220) también generan
sefales en los mismos angulos, en el caso de nanoparticulas de cobre (T.

Theivasanthi s.f.).

4.5 Deposicion por método de deposicion electroforética

4.5.1 Deposicion electroforética GO 1 mg/ml sobre cobre

Mediante el método de deposicidn electroforética se buscdé depositar peliculas
de GO en un sustrato de cobre con electrolito de NaCl y una solucién de GO
con una concentracion de 1 mg/ml. Para este caso, la cantidad de carbono
presente en el sustrato se incrementé de manera significativa en relacién con
los métodos de depodsito descritos anteriormente, sin embargo, no se
obtuvieron datos de las posibles distintas formas grafiticas o no grafiticas

presentes.
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Las morfologias de los depdsitos realizados se presentan en la Figura 4.5, en

las imagenes se observar aglomerados que se encuentran en una forma no

ordenada ni homogénea.

Figura 4.5 a) Imagenes de SEM GO en cobre por deposicion electroforética
[600X] b) Misma imagen [56000X]

Es importante mencionar que, igual que en el método anterior se encuentra
una alta presencia de 6xidos de cobre, lo cual se confirmd con la técnica de
XRD. Asimismo, es notable que aparecen cloruros, lo que puede ser debido a
la composicion del electrolito en la que se llevé a cabo la prueba. El contenido

cuantitativo se observa en la Figura 4.6.

Quantitative results

[N) w N o
o S o =]
T T T N

Weight%

=)
T

Figura 4.6 Analisis cuantitativo en porcentaje
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4.5.2 Deposicion electroforética GO 10 mg/ml sobre cobre

Otra prueba se realizé igualmente en el electrolito de NaCl y con una solucién
de GO a una concentracién mayor, esto es, a 10 mg/ml, ver Figura 4.7 donde

se observa un depdsito no uniforme que cubre la superficie del cobre.

Figura 4.7 a) Imagen de SEM [5600x] de GO de 10 mg/ml en cobre b)
Imagen de SEM [5000x] de GO de 10 mg/ml en cobre.

Un punto relevante en esta prueba es que al aplicar el voltaje el GO,
identificado por su color oscuro, precipita por completo en un tiempo muy corto
(aproximadamente 2 minutos). Lo anterior indica que para este caso es es

recomendable emplear un agente que evite dicha precipitacion.

En el analisis quimico de la Figura 4.8 no se observa presencia de carbon que
se pretendia adherir a la superficie de cobre.

Quantitative results
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Figura 4.8 Analisis cuantitativo en porcentaje
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En este analisis aparece el oxigeno y los cloruros presentes en la superficie
del sustrato.

4.5.3 Deposicion electroforética GO 1 mg/ml sobre acero inoxidable.

La Figura 4.9 muestra el resultado obtenido al intentar adherir GO mediante
método deposicion electroforética a una superficie de acero inoxidable, sin

embargo, no se generd pelicula en la superficie, Unicamente aparecieron

aglomerados de distinto tamafo con agrietamientos.

Figura 4.9 a) Imagen de SEM de GO 1 mg/ml en acero inoxidable [500X] b)
misma imagen [5000X]

El contenido del analisis cuantitativo se puede ver en la Figura 4.10, mismo
nos confirma que la superficie tiene una pequefia cantidad de carbono,
alrededor del 1.6%, dicho carbono no puede atribuirse unicamente al deposito
ya que el acero tiene carbono dentro de su composicion, también aparecen los
elementos que generalmente componenen los aceros inoxidables como lo es

el caso del cromo y el niquel.

Existe también la posibilidad de que el oxigeno que se encuentra presente en

las capas, pueda atribuirse a la presencia de oxidos de hierro.
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Quantitative results
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Figura 4.10 Analisis cuantitativo GO 1 mg/ml en acero inoxidable
4.5.4 Deposicion electroforética GO 10 mg/ml sobre acero inoxidable.

Al aumentar la concentracion en la solucion de GO se enfrenta el mismo
fenomeno en el que el GO precipita al aplicar un voltaje. Las imagenes de SEM
de la Figura 4.11 muestra depdsitos sin orden y con grandes areas libres de
los mismos. Aun cuando es notable el aumento de los depositos, el analisis
quimico mostrado mas adelante, confirma que la cantidad de carbono presente
es cercano al 4%, una cantidad muy baja que puede incluir parte del carbono

presente en el acero inoxidable utilizado.

Figura 4.11 Imagen de SEM GO 10 mg/ml en acero inoxidable [500X] b)
misma imagen a [6000X]

Segun los datos del analisis quimico cuantitativo de la probeta de acero
inoxidable en una solucion de 10 mg/ml de GO, como se puede notar en la
Figura 4.12, la cantidad de carbono presente, es menor al 5%, superado

ligeramente por la presencia de oxigeno.
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Quantitative results

Figura 4.12 Analisis cuantitativo GO 10 mg/ml en acero inoxidable

4.6 Deposicion por método quimico autocatalitico

4.6.1 Deposicion quimica de GO 1 mg/ml sobre cobre

Se prepar6 una soluciéon de GO de 1 mg/mly se mezclé en una proporcion 1:1
con polianilina (PANI) con una concentracion de 0.5 mg/ml, mediante este
método autocatalitico se produjeron agregados dispersos en los que, por
difraccion de rayos X, se confirma la presencia de GO, sin embargo, no se
consiguié formar ni homogenizar una pelicula. La Figura 4.13 muestra los

agregados formados.

