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Resumen

Los materiales compuestos basados en grafeno ofrecen excelentes propiedades debido a que presentan
alta conductividad eléctrica y térmica, lo cual lo hace atractivo en aplicaciones desde la electronica
hasta la energia y la medicina. Debido a su bajo costo y alta produccion el 6xido de grafeno (GO) y
el oxido de grafeno reducido (rGO) son candidatos ideales para la fabricacion de compuestos de
grafeno/polimero. Sin embargo, la sintesis de GO utilizando oxidantes fuertes reduce las propiedades

conductivas en comparacion con el rGO y el grafeno.

La eleccion adecuada del agente reductor del GO es crucial para la eficiencia de la reaccién , siendo
la dopamina (DA) una alternativa ecoldgica y no tdxica con una alta capacidad de reduccidn

mejorando las propiedades del material.

Por otro lado, la DA se comporta ademas como un agente de recubrimiento hidrofilico en la superficie
del rGO debido a la auto polimerizacién a polidopamina (PDA) , lo que le permite la funcionalizacion
con otras moléculas y/o biomoléculas. En base a lo anterior, el objetivo de este estudio consistio en
evaluar y estudiar las condiciones éptimas del proceso en la reduccion de GO por DA . Y asi a partir
del rendimiento, composicion y reactividad, analizar los factores mediante un disefio de experimentos

para mejorar las propiedades del material.

Las respuestas del disefio se determinaron segln la caracterizacion del material. Las técnicas de
caracterizacion por FT-IR, XRD, SEM y EDS, ademéas del rendimiento permitieron obtener
informacidn cualitativa y cuantitativa acerca de la composicién y estructura del material. Se confirmé
la reduccidn exitosa del GO por DA, reflejandose en una disminucion en las intensidades de los picos
correspondientes a los grupos que contienen oxigeno en el FTIR en las muestras de rGO. El analisis
de XRD mostré que los picos de difraccion se desplazaron luego de la reduccién debido a la
eliminacién de los grupos funcionales oxigenados y, ademas, se presentd un aumento en la relacion

C/O en el analisis elemental del rGO en comparacion con el GO.

El analisis estadistico del disefio experimental demostré que, en el proceso de dialisis, un mayor
volumen de agua disminuye la concentracion de la PDA y no es necesario un cambio frecuente o un
tiempo prolongado de dialisis. También se encontré que un tiempo de reaccion de 6 h y una
temperatura de reaccion de 80°C mejoran la eficacia de la reduccion, a alta relacion de GO:DA (3:2).
La optimizacién de los protocolos de dialisis y reduccién permitio una sintesis mas rapida y efectiva
del compuesto e, que a su vez garantizan la reproducibilidad y calidad del material.



Abstract

Composite materials based on graphene offer excellent properties due to their high electrical and
thermal conductivity, making it attractive in applications ranging from electronics to energy and
medicine. Due to their low cost and high production, graphene oxide (GO) and reduced graphene
oxide (rGO) are ideal candidates for the fabrication of graphene/polymer composites. However, the
synthesis of GO using strong oxidants reduces the conductive properties compared to rGO and

graphene.

The appropriate choice of the GO reducing agent is crucial for the reaction efficiency, with dopamine
(DA) being an eco-friendly and non-toxic alternative with high reduction capacity, improving material

properties.

On the other hand, DA also behaves as a hydrophilic coating agent on the rGO surface due to self-
polymerization to polydopamine (PDA), allowing functionalization with other molecules and/or
biomolecules. Based on the above, the aim of this study was to evaluate and study the optimal
conditions of the process in reducing GO by DA, and based on the yield, composition, and reactivity,

analyze the factors through a design of experiments to improve material properties.

The design responses were determined according to material characterization. Characterization
techniques by FT-IR, XRD, SEM, and EDS, in addition to yield, allowed for qualitative and
quantitative information on the composition and structure of the material. Successful reduction of GO
by DA was confirmed, reflected in a decrease in the intensities of peaks corresponding to oxygen-
containing groups in FTIR in rGO samples. XRD analysis showed that diffraction peaks shifted after
reduction due to the elimination of oxygenated functional groups, and an increase in C/O ratio was

observed in elemental analysis of rGO compared to GO.

Statistical analysis of the experimental design showed that in the dialysis process, a higher volume of
water decreases the PDA concentration, and frequent changes or prolonged dialysis time are not
necessary. It was also found that a reaction time of 6 hours and a reaction temperature of 80°C improve
the efficiency of reduction at a high GO:DA ratio (3:2). Optimizing dialysis and reduction protocols
allowed for faster and more effective synthesis of the compound, while ensuring reproducibility and

material quality.
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1 Introduccién

Los materiales compuestos en base a grafeno son un area de investigacion en constante crecimiento
en la ciencia de materiales. El grafeno puro es un material de carbono en capas delgadas con una alta
conductividad térmica y eléctrica, alta resistencia mecénica y una gran area superficial. Debido a estas
propiedades, se ha investigado ampliamente para su uso en diversos campos, desde la electrénica hasta
la energia y la medicina. Estas propiedades, hacen de este material una alternativa perfecta para ser
utilizado en aplicaciones como: nanocompuestos, sensores, baterias, supercapacitores, membranas de

filtracién, combustible entre otros (Rao et al., 2010).

Debido a su bajo costo y alta produccion, el 6xido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido
(rGO) son candidatos ideales para la fabricacion de compuestos de grafeno/polimero. Pero, a pesar de
la alta estabilidad coloidal del GO en agua y de un conjunto Unico de propiedades mecéanicas,
coloidales y opticas, métodos adoptados para la sintesis de GO utilizan oxidantes fuertes los cuales
afectan las propiedades conductivas del GO, siendo mucho mas bajas que las del grafeno y el rGO
(Ghulam et al., 2022).

Se ha propuesto la funcionalizacion quimica de la superficie del GO mediante el tratamiento de
reduccion de GO como una forma efectiva de fortalecer la compatibilidad quimica entre la lamina de
grafeno y la matriz de polimeros, ademas de restaurar las propiedades similares al grafeno. Se ha
informado que los agentes de reduccién organicos como las aminas alquiladas pueden mejorar la
dispersion de GO en los composites de polimero y mejorar la transferencia de esfuerzo interfacial
entre rGO y la matriz de polimero a través de posibles reacciones interfaciales originadas a partir de

grupos reactivos en los agentes de reduccion (Li et al., 2016).

Por lo tanto, la eleccién adecuada del agente reductor del GO es crucial para desarrollar compuestos
de polimero/GO de alto rendimiento. En los ultimos afios, se ha destacado la aplicacion de un tipo de
ligante bioldgico, la dopamina (DA), en los materiales a base de grafeno. La DA tiene una capacidad
adhesiva universal a casi cualquier sustrato organico o inorganico lo que la convierte en un excelente
modificador para nanocargas en la construccion de compuestos para lograr una buena dispersion y
una fuerte adhesion interfacial, ademas sus propiedades de reduccién pueden utilizarse como agente

reductor verde para para la sintesis del rGO (Li et al., 2022).



La transformacion del GO a rGO se indica, segin observaciones experimentales, a menudo por un
cambio de color de la mezcla de reaccidén de marrén a negro. Basandose en analisis mas detallados, la
disminucion del contenido de oxigeno elemental a menudo indica la eficacia de un método de
reduccion (Chua & Pumera, 2014).

En este estudio se propone, una metodologia de sintesis de laboratorio para el compuesto,
considerando los factores significativos en la reduccion. Luego de sintetizar se llevara a cabo la
caracterizacion morfoldgica y quimica; con el fin de conocer aspectos relativos a la reduccion, su
efectivad y calidad del material. Para finalizar se estudiaran las condiciones dptimas para la sintesis

de éxido de grafeno reducido a partir de la dopamina.

A partir de antecedentes tedricos y experimentales se establecieron las caracteristicas del estudio, asi
el compuesto sintetizado, podra ser utilizado para la experimentacion en biomateriales. Para ello se
realizd una basqueda bibliografica en las siguientes bases de datos: Science Direct, Reseach Gate,
Web of Science, Google Schoolar y La Biblioteca Electronica de Informacion Cientifica, BEIC.
Utilizando las palabras claves: “Graphene”, “Graphene Oxide”, “Dopamine”, “Polydopamine”,

“Reduced graphene oxide”, “Composite”, “Experimental Design .



2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar la influencia de las condiciones de proceso en la reduccion del 6xido de grafeno (GO) por
dopamina (DA).

2.2 Objetivos especificos

1. Estudiar como el proceso de dialisis afecta el proceso de reduccion, considerando los
factores como el volumen de agua, dias de dialisis y cambio de agua.

2. Evaluar como el tiempo de la reaccion, temperatura de reaccion, la proporcion GO:DA,
influyen en la sintesis de 6xido de grafeno reducido.

3. Determinar el método éptimo y reproducible para la sintesis de 6xido de grafeno reducido en
base al rendimiento, composicion y reactividad obtenida



3 Materiales para la sintesis de rGO por DA

En la presente seccion se estudiardn los materiales Grafito, GO, y DA. En cada capitulo se
especificardn sus principales propiedades y se mencionardn las técnicas de obtencion de cada

compuesto y su relacion para el desarrollo del compuesto de rGO-PDA .

3.1 Grafito

El carbono es un elemento versatil, cuyos &tomos son capaces de enlazarse a otros atomos de carbono
con hibridacion sp, sp? y sp®, generando numerosas moléculas estables. Dependiendo de las
condiciones se pueden encontrar en la naturaleza en distintas formas moleculares o cristalinas
llamadas alétropos, grafito tridimensional (3D), grafeno bidimensional (2D), los nanotubos de
carbono unidimensionales (1D) y los de dimension cero (0D) fulereno (A.K Geim & K.S Novoselov,

2007), como se aprecia en la Figura 3.1.
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Figura 3.1: Alotropos de carbono sp?: a) Grafeno como material de construccion 2D, b) Fulereno
o0 buckyballs 0D, c¢) Nanotubos de carbono 1D, d) Grafito apilado 3D.

La forma alotropica mas comun del carbono es el grafito Figura 3.1 d), éste presenta enlace de carbono
que involucra hibridacion sp2 (geometria trigonal). Sus propiedades dependen en gran medida de las

imperfecciones que presente en su estructura, siendo un buen conductor eléctrico y térmico dentro de



las capas (debido al enlace metélico en el plano) y un mal conductor eléctrico y térmico perpendicular
a las capas (debido a las débiles fuerzas de van der Waals entre las capas) (Chung, 2002).

La red cristalina del grafito estad formada por pilas de laminas de grafeno 2D Figura 3.1 a), debido a
que presenta una hibridacion sp2, dando como resultado que por cada d&tomo de carbono, quede libre
un electrén de su ultima capa de valencia, sin formar enlaces, creando de esta forma una nube
electronica por toda la lamina del grafeno (A. K. Geim & K. S. Novoselov, 2007), lo que le confiere

excelente propiedades conductivas y de resistencia (Ibrahim et al., 2021).

Tal como se ha mencionado anteriormente, el grafito se encuentra naturalmente en forma de capas,
pero para aprovechar sus propiedades de manera mas efectiva dentro de un compuesto polimérico, es
necesario separar y dispersar estas capas en la matriz polimérica en forma de monocapas de grafeno.
En este sentido es posible insertar moléculas en los espacios interlaminares de las capas de grafito

mediante enlaces covalentes formados por reacciones quimicas.

Uno de los métodos més utilizados es el propuesto por Hummers, el cual consiste en la oxidacion de
escamas de grafito , donde las funcionalidades oxigenadas introducidas en la estructura de grafito
expanden la separacion entre las capas, brindando un caracter hidrofilico en el éxido de grafito (GfO)
(Stankovich et al., 2007). Como resultado, estas laminas oxidadas pueden ser exfoliadas en agua
mediante ultrasonido moderado, méas conocido como exfoliacion en fase liquida (LPE). Esta técnica
implica tres pasos principales dispersion en un solvente ( en este caso el agua) , segundo la exfoliacion
(por ultrasonido) y tercero la purificacion, para separar el material exfoliado (mediante centrifugacion)
(Nuvoli etal., 2011). Ahora bien, si las laminas exfoliadas contienen sélo una o pocas capas de &tomos
de carbono como el grafeno, estas laminas son nombradas oxido de grafeno (GO). (Pei & Cheng,
2012). Este mecanismo esta representado en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Mecanismo de obtencion de GO a partir de grafito.



