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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE GRAFENO
MULTICAPA MAGNETIZADO

Mercedes Puca Pacheco™, Maria Guadalupe Neira Velazquez®

RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo la sintesis y caracterizacion de grafeno
multicapa magnetizado y para ello se propuso un disefio factorial 22 con un punto central,
para evaluar el efecto del tamafio de las nanoparticulas de grafito y la relacion masica de
magnetita/grafeno sobre la magnetizacion. El grafeno multicapa magnetizado se obtuvo en
dos etapas, en la primera se sonifico el grafito con dodecilsulfato de sodio (SDS) en medio
acuoso y en la segunda etapa se realizd la coprecipitacion in situ de la magnetita, logrando la
formacion de las nanoldminas de grafeno multicapa. Mediante el analisis por espectroscopia
Raman se encontré la formacion de grafeno multicapa. Mediante los resultados de la
difraccion de rayos X se verifico la fase cristalina de la magnetita y el grado de cristalinidad.
Mediante analisis morfologico, utilizando el microscopio de barrido (SEM), se confirmaron
las caracteristicas microestructurales de estos materiales. En conclusion, la magnetizacion del
material compuesto de grafeno y magnetita no depende de la relacion masica de magnetita/
grafeno porque el grafeno fue magnetizado y tampoco depende de los tamafios de particulas
del grafito sonicado y grafeno multicapa magnetizado.

Palabras claves: Magnetita, grafeno multicapa, magnetizacion, cristalinidad, grafito.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIZED
MULTILAYER GRAPHENE

ABSTRACT

The present research aimed at the synthesis and characterization of magnetized multilayer
graphene and for this, a 22 factorial design with a central point was proposed, to evaluate the
effect of the size of the graphite nanoparticles and the magnetite / graphene mass ratio on
magnetization. The magnetized multilayer graphene was obtained in two stages, in the first
the graphite was sonified with sodium dodecyl sulfate (SDS) in aqueous medium and in the
second stage the magnetite in situ coprecipitation was carried out, achieving the formation
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of multilayer graphene. By means of the analysis by Raman spectroscopy the formation of
multilayer graphene was found. By means of the X-ray diffraction results, the crystalline
phase of the magnetite and the degree of crystallinity were verified. By morphological
analysis using the scanning microscope (SEM), the microstructural characteristics of these
materials were confirmed. In conclusion, the magnetization of the composite material of
graphene and magnetite does not depend on the mass ratio of magnetite / graphene because
the graphene was magnetized and neither does it depend on the particle sizes of the sonified
graphite and magnetized multilayer graphene.

Key words: Magnetite, multilayer graphene, magnetization, crystallinity, graphite.

INTRODUCCION

En la actualidad, el grafeno ocupa un lugar importante y esta permitiendo abrir nuevas vias
al desarrollo de materiales funcionales por su obtencion a partir de un material barato como
el grafito. El grafeno es una nanoestructura de carbono bidimensional (2D), con hibridacion
sp%, que ha sido de gran interés en las comunidades de fisica, quimica y materiales en todo
el mundo desde que fue descubierto por Geim y Novoselov!, quienes usaron cinta adhesiva
“scotch” para despegar laminas de grafeno a partir del grafito. El interés por el grafeno se
debe a sus excelentes propiedades tales como: alta conductividad térmica?, la resistencia
mecanica comparable a la de los nanotubos de carbono que lo han convertido en material
de gran interés de estudio en muchas investigaciones del siglo XXI?, con un médulo de
Young de 1 Terapascal, es 100 veces mas resistente que el acero y 6 veces mas ligero que el
mismo y mejora las propiedades térmicas y Opticas®, las buenas propiedades de transporte*
y su considerable efecto termoeléctrico?, la cual hace que el grafeno sea una gran promesa
para su uso en diversos materiales de almacenamiento de energia’, sistemas de suministro de
farmacos®, biosensores’, compuestos poliméricos®, supercondensadores’, nanoelectronica'® y
en otras areas.