- - o »
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Figura 4.13 a) Imagen de SEM de GO/PANI en cobre [500X] b) Imagen de
SEM GO/PANI en cobre [5000x]

Como se observa en la Figura 4.14 la presencia de carbono en la muestra
aumento a un porcentaje cercano al 40% en los depdsitos que se localizaron

en la superficie.
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Quantitative results

C o Cu

Figura 4.14 Analisis cuantitativo
4.6.2 Deposicion quimica de GO 10 mg/ml sobre cobre con polianilina

Una solucion de GO de 10 mg/ml se mezclé en una proporcién 1:1 con
polianilina con una concentraciéon 0.5 mg/ml con la finalidad de analizar el
efecto de la concentracion de GO para la formacion de peliculas mediante
autocatalisis, se aplicd un incremento en la concentraciéon del GO en el

electrolito y se obtuvo un mayor porcentaje de agregados de GOr, a pesar de

ello no se alcanzo6 la formacién de una pelicula.

Figura 4.15 a) Imagen de SEM de GO/PANI en cobre [500X] b) misma
imagen [5000x]

Quantitative results

[} o Cu

Figura 4.16 Analisis cuantitativo GO 1 mg/ml sobre cobre con polianilina
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En la Figura4.15y Figura 4.16 es posible observar que la presencia de carbén
se incrementd en las particulas depositadas sobre el sustrato. No obstante, no
se consiguid la formacién de pelicula. En este analisis quimico también es
posible notar un importante incremento de porcentaje de oxigeno, lo cual
sugiere también un aumento de Oxidos metalicos, asi como una posible

relacion en el aumento del 6xido de grafeno adherido a la superficie.

4.6.3 Deposicion quimica de GO 1 mg/ml sobre cobre con hipofosfito de
sodio

Otro agente reductor empleado en la auto catalisis para la formacién de
peliculas de GOr fue el hipofosfito de sodio, para este caso las formaciones
obtenidas se muestran en la Figura 4.17 en donde se observa que hay
presencia de GOr, sin embargo, no hay formacién de una pelicula y los
depositos tienen distintas formas y tamario.

Figura 4.17 Imagen de SEM de GO/Hipofosito en cobre [600X] b) Misma
imagen [5000x]

Al realizar la deposicidn electroquimica con hipofosfito de sodio es notable en

el andlisis correspondiente, mostrado en la Figura 4.18, que el 6xido de grafito
practicamente no esta presente ya que el carbono aparece con 3.54 %

mientras el oxigeno aparece en un 13.3 %.
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Quantitative results
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Figura 4.18 Analisis cuantitativo GO 1 mg/ml sobre cobre con hipofosfito

4.6.4 Deposicion quimica de GO 10 mg/ml sobre cobre con hipofosfito de
sodio

Las imagenes que se encuentran en la Figura 4.19 muestran un depdsito de
particulas sobre la superficie de cobre, sin la conformacion de una pelicula. De
acuerdo con las imagenes, sobre la superficie se tienen agregados

Unicamente.

Figura 4.19 a) Imagen de SEM de GO/Hipofosfito en cobre [600X] b) Misma
imagen [5000x]

El analisis quimico cuantitativo de la Figura 4.20 muestran que al incrementar

la concentracion de GO en la solucion, se incrementa el porcentaje de carbén
en la superficie, pero a pesar de dicho incremento, el porcentaje en la
superficie es bajo dado que no alcanza siquiera el 10%, teniendo un valor de

8.51 %. El oxigeno se encuentra presente en un 10.19 %.
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Quantitative results
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Figura 4.20 Analisis cuantitativo GO 10 mg/ml sobre cobre con hipofosfito

4.7 Deposicion por drop coating de GO sobre cobre con reduccién de
hidracina

4.7.1 Analisis de depdsitos por tratamiento a sustrato

La tabla 4.1 muestra las concentraciones utilizadas de GO para el depésito de
drop coating con posterior reduccién con hidracina.

Tabla 4.1 Equivalencias de concentracion

Relacién % vol/vol de GO | Relacién mg/ml de GO
0.012 % 0.12 mg/ml

0.1 % 1 mg/ml

1% 10 mg/mi

9.09 % 100 mg/ml

4.7.1.1 FTIR cobre sin pulir comparativo de GO distintas concentraciones

De acuerdo a los espectros de FTIR de las Figura 4.21, Figura 4.22 y Figura
4.23 se observo la presencia de las bandas caracteristicas del GOr asi mismo
se detecto la existencia de bandas de vibracién de tension y flexién para los
enlaces N-H correspondientes probablemente a trazas de hidracina (M.
Brahmayya & Dai, 2015).

