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RESUMEN

En el presente trabajo se fabricd unos nanogeneradores triboeléctricos (TENGS) eco-amigables
y de bajo costo de fabricacion, primero se fabrico una pelicula delgada de almidén la cual es
comparada con una pelicula delgada hecha de una mezcla de almidon y alcohol polivinilico
(5% en peso). Luego, se obtuvo éxido de grafeno a partir de grafito mediante el uso del método
de Hummers modificado. Luego, se tom6 como matriz a la pelicula delgada de almidén y
alcohol polivinilico (PVA/almidén), y se fabricaron nuevas peliculas delgadas afiadiéndoles
distintas concentraciones de oxido de grafeno (OG), 0, 1, 2, 3 mg/ml (PVA/almidén/OG).

El 6xido de grafeno fue caracterizado por los siguientes métodos: difraccion de rayos X (DRX),

espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), y espectroscopia Raman.

Las peliculas delgadas obtenidas son de 60 = 4 pm. Estas peliculas delgadas fueron
caracterizadas por los métodos mencionados anteriormente para el OG, ademas de microscopia
electronica de barrido (SEM). También se estudiaron eléctricamente usando distintas
frecuencias, 1, 2, 4, 8 Hz y distintas fuerzas de choque 3, 6, 9, 12 N. Primero, se estudio los
voltajes de salida de la pelicula de almiddn y de la pelicula de PVA/almidon, donde la pelicula
de PVA/almiddn tiene una mejor respuesta de salida. En las peliculas de PVA/almidon/OG, la
de concentracion de 2 mg/ml es la de mayor eficacia en cuanto a salida de voltaje. Al realizar
las mediciones de corriente para las peliculas de PVA/almidon/OG al igual que en el caso de la
salida de voltaje, la pelicula de concentracion de 2 mg/ml tiene una mayor eficacia. Finalmente,
se hizo una prueba de biodegradacién a las peliculas de PVA/almidon/OG, siguiendo la norma
ASTM D5247-92.
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1. INTRODUCCION

Las peliculas de plasticos provenientes del petréleo son usadas ampliamente desde hace
mucho tiempo debido a su baja densidad, bajo costo y buena elasticidad. Sin embargo,
cuando consideramos sus sostenibilidades con el ecosistema nos damos cuenta que son
perjudiciales, por lo que durante los Gltimos afios la poblacion esta prefiriendo los
materiales biodegradables [1]. Por otro lado, el petroleo es un material no renovable que
estd acabandose debido a sus usos excesivos. Entre los biopolimeros con los cuales se
pueden producir peliculas biodegradables se encuentra el almidon, el cual es
ampliamente usado debido a sus varias fuentes de obtencion, bajo costo y rapida
biodegradabilidad. Sin embargo, debido a las deficiencias que posee, es usualmente
modificado o combinado con otros polimeros para mejorar sus propiedades [2]. Uno de
estos polimeros es el alcohol polivinilico (PVA), el cual también es un polimero
biodegradable ademés de ser polar, soluble en agua, no toxico y posee una excelente
resistencia quimica, resistencia mecanicay otras propiedades fisicas interesantes [1]. Al
mezclar el almidon y el PVA se obtienen unas propiedades fisicas y mecanicas
aceptables, ademéas posee un bajo costo de manufacturacion y posee una buena
biodegradabilidad [3].

Durante los ultimos afios, se vienen realizando estudios sobre la adicion de
nanomateriales a estas peliculas de PVA/almidon para mejorar ain mas sus
propiedades. Por lo que se han hecho estudios con la adicion de nanoparticulas de Si0,,
TiO,, Ag, nanocristales de celulosa, entre otros [4]. Estas adiciones pueden mejorar la
resistencia al agua, estabilidad térmica, y dar propiedades antibacterianas.

El 6xido de grafeno (OG) tiene un gran numero de grupos hidroxilos, grupos epoxis,
grupos carbonilos y grupos carboxilos los cuales pueden interactuar con algunas
moléculas organicas polares y con los polimeros [5] para asi obtener peliculas
compuestas modificadas. Al hacer la mezcla PVA/almidén/OG las nuevas propiedades
van a depender de la concentracion del OG y del espesor de la pelicula. Una de las
propiedades mas importante para nuestro estudio es, su propiedad triboeléctrica.

Los nanogeneradores triboeléctricos (TENGS) se han convertido en uno de los métodos
mas prometedores en cuanto a la conversion de energia mecanica en energia eléctrica

debido a la capacidad de triboelectrificacion de sus materiales. A diferencia de otros
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métodos, como el efecto piezoeléctrico, el efecto electrostatico y la induccién
electromagnética, el efecto triboeléctrico aprovecha casi todas las formas de energia
mecanica tales como el movimiento humano, la rotacion, el viento, el caminar, y
muchos mas [6]. Esto ha permitido la implementacion de los TENGs como fuentes de
energia flexibles mediante el uso de materiales flexibles y estructuras de estiramiento,
especialmente para aplicaciones de electrénica flexible [7].