Los métodos de exfoliacion oxidativa pueden producir potencialmente grandes cantidades
de oxido de grafeno (GO), una nanocapa similar al grafeno que generalmente es defectuosa
y requiere mas tratamientos para reducirlo a Oxido de grafeno reducido (RGO)". Sin
embargo, las aplicaciones del grafeno siguen siendo limitadas debido a su alto costo y su
baja capacidad de produccion actual. Por ello, actualmente, la exfoliacion de grafito es un
enfoque prometedor para la produccion a gran escala de grafeno. La exfoliacion en fase
liquida, mediante el empleo de disolventes organicos'>!® o surfactantes', es una alternativa
a la exfoliacion mecanica que se basa en aumentar la distancia interlaminar entre las capas
de grafito para disminuir las fuerzas de interaccion (Van der Waals) existentes entre ellas y
poder separar las laminas'®.

En la presente investigacion, se empled la sonicacion de una mezcla de grafito, tensioactivo
(SDS) y agua, para la obtencion de grafeno multicapa, y luego la precipitacion de magnetita
en la dispersion acuosa de grafeno multicapa. Una posible aplicacion del nanocompuesto
obtenido es en la limpieza de aguas contaminadas o aguas de mar por metales pesados,
mediante remocion magnética, cuyo estudio se realizara en un futuro trabajo de investigacion.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y materiales

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron: dodecilsulfato de sodio (SDS) con pureza >
98,5 %, cloruro de hierro (II) (FeCl,.4H,0), cloruro de hierro (III) (FeCl,.6H,0), hidroxido
de amonio al 30 % m/m y acido clorhidrico al 37 % m/m, suministrados por Merck Peruana.
Para la sintesis del grafeno se emple6 grafito de Sigma-Aldrich. Se emple6 agua destilada,
desionizada y filtrada. El nitrégeno fue de grado UAP de Infra, purificado adicionalmente al
pasarlo por una columna Oxiclear.

Caracterizacion

La estructura cristalografica y la presencia de la magnetita fueron analizadas por difraccion
de Rayos-X (DRX) empleando un difracté—metro marca BRUKER, modelo D8-FOCUS.
Generador de Rayos-X con voltaje de salida del tubo =40 kV y corriente de salida del tubo
=40 mA en un rango de medicion de 10 a 80 °C en la escala de 26.

Las mediciones del tamafio de particula se realizaron por dispersion de luz (DLS) en un
equipo modelo Malvern Zetasizer Nano-ZS90 a 25 °C.

Las propiedades magnéticas de las nano—particulas fueron determinadas usando el
Magnetometro de Muestra Vibrante (MMV) modelo 6000 de Quantum Design, con un
campo aplicado entre -20,0 a 20,0 kOe a temperatura ambiente.

Se obtuvieron los espectros de las ondas correspondientes al grafeno con el espectrofotometro
Raman Horiba One Xplora, utilizando un laser de 785 nm con una potencia de 50 mW, de 0
a 3500 cm™.

Para el estudio morfologico se empled un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) XL-
20 de Phillips, en donde las muestras fueron analizadas con un voltaje entre 6,5y 15 kV'y
magnificaciones entre 1000 y 10000 x.

Disefio experimental

Se planted un disefo 2? con un punto central, siendo las variables independientes el tiempo de
dispersion del grafito y relacion masica de magnetita/grafeno (RMG) (Ver tabla 1)
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Tabla 1. Disefio factorial 2% con un punto central.

Codigo Disefio factorial Tiempo de Relacion masica
[Tiempo(h)] [RMG] sonicacion del Magnetita/Grafeno
grafito (RMG)
(L)) (%)

MA 00 5 40/60
MB O 5 60/40
MC (0) (0) 10 50/50
MD 0O 15 40/60
ME ) 15 60/40

Obtencion del grafito con diferentes tamafios de particula

Para ello se llevo a cabo la dispersion de una mezcla compuesta por 5 g de grafito; 0,5 g
de dodecilsulfato de sodio (SDS) y 300 mL de agua destilada, mediante el empleo de un
bafio de ultrasonido modelo S30H "ELMA"" ALEMAN", por un tiempo de 5 horas, a una
temperatura constante de 40 °C. Se realizaron éstas mezclas, de la misma manera, para otros
tiempos de dispersion de 10 y 15 horas. (ver tabla 2).

Tabla 2. Muestras de grafito dispersado por ultrasonido.