El comparativo de las bandas en FTIR de las soluciones depositadas en los
sustratos de cobre con diferentes tratamientos muestra que las reducciones

mayores se llevaron a cabo en sustratos de cobre rayado con lija de carburo
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de silicio. Lo cual dio la pauta para realizar depdsitos en sustratos de cobre

con este tipo de tratamiento.
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Figura 4.21 Espectros de infrarrojo a diferentes concentraciones en cobre sin

pulir.
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Figura 4.22 Espectros de infrarrojo a diferentes concentraciones en cobre
electropulido
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Figura 4.23 Espectros de infrarrojo a diferentes concentraciones en cobre
rayado

4.7.2 Analisis de depodsitos por concentracion
4.7.2.1 SEM concentracion 0.12 mg/ml de GO

En las imagenes de SEM pueden observarse los depoésitos de las
concentraciones utilizadas en los depdsitos realizados en cobre sin pulir,
unicamente cada probeta se limpié con acetona. Para la concentracion de 0.12
mg/ml de GO en cobre sin pulir, se observa un depdésito irregular de particulas

aisladas en la superficie. Ver Figura 4.24

Figura 4.24 a) Imagen de SEM de 0.12 mg/ml de GO en cobre sin pulir
[1000X] b) Misma imagen [5000X]
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La Figura 4.25 muestra los depdsitos de GO con la concentracién de 0.12

mg/ml sobre una superficie electropulida, mostrando un aumento en cantidad

particulas depositadas.

Figura 4.25 Imagenes de SEM de 0.12 mg/ml GO en cobre electropulido
[1000X] b)Misma imagen [5000X]

Las probetas rayadas al igual que las probetas electropulidas muestran mayor

cantidad de particulas en la superficie que las probetas sin pulido. Esto se

puede observar en la Figura 4.26.

| Time

Figura 4.26 Imagenes de SEM de 0.12 mg/ml GO en cobre rayado [1000X]
b)Misma imagen [6000X]

4.7.2.2 SEM concentracion 1 mg/ml de GO

Las Figura 4.27, Figura 4.28 y Figura 4.29 muestran un aumento en la

deposicion de aglomerados cristalinos sobre cobre rayado.
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Figura 4.27 Imagenes de SEM de 1 mg/ml GO en cobre sin pulir [1000X] b)
Misma imagen [5000X]

Figura 4.28 Imagenes de SEM de 1 mg/ml GO en cobre electropulido
[1000X] b) Misma imagen [56000X]

Figura 4.29 Imagenes de SEM de 12 mg/ml GO en cobre rayado [5000]
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4.7.2.3 SEM concentracion 10 mg/ml de GO

Se aumentd la concentraciéon a 10 mg de GO y el depdsito con mas

aglomeracioén de material fue en cobre rayado como se observa en la Figura

4.30

Figura 4.30 Imagenes de SEM de 10 mg/ml GO en cobre rayado [1000X]

b)Misma imagen [6000X]

4.7.2.4 FTIR concentracion 10

mg/ml de GO

1.0
~08} A
© 3329 |
= Tensién OH
Ao
2 2913° Tension C=C
8 Tension NH, | |
é 0.6
% 1505/(
= L 10 mg/ml:GO Flexion N-Hi I
—— Sinpulido o
. Tension C-O (Epoxy
04 - Pulido |
——Ray {11020 | #
Raylado Tension C-O (Alcoxy) oo
L 1 L 1 Ly L
4000 3000 2000 " 1000

Figura 4.31 Espectros de infrarrojo concentracion 10 mg/ml en cobre

Longitud de onda (cm™)

diferentes tratamientos
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4.7.2.5 SEM concentracién 100 mg/ml de GO

En este caso, el depdsito de GO mejoré al no presentarse en forma de

aglomerados aislados, sin embargo, se observod la presencia de una pelicula

altamente porosa y no homogénea

Figura 4.32 Imagenes de SEM de 100 mg/ml GO en cobre rayado [1000]

b)Misma imagen [6000X]
4.7.2.6 FTIR concentracion 100 mg/ml de GO
1.0
Tension OH
—~o08 L ! 1604
© e ——— Tension C=C |
= e
Ko ~
2 ‘2913/‘
S Terjsion NH, | :
‘Eo6 »
% 15051 3
|: L 100 mg/ml GO | Flexion N-H, : /
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4r Pulido | | v
| 3 1014:/ |
Rayado Tension Q-C:D (Alcoxy)
A R - ' .
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Longitud de onda (cm™)

Figura 4.33 Espectros de infrarrojo concentracion 100 mg/ml en cobre
diferentes tratamientos

Las imagenes de SEM y de FTIR (Figura 4.33) sugieren que al incrementar la
concentracion de GO en solucién aumenta la cantidad de grafeno adherida a
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la superficie principalmente en cobre rayado. Sin embargo, es importante
mencionar que visualmente es notable que al aumentar la cantidad de grafeno
en la superficie, este tiende a generar aglomerados de tamafo grande que se
separan entre si en lugar de formar una pelicula uniforme, lo cual genera una

capa rugosa no uniforme adherida a la superficie del metal, ver Figura 4.34.