Hasta ahora, la mayoria de los investigadores se han centrado en el estudio y desarrollo
de los TENGs, tomando como prioridad el disefio de superficies hanoestructuradas para
poder elevar la capacidad de triboelectrificacion. Sin embargo, las variaciones de las
propiedades fisicoquimicas de los dieléctricos ain no son muy bien conocidas para
muchos de los materiales y no se sabe cual es la manera correcta para mejorar su
rendimiento. A pesar de que los materiales que se usan en los TENGs son muy amplios
tanto para los electrodos como para los dieléctricos, se ha puesto muy poco interés en
los materiales o en los dispositivos renovables. Los polimeros mas usados en los TENGs
son el PTFE, PDMS, PET y Kapton, los cuales no se degradan en su totalidad e incluso
pueden liberar quimicos que perjudiquen al medio ambiente [6]. Por lo que, el uso de
materiales degradables, especialmente los renovables y de facil elaboracion son los que
se buscan.

Entre ellos, se vienen usando recientemente biomateriales, tales como los
termoplasticos, como dieléctricos en los TENGs y asi reemplazar los polimeros
sintéticos y otros materiales no biocompatibles. La mayoria de los biopolimeros usados
tienen nanoestructuras intrinsecas ventajosas en las superficies de sus peliculas, los
cuales son positivas para aumentar la triboelectrificacion. A la fecha, ninguno de los
biopolimeros ha podido elevar su rendimiento sin realizar ninguna combinacién o
adicion de algun otro material, modificando asi la forma, el tamafio o la morfologia de
la superficie en las peliculas dieléctricas usadas en los TENGs. Recientemente, se ha
demostrado que los cationes, con una carga positiva, y los aniones, con una carga
negativa, tienen el potencial para modificar significativamente las propiedades
triboeléctricas de un material [8].

En este contexto, seria aconsejable usar materiales abundantes y renovables. Por lo que,
el biopolimero natural de almidon ha recibido un mayor interés, debido a sus
propiedades reoldgicas inherentes y la posibilidad de mejorar sus propiedades eléctricas

con la adicion de algun material. Sin embargo, el almiddn tiene un estudio casi nulo en



cuanto a sus propiedades triboeléctricas, es asi que Ccorahua y colaboradores (2019)
hacen un estudio de estas propiedades logrando observar que la combinacion de almidon
y sal generan una mayor salida de voltaje que el almidon solo.

Esta tesis presenta el desarrollo de un TENG de bajo costo y eco-amigable con base en
una pelicula termoplastica de PVA/almidon/OG, con un rendimiento mejorado en
primera instancia gracias al PVA y luego a las distintas concentraciones de OG. Este
trabajo se estructurd de la siguiente manera: se fabricaron y caracterizaron los TENGs
usando (PVA/almidén)//PTFE y (PVA/almidon/OG)//PTFE como los dieléctricos y en
ambos casos se usé aluminio como electrodo. Se compararon los resultados y se estudid
la influencia de las concentraciones de OG en la mejora del voltaje de salida de estos
dispositivos. Ademds, se estudi6 la biodegradabilidad del termopléastico
PVA/almidon/OG.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos generales

Fabricar y analizar las propiedades triboeléctricas de peliculas delgadas de
PVA/almidon/OG en contacto con PTFE.

1.1.2 Obijetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar 6xido de grafeno por el método de Hummers.
e  Obtener almiddn a partir de papa amarilla peruana.

e Fabricar peliculas delgadas de almidon

e Caracterizar las peliculas delgadas de almidén

e Fabricar peliculas delgadas de PVA/almidén/OG.

e Caracterizar las peliculas de PVA/almidon/OG.

e Analizar la influencia de la fuerza aplicada en el chogue triboeléctrico.
e Analizar la biodegradabilidad de la pelicula de PVA/almidon/OG.



2. MARCO TEORICO

2.1 Carbono

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la tierra, es un componente
esencial en todos los organismos vivos y es uno de los principales pilares de la quimica
organica [9].

El carbono tiene un nimero atémico de 6, lo que indica que posee 6 protones. Por lo
que, un atomo de carbono es su estado neutro posee 6 electrones. Debido a que su
configuracion electronica es la siguiente, 1s22s%2py2p,2p,, cada dtomo de carbono
tiene 4 electrones de valencia y puede compartir electrones con hasta 4 &tomos distintos.
Por lo que, los atomos de carbono pueden combinarse con otros elementos al igual que
con otros 4&tomos de carbono. Esto permite que el carbono forme muchos compuestos
distintos de estructura distinta, al igual que varios al6tropos de carbono puro, lo Gltimo
quiere decir que existe de distintas formas (diferentes arreglos de sus atomos) de
carbono puro que dependen de la temperatura y la presion. Estos al6tropos muestran
propiedades materiales considerablemente distintas [10]. De los cuales se conocen 2
desde hace mucho tiempo, los cuales son el diamante y el grafito. Afios mas tarde se
han descubierto algunos nuevos al6tropos, con lo que se llega a al menos 5: fullerenos,
nanotubos de carbono, y grafenos [11]. Sin embargo, se estima que se pueden seguir

encontrando mas.