3.2 Oxido de grafeno (GO)

El GO es un material bidimensional que se deriva de la columna vertebral del grafeno representado
por una monocapa de GfO, la cual estd interrumpida por varias funcionalidades de oxigeno. Los
atomos de oxigeno estan unidos covalentemente a los &tomos de carbono, convirtiéndolos del estado
sp? del grafito principal al estado hibridado sp3. En un GO tipico, el nimero de atomos de carbono
unido al oxigeno excede el nimero de carbonos hibridados sp? intactos (Dimiev, 2016). Los
principales grupos funcionales que contienen oxigeno, que se distribuyen en las laminas de GO, son
epoxidos (C-O-C), hidroxilo fendlico (-OH), carboxilico (-COOH) y otros grupos carbonilo (C=0)
los cuales dan como resultado propiedades de superficie polar. Debido a esto, las nanoldminas de GO

adquieren propiedades hidrofilicas y se exfolian facilmente en medios acuosos (Aliyev et al., 2019).

El estudio de la estructura del GO ha sido sujeto a distintas investigaciones, las cuales no aclaran en
las proporciones relativas y posiciones de los grupos oxidativos, Figura 3.3. Sin embargo, el modelo
estructural mas aceptado es el de Lerf-Klinovski, el cual propone que los grupos funcionales
hidroxilo y ep6xido se ubican en el plano basal, los cuales se segregan en las islas entre las regiones
de tipo grafeno ligeramente oxidado, mientras tanto los &cidos carboxilicos y carboxilatos
(dependiendo del pH de la solucidn), se encuentran en los bordes de las nanolaminas (Lerf et al.,
1998).

LERF-KLINOWSKI
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Figura 3.3: Modelos estructurales propuestos para GO.



Todavia hay no hay certeza de la real morfologia del GO, ya que los modelos propuestos no respaldan
la existencia de los grupos carboxilo se mostrasen en los bordes a pesar de que los datos de
espectroscopiay que los grupos hidroxilo estan ubicados cerca de cada uno otro, lo que hace sospechar

que existe una inestabilidad eléctrica en la estructura (Aliyev et al., 2019)

El 6xido de grafeno es uno de los nanorrellenos més atractivos en la tecnologia de compuestos
poliméricos debido a la notable mejora de las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas, mejoras
que podrian conducir a soluciones innovadoras para muchas aplicaciones. Sin embargo, sus
caracteristicas hidrofilicas y repulsion electroestética pueden desfavorecer la bioadsorcion o incluso
inducir la biodegradacion (Ammar et al., 2016).

3.2.1 Sintesis del 6xido de grafeno

La sintesis de GO esta dividida en dos categorias: métodos bottom-up donde se utilizan moléculas de
carbono simples para la construccion de grafeno pristino (obtenido por exfoliacién fisica y su
naturaleza electronica no se altera), y métodos top-down en los que se extraen capas de derivados de
grafeno de una fuente de carbono, generalmente grafito (Smith et al., 2019). Los métodos mas
populares para la produccién de GO se encuentran dentro de la segunda categoria, los cuales son

empleados particularmente para la obtencién de derivados del grafeno en materiales compuestos.

La primera sintesis de GO a menudo se atribuye a Brodie, mediante tratamientos quimicos con clorato
de potasio (KCIOs3) y &cido nitrico fumante (HNOgz) (Brodie, 1859). Sin embargo, este método fue
modificado luego por Staudenmaier, quien adiciono acido sulfarico (H2SOa4) para mejorar la acidez
de la mezcla, ademas de agregar cantidades pequefias de KCIOs a lo largo de la reaccion
(Staudenmaier, 1898).

Tanto el método de Brodie como el de Staudenmaier generan gas CIO», el cual es altamente tdxico y
tiende a descomponerse en el aire produciendo explosiones. Con respecto a este inconveniente
Hummers y Offeman realizaron una serie de mejoras a estas dos técnicas originales para hacerlas mas
seguras, incorporando el uso de permanganato de potasio (KMnQO4) como oxidante en lugar de KCIO3
(generador de CIO2) y la adicion de nitrato de sodio ( NaNOz) como disolvente en lugar de HNO3
(Hummers & Offeman, 1958) , Figura 3.4.
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Figura 3.4: Rutas generales para la sintesis de GO.

Las dltimas modificaciones de estos métodos han logrado mejorar el grado de oxidacion de GO y
aceleracion de proceso, siendo el método de Hummers modificado desarrollado por el grupo Tour uno
de los mas populares. Para la produccién de GO siguiendo éste altimo metodo se eliminé el uso de
NaNOs, incrementando la cantidad de KMnQO4y afiadiendo a la reaccion el &cido fosforico (HsPOs) lo
gue increment6 de manera considerable el rendimiento final, comparado con el método de Hummers
(Marcano et al., 2010).

En resumen, la reaccion comienza con la formacion de GfO, reaccionando el grafito con una mezcla
de oxidantes fuertes KMnOas y H2504 concentrado. EI KMnO4 reacciona con el H2S04 formando
Mn204 , siento la especie reactiva y selectiva sobre compuestos aromaticos. Luego un posterior lavado
con una disoluciéon de H2S04y una altima reaccion con una solucion de Hz0: para eliminar los
residuos de KMnQOa4 que no reaccionaron y otras impurezas, obteniéndose GO suspendido en agua el
cual se somete a un proceso de exfoliacion mecanica (ultrasonidos) que permite la interaccion de los
defectos con GO con el agua y separa las laminas de GfO (Colom et al., 2020). Por ultimo, el GO
solido en dispersion se consigue mediante liofilizacion para evitar su descomposicion. En la seccién
7.2 se detalla de manera méas exhaustiva la metodologia de laboratorio que se empleara para llevar a

cabo la sintesis de GO.



Durante el proceso de oxidacion algunas de las propiedades del GO se ven afectadas debido a la
presencia de grupos funcionales de oxigeno, no obstante, este efecto es posible revertirlo mediante la
reduccion del compuesto de GO (Smith et al., 2019).

3.2.2 Reduccidén de oxido de grafeno (rGO)

En la reduccion del GO se eliminan las funcionalidades del oxigeno y se restaura la red conjugada sp?,
lo que permite que el rGO comparta propiedades similares al grafeno (Yang et al., 2016). Esto se
traduce en una mejora significativa de las propiedades conductivas y mecéanicas del material en

comparacion con el GO. (Trikkaliotis et al., 2021).

No obstante, es importante destacar que la eficiencia de la reaccion esta estrechamente ligada a los
métodos y parametros de procesamiento utilizados, lo que da lugar a la obtencién de un material con
una variedad de caracteristicas que pueden afectar el rendimiento de los materiales basados en rGO.
Se han propuesto numerosas estrategias que incluyen métodos de reduccion térmica o quimica (Pei &
Cheng, 2012); (Yang et al., 2016).

3.2.2.1 Sintesis de rGO a traveés de reduccion térmica
El método de la reduccion térmica se puede realizar por calentamiento directo o irradiacion
(microondas, ultravioleta o infrarrojo visible) de GO en una atmdsfera de vacio, inerte o reductora. Es
un muy buen método para eliminar simultaneamente grupos basados en oxigeno y reparar la estructura
de GO mediante recocido térmico. Ademas de promover la reparacion de defectos de oxidacion del
plano basal del carbono GO mediante la rehibridacion sp3-sp? de atomo de carbono (Dideikin & Vul,
2019).

A temperaturas superiores a 2400 °C, que se pueden lograr con calentamiento Joule directo, la
reduccion se produce en menos de un minuto (Dong et al., 2017). Se estima que la temperatura critica
de disociacién de los grupos hidroxilo unidos a los bordes de GO es de 650 °C y que solo por encima
de esta temperatura se pueden eliminar por completo los grupos hidroxilo. Para los grupos carboxilo,
se espera que se reduzcan entre 100 y 150 °C, mientras que los grupos carbonilo son més estables y

solo se reducen a temperaturas superiores a 1730 °C (Ghulam et al., 2022).

En general, la reduccion ocurre a temperaturas en el rango de 400 a 1200 °C, sin embargo, la eleccion
de la temperatura esta determinada por la duracion razonable del proceso para el grado de reduccion

requerido GO. Por esta razon, es dificil aplicar la reduccion térmica en medios liquidos o para



peliculas GO en sustratos organicos y la mayoria de los inorganicos. Ademas, se requiere de un equipo
especial para lograr dicha temperatura y un entorno critico, por lo que el costo de aplicacion de éste

método de reduccion es muy elevado (Pei & Cheng, 2012).

3.2.2.2 Sintesis de rGO a través de reduccion quimica
El método de reduccidén quimica se basa en reducir el rGO agregando un agente reductor. La
eliminacion de los grupos funcionales de oxigeno es un tema vital que determina las propiedades del
producto final y hasta qué punto el rGO se parecera al grafeno puro (Si & Samulski, 2008). Por lo

tanto, encontrar un agente reductor adecuado para esta tarea es muy importante (De Silva et al., 2017).

Por lo general, la reduccion se puede realizar a temperatura ambiente 0 mediante calentamiento
moderado. Como resultado, la necesidad de equipos y entorno no es tan critica como la del tratamiento
de recocido térmico, lo que hace que la reduccion quimica sea una forma mas econémica y facilmente
disponible para la produccion de rGO. Es por esto, que se cree que este método es el mas prometedor

con respecto a la productividad a gran escala a bajo costo. (Pei & Cheng, 2012)

Los factores clave de disefio en la reduccion del GO incluyen el aumento la relacion C/O del producto
final, lo que se traducen en la eliminacion de los grupos funcionales de oxigeno (hidroxilo vs &cido
carboxilico vs epoxi, etc.), recuperando las propiedades fisicas y quimicas del grafeno (resistencia
mecéanica, conductividad, propiedades épticas, solubilidad/dispersibilidad de las laminas nano, etc.)
(Smith et al., 2019).

El interés creciente por los materiales basados en rGO ha impulsado el campo de investigacion,
habiéndose conocido actualmente mas de 50 tipos de agentes reductores quimicos (Chua & Pumera,
2014). La mayoria de las investigaciones utilizan la hidracina y sus derivados debido a que son
reductores eficientes y efectivos, sin embargo, son tdxicos tanto para los organismos vivos como para

el medio ambiente (Kim et al., 2011).

El agente reductor utilizado dependera de la aplicacion especifica del material, ya que al tratarse de
una reaccion quimica es posible que haya un cierto grado de residuos del agente en el producto
resultante, generalmente toxicos. Para contrarrestar los problemas mencionados anteriormente, los
cientificos se han enfocado en encontrar agentes reductores amigables con el medio ambiente con

poder reductor similar o superior al de la hidracina (Smith et al., 2019).



En la Tabla 3.1, se presentan algunos reductores quimicos segun su clasificacion, definiendo las

condiciones de operacion y el rendimiento de la reaccion en términos de conductividad y relacién

Cl/O.

Tabla 3.1: Agentes reductores para la sintesis quimica de rGO.

Agente Reductor Condiciones Conductividad - Relacion Referencia
eléctrica (S/m) C/O
Borohidruros
Borohidruro de Sodio 24 h, 80°C 1.5 x10° 6.9 (Guex et al., 2017)
Borano de Amoniaco 12 h, 80°C 2.03 x10* 9.8 (Pham et al., 2013)
Contiene Nitrogeno
Hidracina 24 h, 100°C 2.42 x10° 10.3 (Stankovich et al., 2007)
Acido hidrohalico
Acido Yodhidrico 1h, 100°C 2.98 x10* 12 (Pei et al., 2010)
Acido Bromhidrico 24 h, 110°C 2.3 x107 3.9 (Y. Chenetal., 2011)
Contiene Oxigeno
Acido Galico 6 h, 95°C 36 5.3 (Lietal., 2013)
Hidroquinona 24 h, 100°C - 4.48 (Vallés-Garcia et al., 2020)
Contienen Azufre
Tiourea 8 h, 95°C 635 5.6 (Liuetal., 2011)
Aminoacidos
L-Cisteina 72 h, RT 1.24 x10? - (D. Chen et al., 2011)
Vitaminas
Acido ascérbico /NH; 15 min, 95°C 7.7 x10° 12.5 (Fernandez-Merino et al., 2010)
Extracto de Plantas
Hoja de C. esculenta RT 4 x10° 7.11 (Thakur & Karak, 2012)
Microorganismos
Levadura 72 h, 40°C 43 5.9 (Khanra et al., 2012)
Proteinas
Bacteriorrodopsina 3h,39°C 1.4x10° 0.17 (Akhavan, 2015)
Neurotransmisores
Dopamina 24 h, 60°C 80 - (Xu et al., 2010b)
Hormonas
Melatonina 3 h, 80°C 1.2 x10° 1.07 (Esfandiar et al., 2011)




Existen distintos agentes quimicos reductores tal como se muestra en la Tabla 3.1, cada uno con
efectividad distinta con tiempos de reduccion que varian desde los 15 min a 24 hrs, y a temperaturas
de reaccion moderadas menores a 100°C. Estas condiciones entregan propiedades especificas al
material rGO, sin embargo, estas no siempre son las 6ptimas para algunas aplicaciones especialmente
biomédicas (Smith et al., 2019)

En este estudio, se empled la DA como un agente reductor ecoldgico y no toxico para la preparacion
de rGO. La cualidad de reduccion de la DA mejora las propiedades conductivas del material , mientras
que su auto polimerizacion a pH alcalinos débiles, permite que se comporte como un agente de
recubrimiento hidrofilico que estabiliza la superficie de rGO lo que permite la posterior

funcionalizacion con otras moléculas y/o biomoléculas (Xu et al., 2010b); (Liu et al., 2014).