Figura 4.34 Imagen fotografica de probeta con 100 mg/ml

4.8 GO de grafito comercial. Deposicion por spin coating mas
reduccidén autocalitica.

Se repitio la sintesis de 6xido de grafeno con un grafito comercial de la marca

Sigma Aldrich en forma de hojuelas de un tamafo >150 um y < a 250 um.

Se realizé una caracterizacion en el microscopio electronico del GO a fin de

identificar las caracteristicas de dicho material. (Figura 4.35)

EHT = 1.00kv Signal A= SE2 Pixel Size = 5,583 hm

WD = 4.2mm Mag= 1.00KX h — WD = 4.2 mm Mag= 20.00KX  Aperture Size = 30.00 m

e

Figura 4.35 a) Imagenes de SEM de GO [1000X] b) Misma imagen [30 000 X]
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La Figura 4.36 muestra el analisis cuantitativo del GO en donde se observan
contenidos de carbono cercanos al 35% y la presencia de oxigeno en cantidad

similar, lo que confirma la funcionalidad del GO.

Resultados cuantitativos

=y
0
) & &

Figura 4.36 analisis cuantitativo de GO con grafito comercial
4.8.1 Deposicion por spin coating de GO en cobre rayado.

Se realizaron depésitos de GO con una concentracion de 100mg/ml sobre un
sustrato de cobre rayado y sobre cobre electropulido por el método de spin
coating y el resultado obtenido se puede observar en las imagenes de la Figura
4.37, en donde se observa la formacion de una pelicula de mejor calidad
morfoldgica con pliegues y algunos agregados. En la figura 4.37c¢, se distingue
la formacion de pequefios poros detectados también en otros reportes de
peliculas de GO Asi mismo, el analisis cualitativo de la Figura 4.38 muestra la

presencia de carbono y oxigeno en proporciones similares.

EHT= 100kY  Signal A=SE2 Pixal Siza = 114.7 nm ity Signal A = SE2 Pivel Siza = 2233 nm y
WD = 3.5mm Mag= 100KX  Aperture Size=30.00 ym ¥& Mag= E00KX  Aperture Size=30.00 um %5
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EHT= 100kV  Signal A=SE2 Pixel Siza = 5,583 nm i
WD = 35 mm Mag= 2000KX  Apsriure Size =30.00 um ¥

Figura 4.37 a) Imadgenes de SEM de GO en cobre rayado por deposicion con
sping coating [1000 X] b) Misma iagen [6000X] ¢) Misma imagen [ 30 000X]

Analisis cuantitativo

Oxigeno  Azufre  Carbon

Figura 4.38 Analisis cuantitativo
Se realizd un analisis de espectroscopia de Raman para estas peliculas,

obteniendo el espectro presentado en la Figura 4.39

——rGO on Cu
==

400 -

300 D G

Intensity (a.u)

200 -

100

0 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman Shift (cm™)

Figura 4.39 Espectro de anélisis de Raman de GO sobre cobre.
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La relacién D/G obtenida para el GO, es aproximadamente 0.95, indicando una
gran cantidad de defectos dentro de la estructura cristalina, sin embargo,
después de su reduccién quimica, comunmente se observa un incremento de
la relacién D/G (Wei Gao 2009); Otros grupos de investigacion han reportado
valores de la relacion D/G de 1.13 a 1.01 para el GO reducido. (Huang, y otros
2015)Tung, et al., 2008 reportan los valores para un pico G en 1600 cm-' y una
sefial D en 1350 cm-! para GO reducido, asi como un pico 2D en 2700 cm™'y
un D+G en 2950 cm™".

4.8.2 Deposicion por spin coating de GO en cobre pulido.

En la Figura 4.40 se observan depdsitos de GO sobre Cu pulido. En la imagen
de 30, 000 aumentos es posible ver defectos de formaciones rugosas y

también se detecta la presencia de poros” en la pelicula.

EHT = 1.00kV Signal A = SE2 Pixel Size = 22 33 nm i EHT = 1.00 kv Signal A = SE2 Pixel Size = 3722 nm
WD = 3.7 mm Mag= 500 KX Aperture Size = 30.00 um -‘.. WD = 3.7 mm Mag = 30.00 K X Aperture Size = 30.00 pm v‘.. d

Figura 4.40 Imagenes de SEM a) GO en cobre rayado por deposicion sping
coating [5000 X] b) [ 30 000X]

En el caso de estas peliculas con mayor calidad de depdsito sobre cobre
rayado, se reveld6 mediante el analisis cualitativo de la Figura 4.41 indicando

en proporciones semejantes el contenido de carbono y oxigeno (~35%).
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Quantitative results

Figura 4.41 Analisis cuantitativo sobre cobre rayado
Una imagen de la pelicula de GO sobre el sustrato de cobre rayado obtenida
mediante el microscopio optico (Figura 4.42), muestra cierta uniformidad de la

pelicula, con algunas zonas de poros y defectos morfoldgicos.