Grafito (3D) Diamante (3D) Grafeno (2D) Nanotubos de Fullerenos (0D)
carbono (1D)

Figura 2. 1 Alétropos de carbono puro y sus estructuras [12].

En la Figura 2. 1 se pueden observar los 5 alotropos del carbono mas conocidos durante

los ultimos afios. En este caso nos centraremos en el grafito.
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2.1.1 Grafito

Grafito proviene del griego “graphein” que significa escribir, esto se debe a que se

le suele usar en la punta de los l&pices.

El grafito se puede obtener de manera natural o de manera sintético, el segundo es
esencialmente carbono producido a partir de cogue de petrdleo calcinado. El grafito
es un mineral suave, de color gris a negro, brillo metaloide, cristaliza en el sistema
hexagonal, estable y quimicamente inerte a temperatura ambiente, inodoro, no
toxico, resistente al calor y excelente conductor de calor y electricidad [13]. Los
electrones que se encuentran entre capa y capa son los que conducen la electricidad
y también son los que le dan el brillo al grafito ya que la luz se refleja sobre la nube
electrénica. El grafito no es soluble en agua y no se derrite a altas temperaturas, sino
que pasa al estado gaseoso directamente (sublimacion) a temperaturas mayores a
3800°C.

Cuando los atomos de carbono adoptan una hibridacién del tipo sp,, es cuando se
habla de los materiales grafiticos, en general del grafito. En la Tabla 2. 1 se puede
observar los tipos de hibridacién y sus caracteristicas. Donde los enlaces sigma (o)
son fuertes enlaces covalentes con una cierta orientacion espacial, es simétrico
respecto al eje internuclear. Los enlaces pi () son mas débiles que lo enlaces sigma,

por lo tanto, estan sujetos a la atraccién de nucleo.

Tabla 2. 1 Tipos de Hibridacion y sus caracteristicas [14]

Tipo de Tipo de

Hibridacién  enlace Geometria Angulo Enlace Ejemplos
sp3 Simple Tetraédrica 109.5° 1 sigma Alcano, metano
sp? Doble  Triangular ~ 120°  1sigma, 1 pi  Alqueno, eteno
sp Triple Lineal 180° 1sigma, 2 pi  Alquino, etino

Cuando el grafito es expuesto o sometido a ciertas condiciones, cambia su

estructura, dandole paso al 6xido de grafito y posteriormente al 6xido de grafeno.



2.1.2 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (OG) es una lamina de grafeno funcionalizada que se puede
emplear como precursor del grafeno o como un material grafénico en si mismo.
Entre los métodos més conocidos y usados para su obtencion tenemos los métodos
quimicos como los de Brodie, Staudenmaier y Hummers. El proceso de oxidacion
del grafito por los métodos mencionados se da en la presencia de fuertes acidos y
oxidantes, por lo que el 6xido de grafito puede ser convertido facilmente en 6xido
de grafeno por sonicacion.

Estructura y modelos del 6xido de grafeno

Hasta el dia de hoy no se ha podido llegar a un consenso sobre la forma molecular
y la estructura del éxido de grafeno debido a que es un compuesto quimico no
estequiométrico del carbono, oxigeno e hidrogeno en proporciones variables que
van a depender del proceso o metodologia al cual fue sometido el grafito inicial [16],
asi como también del material grafitico usado. Por lo que a lo largo de los afios se
ha ido proponiendo diversos modelos para la estructura del OG, los cuales se han
ido adaptando segln los nuevos descubrimientos que se vienen realizando. En la
Figura 2. 2 se muestran algunos de estos modelos, los cuales empiezan en el afio
1939. En la Figura 2. 2 se muestran 7 de los modelos del OG que van desde el afio
1939 hasta el afio 2018. En el afio 1939, Hofmann y Rudolf [19] propusieron un
modelo estructural (Figura 2. 2 (a)) en el cual varios grupos epoxi estan distribuidos
aleatoriamente en la capa del grafito. En el afio 1946, Ruess [20] actualiz6 este
modelo con la incorporacién de grupos hidroxilos y la alternancia de la estructura
del plano basal (hibridacién sp?) con la hibridacion sp3, Figura 2. 2 (b). Por el
contrario, en el aflo 1969, Scholz and Boehm [21] propusieron una estructura menos
ordenada con enlaces dobles de carbono € = C y con enlaces simples de carbono
C — C periddicos dentro de las capas de carbono, ademas de los grupos hidroxilos,
grupos carbonilos en diferentes entornos, libres de oxigeno, Figura 2. 2 (c). En el
afio 1994, Nakajima y Matsuo [22] no estuvieron de acuerdo en que los &tomos de
oxigeno de los grupos epoxi unan capas adyacentes [17], Figura 2. 2 (d). En el afio
1998, Lerfy Klinowski [23] propusieron un modelo (conocido como el modelo L-
K) que presenta una estructura de rejilla de carbono casi plana con regiones