Se ha propuesto un mecanismo de reaccidn para el proceso de reduccion y recubrimiento superficial
de GO con DA, como se muestra en la Figura 3.5. Donde la sintesis se puede dividir en tres etapas:
en primer lugar, la DA convierte el GO en rGO, luego ocurre la polimerizacion espontanea inducida
por pH de la DA y la deposicidn inicial de precursores de PDA en la superficie de rGO y por ultimo
ocurre el crecimiento de precursores de PDA y su autoensamblaje en nanoparticulas de PDA. (Cheng
etal., 2013)
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Figura 3.5: Esquema preparacion de PDA-rGO.



En cuanto a la sintesis mas especifica de rGO, en el primer paso los grupos catecol de la DA funcionan
como agente reductor para convertir el GO en rGO. El proceso de reduccién del GO por los grupos
catecol puede proceder a través de dos etapas de reacciones nucleofilicas Sn2, en donde los grupos
catecol atacan los anillos epdxido o el hidroxilo del GO, por ejemplo, el grupo epoxi al interactuar
con un grupo hidroxilo del catecol abre su anillo resultando en un nuevo grupo hidroxilo al otro lado
del carbono, este nuevo grupo puede ser atacado por el hidroxilo del catecol liberandose una molécula
de H20 (Cheng et al., 2013). Luego, el rGO intermedio pasa por la eliminacion térmica de los grupos
catecol a una temperatura superior a 50 °C, lo que resulta en una estructura sp? restaurada y los grupos

catecol desarrollados en di quinona. Este paso se presenta en la Figura 3.6.

DA guinona

Figura 3.6: Mecanismo de reduccion de GO mediante los grupos catecol de la DA.

Por ultimo, la DA oxidada puede adherirse a la superficie de rGO a través del apilamiento 7-7 0 unirse
covalentemente al esqueleto sp? del rGO a través del acoplamiento arilo-arilo (Cheng et al., 2013). En
este paso, las moléculas de DA experimentan polimerizacion debido al pH alcalino, el paso de DA a
PDA conlleva una serie de productos intermedios, estas moléculas seran las primeras en adherirse a

la superficie del rGO. Este proceso se describe en la seccion 3.3 descrita a continuacion.



3.3 Dopamina (DA)

La dopamina (DA), quimicamente conocida como 3,4-dihidroxi-L-fenilalanina es uno de los
neurotransmisores catecol aminicos ampliamente distribuidos en los tejidos cerebrales de los
mamiferos (Thakur & Karak, 2015). La DA presenta una excelente afinidad por la mayoria de las
superficies organicas e inorganicas, tales como superficies metalicas, Oxidos metéalicos,
semiconductores, ceramicos y de polimeros (Guo et al., 2012). En estudios recientes se demostro que
la DA podia injertarse en varios biopolimeros, los cuales presentaron una excelente capacidad

adhesiva a cualquier superficie sélida.

Se menciond anteriormente que, a un pH alcalino débil, la DA tiende a auto polimerizarse a
polidopamina (PDA) con la consiguiente oxidacion de los grupos catecol a la forma quinona. Este es
el método mas utilizado para la sintesis de PDA. Sin embargo hay algunos factores criticos que afectan
la polimerizacion, como las concentraciones de mondémeros y reactivos, el pH, la solucién de “buffer”

0 solucion tampdn, los oxidantes, la temperatura y mecanismo de reaccion (Liu et al., 2014).

La formacion de la PDA a partir de la DA es un proceso complejo y aln no se comprende
completamente. Sin embargo, se han propuesto diferentes mecanismos para explicar la auto
polimerizacion de la dopamina. Se ha sugerido un método que consiste en la oxidacion de la DA
dando paso a la dopamina-quinona, dando paso a su ciclizacién intramolecular que genera
leudopamina-cromo, luego la formacion de 5,6.dihidroxiindol, y posterior oxidacion a 5,6-
indolquinona. Las ultimas dos moléculas pueden someterse a reacciones de ramificacion en las
posiciones 2, 3, 4 y 7, lo que lleva a multiples isomeros y generando autoensamblajes mediante
reacciones de dismutacion inversa entre los grupos catecoles y 0-quinona, asi formando el polimero
reticular con una alta diversidad estructural (Bernsmann et al., 2011). El proceso se puede observar

de forma esquematica en la Figura 3.7 .
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Figura 3.7: Mecanismo propuesto para la formacion de PDA a partir de la oxidacion de la DA.

Como se menciono6 anteriormente, durante la polimerizacion oxidativa de la DA, dos electrones y
protones son liberados, los que atacan a los atomos de carbono unidos a los grupos que contienen
oxigeno en el GO. Como resultado, se obtiene GO reducido con la division de grupos hidroxilo o
moléculas de agua y la restauracion de la estructura conjugada del grafeno. Mientras tanto, la PDA
resultante recubre las laminas de GO, capaz de proporcionar abundantes grupos amina y grupos
hidroxilo fendlicos (Li et al., 2016).



4 Factores que influyen en la reduccion del GO

Los diferentes procesos y condiciones de reduccion resultan en distintas propiedades en el rGO que a
su vez afectan el rendimiento final de materiales de rGO. Los parametros determinantes para la sintesis
se muestran en la Tabla 4.1, los cuales se han establecido en estudios cientificos previos.

Tabla 4.1: Parametros para la sintesis de rGO-PDA.

Proporcion _ Tiempo de _
GO'DA Solucion  pH Temperatura reaccion Referencia

5:2 NaOH 11 Ambiente 1hr (Han et al., 2017)
2:1 TrisHCI 85 60°C 24 hrs (Xu et al., 2010b)
5:2 - 8.5 45°C 2 hrs (Tang et al., 2019)
2:1 NH40H 85 Ambiente 2hrs (Palanisamy et al., 2016)
2:1 TrisHCI 85 Ambiente 12 hrs (Sun et al., 2020)
2:1 TrisHCI 85 60°C 3 hrs (Luo et al., 2017)
2:1 PBS 8.5 60°C 24 hrs (Hu et al., 2014)
2:1 TrisHCI 85 60°C 24 hrs (Lietal., 2016)
1:1 TrisHCI 85 Ambiente 24 hrs (Huang et al., 2019)
5:2 TrisHCI 85 Ambiente 12 hrs (Liuetal., 2012)
2:1 TrisHCI 85 60°C 24 hrs (Ning et al., 2015)
2:1 TrisHCI 85 80°C 12 hrs (Guo et al., 2012)
1.5 NaOH 8.5 60°C 4 hrs (Lima-Sousa et al., 2021)
4:1 TrisHCI 8.5 70°C 12 hrs (Lietal., 2022)
2:1 TrisHCI 85 Ambiente 2 hrs (Famkar et al., 2022)
2:1 Tris HCI 7 60°C 6 hrs (Gao et al., 2013)

Para la preparacion de rGO por PDA se han registrado metodologias de laboratorio con algunas
variaciones entre si. En la mayoria de los casos, la sintesis se lleva a cabo disolviendo proporciones
2:1 de GO:DA adquirida en una solucion buffer de Tris HCI, manteniendo el pH en 8.5, para luego
aplicar temperaturas mayores a los 20°C y menores a los 80°C por tiempos de reaccion que dependen

de la temperatura y proporcién utilizada en la sintesis.



En base a las investigaciones realizadas es posible definir los pardmetros a estudiar, los cuales son la
proporcioén de GO-DA, la temperatura y tiempo de reacciones. Con esto, es factible determinar el
dominio experimental para la metodologia del estudio y determinar cual es el protocolo mas adecuado
para mejorar la calidad del material de rGO. Esto de detalla en la seccion 7.5.Metodologia del disefio

experimental

4.1 Proporcion GO-DA

Estudios demostraron que luego de la reduccion disminuye el grosor de las capas GO y aumentan la
capa de PDA, lo que indica que la PDA se ha adherido con éxito al GO a través de la auto
polimerizacion del DA en el GO (Li et al., 2016). Sin embargo, DA a concentraciones mayores a 0.75
g/L tiende a autopolimerizarse en el agua en lugar de depositarse en la superficie del GO,
disminuyendo el grosor de GO-DA (Ning et al., 2015)

Por otro lado, la proporcion de GO-DA influye directamente en las propiedades mecanicas resultantes
al combinar este nanocompuesto con materiales. Por ejemplo, el estudio de (Famkar et al., 2022)
defini6 distintas proporciones de GO:DA en el polimero PVA que mostraron aumento en las
propiedades mecanicas del material, a una proporcion de 1:1 estas cualidades disminuyeron en
comparacion con la proporcién 2:1. Se mostro que a un alto contenido de DA, la heterogeneidad entre
la PDA y PVA comienza a generar problemas de miscibilidad lo que afecta negativamente la unién
interfacial y transferencia de carga. Otro estudio realizado por (Han et al., 2017), mostré que cuando
la dosis de DA aumentaba, se eliminaban mas grupos que contenian oxigeno en GO, sin embargo las
interacciones fisicas fuertes entre el GO y polimero P(AAc-co-AAm)/alginato se debilitaban, lo que
Ilevaba a la disminucion en las propiedades mecanicas del material como la resistencia a la traccion y
el médulo ademéas de la elongacion, debido a que la densidad de enredamiento fisico y el
entrecruzamiento eran demasiado bajas para resistir los comportamientos de traccion a medida que

aumentaba alin mas el contenido de DA.

4.2 Influencia del pH en la solucién

Es necesario prestar atencion al efecto del valor del pH en la solucién de reaccion en el proceso de
auto polimerizacion de la DA. Se determind mediante estudios que cuando el valor de pH de la
solucion se incrementa de 5 a 8.5, el grosor de la pelicula de polidopamina depositada aumenta
gradualmente y se estabiliza en valores de pH superiores a 8.5, tal como se comprobd mediante la
técnica de elipsometria (Ball et al., 2012). A medida que el pH aumenta y llega a este valor 6ptimo,



los protones de hidrégeno producidos por la oxidacion seran consumidos y el equilibrio se desplazara
hacia el producto, Figura 3.7, beneficiandose la auto polimerizacion y posterior adhesion a la
superficie de rGO (Liu et al., 2014).

Para mantener y ajustar el pH en la solucion, en la investigaciones proponen diferentes soluciones
amortiguadoras, conocidas también como “buffer”, en su mayoria el tampon Tris en lugar de tampones
fosfato (PBS), debido a que durante el proceso de polimerizacion se identifico una incorporacion del
Tris en la estructura de la PDA, y se determind que era significativa durante el proceso de

polimerizacion a concentraciones relativamente bajas del monémero, DA (Liu et al., 2014).

4.3 Temperatura de reaccion

Con relacion a la temperatura de reaccion, ésta difiere en las publicaciones, Tabla 4.1, entre los 25°C
(aprox. ambiente) y los 80°C. Investigaciones determinaron que a temperaturas menores a 20°C la
sintesis de rGO es muy poco efectiva necesitando mas tiempo para que ocurra la reaccion; sin embargo
a aumentar la temperatura de reaccion a 60°C se evidencid la reduccion de GO significativamente,
debido a que la suspension de PDA-rGO se volvid negra e insoluble en agua, lo que indicé que la
naturaleza hidrofobica del RGO fue restaurada y el GO fue reducido por la dopamina con
calentamiento (Cheng et al., 2013). Esto puede ser causado por la dificil eliminacién del precursor de
la PDA, ya que el enlace conjugado intermedio es estable a baja temperatura (inferior a 20 °C), pero
inestable al calentarse (superior a 60 °C) haciendo efectiva la oxidacion de los grupos catecoles de la

DA permitiendo la polimerizacion de ésta y la reduccién de GO.

4.4 Tiempo de reaccion

El tiempo de reaccion es una variable indirectamente proporcional a la temperatura, esto es a menor
temperatura de reaccion se necesita mas tiempo. Como indican las investigaciones descritas en la
Tabla 4.1, a temperaturas por debajo de los 60°C el tiempo de reaccién minimo son 12 hrs, en cambio
a temperaturas mayores a 60°C los tiempos de reaccion varian entre las 2-12 hrs. Incluso se ha
estudiado que al aumentar ain mas la concentracion del monémero de dopamina en materiales o

prolongar el tiempo de reaccion no ayuda a aumentar el grosor del material (Liu et al., 2014).