3
-

%

Figura 4.42 Imagen fotografica de microscopio optico
En la Figura 4.43 se presenta un extremo del depodsito de GO, mostrando

claramente que las peliculas estan compuestas por multiples capas.

.00 kY Signal A el % IS EHT = 1.00 kv Signal A= SE2 Pixsl Size = 111.7 nm
48 mm Mag = 500 X Aperture Size = 3000 ym NV WD = 4.6mm Mag= 100KX Aperture Size = 30.00um  \5%#

Figura 4.43 Imagenes de SEM a) Extremo de pelicula de GO en cobre pulido
por deposicion sping coating [600 X] b) [ 1 000X]
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La espectroscopia de Raman para estas peliculas presenta una relacion D/G
de 0.84, esta disminucion en comparacién al valor obtenido para las peliculas
depositadas sobre cobre rayado, indican una mejora en la calidad de las
capas. El pico D, el cual no se presenta cuando se trata de grafito, indica una
disminucion en la simetria debida a los defectos de las orillas. La intensidad
del pico D y G se invierten una vez que el GO es reducido a grafeno. El pico D
indica que la cantidad de defectos presentes se ha incrementado, lo cual es
caracteristico del grafeno, confirmando que la reduccion se llevé a cabo
(Hilder, y otros 2011).

—— GO reducido en Cu pulido
—GO

400 |- D

300

Intensidad (u.a.)

100

0 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Cambio Raman (cm™)

Figura 4.44 Espectro de Raman de GO y GOr

4.8.3 Espesor de la pelicula

La Figura 4.45 muestra el espesor de una pelicula de GO depositada por spin
coating sobre cobre pulido. En promedio, esta tiene 1.34 micrometros de

espesor,
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Figura 4.45 a) Imagenes de SEM de GO en cobre pulido espesor de pelicula
[20 000X] b) Misma imagen sin cotas [20 000X]

4.8.4 FTIR de GO comercial sobre cobre pulido y rayado

La espectroscopia de FTIR para el GO comercial depositado en Cu pulido y
Cu rayado se presenta en la Figura 4.46, las vibraciones de tencion del enlace
OH se ven disminuidas en ambos casos, asi como también las bandas

correspondientes a los enlaces de oxigeno.

1.0
=08 ;
® 3337 ¢ | 1604
= Tension OH Tension C=C
®© 1
S 2919/'3v !
E Tension NH, : / ‘
=06 1512 1
g : Flexién N-H
[
o
— s

| Tension C-O (Epoxy): 11239
0.4 | =100 mg/ml GO en Cu pulighen c-0 {Epory)
=100 mg/ml GO en Cu Rayado | 1034
: ; iTensién C-O (Alcoxy)
L L . 1 i 1
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.46 FTIR de GO comercial sobre cobre rayado y pulido

4.8.5 XRD de GO comercial sobre cobre pulido
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La presencia de GO reducido se constato mediante XRD ya que en el
difractograma se observa el pico correspondiente a los grupos funcionales
(~10°). Los dos picos de baja intensidad cercanos a 42° pueden atribuirse a

los planos (100) y (101) correspondientes a picos de formas grafiticas. El pico

300000

(111)
_ 44.6 Cu Ka
Q Cu A=0.154 nm
[72)
©
£ 200000 -
(O]
>
o
©
(]
o
g 100000
£ GO
(111)
0l A Aa L
N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80

Angulo de difraccién 26 (°)

Figura 4.47 XRD de GO comercial sobre cobre pulido

4.9 Caracterizacion electroquimica

4.9.1 Curvas de polarizacion

Se evaluaron las propiedades electroquimicas proporcionadas por las
peliculas depositadas, mediante técnicas electroquimicas de polarizacion
potenciodinamicas en la regidén catddica, analizando el comportamiento de la
interfaz metal electrolito comparandola con la actuacion de la interfaz metal-
GO depositado-electrolito +y metal-GO depositado y reducido-electrolito con
el fin de evaluar los parametros eléctricos asociados a los procesos de

transporte de carga y/o de masa. En la rama anddica describe el
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comportamiento de disolucidon de metal, mientras en la rama catodica, se

observan procesos de reduccion.

La velocidad de barrido empleada en el sistema fue de 1.6 mV/s utilizando un
arreglo de tres electrodos, el electrodo de trabajo, una barra de grafito como
contraelectrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCl conteniendo KCI

saturado como electrolito.

Los diferentes electrodos de trabajo empleados fueron: Cobre, cobre con GO
y cobre con GO reducido. La solucién electrolitica empleada en la celda fue
NaCl 3%.