Codigo Tiempo de agitacion por

ultrasonido (h)

MF 5
MG 10
MH 15

Sintesis de la magnetita sobre grafito dispersado por ultrasonido

Una vez obtenidas las tres mezclas dispersadas de grafito MF, MG y MH obtenidas a
diferentes tiempos, estas se vertieron por separado en balones de tres bocas de 500 ml;
se calentaron hasta 70 °C, en ambiente inerte con nitrogeno gaseoso, se mantuvieron en
agitacion a una velocidad de 500 rpm y una vez alcanzada una temperatura constante de 70
°C, se adicionaron las cantidades necesarias de solucion de FeClI3 al 24 % m/v y FeCl2 al 12
% m/v (para obtener proporciones de magnetita y grafito de 40/60, 60/40 y 50/50) y luego de
5 minutos se dosificd la cantidad necesaria de NH4OH concentrado a un flujo volumétrico de
1 ml/min empleando una bomba de jeringa modelo New Era NE-550 y una vez finalizada la
alimentacion del NH4OH, se dejo reaccionar por 1 hora adicional.

Una vez finalizada, se decantd el grafito o el grafeno multicapa magnetizado, luego se
elimind el liquido sobrenadante, después se filtr6 y se realizé el proceso de lavado del grafito
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o grafeno multicapa magnetizado con agua bidestilada hasta obtener un pH de 7 en el liquido
de filtrado. Finalmente, se coloco el papel de filtro con el grafito o grafeno magnetizado en
una placa Petri y se llevo a secar en una estufa de secado a 50 °C durante 5 dias.

La sintesis de las nanoparticulas de magnetita (NPM) por el método de precipitacion, fue
llevada a cabo a partir de una solucion formada por cloruro de hierro (II) y cloruro de hierro
(IIT) en presencia de hidroxido de amonio con la siguiente relacion estequiométrica:

9FeCl, , +6 FeCl,  +39NH,OH  — 5Fe, O, j+39NH,Cl  +19HO+"2H,

RESULTADOS Y DISCUSION
Determinacion del tamaiio de particula del grafito por DLS
Se obtuvieron tamanos de particulas entre 206,7 y 243,9 nm, los cuales son mostrados en

la tabla 3, y también podemos afirmar que a mayor tiempo de dispersion por ultrasonido se
logra disminuir el tamaiio de particula (Ver figura 1).

Tabla 3. Diametros de particula del grafito por DLS.

CODIGO  Tiempo de agitacién por Didametro de

ultrasonido particula (nm)
(h)
MF 5 2439
MG 10 226,9
MH 15 206,7
120
——MF
100 ——MG
—o—NMH

60

Intensidad

40

100 200 300
Didmetro {nm)

Figura 1. Distribucion del tamano de las particulas de grafito por DLS.

Analisis por difraccion de rayos X de muestras de grafito magnetizado

En la figura 2, se muestran los difractogramas de las muestras: MA, MB, MC y MD en
las cuales se formo6 la magnetita, mientras que en la muestra ME hubo formacion de
magnetita y goethita. Asimismo, se muestra que el grafito sonificado a 5, 10y 15 h, las cuales
corresponden a las muestras MF, MG y MH respectivamente, se observan solo Grafito H:
Sistema Hexagonal y Grafito R: Sistema Romboédrico.
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Mediante el difractograma de rayos X, se evidencia la formacion de la magnetita cristalina
por la presencia de los picos de difraccion intensos indexados a (22 0),(311),(400), (42
2),(511)y(440)planos que aparecen en 20 = 30,15; 36,27; 43,32; 53,89; 57,13 y 62,29 °,
respectivamente, son consistentes con los datos XRD estandar para la fase cubica Fe304 con
una estructura clibica centrada en las caras (fcc).

I {220)(311) f{400) (422)(511) (440} I

FeE MA (1! | I 7 ]
W ) |
W |
1 IS S |
93— dn |
e I
g3 me A |
I

10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 2. Comparacion de difractogramas de rayos X de los nanocompuestos (MA, MB, MC,
MD y ME) y grafito (MF, MG y MH).