4.5 Dialisis

Con el objetivo de eliminar de manera eficaz la dopamina en la solucién de rGO-DA que no reacciono,
estudios determinan que el tiempo de dialisis puede variar entre los 3 dias (Guo et al., 2012) a los 2
dias (Cheng et al., 2013).

En el proceso se utilizan membranas de dialisis para separar solutos y solventes de diferentes tamafios
moleculares. Sin embargo, es importante considerar ciertas especificaciones para lograr una buena
permeabilidad del sustrato, como el tamafio del poro de la membrana y la concentracion del polimero
(Proner et al., 2020). Una membrana de dialisis con un tamafio de poro adecuado puede permitir que
los productos de reaccién pasen a través de la membrana mientras retiene los reactantes y otros
componentes no deseados. En este sentido, en los diferentes experimentos se han especificado los
tamafios de corte molecular de la membrana (MWCO) , los cuales varian entre 3-7 kDa.

(a) At start of (b) At equilibrium
dialysis

Dialysis
membrane

Solvent

o

. \ . .
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Figura 4.1: Esquema de diélisis a través de membranas.

En la dialisis es importante mantener constante el volumen del sustrato a dializar, la velocidad de
agitacion y la frecuencia de cambio del tampdn externo (Haney et al., 2013). Para este estudio se

utilizard agua MilliQ.



5 Técnicas de caracterizacion del material

Como se explicd anteriormente, la elaboracion del GO y rGO implica diversos pasos como la
oxidacion, exfoliacion y la reduccion del material. Estos procesos deben ser verificados confirmando
la estructura y morfologia del rGO deseada. Para esto se utilizan técnicas de caracterizacion de las
cuales se obtienen la composicion de materiales, se identifican las impurezas, la deteccion de defectos

y ademas es posible evaluar el rendimiento de la reaccion.

Algunos de los métodos mas empleados para caracterizar derivados del grafito es la espectroscopia
de transformado de Fourier (FT-IR), el cual permite identificar las especies quimicas a través de la
determinacion de la frecuencia (nUmero de ondas) a la que los distintos grupos funcionales presentes

en bandas de absorcion en el espectro IR.

Existe también como un método de caracterizacion quimica la espectroscopia de difraccion de rayos
X (XRD). Esta técnica se caracteriza por irradiar un material con rayos X y medir los angulos e
intensidad de éstos. A partir de estos datos, se puede definir las estructuras cristalinas de las

nanoestructuras del apilamiento de grafeno.

Por otro lado, estad la técnica instrumental de microscopia electronica de barrido que permite la
observacion de los materiales de manera superficial. EI SEM puede proporcionar informacion y datos
cualitativos sobre las muestras, tales como la rugosidad, la morfologia, el tamafio, grosor y la
estructura quimica de los materiales. Ademas, se utiliza el analisis elemental (EDS) para analizar las

composiciones elementales de estos mismos.

Estas técnicas son esenciales para entender y disefiar un material con propiedades especificas o incluso

mejorarlas.



6 Disefio experimental

En los capitulos anteriores se describe los factores relevantes para la sintesis de rGO, como
metodologia de estudio se empleard el disefio de experimentos, el cual se refiere al proceso para
planear el experimento de tal forma que se recaben datos adecuados que puedan analizarse con

métodos estadisticos. Esto permitira conclusiones validas y objetivas en base al estudio experimental.

6.1 Diseno Factorial

En muchos experimentos interviene el estudio de los efectos de dos o mas factores. En general, los
disefios factoriales son los mas eficientes para este tipo de experimentos (Seltman, 2018). Cuando se
encuentra que la diferencia en la respuesta entre los niveles de un factor no es la misma para todos los

niveles de los otros factores, existe una interaccion entre ellos (Montgomery, 2013).

Dentro de los resultados del disefio se presenta un modelo de regresion lineal, el cual es considerado
como una de las estrategias estadisticas mas comunes a utilizar, ayudando a predecir valores de la
variable dependiente basandose en el valor de las variables independientes involucradas. (Seltman,
2018)

En este trabajo, un modelo de regresion para el experimento de disefio factorial 23 fue desarrollado
para estimar y explicar la relacion entre variables cuantitativas (que fueron estudiadas segun el
dominio experimental) y sus interacciones. El uso del modelo de regresion permite predecir el valor
de la respuesta de salida ( estudiados segun las técnicas de caracterizacion) basada en el valor de otras
variables independientes (factores). En general el modelo de regresion para un disefio factorial 23 se

puede escribirenlaEc. 1:

Y=0o+ B X1+ P X+ P53 X3+ P12 X1 Xy
+P13 X1 X3+ B3 Xy X3+ Br23.X1 - Xp- X3+ ¢

Ec.1

Donde Y es la variable dependiente (respuesta), X;, X, y X3 son variables independientes asignadas
segun los factores a estudiar del disefio, los diferentes S, corresponden a los coeficientes de regresion

del modelo y ¢ es el error experimental.



Las variables por estudiar estdn codificadas segin -1 y +1 para el nivel maximo y minimo
respectivamente. La Tabla 6.1 ilustra la matriz para un disefio factorial de dos niveles y tres factores

(variables independientes) dando como resultado una corrida de 8 experimentos.

Tabla 6.1: Matriz de experimentos para disefio factorial 23.

Experimento Factor 1 Factor 2 Factor 3
1 +1 +1 +1
2 -1 +1 +1
3 +1 -1 +1
4 -1 -1 +1
5 +1 +1 -1
6 -1 +1 -1
7 +1 -1 -1
8 -1 -1 -1

6.2 Disefio factorial con puntos centrales

En un disefio factorial 2° donde los tres factores tienen un nivel de prueba intermedio, se sugiere
agregar un tratamiento adicional conocido como punto central. Este tratamiento consiste en la
combinacion del nivel medio de todos los factores. Hay distintas razones por las cuales incluir el punto
central, pero una de las mas importantes es que se obtienen grados de libertad adicionales para el
error en la tabla ANOVA (Gutierrez H. , 2008), asi es posible realizar mas comparaciones entre los
diferentes tratamientos, lo que resulta en una mayor capacidad de deteccion de efectos significativos

ademas de mejorar la precision del analisis y la confiabilidad de las conclusiones obtenidas.

Al aiadir los puntos centrales aumenta la matriz de experimentos, siendo 0 la codificacion del nivel
para el punto central. La extension de la matriz definida en la Tabla 6.1, se representa en la Tabla 6.2

a continuacion.



Tabla 6.2: Extension de la matriz de experimentos para 3 puntos centrales.

Experimento Factor 1 Factor 2 Factor 3
1 +1 +1 +1
2 -1 +1 +1
3 +1 -1 +1
4 -1 -1 +1
5 +1 +1 -1
6 -1 +1 -1
7 +1 -1 -1
8 -1 -1 -1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

6.3 Analisis de varianza

Para el andlisis de los experimentos se tiene el analisis de varianza 0o ANOVA, esta técnica se utilizara
para verificar si los efectos experimentales son lo suficientemente grandes para que garanticen

diferencia a nivel proceso (Gutierrez H. , 2008).

Se considerara un nivel de confianza del 95% (0=0.05), condicidn que acepta como significativo un
resultado estadistico solo si la probabilidad de que ocurra por azar es menor al 5%. En otras palabras,
si el valor-p obtenido en el ANOVA es menor a o igual a 0.05, se puede concluir con un nivel de
confianza del 95%, que existe una diferencia significativa entre al menos dos muestras analizadas. Por
otro lado, un valor-p mayor a 0.05 indica que no hay suficiente evidencia para rechazar la hipotesis

nula y se considera que el resultado no es estadisticamente significativo.



6.4 Optimizacion multiple de respuesta

El andlisis estadistico del disefio experimental entregard un modelo que se utiliza para la prediccion y
optimizacion del proceso para cada una de las respuestas. Sin embargo, si la optimizacién sélo se hace
para una caracteristica del producto podria resultar condiciones inadecuadas para las otras
caracteristicas. Por ello es imprescindible realizar una optimizacion simultanea de todas las respuestas
de interés. (Gutierrez H. , 2008)

El problema de la optimizacion simultanea radica en que, por lo general, los éptimos individuales no
son las mismas combinaciones de los factores. Esto hace necesario buscar una solucién compromiso,
donde todas las variables tengan un nivel satisfactorio. Por otro lado, es preciso verificar que cada
modelo cumpla los supuestos tradicionales de normalidad, la varianza constante y la independencia
de los residuos, y que el coeficiente de determinacion de cada modelo sea de al menos 70% (Gutierrez
H., 2008).

En el sofware Statgraphics Centurion® XIX se utiliza el método de la funcion de deseabilidad para la
optimizacion simultanea de varias respuestas, la cual consiste en medir la deseabilidad promedio de
todas las respuestas en cada combinacion de los factores. Luego se obtiene con la media geométrica
de las deseabilidades individuales para definir las funciones de deseabilidad de cada respuesta se

declara lo que se quiere con cada una de ellas (méximo o minimo).



7 Metodologia experimental

7.1 Materiales y Equipos

Polvo de grafito, permanganato de potasio (KMnO0a), acido sulfurico concentrado (H2504), nitrato de
plata AgN O3, &cido fosforico (HzP04), acido clorhidrico (HCI) 0,1%, y TRIS (hidroximetil) amino
metano. Perdxido de sodio (H202) 60 vol., clorhidrato de dopamina (DA-HCI, >98,0%). Todos los
productos quimicos se utilizaron tal como se recibieron y el agua MilliQ se obtuvo mediante el sistema
de purificacion Millipore. Material volumétrico, espatula, balanza analitica, bafio de ultrasonidos, pH-

metro, placa calefactora con agitacion, termémetro, liofilizador.

7.2 Sintesis de oxido de grafeno (GO)

En una placa bajo agitacion se mezclaron 30 ml de HsPO4 con 270 ml de H2SOs4, la reaccion es
exotérmica por lo cual su temperatura se elevo hasta 40°C aprox. La mezcla se dejo enfriar hasta que
la temperatura descendié hasta 25-27°C. En contante agitacion (500 rpm aprox.), luego se
incorporaron 2,25 g de grafito y 13,5 g de KMnOs, la incorporacion de estos reactivos debe ser de
forma lenta y controlada, observando que la temperatura no excediera los 30-32°C. Se dejo reaccionar
en una placa calefactora por un periodo de 1hr, asegurandose que la temperatura no excediera los
50°C. Luego de esto, se disminuyd la temperatura con bafio hielo, agregando 60 ml de H.O> (60 vol.),
para detener la reaccion, éste fue agregado lentamente hasta que la solucién cambié de un color de
negro a verde. La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente, con agitacion contante. Posterior a
esto se realizaron tres lavados con agua MilliQ en centrifuga a 5000rpm por 20 min, eliminando
sobrenadante al finalizar cada centrifugacion. Una vez concluida la etapa de centrifugado, el material
sufrié un cambio de color a café amarillento. Se procedi6 a realizar un lavado con HCI (0,1%) a 5000
rpm por 20 min, se elimino el sobrenadante para volver a realizar nuevamente 3 lavados con agua
MilliQ, verificando la presencia de Cl-. Se agregaron 3 gotas de AgNOs a 5 ml de sobrenadante (no se
deben observar precipitados blancos). Finalmente, se sénico la muestra por 45 min con maxima

potencia a una temperatura maxima de 37°C, luego se congelo vy liofilizé por 3 dias.



7.3 Sintesis del compuesto rGO-PDA

El rGO recubierto de PDA se sintetizo a través de un método propuesto por (Xu et al., 2010a),

cambiando los factores para cada muestra a estudiar en el disefio experimental.

Una vez ya sintetizado el GO se procede a su reduccion, para comenzar se prepard una solucion con
0,24 g de TRIS-CI en 200 ml de Agua MilliQ en constante agitacion, una vez disuelto se agregaron
en proporciones de GO:DA a 100:50 o0 100:75 (se recomienda agitacion a 250 rpm aprox.), hasta que
la mezcla qued6 parcialmente diluida. Luego se regulé el pH a 8,5 con HCI y se s6nico por unos 20
min en bafo de hielo a 0°C. Finalizado el proceso de sonicacion, la mezcla en reduccién se coloco en
la placa calefactora con agitacion suave a una temperatura de 60 o 80°C por un tiempo de 6 0 24 h,

Figura 7.1 a).

Luego de pasado el tiempo de reaccion, la solucion de rGO recubierto de PDA fue filtrada al vacio,
Figura 7.1 b), para posteriormente ser lavada y dispuesta en las bolsas de dialisis, Figura 7.1 c),
(sumergido en agua para que los sélidos se separen del papel méas facilmente, y que sea lavado con
maximo 100 ml de Agua MilliQ aprox.), para finalizar se obtuvieron 2 bolsas de dialisis de 50 ml
(MWCO 6-8 kDa, Spectrum™) las cuales fueron introducidas en 2 0 5 L de Agua MilliQ durante 2 o
3 dias. Los sélidos negros se recuperaron nuevamente por filtracion al vacio, Figura 7.1 d), para
después ser dejado a secar bajo campana por 2 dias en una placa Petri Figura 7.1 €), cuidando que no

se contamine la muestra en la mesa de disposicion.

a)

d)

Figura 7.1: Imagenes procedimiento experimental para la sintesis de rGO.