En la Figura 4.48 se observa el comparativo de curvas de polarizacion de
cobre, cobre con GO y cobre con GO reducido. La polarizacién fue realizada
en presencia de oxigeno. El comportamiento del metal sin deposito indica el
potencial mas reductor con un valor de potencial de corrosion (Ecorr) de -114
mVagiagcl, €l cual se desplaza hacia valores mas nobles al realizar las
mediciones del cobre con la pelicula de GO reducido presentando un valor
Ecorr €n -48 mVagiager; mientras que el metal cubierto de una pelicula de GO sin
reducir presenta el valor mas noble de Ecorr en 72 mVagiagci €n el electrdlito de
NaCl al 3%.
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Electrolito

400 NaCl 3%

1 GO en Cu
200 |

0 _-
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400 ] GOren Cu
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Difusion de Oxigeno e hidrogeno

Figura 4.48 curvas de polarizacion potenciodinamicas
En la reduccion catddica de iones hidrogeno o moléculas de oxigeno, estas
especies deben ser absorbidas sobre la superficie del metal para poder
reaccionar. Asi, los iones hidrogeno o las moléculas de oxigeno deben ser
transportadas de la solucién, a la interfase metal-solucion. Este transporte
ocurre por los procesos de difusion y conveccion, y en el caso de los iones
hidrogeno, electromigracion. Como el potencial del metal se hace mas
negativo en la region de Tafel, la velocidad de reduccién del hidrogeno y de
las moléculas de oxigeno puede incrementar a tal grado que exceda la
velocidad a la cual estas especies puedan ser transportadas a la superficie del
metal, la velocidad de transporte de las especies reducibles controla la
velocidad de reduccion. La densidad de corriente catodica alcanza un valor
limite equivalente a la velocidad de transporte e independiente al potencial
llamado densidad de corriente limite de difusién y su magnitud incrementa con
el aumento de especies reducibles. Mientras el potencial se vuelve aun mas
negativo, la velocidad de reduccion del agua para producir hidrégeno
incrementa hasta que puede exceder la velocidad de difusion limite de la
reduccion de iones hidrégeno u oxigeno. Entonces, la densidad de corriente

incrementa debido a la reduccion de agua. (Hinds s.f.)
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2H,0 +2e~ - H, + 20H™

La mayoria de los atomos de hidrogeno se recombinan como hidrogeno
molecular (Hz2), pero una porcién del hidrogeno atémico puede difundirse y ser
retenido dentro de la estructura del metal, produciendo el fenédmeno de
corrosion por fragilizacion por hidrogeno. (Nam, et al. 2014).

Basados en las curvas de polarizacion catédicas que se observan en la Figura
4.48 la reaccion de reduccion de hidrogeno domina la reaccion catodica por
debajo de un potencial de -300 mVag/agci. En el rango de potencial completo,
la velocidad (de la densidad de corriente) de produccién de hidrogeno para el

Cu con GO y Cu con GO reducido, son mayores a las del Cu.

Esto significa que los depédsitos de GO no disminuyen las velocidades de
reaccion de evolucion de hidrogeno. De acuerdo con lo anterior, no mejoran la
resistencia contra la fragilizacion por hidrégeno, puesto que los inhibidores
catodicos, o disminuyen las reacciones catddicas mismas o selectivamente
precipitan sobre areas catddicas para incrementar la impedancia de la
superficie y limitar la difusibn de las especies reducibles en esa area.
(Corrosionpedia Inc. 2017).

Tabla 4.2 Parametros de polarizacion.

Ecorr ba bc B Icorr Rp
GO babc/(2.3 .
(mV)  (mV)/dec. (mV)/dec. zafb(c) ; ( (uA/em? (Blicorr)
Cublanco -114.00 _ 40.00 87.00 11.91 00494 42383
Cucon GO  65.00 88.00 134.00 23.09  0.0239 1353.72
Cucon GOr -43.00  60.00 53.33 1228  0.0943 152.31

Mediante las curvas de polarizacién se obtuvieron los valores de Ecorr, los que
presentan un desplazamiento a potenciales de corrosion mas positivos cuando
el metal se recubrié con GO y GO reducido.

La densidad de corriente disminuy6 al depositar una pelicula de GO sobre

cobre posiblemente por la influencia de los grupos funcionales presentes que
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pueden impedir el movimiento de los iones del electrolito hacia la superficie del
metal. Sin embargo, en el GO reducido la densidad de corriente se incremeta

aproximadamente al doble de la velocidad del cobre si recubrir.

4.9.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica

Se realizaron pruebas de impedancia para entender el mecanismo de
corrosion y el comportamiento electroquimico de la pelicula depositada. La
Figura 4.49 muestra los diagramas de Nyquist, en el grafico a) se observa el

comportamiento del cobre en el espectro de impedancia en una solucion 3%

de NaCl. Presentando un valor de |Z| = 2111.85 cmiz En el grafico b) para el
cobre cubierto con GO tiene valor de |Z| = 260.90 cmiz En la figura c) se

observa que cobre con GO reducido tiene una |Z| = 264.58 cmiz En el inciso d)

de la figura, el cobre con GO reducido y con inmersién 24 h tiene un valor de
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cm
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Figura 4.49 Diagramas de Nyquist a) cobre b) cobre con GO c) cobre con GO
reducido d) cobre con GO reducido inmersion 24 h.