Intensidad (u.a)

El diametro de la magnetita se calculd a partir de los difractogramas de rayos X, mediante
la anchura a media altura (FWHM) del pico de reflexion del plano cristalino (311), siendo el
pico mas intenso de las reflexiones del perfil de DRX y se emple6 la formula de Scherrer16
la cual viene dada por la ecuacion 1.

kA
D =
p.cosf M

Donde K es una funcion de la forma de particulas, en este caso se considerd un valor de 0.9,
A es la longitud de onda del haz de rayos X, [ es el ancho del pico a la altura media (FWHM)
en radianes y 0 el angulo de Bragg en radianes.

A continuacidn, se muestra la tabla 4 con los didmetros de magnetita obtenidos en las muestras
MA, MB, MC, MD y ME.
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Tabla 4. Diametro de particulas de magnetita.

Muestra Tamailo de grano (nm)
MA 12,46
MB 12,13
MC 11,74
MD 15,69
ME 11,22

Analisis por espectroscopia Raman
En la figura 3, se muestra la comparacion del espectro Raman del grafeno y del grafito
medidos a 514,5 nm segln Ferrari (2007)17. Se aprecian dos criterios de identificacion: 1)
Analizando las componentes del pico 2D, o 2) Analizando la razén de intensidades entre los

Intensidad (u.a)

picos Gy 2D.
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Figura 3. Espectro Raman del grafeno y grafito: (a) Con los picos G y 2D; (b) grafeno y grafito
con los picos 2D para grafeno y 2D1 y 2D2 para grafito y (c) grafito y diferentes capas.

En la figura 4 se aprecian las bandas caracteristicas del grafito, la imagen insertada muestra

la forma del pico 2D tipico de grafito en masa. La banda D es bastante pequeiia, por lo que se
deduce un alto orden estructural.
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Figura 4. Espectro Raman de las nanoparticulas de grafito-magnetita (% Magnetita = 60 %), con
un tiempo de agitacion por ultrasonido de 15 h.
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En la figura 5, se aprecia el espectro Raman de la muestra MC con un 40 % de magnetita, la
cual se diferencia de la muestra MD, que en la imagen insertada se distingue que la forma del
pico 2D refleja, aproximadamente, 10 capas de carbono. Ademas, se logra observar que la
banda D tiene una mayor intensidad, corroborando la presencia de estados de bordes.

T T T T T

1000  —— MC G
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o T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Figura 5. Espectro Raman de las nanoparticulas de grafito-magnetita (Y%oMagnetita = 40 %) con
un tiempo de agitacion por ultrasonido del5 h.

En la figura 6, se muestra el espectro de la muestra ME, en la cual se observan los picos del
grafito y en la imagen insertada se observa que el pico 2D muestra una ligera asimetria que
corresponde a aproximadamente 5 capas de carbono.

Por otro lado, en la figura 6, se observan picos pequefios (alrededor de 200 cm-1) que
corresponden al 6xido de hierro. La linea de fondo (background) ascendente denota una alta
fluorescencia a consecuencia del mal enfoque en la superficie de medida, lo que se apoya en

la premisa que se trata de pocas capas de grafeno sobre una nanoparticula de 6xido de hierro
(Magnetita).
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Figura 6. Espectro Raman de las nanoparticulas de grafito-magnetita (RM = 50/50) con un
tiempo de agitacion por ultrasonido de 10 h.
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En la figura 7, se muestran los espectros Raman para las muestras MA y MB, en la cual
coinciden en casi todos los picos, salvo los indicados con flechas que corresponden al grafito,
como se evidencio en las graficas previas. Hacer un analisis cuidadoso del espectro en morado
(el que presenta grafito) es imposible debido a la superposicion de picos que dificultan poder
determinar el nimero de capas, pero a simple vista se trataria de grafito en masa.

Intensidad (u.a)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 7. Espectro Raman de las nanoparticulas de grafito-magnetita (RM = 60/40 y RM =
40/60) con un tiempo de agitacion por ultrasonido de 5 h.