7.4 Metodologia de las técnicas de caracterizacion

7.4.1 Rendimiento de la reaccién

El calculo de la reaccion de reduccion se realizo en base a la definicion de rendimiento de la reaccion

esto se hizo para cada muestra realizada, se calcul6 segun la Ec. 2.

MasarGO (g) _
(Masa GO (g) + Masa DA (g))

Rendimiento de la reaccion (%) = 100 Ec. 2

7.4.2 Infrarrojo transformado de Fourier (FT-IR)

Se utiliz6 como técnica de muestreo de FT-IR segun la reflexion total atenuada (ATR) (Thermo Fisher
Scientific, Nicolet iS5) para investigar la estructura quimica y la interaccion de la reduccién de 6xido
de grafeno con dopamina. Para este analisis se selecciond la reduccion més favorable para cada
proceso (didlisis y reduccion), para investigar la presencia de los grupos funcionales de las 16 muestras
dentro del rango de nimero de onda entre los 3000 a 900 cm™ , con 64 barridos y una resolucion de 4

cm™,

Luego se calcul6 la eficiencia de la reaccion segun el area de los peaks de rGO (4,¢0) Y GO (4¢o)
presentes en el espectro mediante el sofware OriginPro®, para cada una de las muestras segun la Ec.
3, (Bhattacharya et al., 2017).

(AGO - AT‘GO) .

100 Ec.3
AGO

Eficiencia de la reaccion (%) =

7.4.3 Espectroscopia de difraccién de rayos X (XRD)

Se examind la fase de cristalinidad presente en las muestras mediante XRD ( Bruker, D4 Endeavor),
para las muestras de rGO del proceso de reduccién, el GO y la DA, estas se sometieron a la radiacion

de CuKa, la cual tiene una longitud de onda A = 1.54418 A, en un rango 26 entre 2 a 50°.

En primer lugar, se calculd los valores de inter-espaciado atomico, d, de acuerdo a la expresion dada

por la ley de Bragg, (Trikkaliotis et al., 2021), segun la Ec. 4.

A
d (nm) = m Ec. 4



Luego, se obtuvo mediante la ecuacion de Scherrer el tamafio medio de los cristales Lc, (Tienne et al.,

2022), segun la Ec. 5 a continuacion.

K2
L = .
(M) = F M - cos(0) Ee.5

También es posible calcular el nimero de capas de grafeno apiladas en el cristal Nc mediante una
relacion entre d y Lc segun la Ec. 6.

L
NC=3C+1 Ec. 6

Por altimo, se tiene el indice de cristalinidad Ic, segun el método de altura méxima de los peaks (Segal
et al., 1959) mostrado en la Ec. 7

Z_Iam_

0L — Ioo
I. (%) = 100 Ec.7

1002

Donde:

— Aes lalongitud de onda dada por los rayos X ( definida anteriormente).

— 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

— Kees la contante de la red cristalina, igual a 0.9.

— FWHM es la anchura a media altura correspondiente al peak de difraccion, rad.

— Iy, €s la intensidad maxima en el peak 002 y, I,es la intensidad minima de

difraccion en las mismas unidades.

7.4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido SEM (JEOL, JSM- 6380 LV) se realiz6 para analizar la
morfologia de los distintos materiales. Este analisis sélo se implementd en las muestras de GO y rGO
del proceso de reduccion. Se observaron las muestras a diferentes resoluciones, obteniendo imégenes

con resoluciones del microscopio, de 10, 50 y 100 pm.

Adicionalmente, se realizaron analisis elemental (EDS) a diferentes espectros para cada una de las
imagenes obtenidas, con el fin de determinar la composicion elemental de las muestras, para luego

calcular la razén C/O.



7.5 Metodologia del disefio experimental

En primer lugar, se analizaran los factores del proceso de dialisis obteniéndose las condiciones
Optimas, luego con estos criterios se realizara la experimentacion del proceso de reduccion y posterior

optimizacion de las condiciones de operacion.

7.5.1 Metodologia para el estudio del proceso de dialisis

En primer lugar, el estudio estadistico se focalizo en el proceso de diélisis, de acuerdo con los datos
bibliograficos mostrados en la seccion 4.5 se definio el dominio experimental, el cual consta de dos

niveles para cada uno de los tres factores.

Las condiciones de operacidn para el proceso de reduccion se mantuvieron contantes, se considerd el
trabajo previo realizado por (Gelabert, 2022), en el cual se definié una proporciéon de GO:DA a 2:1,
la temperatura de reaccion de 60°C y un tiempo de reaccion de 24 hrs. Con las especificaciones para
la sintesis de rGO descritas, se realizaron los estudios del proceso de dialisis donde se consideraron
los factores de volumen de agua, tiempo de didlisis y cambios de agua, mostrado en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1: Rango experimental para la evaluacion de los factores de disefio para proceso de

dialisis.
) _ Nivel de los Factores
Factor Notacion Unidad : i i i
Nivel Minimo (-1)  Nivel Maximo (+1)
Volumen de Agua VA Litros 2 5
Tiempo de Dialisis TD Dias 2 3
Cambios de Agua CA N° de Cambios 2 3

Los experimentos fueron evaluados aleatoriamente incluyendo dos réplicas para calcular el
rendimiento (R1y R2), lo que da como resultado un total de 16 experimentos. Como fue expuesto en
el capitulo 6.1 se tiene como resultado la matriz de experimentos en la Tabla 7.2



Tabla 7.2: Matriz de experimentos del disefio factorial para proceso de dilisis.

) Factores
Experimento

VA TD CA
M1 +1 +1 +1
M2 -1 +1 +1
M3 +1 -1 +1
M4 -1 -1 +1
M5 +1 +1 -1
M6 -1 +1 -1
M7 +1 -1 -1
M8 -1 -1 -1

Por otro lado, la eficiencia de la reduccién segln los espectros FT-IR sera otra de las respuestas a
incluir en el andlisis estadistico. Con esto, los datos del plan de experimentacion y las respuestas
obtenidas fueron procesadas en el sofware Statgraphics Centurion® XIX para realizar el estudio y
seleccionar las condiciones Optimas para el protocolo. Se llevaron a cabo analisis de varianza y
regresion para determinar la influencia de cada variable en la respuesta, y asi optimizar el proceso de
dialisis, segun los criterios presentes en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3: Criterios para la optimizacion proceso de dialisis.

Variable Respuesta Notacion Unidad Tipo de Optimizacion Peso

Rendimiento R % Maximizar 1

Eficiencia EF % Maximizar 1




7.5.2 Metodologia para el estudio del proceso de reduccion

Luego de haber obtenido las condiciones optimas del proceso de dialisis, se procedid a estudiar las
condiciones del proceso de reduccion de GO con DA se definié para cada uno de los factores
principales involucrados en el proceso un dominio experimental extraido de la seccién 4, Tabla 7.4,
el cual consta de dos niveles para cada uno de los factores, ademas 3 puntos centrales siendo niveles

intermedios de cada variable independiente.

Tabla 7.4: Rango experimental para la evaluacién de los factores del disefio en el proceso de

reduccion.
Niveles de Factores
Factor Notacion Unidad Nivel Minimo  Nivel Central Nivel Méximo
(-1) () (+1)
Proporcion GO:DA GD mg/mg 100:50 100:62.5 100:75
Temperatura T °C 60 70 80
Tiempo de Reaccion TR horas 6 15 24

Los experimentos fueron inyectados de forma aleatoria, ademas de los puntos centrales, con el fin de
obtener como respuesta el rendimiento, eficiencia de la reaccion, el espacio interlaminar y la relacion
C/O. Por ultimo, los datos del plan de experimentacion y las respuestas obtenidas fueron procesadas
en el sofware Statgraphics Centurion® XIX para realizar el estudio estadistico, asi seleccionar las
condiciones éptimas para un buen rendimiento de la reaccion. Se llevaron a cabo andlisis de varianza
y regresion para determinar la influencia de cada variable en la respuesta, y asi optimizar el proceso

de reduccion, segun los criterios presentes en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5: Criterios optimizacion proceso de reduccion.

Variable Respuesta Notacién Unidad Tipo de Optimizacién Peso
Rendimiento R % Maximizar 1
Eficiencia EF % Maximizar 1
Inter-espaciado atdmico D nm Minimizar 1
Relacion C/O C/O %at.C/%at.O Maximizar 1




Como fue expuesto en el capitulo 6.2 se tiene como resultado la matriz de experimentos, Tabla 7.6.

dando un total de 11 experimentos.

Tabla 7.6: Matriz de experimentos del disefio factorial con puntos centrales para el proceso de

reduccion.
Factores
Experimento

GD T TR
M1 +1 +1 +1
M2 -1 +1 +1
M3 +1 -1 +1
M4 -1 -1 +1
M5 +1 +1 -1
M6 -1 +1 -1
M7 +1 -1 -1
M8 -1 -1 -1
M9 0 0 0
M10 0 0 0

M11 0 0 0




8 Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados del estudio de los factores del proceso de dialisis y

reduccion en la sintesis de rGO.

8.1 Resultados rendimiento de la reaccidn para el proceso de dialisis

En el proceso de didlisis para la sintesis de rGO se obtuvieron como resultado los siguientes
rendimientos calculados segun la Ec.2 , mostrados en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1: Resultado de rendimientos proceso de reduccion.

Experimento Factores Respuesta
VA TD CA R1 =5
M1 *l +1 +1 52.62 5332
Mz -1 +1 +1 51.52 52.43
M3 +l -1 +1 55.53 55 60
M 1 1 +1 61.04 65.51
M5 + +1 -1 66.82 65.23
Mo -1 +1 -1 50.91 60.86
M7 +1 1 1 73.94 72.24
M8 1 1 1 63.91 64.76

Como se determind en la metodologia se obtuvieron como primera respuesta el rendimiento de la
reaccion con una baja variabilidad con respecto a las réplicas realizadas en la experimentacion lo que

indica que los resultados son consistentes y reproducibles.

Existieron variaciones en el rendimiento en cada una de las muestras de rGO debido a la modificacion
de los factores presentes en la dialisis. Las muestras que se sometieron a un menor tiempo de dialisis
presentaron un aumento de rendimiento, lo que favorece la obtencién de material. Sin embargo, esto
puede significar en una menor pureza en el producto debido no se permite que la DA no reaccionada
pueda difundir fuera de la membrana hacia el solvente y por lo tanto no se separe eficazmente del
rGO. Por el contrario, a tiempos de dialisis prolongados se mejora la separacion, pero disminuye el

rendimiento de la reaccion lo que puede significar que se continu6 reduciendo el GO en el proceso de



dialisis considerando que se encontraba a temperatura ambiente la cual esta dentro de las condiciones
para que ocurra la reaccion ( liberando moléculas de agua que luego son eliminadas por filtracion),
reduciendo la concentracion de reactivos. Pese a estas condiciones, hay un punto de equilibrio en el
cual el tiempo adicional de dialisis no proporciona una mejora significativa en la purificacion, y el

aumento en el tiempo de dialisis puede resultar un costo en el procesamiento de la reaccion.

En el caso de configuraciones con el mayor volumen de agua (solvente), no se necesitd aumentar
cambio de solvente para alcanzar rendimientos altos, significando que la cantidad de agua es suficiente

para alcanzar rendimientos altos. Sin embargo, no se asegura una purificacion efectiva de las muestras.

Para asegurar una efectiva purificacion del mondémero es recomendable utilizar la técnica de
caracterizacion espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR), la cual podria determinar la
estructura molecular de las muestras y la composicion de monémeros de DA en el ella. Como ejemplo,
(Schuett et al., 2021) determind con esta caracterizacion y basandose en la cinética de difusion,
condiciones Optimas para lograr una purificacion notablemente mas rapida con un bajo uso de

solvente.



8.2 Resultados espectros FT-IR para el proceso de dialisis

En la Figura 8.1 se muestran los espectros FT-IR de los materiales sintetizados con cambios en el
proceso de diélisis, se tienen las 8 muestras de rGO que difieren significativamente de la muestra de
GO.

Sin embargo, considerando que las condiciones de operacion de mantuvieron constantes en la sintesis
existen diferencias en entre los espectros de las muestras de rGO lo que podria indicar que, cambios
en los factores del proceso de didlisis influye en el grado de reduccion que se evidencia en
composicion quimica de una muestra disminuyendo la intensidad de los picos caracteristicos de los

grupos oxigenados (1712, 1230 y 1045 cm™) y por lo tanto en la eficiencia de la reaccion.
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Figura 8.1: Espectro FT-IR de las muestras de rGO y GO para el proceso de dialisis.