aromaticas distribuidas al azar con anillos de benceno no oxidados y regiones con
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alifaticos de 6 miembros [18], Figura 2. 2 (e). Llegaron a ese modelo debido a que
caracterizaron su OG mediante una resonancia magnética nuclear (NMR). En la cual
encontraron que los atomos de carbono unidos a los grupos hidroxilos distorsionaron
ligeramente su estructura tetraédrica, lo que resultd en una arruga parcial de las
capas. Este modelo es muy bien aceptado para muestras moderadamente oxidadas
[24]. En el afio 2006, Szab6é y Dékany [25] retomaron, pero con unas pequefias
variaciones, el modelo de Scholz-Boehm y otros mas, Figura 2. 2 (f), con lo que
propusieron un modelo libre de acido carboxilico que comprende 2 dominios
distintos: especies de ciclohexilo trans-enlazadas intercaladas con alcoholes
terciarios y 1,3 éteres, y una red corrugada de especies ceto/quinoidales. Llegaron a
este modelo luego que volvieron a realizar las caracterizaciones esenciales:
microscopia electronica de transmision, difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y una NMR. En el afio
2018, Liu y Hassenkam [26] lograron observar experimentalmente el enlace de
oxigeno y evidenciaron los enlaces C = 0 en el borde y en el plano del OG, con lo
que logro confirmar partes de los modelos propuestos anteriormente, especialmente

el modelo L-K.

T~

LR~
- ) £ WO 5 : :
(d) Nakajima-Matsuo (e) Lerf-Klinowski (f) Szabo-Dékany
Alcohol Carboxilo
Epéxido Cetona
v Y
Ester Lactona
Vista superior
. \ A ‘

& ¢ - . Anhidrido

-
Vista lateral

(g) Liu-Hassenkam

Figura 2. 2 Modelos propuestos para la estructura del 6xido de grafeno [17, 18].
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El modelo L-K es el modelo mas utilizado debido a la excelente interpretabilidad

sobre los demas [18] ademas de ser la base para los modelos siguientes.

Propiedades del 6xido de grafeno

El OG no solo es el precursor de los materiales grafénicos por ser susceptible a ser
reducido y funcionalizado, sino que también es un material bidimensional al igual
que el grafeno, con muchas propiedades interesantes y posibles aplicaciones

derivadas de ellas, como, por ejemplo:

Los grupos hidroxilo, epoxi y carbonilo presentes en la estructura del OG hacen que
éste sea muy hidrofilico, de tal forma que las moléculas de agua adsorbidas tienden
aacumularse entre las laminas del OG incluso después de largos periodos de secado.
Esto puede dar lugar a la formacion de enlaces puentes de hidrogeno entre los grupos
oxigenados y las moléculas de agua, lo que influira en sus propiedades electrénicas,

mecénicas y estructurales [27].

El OG es en general un aislante, aunque su conductividad va a depender de sus
propiedades quimicas y estructurales. Sin embargo, al reducirlo sus propiedades
cambian, por lo que puede llegar a ser un semiconductor e incluso un semi-metal
como el grafeno. Ademas, las laminas de OG se pueden depositar basicamente sobre
cualquier sustrato para ser empleadas en la fabricacién de elementos electrénicos

flexibles, sensores quimicos, celdas solares, anodos, etc [28].

Se ha demostrado que las peliculas de OG son antibacterianas [29], por lo que
podrian tener multiples aplicaciones en el campo de la medicina o de la industria

alimentaria, entre otros.

Se ha comprobado que las membranas hechas de OG son impermeables a todos los
gases y liquidos, a excepcion del agua. Por lo que puede emplearse para eliminar

residuos radioactivos del agua [30].

2.2 Polimeros

La palabra polimero proviene de los griegos “poly” y “mers”, las cuales significan
muchos y partes, respectivamente. Por lo que el significado de polimeros es muchas

partes. Los polimeros son macromoléculas conformados por moléculas méas pequefias



(mondmeros) que generalmente estdn unidas mediante enlaces covalentes. En general

estos polimeros son derivados del petroleo [31].

Los polimeros se clasifican de distintas maneras, las cuales a su vez se vuelven a

subclasificar.

Tabla 2. 2 Clasificacion de los polimeros [32]
De acuerdo a su origen De acuerdo a su composicion
quimica
Biopolimeros (polimeros naturales) )
) L e Homopolimeros
Polimeros semisintéticos )
) o e Copolimeros
Polimeros sintéticos
De acuerdo con la estructura de las De acuerdo a su comportamiento
cadenas poliméricas térmico
e Termoplasticos
- Termoplasticos amorfos
Cadenas lineales - Termopléasticos  parcialmente
Cadenas ramificadas cristalinos
e Elastomeros

e Termoestables

2.2.1 Polimeros sintéticos

Los polimeros sintéticos son aquellos que son obtenidos de manera artificial por
diversos tipos de sintesis a partir de monomeros naturales o biopolimeros. En un
99% los polimeros sintéticos son producidos a partir de combustibles fosiles [33].
Generalmente se obtienen por las industrias. Algunos de estos polimeros sintéticos

son: vidrio organico, porcelana, nailon, adhesivos, poliésteres, alcohol de polivinilo.