Analisis de magnetizacion

En la tabla 5 y figura 8, se muestran los resultados de las magnetizaciones de las muestras,
encontrandose una alta magnetizacion con un valor de 52,21 emu/g en promedio, cuando
el grafito se agitd por un tiempo de 10 horas con un 50 % de magnetita. Por otro lado, las
propiedades magnéticas de este tipo de ferrita dependen fuertemente del tamaiio de particula.
Segun estudios realizados por Kumar et al., 2015, encontraron que cuando las particulas de
Fe,O, se reducen a escala nanométrica, sus propiedades magnéticas decaen: la magnetizacion
de saturacion (Ms), la remanencia magnética (Br) y la fuerza coercitiva (Hc) disminuyen
drasticamente y, en consecuencia, las nanoparticulas exhiben un comportamiento denominado
superparamagnético'®. Por tanto, en esta investigacion, se obtuvieron tamafios entre 11,22 y
15,69 nm, dando valores de magnetizacion entre 38,15 y 52,41 Emu/g, como se muestra en
la tabla 5 y figura 8 (a), (b) y (d), y comparado con lo obtenido en el articulo reportado por
Puca et al., 2013 se reportaron magnetizaciones de un valor 31,82 emu/g para un didmetro de
particula promedio de 9 nm'.
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Tabla 5. Magnetizacion del nanocompuesto de grafeno multicapa-magnetita.

Codigo  Disefio factorial Tiempo Relacion masica Diametro de Magnetizacion
[tiempo(h)][RMG] de Magnetita/Grafeno  magnetita (nm) Emu/g
sonificacion (RMG)
del grafito
()
MA ONQ! 5 40/60 12,46 39,47
MB OS] 5 60/40 12,13 38,15
ME ) ) 15 60/40 11,22 46,79
MD ) ) 15 40/60 15,69 38,99
MC (0) (0) 10 50/50 11,74 52,41
MC (0) (0) 10 50/50 11,74 52,00

Seglin el trabajo reportado por Pefia-Rodriguez et al., 2018 evidenciaron un incremento
lineal de la magnetizacion de saturacion y del momento magnético en funcion de la cantidad
de magnetita adicionada a la matriz polimérica®. Sin embargo, en el presente trabajo de
investigacion no se obtuvo un incremento de la magnetizacion al aumentar la concentracion
de magnetita en la relacién masica de magnetita/grafeno y esto se atribuye a que el grafeno
se ha magnetizado, es decir que, al formarse la magnetita, este le ha dotado al grafeno de
magnetizacion. Asi, el resultado fue una nanolamina imantada basada en grafeno. Por tanto,
el material obtenido abre la posibilidad de que el grafeno tenga propiedades magnéticas.

50
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Magnetizacidn (emu/g)

_ao

—-10000 -5000 o S5000 10000
Campo magnético (Oe)

Figura 8. Espectro Raman de las nanoparticulas de grafito-magnetita (RM = 50/50) con un
tiempo de agitacion por ultrasonido de 10 h.

Rev Soc Quim Peru. 87(2) 2021



Sintesis y caracterizacion de grafeno multicapa magnetizado 159

En la figura 9, se muestran las imagenes tomadas en el Microscopio Electronico de Barrido
(MEB) con un voltaje de 15 kV y a diferentes magnificaciones entre 1000x y 10224x, de la
superficie de las particulas de grafito y/o grafeno multicapa magnetizado, en donde se aprecian
particulas de magnetita con morfologia esferoidal en todos los casos, como lo observado en
el trabajo reportado por Puca et al., (2013)", por lo que se demuestra que las particulas de
magnetita han sido estabilizadas por la presencia del tensoactivo SDS, y que la presencia del
grafito durante la reaccion de precipitacion con FeCl, y FeCl, en medio basico con NH,OH, no
ha afectado la morfologia de la magnetita. También se aprecia, en las imagenes, la formacion
de plaquetas de grafito y nanoescamas de grafeno multicapa intercaladas en la matriz de
magnetita, como se observo en el trabajo reportado por Sun et al., (2019)*'. Las nanolaminas
de grafeno se muestran en la imagen de MB y ME, aunque las laminas de grafeno observadas,
no son muy delgadas, posiblemente por la formacion de multicapas, asi también se aprecian
entre estas laminas a las nanoparticulas de magnetita de forma esferoidal.