En los espectros de todas las muestras se observo una banda ancha alrededor de la zona de los 3150-
3400 cm™ asignada para las distintas variantes del grupo (-OH) y (H20) que corresponde a las
moléculas de agua dentro de la propia estructura del GO, por lo cual no se mostro en la Figura 8.1y



no se considerara para los calculos de las eficiencias. Analizando la zona entre los 1800-1500 cm™ se
observan las bandas de 1712 cm™ asignada al grupo carbonilo del acido carboxilico (C=0) (Colom et
al., 2020), ademas picos 1045 cm™y 1230 cm™ asignados para los grupos alcoxi (C-O) (Trikkaliotis
et al., 2021) los cuales muestran una diminucién notoria luego de la reduccién, lo que sugiere que el

GO fue reducido de forma efectiva.

En los espectros de las muestras de rGO se muestra la aparicion de la banda 1577 cm™ correspondiente
al grupo amida (N-H) (Liu et al., 2012), lo que verifica preliminarmente la presencia de la capa de
PDA recubierta en el rGO debido al injerto de mondémeros de DA en superficie mediante enlace amida.
Sin embargo, es recomendable realizar caracterizaciones microscopio de fuerza atomica AFM, para
determinar las dimensiones de la superficie de GO, en especifico su aumento del grosor luego de su

tratamiento con DAy su polimerizacion (Li et al., 2016).

Conforme a lo anterior, la variacion en intensidad y anchura de los picos alrededor de la banda 1577
cm del material rGO demuestran las diferencias entre el polimero (PDA) y el monémero de DA. La
disminucion del pico es debido a los modos de vibracién de tijera NH2, lo que indica que el grupo
NH> ha desaparecido (desprotonacion del grupo amina) durante el proceso de reaccion de la DA con
los grupos oxigenados de la estructura del GO, Figura 8.2 a) y b), lo que verifica la ciclizacion
intramolecular junto con la formacion de derivados de indol (grupos amina y fenol) precursores

importantes en la formacion de la PDA (Liu et al., 2014).

Segun el analisis del espectro FTIR las bandas mas representativas se presentan en el pico 1045 cm™
el cual corresponde a las vibraciones de estiramiento C-O del enlace C-O-C y 1230 cm™ que se le
atribuye la vibracion de estiramiento C-OH del grupo alcohol (Emiru & Ayele, 2019). La disminucion
de la intensidad en las bandas descritas anteriormente se asocia a la eliminacion de los grupos
oxigenados, donde el mecanismo del proceso de reduccion del GO se presenta mediante una reaccion
nucleofilica de los grupos epoxi, en el cual los grupos amina atacan los anillos epédxido liberando
moléculas de H2O Figura 8.2 a) y donde los grupos amina atacan los grupos hidroxilo de los
carboxilos Figura 8.2 b) manteniendo la presencia de los grupos carbonilo (representado en la
aparicion de la banda 1712 cm™ en el espectro).
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Figura 8.2: Mecanismo de reduccion de GO propuesto para la eliminacién de los grupos
oxigenados.

Debido a la importancia de la presencia de los grupos oxigenados en los espectros , la eficiencia de la
reaccion fue calculada en base al area de los picos 1045 cm™ y 1230 cm™, tomando en cuenta dos
picos que presentan mayor cambio luego de la reduccion. Como se determiné en la metodologia segun
la segin la Ec. 3, a una menor area se considera menor presencia de grupos oxigenados y por

consecuencia una mayor eficiencia de la reduccién del GO.

Los valores de eficiencia promedio se obtuvieron de la eficiencia de cada replica Tabla A 122.2,y se
calculo su promedio los picos seleccionados, resultados mostrados en la Tabla 8.2. con una baja
variabilidad. Mismo comportamiento se presentd en las areas de los picos Tabla A 122.1, con respecto
a las réplicas realizadas en la experimentacion lo que indica que los resultados son consistentes y

reproducibles.



Tabla 8.2: Eficiencias promedio de la reaccion para cambios en el proceso de didlisis.

Eficiencia Promedio Pico

Eficiencia Promedio Pico

Eficiencia Promedio

Muestra 1045 cm-t (%) 1230 cm* (%) total (%)
M1 1933 1+ 047 1360  + 389 16.47
M2 077 1+ 272 5.11 £+ 293 7.44
M3 1185 4 9.99 4.88 + 195 8.36
M4 2269 232 5.44 £ 263 14.07
M5 2639 4+ 807 352 + 331 14.96
M6 2481 + 336 0.69 £+ 026 12.75
M7 2026 4+ 448 1050  + 331 19.88
M8 2638 4 7.03 1536  +  7.99 20.87

Los resultados obtenidos para la variable respuesta de la eficiencia demuestran las diferencias en el

grado de reduccion de las muestras de rGO y por lo tanto la influencia de cambios en el proceso de

dialisis. Las muestras M7 y M8 con sélo dos dias de dialisis presentaron eficiencias altas en relacion

con la eliminacién de los grupos alcoxi y ademas se presentd en el espectro un aumento en la

intensidad del grupo amida, lo que indicaria la efectividad de la reduccién de GO mediante DA

reduciendo el tiempo de procesamiento en la dialisis.



8.3 Analisis estadistico proceso de dialisis

Los resultados del analisis estadistico mostrados en la Tabla A indican que tanto los efectos
principales; tiempo de dialisis TD y el cambio de agua CA, como la interaccion VA/CA tienen una
influencia significativa sobre el rendimiento de la reaccién dado que tienen un valor-p menor a 0.05,
no asi el volumen de agua utilizado para la dialisis. Este comportamiento se evidencia en el modelo

de regresion descrito en la Ec. 8.

Rendimiento = 60.94 + 0.955-VA —3.109-TD — 5.010-CA—2.643-VA-CA Ec.8

Una disminucion en el tiempo de dialisis o en los cambios de agua puede mejorar el rendimiento de
la reaccion debido a se presentan mayores concentraciones DA lo que permite una mayor reduccion
de GO. Por otro lado, la interaccion entre el volumen de agua y el cambio de agua indica que el cambio

de agua es mas efectivo cuando se utiliza un mayor volumen de agua.

Anadlisis similar se evidencid en la respuesta de eficiencia, Tabla A 12.3 , los efectos TD y CA
presentaron influencia en los resultados incluso la interaccion TD/CA se considero significativa. La

ecuacion del modelo ajustado descrito por la Ec. 9.

Eficiencia = 14.35+ 0.567-VA — 1.445-TD — 2.765-CA
Ec.9
+2.242-VA-TD + 1.815:-TD - CA

Se mencion0 anteriormente que las reacciones se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones de pH
8.5, la utilizacion de MWCO, temperatura y concentracion de GO y DA. Sin embargo, existe
variabilidad en la respuesta de la eficiencia, puede que esto se deba a las variaciones en las condiciones
de la dialisis ya que continua la reduccion de GO en este proceso. La influencia de los efectos TD y
CA en la eficiencia puede deberse a que estos factores afectan la cantidad de DA (si hay una mayor o
menor pureza del mondmero con respecto al polimero) presentes en el medio de reaccién y por lo

tanto el grado de reduccion de GO.

Para asegurar que los modelos tienen ajustes satisfactorios los coeficientes de determinacion
presentaron valores mayores al 70% (Gutierrez H. , 2008).

Luego de obtenido los modelos de regresion y las condiciones Optimas para cada respuesta se tiene la

optimizacion multiple, segun los criterios de calidad mostrados en la Tabla 7.3.



Tabla 8.3: Resultados condiciones dptimas segun las respuestas R 'y EF para el proceso de didlisis.

Factor Bajo Alto Optimo Optimo real
VA -1 1 1 5 litros
TD -1 1 -0.98 2 dias
CA -1 1 -1 2 cambios

La Tabla 8.3, muestra las condiciones de deseabilidad en el protocolo de dialisis de 5 litros de agua
2 dias de dialisis y 2 cambios de agua. En teoria se esperaria que a mayores cambios y tiempo de
dialisis se espera una extraccion mas rapida de las moléculas de monémeros del sistema y por lo tanto
reducir significativamente las impurezas en el proceso (Schuett et al., 2021), sin embargo este no es
beneficioso cuando se requiere la presencia del monémero de DA en la solucién con GO para su

efectividad en la reduccion.

Por otro lado, los resultados de rendimiento super6 el estudio original realizado anteriormente por
(Gelabert, 2022), en el que se obtuvieron porcentajes de rendimiento inferiores a 57.96 %, utilizando

un volumen de agua de 2 litros, 3 dias de dialisis y 3 cambios de agua.

Asi, las condiciones dptimas obtenidas en este estudio presentan disminucion de dias de dialisis y
cambios de agua en comparacion con el protocolo original, y a su vez mejoraria la eficiencia de la

reduccién de GO.

Tal como se menciond anteriormente estas condiciones del proceso de dialisis se consideraron al

realizar la experimentacion para el proceso de reduccion.



8.4 Resultados rendimiento proceso de reduccién

En el proceso de reduccion para la sintesis de rGO se obtuvieron como resultado los siguientes

rendimientos, mostrados en la Tabla 8.4 continuacion.

Tabla 8.4: Resultados de rendimientos proceso de reduccion.

Experimento Factores Respuesta
GD T TR R
M1 1 +1 +1 4755
M2 -1 1 +1 47.00
M3 1 -1 +1 52.57
M4 -1 1 +1 52.33
M> 1 +1 -1 52.95
Me -1 +1 1 54.30
M7 1 -1 -1 54.38
M8 -1 -1 -1 61.71
M3 0 0 0 51.57
M10 0 0 0 50.37
M11 0 0 0 51.26

Se presentaron variaciones en el rendimiento en cada una de las muestras de rGO debido a la
modificacion de los factores presentes en la sintesis del material. Las muestras que se sometieron a
mayores temperaturas presentaron menor rendimiento esto debido a la eliminacion térmica de los
grupos catecol presentes en la estructura de GO los que son liberados en forma de agua debido a la
oxidacion de la DA. Esto reduce la concentracion del producto luego de la reaccion, ya que la solucion

es filtrada y con esto se eliminan en su mayoria las moléculas de agua y DA no reaccionada.

Al aumentar la concentracién de DA en la solucién se obtuvieron altos rendimiento, esto podria
deberse a la autopoliomerizacion a PDA sin embargo no se asegura que esta se deposito en la

superficie de GO permitiendo la reduccion.

Por ultimo, a tiempos de reaccién menores fue necesario una mayor temperatura de reaccion para

valores de rendimientos alto.



8.5 Resultados espectros FT-IR para el proceso de reduccion

Se obtuvieron los espectros FT-IR de los materiales sintetizados con cambios en el proceso de

reduccion, se tienen las 8 muestras de rGO ademas de la muestra de GO, Figura 8.3.
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Figura 8.3: Espectro FT-IR de las muestras de rGO y GO para el proceso de reduccion.

Al igual que la Figura 8.1, al comparar los espectros infrarrojos de GO y rGO se puede observar
diferencias significativas en la intensidad de los picos 1712, 1230 y 1045 cm™ . Después del proceso
de reduccion, la mayoria de los grupos funcionales disminuyen su intensidad lo que indicaria que

fueron eliminados de forma parcial.

El andlisis de los picos en los espectros mostrados en la Figura 8.3, es el mismo que se realizd
anteriormente, el cual indica que las muestras de rGO presentan una disminucion evidente en los picos
1230 cm™ y 1045 cm™ debido a la eliminacion de los grupos epoxi de la estructura del rGO mediante

una reaccion nucleofilica de las aminas en la DA.



Se presenta una aparicion mucho mas evidente de la banda 1577 cm™ correspondiente al grupo amida
(N-H) en las muestras de rGO, especificamente en las muestras con alta concentracion de DA ( M1,
M2, M3 y M5). Sin embargo, se presenta un ensanchamiento en las bandas en los protocolos donde
se aumenta la temperatura esto puede deberse a la efectiva oxidacion de la DA permitiendo la

formacion de N-H y su posterior polimerizacion.

La eficiencia de la reduccion fue calculada en base a los picos 1230 cm™ y 1045 cm™ segun la Ec. 3,

donde se obtuvieron los siguientes resultados, Tabla 8.5.

Tabla 8.5: Eficiencia de la reaccién para cambios en el proceso de reduccion.