Alcohol de polivinilo

El alcohol de polivinilo (C,H,0),,, también conocido como poli (alcohol vinilico)
0 PVA es un polimero sintético soluble en agua, que se produce por la hidrolisis del
acetato de polivinilo, ver Figura 2. 3. A diferencia de los polimeros vinilicos, este
no proviene de un mondmero. Debido a que el PVA puede ser asimilado por las

enzimas y los microorganismos del entorno natural, se le considera como un
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polimero biodegradable. Sin embargo, la tasa de biodegradabilidad es muy baja y
posee un alto costo econdmico. Para poder superar este problema se suele combinar
con algun biopolimero, como el almidon que ademas es de bajo costo econémico.
Hay que tener en cuenta que el PVA en agua fria se disuelve lentamente mientras

que a partir de los 90°C lo hace mas rapidamente.

1 NAOH [
cH,— cH ] > LCHZ—CH-]—
| “n Metanol | “n
0 (0]
| |
C=0 H
CH,

Figura 2. 3 Formacion del alcohol polivinilo por la hidrélisis del acetato de

polivinilo.

2.2.2 Polimeros semisintéticos

Los polimeros semisintéticos son aquellos que son obtenidos por la modificacion
quimica de los biopolimeros sin variar mucho su naturaleza molecular. Algunos de

estos polimeros semisintéticos son: seda artificial, nitrocelulosa, ebonita.

2.2.3 Biopolimeros

Este término es generalmente designado a los materiales que se originan parcial o
totalmente de fuentes renovables como microorganismos, plantas o arboles. Los
biopolimeros en comparacién con los polimeros sintéticos brindan una mayor
biodegradabilidad, reciclabilidad prominente y reduce los requerimientos de los
procesos de energia [34]. Algunos biopolimeros conocidos son: proteinas, celulosa
(es el biopolimero méas abundante en la corteza terrestre), almidon, polisacaridos y

acidos nucleicos.

Almidon

El almidon es un biopolimero biodegradable y biocompatible, es el segundo
biopolimero mas abundante en la corteza terrestre después de la celulosa. Es un

polvo seco, blanco y suave que es insoluble en agua fria, alcohol y en la mayoria de
11



los disolventes orgénicos. Las cadenas poliméricas del almiddn contienen unidades
de glucosa. Posee 2 polisacaridos de glucosa quimicamente distinguibles, las cuales
son cadenas lineales de amilosa (varia entre 18-33%) y las cadenas ramificadas de
amilopectina (varia entre 67-82%), la primera es la parte amorfa y la segunda es la
parte cristalina del material [35-37]. Se puede obtener almidon de distintas fuentes,
siendo las principales los cereales (maiz, arroz, trigo), tubérculos (papa, yuca) y
leguminosas (haba, frijol), con un 30-80%, 60-90%, 25-50% de masa seca [38],

respectivamente.

El almidon estd conformado por granulos de distintas formas y tamafios, cada
granulo estd compuesto por una capa externa de amilopectina y una capa interna de
amilosa [39]. La forma de los granulos va a depender de su fuente de obtencién.
Ademas, las enzimas también influyen en la forma del granulo y ayudan a establecer
la estructura de las moléculas de amilopectina. Otros factores influyentes son las
condiciones ambientales (humedad, tiempo de exposicién a radiaciones solares,
nutrientes y otros) [35,37]. Mientras se mantengan secos se mantendran estables por
largos periodos de tiempo. Sin embargo, a pesar de ser duraderos, estos granulos se
pueden romper con facilidad.

a) Amilosa
CH,0H CH,OH
0
H H H
-0
OH H
H OH
b) Amllopectma Enlace alfa 1.4
CH,0H CH,0H
0 o Enlace alfa 1.6
H/u H uH/ 4 H
0 0
on H OH H
o

CH,0H H, CH,OH

H OH H OH H OH

Figura 2. 4 Estructura de las moléculas de (a) amilosa y (b) amilopectina.
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La amilosa es un biopolimero lineal conformado por entre 300 a 3000 unidades de
glucosa unidas entre si por enlaces al-4, ver Figura 2. 4 (a). Hay un gran nimero de
enlaces hidrogeno entre los grupos hidroxilo [33]. Ademas, dependiendo del
contenido de amilosa se pueden clasificar en: almidones cerosos (alrededor de 1%),

almidones normales (15-30%) y almidones no cerosos (> 40%).

La amilopectina es un biopolimero ramificado conformado por entre 2000 a 200000
unidades de glucosa unidas entre si por enlaces al-4y las ramificaciones son enlaces
al-6, ver Figura 2. 4 (b). Los monémeros estan interconectados débilmente.
Ademas, a la amilopectina se le responsabiliza de la pegajosidad y viscosidad del
almidén [33].

Cuando el almidon es sometido a algunos cambios fisicoquimicos, tales como
cambios de humedad o cambios de temperatura ocurren fenébmenos como: la

gelatinizacion, la gelacién o la retrogradacion [35].