En la Figura 9, se observan en todas las muestras las aglomeraciones entre particulas que han
sido atribuidas a interacciones magneto-dipolo entre las mismas, debido a que las laminas de
grafeno multicapas estan rodeados por las cargas introducidas por las moléculas remanentes
del tensioactivo.

Figura 9. Imagenes obtenidas en el SEM, de las particulas de grafeno multicapa magnetizado:
a) muestra MA; b) muestra MB; ¢) muestra MD y d) muestra ME
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En la tabla 6, se muestran los resultados de magnetizacion y diametro de las particulas de
magnetita obtenidas de acuerdo al disefio factorial 22 con un punto central, teniendo en
cuenta las variables independientes: Diametro de particula del grafito y la relacion masica de
magnetita/grafeno (RMG).

Tabla 6. Magnetizacion del nanocompuestos de grafeno multicapa-magnetita.

Caodigo Disefio factorial Dp grafito  [RMG] Dp Magnetizacion
[Dp (nm)][RMG] Ultrasonido magnetita Emu/g
(nm) (nm)

MA * - 243,6 40/60 12,46 39,47

MB & 243,6 60/40 12,13 38,15

ME () D 206,7 60/40 11,22 46,79

MD () () 206,7 40/60 15,69 38,99

MC (0) (0) 226,9 50/50 11,74 52,41

MC (0) (0) 226,0 50/50 11,75 52,00

Se realizd la prueba de Shapiro-Wilk (prueba de normalidad) para los resultados de
magnetizacion y diametro de particula de la magnetita y se obtuvieron valores de p-valor =
0,097 y 0,496, respectivamente, y siendo en ambos casos valores mayores que a = 0,05. Por
lo tanto, cumplen la prueba de normalidad.

La tabla 7, muestra el analisis de varianza para el didmetro de particula de la magnetita y
se aprecia que hay efecto significativo de la relacion masica de magnetita/grafeno (RMG)
(p-valor = 0,002), asi como del didmetro de particula del grafito (p-valor = 0,004) y existe
interaccion entre las variables independientes (p-valor = 0,002) sobre el diametro de particula
de la magnética, ya que sus p-valores son menores que o = 0,05, a un nivel de confianza del
95 %.

También, en la tabla 7, se muestra el analisis de varianza para la magnetizacion y se aprecia
que no hay efecto del diametro de particula del grafito (p- valor = 0,045), ni de la relacion
masica de magnetita/grafeno (p-valor = 0,057), ya que sus p-valores son mayores que o =
0,05, a un nivel de confianza del 95 %. Sin embargo, existe interaccion de ambos factores
(diametro del grafito y relacion masica de magnetita/grafeno) sobre la magnetizacion, ya que
el valor-P es menor que o = 0,05
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Tabla 7. Analisis de varianza para el diametro de magnetita y la magnetizacion

Diametro de magnetita (nm):

Efectos principales

A: Dp grafito ultrasonido(nm) 0,004
B: RMG 0,002
AB 0,002

Magnetizacion Emu/g:

Efectos principales

A: Dp grafito ultrasonido (nm) 0,045
B: RMG 0,057
AB 0,040

*Prueba estadistica.

CONCLUSIONES

El grafeno presenta extraordinarias propiedades mecanicas y electronicas, pero no magnéticas.
Sin embargo, la sintesis de la magnetita por coprecipitacion in situ en la dispersion de grafito
sonificado, permiti6 la separacion de las laminas de grafito, para obtener nanolaminas de
grafeno dotado de propiedades magnéticas.

Mediante el analisis estadistico se comprobo que, al variar la relacion masica de grafeno/
magnetita en el nanocompuesto, no afecta la magnetizacion, lograndose obtener un valor
maximo de 52,21 emu/g cuando la relacion masica de grafeno y magnetita es de 1:1 y ello
se debe a que mediante el proceso de obtencion se le ha dotado al grafeno con propiedades
magnéticas.

Los nanocompuestos de grafeno/magnetita sintetizados fueron estables y fueron sintetizados
a partir de laminas de grafeno 3D obtenido por sonificacion, dando la posibilidad de ser
escalados a nivel industrial, ya que es un proceso barato y se evita la contaminacion de
grafeno por los reactivos empleados.
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