Los espectros de frecuencia contra impedancia obtenidos se presentan en la
Figura 4.50 donde se observa que, a frecuencias cercanas al cero, el cobre
(color azul) y el cobre recubierto de GO reducido y con inmersion de 24 horas
(color negro) presentan valores impedancia de 2109 Q-cm? y 1124Q-cm?
respectivamente. mientras que, por arriba de los 400 Hz, ambas tienen un
comportamiento similar, terminando en un valor de 12.69 Hz en su frecuencia

mas alta.

El comportamiento del cobre recubierto con GO (color rojo) y del cobre con
GO reducido (color verde) a frecuencias comprendidas entre el rango de 0.1 a
1.53 Hz, ambas pruebas tienen valores equivalentes de impedancia. Sin
embargo, a partir de 1.53 Hz hasta 10 000 Hz las curvas se separan. En la
frecuencia de 10 000 Hz el cobre con GO tiene un valor de 12.46 Hz y para

esa frecuencia el cobre con GO reducido tiene un valor de 8.36 Hz.

|:Cu GO
Cu GO reducido\
Cu GO reducido
inmersion 24 horas

1000 4

100 5

Impedancia (ohm.cm?)

0%

1 +—
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Frequencia (Hz)

Figura 4.50 Bode de frecuencia contra impedancia

La

89



Capitulo IV. Resultados

Figura 4.57 muestra que el CU (color azul), tiene un angulo de fase de 58.04°,
mientras que el cobre cubierto con GO reducido con inmersién de 24 horas

(color negro) tiene un angulo de 62°.

En el caso del cobre con GO (color rojo) el angulo incrementa a 68° y para el

cobre recubierto con GO reducido (color verde), el angulo llega a 71°.

R | T MR | MR | T MR | T 90

- 80
—a—Cu GO

70
—m— Cu GO reducido |
—m— Cu GO reducido | [~60

inmersion 24 horas I —
—m— Cu 50 &

[ 40 B
[ ] - 40
u & ....l. -"‘ Ll F }_u
L]
= L 30
] L
L]
20
4 10
-0
T T T T T T
0.1 1 10 100 1000 10000

Frequencia (Hz)

Figura 4.51 Bode de frecuencia contra angulo de fase
Segun la Figura 4.52 los datos de los diagramas de bode indican que el cobre
sin recubrir tiene un angulo de fase de -58°, cuando el GO se coloca en la
superficie esta se vuelve mas capacitiva, lo cual es comprendido a partir del
incremento en el valor del angulo de fase que alcanza un valor de -68°.
Cuando el GO adherido a la superficie es reducido su valor del angulo de fase

es de -71, siendo el valor mas cercano a los -90°.
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Figura 4.52 Diagramas de Bode
En la prueba que se realizé con GO reducido y sumergido durante 24 horas se
tiene un angulo de fase de -63, dicho valor es muy similar al valor y el

comportamiento de la curva del cobre si recubrimiento.

En la Figura 4.53 se observa el semicirculo en el rango de alta frecuencia
corresponde a la resistencia de transferencia de carga y se puede ver de las
graficas de Nyquist que el material GO depositado tiene el menor diametro
entre todos los otros materiales, revelando la razén de su baja resistencia de

transferencia de carga.

La obstruccion de movimiento del ion o el incremento de la difusién del ion
resultara en un incremento de la impedancia en el rango de bajas frecuencias.
Se puede ver que la linea recta del material GO es mas vertical y tiene menos
parte imaginaria comparado con los otros materiales, mas cercano a un
capacitor ideal. Estas observaciones pueden ser atribuidas a que todas las
otras muestras tienen alta densidad de carga en la solucion electrolitica la cual
resulta en una alta resistencia de transferencia de ion y por lo tanto baja
capacitancia. (Afshin Pendashteh 2013).
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Figura 4.53 Comparativo de diagramas de Nyquist
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Simulacién con Zview

A continuacion, se presentan los datos experimentales contra los datos
simulados que mas ajustan al comportamiento del circuito presente en las

pruebas realizadas. Ver Figura 4.54

Simulacién de datos para la probeta de cobre sin recubrimiento.
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Figura 4.54 Simulacion en Zview para cobre.