Muestra Eficiencia Pico Eficiencia Pico Eficiencia Promedio
1045 cm (%) 1230 cm (%) (%)
M1 15.32 7.02 11.17
M2 26.14 4.35 15.25
M3 13.91 1.91 7.91
M4 8.91 6.24 7.57
M5 37.76 9.88 23.82
M6 20.23 11.60 15.92
M7 34.76 14.05 24.41
M8 27.51 13.72 20.61

Para calcular la eficiencia, se obtuvieron las areas para cada pico presenten en la Tabla A . Los valores
indican una diferencia significativa entre los distintos experimentos, la eficiencia es mucho mayor en
el pico 1045 cm™ relacionado a la eliminacion del grupo epoxi de los enlaces C-O-C en comparacion
con los grupos epoxi de los enlaces COOH . Esto debido a que el grupo C-O-C se encuentra en éteres
y es un enlace covalente polar, donde el oxigeno es mas electronegativo que el carbono. Debido a
esto, se forman dipolos moleculares permanentes y se establecen fuerzas de Van der Waals, que son
relativamente débiles permitiendo que moléculas de éter puedan separarse con mayor facilidad y
requerir menos energia para romper estas fuerzas, y en consecuencia eliminar los grupos OH de la

estructura del GO.



En cambio, el grupo COOH se encuentra en acidos carboxilicos y también es un enlace covalente
polar pero el grupo funcional es altamente polar debido a la presencia del grupo acido. Esta polaridad
elevada, ademas del enlace de hidrogeno intermolecular permite que se formen fuertes fuerzas de Van
der Waals y puentes de hidrdgeno, que resulta en una mayor estabilidad molecular lo que hace al

grupo requerir mucha mas energia para separar los enlaces epoxi de la estructura del GO.

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, los enlaces OH se hacen mucho més inestables a altas
temperaturas esto sumado a su baja fuerza intermolecular, permite la eliminacion de la estructura de

rGO en presencia de la DA.

8.6 Resultados espectros XRD para el proceso de reduccion

La Figura 8.5 muestra el cambio estructural representado por los patrones de difraccion de rayos X
(XRD) de las muestras de GO y rGO. El pico de difraccion de la muestra GO a 8.6° corresponde al
plano [001] de la estructura cristalina hexagonal de la GO (Alkhouzaam et al., 2021) , mientras que
los picos en las muestras M1, M2, M3 M4, M5 Y M6 se presenta entre 23°- 26° corresponde al plano
[002], Tabla 8.6, que es atribuible al pico de difraccion caracteristico del grafito, debido a la
restauracion parcial de la hibridacion sp?en la estructura carbono-carbono, resultado de remover los
grupos funcionales, lo que indicaria una reduccion parcial de GO (Khosravi et al., 2023).

La completa desaparicion de los picos en el plano [001] demuestra que el proceso elimina con éxito
los grupos oxigenados ubicados entre las capas de grafeno, sin embargo, las muestras M7 y M8 no
presenta tal caso, los picos de estas muestras se presentan a 12.89° y 12.75° respectivamente, lo que
indica una reduccion incompleta del GO lo que se refleja en la ausencia de alteraciones significativas
en los picos de difraccion. Segun el protocolo éstas muestras a baja temperatura ( 60°C) vy el tiempo
minimo de reduccion (4 hrs) a altas concentraciones de DA, el exceso del agente reductor no permite
que recubra el GO entre sus capas (Li et al., 2019) Figura 8.4., impidiendo su interaccion con los
grupos oxigenados eliminandolos, y en consecuencia que no se presenten mayores alteraciones en

la estructura del rGO especificamente diferencias en el espaciado interlaminar de las capas.
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Figura 8.4: Diferencia estructural de las muestras de GO y rGO, a partir de los resultados XRD.

Por ultimo, se presenta en las muestras de rGO un pico menos intenso cerca de 42°, el cual corresponde

al plano [100] lo cual indica la banda turboestratica de materiales de carbono desordenados, también

caracteristico del grafito (Low et al., 2015).
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Figura 8.5: Espectroscopia XRD muestras de GO y rGO.
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La Tabla 8.6, a continuacion, muestra los datos generales obtenidos del analisis XRD, estos fueron
calculado segun la Ec. 4 para d, Ec. 5 para Lc, Ec. 6 para Nc y Ec. 7 para Ic.

Tabla 8.6: Parametros caracteristicos resultados XRD de las muestras de GO y rGO en el proceso
de reduccion.

Muestra 20 (°) [001] d (nm) Lc (nm) Nc Ic (%)
GO 8.60 1.027 7.30 8 58

Muestra 20 (°) [002] 26 (°) [100]
M1 23.11 42.52 0.385 2.00 6 31
M2 25.36 42.44 0.351 181 6 37
M3 22.15 42.36 0.401 2.57 7 37
M4 22.03 42.36 0.403 2.28 7 40
M5 25.52 42.38 0.349 1.75 6 36
M6 26.00 42.32 0.342 2.03 7 38
M7 12.89 42.06 0.686 2.79 5 30
M8 12.75 42.08 0.694 2.92 5 33

El espaciado interlaminar (d) puede correlacionarse con los grupos funcionales oxigenados de GO,
debido a que el aumento en la distancia entre los planos basales de carbono consecutivos se atribuye
a la intercalacién de los grupos funcionales que contienen oxigeno y el agua en la estructura de la capa
de carbono (Li et al., 2019). Como se muestra en la Tabla 8.6, el espaciado interplanar de GO es de
1.027 nmy luego de la reduccion disminuye a valores entre los 0.35 nm - 0.69 nm, lo que indicaria la

eliminacion de los grupos oxigenados, dando como resultado apilamiento de laminas de rGO.

No obstante, debido al proceso de delaminacién hay un gran aumento en la anchura a media altura
(FWHM) a causa de la organizacion de las estructuras apiladas, con esto es posible identificar una
disminucion en el tamarfio de los cristales (Lc) luego de la reduccién, lo que en consecuencia redujo

el nimero de capas de grafeno.



Se presenta ademas una disminucion en el grado de cristalinidad (IC) en las muestras de rGO en
comparacion con el GO, esto demuestra que existe una aleatoriedad en la estructura de los materiales,
que por tanto ensancha los peaks. A pesar de ello, las muestras M4 y M6 presentan valores mayores
en comparacién con los demas protocolos lo que tenderia a aumentar de forma significativa el grado

de cristalinidad en el material con el que se quiera combinar este compuesto.

8.7 Resultados SEM para el proceso de reduccion

Las imégenes SEM a diferentes aumentos muestran claras diferencias en las caracteristicas
morfologicas resultantes de la reduccion de GO. En la Figura 8.6, se observan laminas de GO afiladas
y claras, la presencia de escamas implica que las capas de grafeno se oxidaron completamente
(Hidayah et al., 2017). Las imagenes de GO muestra la presencia de pequefias arrugas, especialmente
en los bordes del material debido las tensiones angulares entre los enlaces de los &tomos de carbono
que ocurren durante el procesamiento del material. Como resultado, las arrugas se forman debido a la

estabilizacion del arreglo atomico.

Por otro lado, las muestras de rGO en la Figura 8.7 presentan una apariencia similar al GO. Sin
embargo, se evidencia una morfologia rugosa y desintegrada, donde las nanoldminas de rGO se
observan mas finas, lo que sugiere que las moléculas oxigenadas se eliminaron del orbital de rGO
(Low et al., 2015).

Las muestras M3, M4, M7 y M8 presentaron superficies mucho mas rugosas debido a las particulas
de PDA cubiertas en superficie de GO, ocasionando la expansion de las capas de grafeno y como
consecuencia la reduccion en el nivel de apilamiento de las capas de GO (Khosravi et al., 2023)
(Alkhouzaam et al., 2021), como se demostré en el analisis XRD de la Tabla 8.6 relacionado al

espaciado interlaminar.

Figura 8.6: Im&genes SEM muestra de GO.






Figura 8.7: Imagenes SEM muestras de rGO.

En el analisis EDS realizado los espectros mostraron presencia de carbono, oxigeno, manganeso,
azufre, calcio y silicio. Los ultimos tres se presentan como impurezas en las muestras, en porcentajes
menores al 1%. Sin embargo, no se presentaron &tomos de nitrégeno en los espectros debido quizas a
la presencia de otros elementos en la muestra que podrian haber interferido en la deteccion del N, tales
como el C y el O, ya que todos estos elementos tienen nimeros atdmicos cercanos, y, por lo tanto,
energias de rayos X similares las que podrian superponerse en las sefiales del espectro EDS. Los

resultados de los espectros se detallan en la Tabla A.

En cuanto a las muestras de rGO, se observé un aumento en la intensidad del pico de C y la
disminucion del pico O en comparacion con las muestras de GO. La calidad del rGO se evalla segun
la relacion atomica de carbono y oxigeno (C/O), la cual detalla en la Tabla 8.7. Los resultados indican
un aumento de la relacion C/O en las muestras de rGO debido a la eliminacion de moléculas
oxigenadas. Las muestras M2, M5 y M6 se consideran con resultados favorables debido a que

presentan un aumento considerable de la C/O en comparacion con las otras muestras de rGO.

Tabla 8.7: Relacion C/O para las muestras de GO y rGO, obtenido del analisis EDS.



Muestra Relacion C/O

Espectro 1 Espectro 2 Espectro 3 Promedio
GO 1.71 1.68 1.74 1.71
M1 2.66 2.83 2.68 2.72
M2 3.84 3.74 3.82 3.84
M3 3.20 3.19 3.19 3.20
M4 2.97 2.90 2.89 2.92
M5 3.69 3.66 3.68 3.68
M6 3.68 3.69 3.57 3.65
M7 3.01 3.01 2.93 2.98
M8 2.86 2.82 2.94 2.88

8.8 Anadlisis estadistico proceso de reduccion

Los resultados del analisis de varianza, expuestos en la Tabla A.12.6 permitieron definir solamente a
los factores de temperatura T y tiempo de reaccion TR como efectos significativos en la respuesta del
rendimiento. Con base en los resultados, se ha ajustado un modelo de segln la Ec. 10, que se muestra

a continuacion.

R = 5284 — 2398-T — 298625 TR Ec. 10

Se espera que la relacién de GO:DA también fuese un efecto significativo en el rendimiento, sin
embargo, ente efecto no pudo superar la temperatura y el tiempo de reaccion, los cuales al aumentar
disminuian el rendimiento debido a la eliminacion de los grupos oxigenados GO reduciendo la
concentracion de la solucion debido a la eliminacion del agua durante la reduccion del GO y el injerto

de la DA en la estructura de éste.

Se puede considerar que el efecto de la relacion de la GO:DA es demasiado pequefio en comparacion
con el de los factores de temperatura y tiempo de reaccion, debido a que la dopamina en exceso impide
su interaccion efectiva con el GO, eliminandose luego en el proceso de purificacion y en consecuencia

disminuyendo la concentracion del producto, rGO-PDA.



Por otro lado, la respuesta la eficiencia de la reaccion segin se muestra en la Tabla A 12.7, el Gnico
factor significante es el tiempo de reaccion TR . No obstante, los coeficientes de regresion presentan
un valor considerable para la evaluacion en la influencia de la Ty GD de las condiciones de operacion.

Con base al modelo de regresion Ec.11 .

EF = 1583+ 0.995-GD + 0.707-T — 5.357-TR Ec. 11

El anélisis de varianza realizado para la respuesta inter-espaciado atomico, tal como se describe en la
Tabla A 12.8, la cual indica que los factores de temperatura, tiempo de reaccion y su interaccion son
efectos significativos para el proceso de reduccion. Los resultados obtenidos del modelo de regresion
verifican este analisis, Ec 12.

D = 0451- 0.094-T — 0.066-TR + 0.077-T-TR Ec. 12

Por altimo, en la que respuesta de la relacion de C/O, se observa en la Tabla A 12.9 que ninguno de
los efectos ni sus interacciones resulté significativo en la variable por lo tanto el modelo de regresion
no se considero para la optimizacion. Los resultados de C/O en las diferentes muestras no presentaron
mayor variabilidad al cambiar los factores, este efecto puede explicarse con lo mencionado
anteriormente ya que la presencia mayoritaria de los &tomos de C y O podrian haberse superpuesto en
las sefiales de N alterando los resultados de composicion de las muestras de rGO. Por otro lado, el
analisis EDS depende de la cantidad de emision de rayos X del elemento, por lo que, si la cantidad de

N presente en la muestra es muy baja, su sefial podria no ser detectable.

Debido a esto se recomienda utilizar la técnica de caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones
por rayos X (XPS), para obtener informacion mas detallada sobre la composicion quimica superficial
de la muestra, el estado de reduccion y oxidacion, ademas de la profundidad de penetracion de los

elementos quimicos presentes en la muestra en la superficie del material.

En base a los analisis de varianza y los modelos de regresion de cada una de las respuestas, se obtuvo
las condiciones Optimas de operacion para el proceso de reduccién. Los resultados de estos analisis
permitieron identificar los factores claves que afectan el rendimiento, efectividad e inter-espaciado
atomico, ademas de optimizar los niveles de estos factores para maximizar o minimizar estas
variables, los cuales son en su mayoria la temperatura (T) y el tiempo de reaccion (TR) La Tabla 8.8

presenta los valores éptimos de los factores.