Gelatinizacion

Este proceso ocurre cuando el almidén (los granulos de este) en una suspension de
agua, es calentado a una cierta temperatura (ver Tabla 2. 3). Los granulos tienden a
absorber el agua, de esta manera se rompen los enlaces hidrogenos y el agua se
asocia con los grupos hidroxilo libres, lo que conlleva a un aumento de tamafo,
perdiendo de este modo su estructura inicial y produciendo asi la fusion de los
cristales de amilopectina [36] con lo que se disminuye la cristalinidad. Esto se logra
observar mediante la formacion de una pasta o gel. En la gelatinizacion, se observa
un aumento de viscosidad hasta que se desintegran los granulos por completo, una
vez ocurrido esto se genera lo inverso (una disminucion de viscosidad). Algunos
factores importantes en la gelatinizacion son: la concentracion del almidén, la

humedad, velocidad de calentamiento.

Tabla 2. 3 Temperaturas de gelatinizacion de algunos tipos de almidon [33,40]
Almidon Ti(°C) Tm(°C) Ti(°C)

Amilosa 65 71
Maiz 65 70.6 77
Avena 52 58.3 64
Trigo 52 59 65
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Arroz 70 76.3 82

Centeno 49 54 61
Papa 61 65.1 71
Maiz ceroso 65 72.3 80

Temperatura inicial (T;), temperatura maxima (Tm) y temperatura final (Tx)
Gelificacion
El proceso de gelacion es la formacion de una pasta suave o gel que no se produce
hasta que se deje enfriar el almidon luego del proceso de gelatinizacion, sin
embargo, no se puede dejar a temperatura ambiente sino hasta unos valores
determinados (Tabla 2. 4). El proceso de gelacion de la amilosa es un proceso mucho

mas rapido que el de la amilopectina, debido a su naturaleza lineal, durando unas

pocas horas para la amilosa mientras que la amilopectina puede durar hasta dias.

Tabla 2. 4 Temperaturas de gelificacion de algunos almidones [41]

Almidon Temperatura de gelificacion (°C)
Trigo 53-65
Cebada 56-62
Papa 58-66
Arroz céreo 55-65
Maiz céreo 63-72

Retrogradacion

Se le llama retrogradacion o recristalizacion al proceso en el cual la viscosidad
empieza a aumentar nuevamente, esto ocurre luego de la gelatinizacién, una vez que
se deje de suministrar calor y se deja enfriar. Este aumento de viscosidad se debe a
la regeneracion de los puentes hidrogeno y la reorientacion de las cadenas
moleculares [42]. Ademas, se incrementa la turbiedad y disminuye la solubilidad
[31].

2.2.4 Polimero termoplastico

La palabra termoplastico proviene de los griegos “thermos” y “plastos” los cuales
significan calor, calido y moldeable, ductil, respectivamente. Los termoplésticos al

ser sometidos a calor disminuyen sus fuerzas intermoleculares, lo que los vuelve
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materiales moldeables. Este tipo de plasticos generalmente estan constituidos por
cadenas lineales o ramificadas unidas mediante fuerzas intermoleculares. Las
propiedades mecanicas varian, dependiendo del numero de ramificaciones o

cadenas laterales [43].

Termopléasticos amorfos y parcialmente cristalinos

Los termoplasticos amorfos son los que carecen de algun orden estructural, poseen
cadenas poliméricas laterales largas fuertemente ramificadas, las que no les
permiten estar en un estado compacto. Son transparentes en su estado natural. Por
otro lado, los termoplasticos parcialmente cristalinos poseen cadenas laterales
cortas, lo que les permite que algunas cadenas se ordenen. Estas partes son
consideradas las partes cristalinas del termoplastico. A diferencia de los
termoplasticos amorfos, estos no son transparentes en su forma natural, esto se debe

a que la dispersion de la luz es mucho mayor en ellos.

Sin embargo, debemos tener presente que no existe cristalizacion perfecta en los
polimeros, lo que lo impide es la longitud de las cadenas, inclusive durante la

polimerizacion, cuando se inicia el entrecruzamiento de unas con otras [32].

Almidén termoplastico (TPS)

El almidon termoplastico, TPS por sus siglas en inglés “Termhoplastic starch”, o
almidén plastificado ha tomado mucha importancia durante los Gltimos afios debido
a qué es un material biodegradable, lo que conlleva a que sea eco-amigable
(amigable con el medio ambiente). Estas caracteristicas, ademas de que es flexible
y tener facilidades para convertirse en un abono organico, hacen gue se le considere
como un candidato ideal para los polimeros sintéticos. Sin embargo, los TPS no
poseen una adecuada estabilidad estructural debido a que los enlaces hidrogeno
poseen una mayor fuerza entre las moléculas de almidon que con el agua, lo que
genera nuevas cristalizaciones distintas a las originales entre la amilosa y la
amilopectina. Otras desventajas son: bajas temperaturas de degradacion, alta
susceptibilidad al agua, pobres propiedades mecanicas, asi como también la
migracion de sus agentes plastificantes al medio ambiente [31,44]. Por lo que, para
solucionar estos pequefios inconvenientes, los TPS suelen mezclarse con otros

polimeros o con agentes plastificantes.
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Agentes plastificantes