Tabla 4.3 valores ajustados en Zview

Elemento Valor % Error Chi cuadrada
R1 11.46 NA
CPE1-T 0.00043663 NA
CPE1-P 0.69973 NA 0.0027
R2 4177 NA

Circuito propuesto

R1 CPE1

R2

Figura 4.55 Figura del circuito propuesto para el ajuste
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Capitulo IV. Resultados

Simulacién cobre cubierto con GO
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Figura 4.56 Ajuste a diagramas de Nyquist y bode
Tabla 4.4 Resultados de resistencias obtenidas en zview
Elemento Valor % Error Chi cuadrada
R1 13 N/A
CPE1-T 0.0060945 N/A N/A
CPE1-P 0.83534 N/A
R2 3800 N/A
R1 CPE1
WA Ve >

R2

Figura 4.57 Circuito propuesto
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Capitulo IV. Resultados

Simulacién cobre cubierto con GO reducido
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Figura 4.58 Ajuste a diagramas de Nyquist y bode

Tabla 4.5 Resultados de resistencias obtenidas en zview

Elemento Valor % Error Chi cuadrada
R1 10 N/A N/A

CPE1-T 0.0065519 N/A

CPE1-P 0.82255 N/A

Circuito propuesto

R1 CPE1
o

AV rd4

Figura 4.59 Circuito propuesto

Reduccioén e inmersion 24 horas.

Tabla 4.6 Resultados de resistencias obtenidas en zview

Muestra Rs Rs+Rct Cdi

Cu 12.23 15.85 1.27

Cu con GO 12.36 13.69 0.40

Cu con GO Reducido 8.33 10.49 0.71
Cu con GO 13.00 19.68 3.14

reducido/inmersiéon 24h
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Capitulo IV. Resultados
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Figura 4.60 Ajuste a diagramas de Nyquist y bode

Tabla 4.7 Resultados de resistencias obtenidas en zview

Elemento Valor % Error Chi cuadrada
R1 13.95 N/A
CPE1-T 0.00079944 N/A N/A
CPE1-P 0.76561 N/A
R2 1961 N/A

Circuito propuesto

R1 CPE1
A >
R2

Figura 4.61Circuito propuesto
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Conclusiones

Capitulo V. Conclusiones

Se sintetizé 6xido de grafeno a partir de:

o Oxido de grafito obtenido de grafito de barra
La sintesis se realiz6 por el método de Hummers modificado con polvo de
grafito sin tamano de particula homogéneo. La obtencion de GO se confirméd
por medio de la caracterizacion de analisis de FTIR identificando las senales
de los estiramientos, analisis de difraccion de rayos X, obteniendo la sefial

correspondiente del GO e imagenes del material en el SEM.

Para las condiciones evaluadas, con el grafito de barra, se concluye que las
técnicas de deposicion electroforética, la técnica denominada proceso auto
catalitico, drop coating y spin coating, no son viables para generar una pelicula
uniforme sobre el sustrato, Unicamente se presentaron agregados y depdsitos

aislados.

e Grafito Comercial
El GO sintetizado por el método de Hummers modificado a partir de este
grafito, fue caracterizado por las técnicas FTIR, XRD, SEM y Raman. Bajo las
mismas técnicas se analizaron las peliculas de GO sobre el sustrato de cobre,
mismas que presentaron un nivel de uniformidad morfoléfica con defectos
como poros y pliegues. Se obtuvieron espesores de peliculas de
aproximadamente 1.3 micras con la técnica de spin coating empleando una
concentracion de 100 mg/ml de GO siendo las peliculas de mayor calidad las

depositadas en cobre rayado y cobre electropulido.

Mejoras y perspectivas
Es preciso realizar pruebas de adherencia de las peliculas.
Los espesores de las peliculas de GO podrian ser optimizados bajo depdsitos

a diferentes tiempos, rpm y concentraciones de solucién, esto permitiria
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Conclusiones

comprender la influencia del espesor de las peliculas en las propiedades de

las mismas.

De acuerdo a las propiedades reportadas para peliculas delgadas de GO y GO
reducido sobre cobre, una potencial aplicacion de estas, puede ser la
proteccion contra la corrosion, para lo cual se requiere profundizar en el

estudio de sus propiedades electroquimicas.
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Apéndice

Apéndice del capitulo 2

Resistencia. Simbolo: R; Unidades: Q (ohms); Representacion grafica: —/W\—

Practical Electronics for Inventors 4th e 2016 Scherz & Monk -

H Current and voltage are in phase
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Resistor +j 3 /powsnr
V, = Ve T B 2
. s R e L L ) [ e
® iz (D)
——t— b |
= UEILEA | real axis |
o 1/ / 0 t

\ T

I, = T _ CURRENTI OlTAGEY CURRENT |

5

Angulo de fase para un resistor, (Scherz y Monk 2016)

Capacitancia Simbolo: C; Unidades: F (farads); Representacion grafica: ——

Capacitor et Current leads voltage by 90° i
4 i =90
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g
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Angulo de fase para un capacitor (Scherz y Monk 2016)

Inductancia Simbolo: L Unidades: H (henrys); Representacion gréafica: 1111~

p Current lags voltage by 90°
Inductor currentr  tJ VOLTAGE V i=900 Rk POWER P

VOLTAGE V

Angulo de fase para un inductor (Scherz y Monk 2016)
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