Tabla 8.8:Resultados condiciones 6ptimas segun las respuestas R, EF, D y para el proceso de

reduccion.
Factor Bajo Alto Optimo Optimo real
GD -1 1 0.997 100:75
T -1 1 1 80°C
TR -1 1 -0.937 6h

Se encontro que reducir el tiempo de reaccion y aumentar la temperatura son factores relevantes para
mejorar la efectividad del proceso de reduccion (protocolo muestra M5). Al aumentar la temperatura
de la reaccidon puede acelerar la velocidad de la reaccion, lo que significa que la reaccidn se completara
mas rapidamente a una temperatura mas alta. Debido a que el aumento de la temperatura puede
aumentar la energia cinética de las moléculas, lo que puede romper enlaces quimicos menos estables

de la estructura del GO y hacer que las moléculas de DA reaccionen mas facilmente.

Estas condiciones Optimas de operacion modifican las condiciones originales del protocolo (Gelabert,
2022) reduciendo el tiempo de reaccion de 24 a 6 h, aumentando la temperatura de 60 a 80°C y la
relaciéon de 100:50 a 100:75. Con estos resultados se espera que el proceso de reduccién funcione de

manera eficiente y efectiva.



9 Conclusidén

A partir de las investigaciones previas y la experiencia adquirida con la realizacion en el laboratorio,

se determinaron los factores y el modo que afecta en la sintesis de rGO por DA.

A partir de la espectroscopia FT-IR. se observo que todas las intensidades de los picos
correspondientes a los grupos que contienen oxigeno en el rGO disminuyeron en comparacion con el
GO. El anélisis de XRD mostro que los picos de difraccion se desplazaron luego de la reduccion
debido a la eliminacion de los grupos funcionales oxigenados. Por otro lado , las imégenes SEM
revelaron diferencias morfoldgicas entre las muestras de GO y rGO. Por altimo, el analisis elemental
confirmd la reduccion del GO y mostr6 un aumento en la relacion C/O, sin embargo, estas
caracteristicas no presentaron efectos en el estudio de las condiciones de operacion. Asi la
caracterizacion del material demostré la reduccion exitosa del GO por DA.

A través de este trabajo se pudo observar que el proceso de dialisis influye en la sintesis de rGO, a
pesar de mantener la temperatura, el tiempo de reaccion y la proporcion de GO:DA. Se presentaron
variabilidades en la eficiencia de la reaccién al cambiar las condiciones de dialisis, ya que en ésta
puede existir una mayor o menor separacion de la DA y por lo tanto cambia su concentracion en la
disolucién con GO, y el grado de reduccién. Similar situacion ocurre al variar los tiempos de diélisis,

debido a que en este proceso contintan reaccionando el GO y la DA a temperatura ambiente.

Se encontrd que el volumen de agua utilizado en el proceso de dialisis, los dias de dialisis y el cambio
de agua son factores que afectan la eficiencia de la reduccion. Se observd que a medida que se
incrementa el volumen de agua, se reduce la concentracion de PDA en el material. Ademas, se
determiné que no existe la necesidad de un cambio frecuente de agua y ni un tiempo de dialisis

prolongado, siendo estas condiciones reproducibles en el estudio del proceso de reduccion.

Los resultados obtenidos en este trabajo mostraron que el tiempo de reaccion, la temperatura de
reaccion y la proporcion GO:DA son factores criticos que influyen en la sintesis de rGO. Se observé
gue un tiempo de reaccién acotado y una temperatura de reaccion alta mejoran la eficacia de la

reduccion, a una alta relacion de GO:DA.

La optimizacién de los protocolos de dialisis y reduccion mostré un acotamiento del tiempo total
utilizado para la sintesis de rGO, en comparacion con el protocolo realizado originalmente

considerando también mejoras en el rendimiento lo que significa mayor cantidad de material rGO-



PDA, ademaés de una efectiva reduccion del GO. Lo que puede ser Util para futuras experimentaciones

con materiales poliméricos, mejorando las propiedades mecénicas y conductivas del material final.

A partir del estudio es importante considerar algunos protocolos en cuanto a la experimentacion, como
los es controlar el pH de la solucion para un correcto funcionamiento de la DA como agente reductor
en el proceso de reduccion y su polimerizacion, ademas de mantener constante en cada
experimentacion el volumen de la solucion rGO-PDA a dializar y la velocidad de agitacion para
eliminar de manera eficaz DA sin reaccionar y mejorar la separacion en el proceso de dialisis. Por
ultimo, mantener estable la temperatura tanto de la sintesis como de la dialisis. Con estas indicaciones

es posible garantizar en su totalidad la reproducibilidad, uniformidad y la calidad del material.



10 Glosario

Sigla Definicion Espafiol / inglés
1D 1-Dimension / one-dimensional
2D 2-Dimensiones / two-dimensional
3D 3-Dimensiones / thre-dimensional
AFM Microscopio de fuerza atomica / Atomic force microscope
ANOVA Andlisis de varianza / Analysis of variance
ATR Reflexion total atenuada / Attenuated total reflection
DA Dopamina / Dopamine
EDS Espectroscopia de dispersion energia / Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
FT-IR  Espectroscopia de transformado de Fourier / Fourier transform infrared spectroscopy
FWHM  Anchura a media altura / Full width at half maximum
GO Oxido de grafeno / Graphene oxide
kDa kiloDalton
LPE Exfoliacién en fase liquida / Liquid-phase exfoliation
MilliQ  Agua Milli Q
MWCQO Tamafios de corte molecular de la membrana / Molecular Weight Cut-Off
PBS Solucion salina buffer de fosfato / Phosphate-buffered saline
PDA  Polidopamina/ Polydopamine
PVA  Alcohol polivinilico / Polyvinyl alcohol
rGO Oxido de grafeno reducido / Reduced graphene oxide
SEM Microscopia electrénica de barrido / Scanning electron microscopy
Tris Solucion buffer Tris(hidroximetil)aminometano / Tris(hydroxymethyl)aminomethane
XPS Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos X/ X-ray Photoelectron Spectroscopy
XRD Espectroscopia de difraccion de rayos X / X-Ray diffraction




Sustancia
quimica/Elemento

Definicién

(C-0-0)
(C-0-0)
(C=0)
(C-0)
(COOH)
(N-H)
(OH)
AgNO3
Ar
C
ClO2
H>
H>0
H20:
H2SO04
H3PO4
HCI
HNO3
KCIO3
KCLOg4
KMnOg4
NaNO3
NaOH
NH4OH
Ni
N
@)

Si
SiC
SiOz

Grupo epdxido
Grupo epoxido
Grupo carbonilo
Grupo alcoxi

Grupo carboxilico
Grupo amida
Hidroxilo fendlico
nitrato de plata
Argon

Carbono

Dioxido de cloro
Hidrogeno

Agua

Perdxido de sodio
Acido sulfdrico
Acido fosforico
Acido clorhidrico
Acido nitrico
Clorato de potasio
Perclorato de potasio
Permanganato de potasio
Nitrato de sodio
Hidrdxido de sodio
Hidroxido de amonio
Niquel

Nitrogeno

Oxigeno

Silicio

Carburo de silicio
Dioxido de silicio
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12 Anexos

12.1 Anexo I: Areas obtenidas de los espectros FT-IR.

Tabla A 122.1: Areas de los espectros FTIR, muestras con cambios en el proceso de didlisis.

Area Pico 1045  Area Promedio Pico  Area Pico 1250 Area Promedio Pico

Muestra cm?t 1045 cm’? cm? 1230 cm?
R1 R2 R1 R2

GO 14856 17046

M1 11935 12033 11984 + 69 15196 14258 14727 + 664
M2 13119 13689 13404 + 403 16529 15821 16175 + 500
M3 12045 14145 13095 + 1485 16450 15980 16215 + 332
M4 11241 11729 11485 + 345 16436 15800 16118 + 449
M5 10087 11783 10935 + 1199 16845 16047 16446 + 565
M6 10817 11523 11170 + 499 16961 16897 16929 + 45
M7 10038 10980 10509 + 666 15656 14858 15257 + 564
M8 10199 11676 10937 + 1044 15390 13464 14427 + 1362

Tabla A 122.2: Eficiencias obtenidas de los espectros FTIR, muestras con cambios en el proceso de

dialisis.
Muestra Eficiencia Pico 1045 cm* Eficiencia Pico 1250 cm
R1 R2 R1 R2
GO
M1 19.66 19.00 10.85 16.36
M2 11.69 7.85 3.04 7.18
M3 18.92 4.79 3.50 6.25
M4 24.33 21.05 3.58 7.31
M5 32.10 20.69 1.18 5.86
M6 27.19 22.43 0.50 0.87
M7 32.43 26.09 8.16 12.83

M8 31.35 21.41 9.72 21.01




Tabla A 12.3: Areas de los espectros FTIR, muestras con cambios en el proceso de reduccion.

Muestra Area Pico 1045 cm! Area Pico 1230 cm!
GO 14856 17046
M1 12580 15849
M2 10972 16305
M3 12790 16721
M4 13533 15982
M5 9246 15362
M6 11851 15068
M7 9692 14651
M8 10769 14708

12.2 Anexo I1: Resultados Analisis EDS.

Tabla A12.4: Resultados analisis EDS, promedio de % atomicos de las muestras de GO y rGO.

Muestra % at. de C % at. de O
GO 61.50 36.01
M1 72.81 26.75
M2 79.03 20.60
M3 76.01 23.79
M4 74.06 25.37
M5 78.53 21.37
M6 78.28 21.48

M7 74.66 25.02




12.3 Anexo I11: Analisis de varianza resultados disefio experimental.

Tabla A 12.5: ANOVA para el rendimiento proceso de dialisis.

Fuente Sumade Cuadrados Gl  Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P
A:Factor VA 14.61 1 14.61 2.52 0.1433
B:Factor TD 154.69 1 154.69 26.71 0.0004
C:Factor CA 401.70 1 401.70 69.35 0.0000

AC 111.78 1 111.78 19.30 0.0013

Bloques 1.32 1 1.32 0.23 0.6438

Error total 57.92 10 5.79
Total (corr.) 742.02 15
R%2=92.19 %, R%;j=88.29 %
Tabla A 12.3: ANOVA para eficiencia proceso de diélisis.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razén-F  Valor-P
A:Factor VA 5.15 1.00 5.15 1.35 0.2754
B:Factor TD 33.41 1.00 33.41 8.74 0.0160
C:Factor CA 122.32 1.00 122.32 32.01 0.0003

AB 80.46 1.00 80.46 21.05 0.0013
BC 52.71 1.00 52.71 13.79 0.0048
Bloques 0.00 1.00 0.00 0.00 1.00
Error total 34.40 9.00 3.82
Total (corr.) 328.45 15.00

R?=89.52 %, R%j= 82.54 %




Tabla A 12.7: ANOVA para rendimiento proceso de reduccion.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P
B:Factor T 46.03 1 46.03 10.22 0.0127
C:Factor TR 71.34 1 71.34 15.84 0.0041
Error total 36.02 8 4.50
Total (corr.) 153.39 10

R?=76.51 %, R%j= 70.64 %

Tabla A 12.8: ANOVA para eficiencia proceso de reduccion.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-F  Valor-P
A: Factor GD 7.92 1.00 7.92 0.44 0.5428
B:Factor T 4.00 1.00 4.00 0.22 0.6613
C:Factor TR 229.62 1.00 229.62 12.80 0.0232
Error total 71.77 4.00 17.94
Total (corr.) 313.32 7.00

R?=77.09 %, R%;=59.91 %

Tabla A 12.9: ANOVA para inter-espaciado atémico proceso de reduccion.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Raz6n-F  Valor-P
B: Factor T 0.071 1 0.071 463.62 0.0000
C:Factor TR 0.035 1 0.035 228.12 0.0001
BC 0.048 1 0.048 310.79 0.0001
Error total 0.00061 4 0.000154
Total (corr.) 0.155513 7

R?=99.60 %, R%j= 99.30 %




Tabla A 12.10: ANOVA relacion C/O para proceso de reduccion.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio  Razon-F  Valor-P
A: Factor GD 0.056 1 0.056 0.27 0.695
B: Factor T 0.437 1 0.437 2.1 0.3844
C: Factor TR 0.038 1 0.038 0.18 0.7434
AB 0.256 1 0.256 1.23 0.4673
AC 0.108 1 0.108 0.52 0.6023
BC 0.143 1 0.143 0.69 0.5592
Error total 0.208 1 0.208
Total (corr.) 1.246 7

R?=83.30 %, R?%;= 80.04 %