Los agentes plastificantes son aquellos que generan flexibilidad en los polimeros,
por lo que pueden convertir un material rigido en uno flexible y elastico. Las
pequefias moléculas de los plastificantes se introducen entre las grandes cadenas
poliméricas actuando como separadores, de esta manera hacen que las fuerzas de
cohesidn disminuyan considerablemente, esto hace que se le otorgue la flexibilidad
al material polimérico. Hablando termodinamicamente, el agente plastificador lo

que hace es disminuir la temperatura de transicion vitrea (TQg).

En general, los plastificantes suelen tener un bajo peso molecular y una baja presion
de vapor [32]. Siempre hay que tener en cuenta que el plastificante debe ser
compatible con el polimero, debido a que, si no lo es, el plastificante va a ser
expulsado poco a poco y el polimero obtendré nuevamente su rigidez. Uno de los

plastificantes mas usados es el glicerol.

Glicerol

El glicerol (C3Hg03), conocido comercialmente como glicerina, es uno de los
plastificantes méas usados debido a que posee un alto punto de ebullicién de 290 °C,
es eco-amigable, abundante y fomenta la formacion de los enlaces hidrogeno en los
termoplasticos, como en los TPS. Generalmente, se suele usar el glicerol junto al
plastificante principal, el agua. Ademas, es una molécula polar y absorbe facilmente
el agua [32]. Su estructura quimica es la que se muestra en la Figura 2. 5.

a) OH H OH b)
H—C—C—C—H on °H on
B ~~
H OH H

Figura 2. 5 Estructuras quimicas del glicerol: a) completa y b) comun

El almidon y el glicerol juntos generan mejores TPS que solamente con almidon y
agua. Sin embargo, si las concentraciones de glicerol son menores al 25% se ha
observado que ocurre un efecto opuesto al de la plastificacion, denominado anti-
plastificacion del almiddn, obteniéndose asi una mayor resistencia a la tension
ademas que se disminuye la deformacion a la rotura [45]. Tanto el glicerol como el
agua, facilitan la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que disminuye la

retrogradacion. El agua rompe los enlaces de cadena de hidrégeno, mientras que el
16



glicerol se encarga de la formacion de los enlaces hidrogeno en los TPS, al mismo
tiempo que se reduce la cristalinidad [44]. Siempre se debe tener en cuenta las

cantidades de agua y glicerol en la formacién de TPS.

2.2.5 Combinacién de polimeros

Como se menciono anteriormente, a los polimeros sintéticos para volverlos mas eco-
amigables se les suele combinar con biopolimeros. Se han realizado muchos
estudios en los cuales destaca la buena compatibilidad existente entre el PVA'y el
almidon. Ademaés, Cano y colaboradores (2016) nos dicen que debido a que el PVA
tiene un amplio rango de pesos moleculares, el peso molecular del polimero se

encarga de modificar las propiedades fisicoquimicas y estructurales del mismo [3].

Biopolimero de PVA/almidon/OG

En este nuevo biopolimero no cambia la composicion en comparacion con los
biopolimeros de PVA/almidon, pero si puede cambiar la aglomeracion en la matriz
del material y aumentar la estabilidad termal de la pelicula [4]. Por otro lado, tiene
diferentes propiedades mecanicas como la transmitanciay la permeabilidad de vapor
de agua. Dependiendo de la concentracion puede aumentar o disminuir su resistencia

a la traccion.

2.2.6 Degradacion de los polimeros sintéticos

La degradacion es el cambio en la estructura del material, por lo que se ven
variaciones en las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas o dimensionales, y su
interaccion con el medio ambiente. Por lo que, en el caso de los polimeros, estan
involucrados las rupturas de los enlaces quimicos y algunas reacciones mas
complejas, las que conllevan a un cambio en el peso molecular y como consecuencia
un deterioro en la funcionalidad del material polimérico [33]. Los agentes que
influyen en la degradacion van a depender del tipo de exposicion a la cual va a ser
sometido el polimero. Para saber la degradacion de los polimeros se siguen las
normas ASTM (American Society for Testing and Materials). En la Tabla 2. 5 se

muestran los tipos de degradacion segun el tipo de termoplastico que se use.
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Tabla 2. 5 Tipos de degradacién de los termoplasticos [33]

Tipo de Restos en el
. Agente Efecto _ Alcance
degradacion medio
y Pérdida de color y Compuestos Todos los
Termodegradacion Temperatura ) . o o
propiedades fisicas fenolicos plasticos
_ Oxidos de zinc, PVC, PS, ésteres
y Cambios en las )
Fotodegradacion Luz (UV) ) . Fe, Mg, Ti, de de celulosa 'y
propiedades fisicas o o
los aditivos poliolefinas
. Toxicidad en el Compuestos .
Degradacion Todos a la ) o Polimeros oxo-
o medio no quimicos de
quimica vez o degradables
controlable toxicidad
Hongos, Residuo

Biodegradacion  bacteriasy C€0O,+H,0+Humus asimilable por  Biopolimeros

algas plantas

Biodegradacion

La biodegradacién es un proceso natural, la cual permite la eliminacion de
compuestos nocivos, impidiendo asi sus concentraciones. Este proceso se puede
realizar en un medio aerobico (presencia de oxigeno) o en un medio anaerdbico (sin
presencia de oxigeno), donde el primero tiene una mayor energia liberada que el
segundo, (ecuaciones 2.1y 2.2, respectivamente). También, es indispensable para el
reciclaje de los elementos al medio ambiente, permitiendo de esta manera la
restitucion de elementos esenciales en la formacion y crecimiento de

microorganismos.

Biopolimero + 0, + microorganismos @.1)
- €0, + Hy0 + SO, + NO, + biomasa + calor '

Biopolimero + 0, + bacterias anaerobicas 2.2)
- C0,+ H,0+ SH, + NH; + biomasa + calor '

18



Como podemos observar en la Tabla 2. 5y en las ecuaciones (2. 1) y (2. 2), la
biodegradacion se da en los biopolimeros y los microorganismos encargados de la

biodegradacion son las bacterias, hongos y algas.

2.3 Triboelectrificacion

2.3.1 Nanoy mega energia

En general, cuando hablamos de energia nos referimos al poder que se requiere para
hacer funcionar algo en base a la electricidad que puede ir desde un microchip hasta
un pais. Cuando se hace funcionar una fabrica, una ciudad o un pais mediante la
electricidad se hace referencia a la mega energia, la cual es medida en la escala de
giga, mega o tera watts. Las caracteristicas generales de una tecnologia de energia
a macro escala son la potencia de salida, la estabilidad, la eficiencia de conversion
y el costo. En muchos casos, la medicion mas importante es el costo, como son el
caso de las celdas solares. En la Figura 2. 6 se muestran las escalas de energia y sus
usos mas conocidos. Donde podemos ver que la energia a macro-escala se usa para
alimentar una ciudad e incluso un pais, mientras que la energia a nano-escala se usa
para dispositivos electrénicos portatiles, en ambos casos tales aplicaciones son

medidas con distintas caracteristicas [46].

@ Disponibilidad ® Poder total
@ Eficiencia ® Eficiencia

® Estabilidad : ® Costo

10 10°? 1 10 10¢ 10° 10"
1yWw  1mwW 1w 1kw 1MW 16w 17w

Figura 2. 6 Magnitudes de potencia y sus respectivas aplicaciones.
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Por otro lado, con el increible aumento de los dispositivos electronicos portatiles, el
desarrollo de las tecnologias relacionadas al almacenamiento de energia tiene una
vital importancia, dado que la mayoria de estos dispositivos funcionan en base a
baterias. Aungue el consumo realizado por estos dispositivos es pequefio, el nUmero
total de estos dispositivos es extremadamente grande, alrededor de 3 billones de
personas en todo el planeta usan celulares por citar un ejemplo. Con la
implementacion de redes de sensores alrededor del planeta, se empieza a necesitar
una cantidad enorme de sensores los cuales serian imposibles alimentar solamente
con baterias debido a que serian en mucha mayor cantidad que las baterias mismas
y ademas debido a que las baterias necesitarian ser inspeccionadas de vez en cuando.
Por lo que una opcion de solucién es la obtencion de energia del mismo medio donde
se use. Este es el campo de la nano-energia, la cual tiene el poder para que se dé un
desarrollo sostenible, mantiene el funcionamiento libre y autoalimentado de los
micro y nano sistemas [46]. Las caracteristicas generales de las fuentes de nano-
energia son la disponibilidad, la eficiencia y la estabilidad (ver Figura 2. 6). En el
caso que un dispositivo sea usado al aire libre, el uso de la energia solar seria una
buena opcidn debido a que es una energia natural, la cual requiere Gnicamente del
sol. En cuanto a la aplicacion bioldgica, la energia de deformacién del estiramiento
muscular seria un buen enfoque. Esta es la razén por la cual se busca desarrollar
tecnologias en micro/nano escala que puedan convertir energia mecanica en

electricidad.

2.3.2 Efecto triboeléctrico

El prefijo “tribo” proviene del verbo frotar, por lo que el efecto triboeléctrico es una
electrificacion inducida por contacto (friccion), en el cual algin material empieza a
cargarse eléctricamente después de haber sido friccionado con algln otro material.
El efecto triboeléctrico es una causa general de la electrostatica de todos los dias. El
signo de la carga que va a ser transportada por un material va a depender de su
polaridad relativa en comparacion con el material que se pondréa en contacto (ver
Tabla 2. 6).

El efecto triboeléctrico probablemente es uno de los pocos efectos que se conoce
desde hace miles de afios, sin embargo, aunque es uno de los efectos que se

experimenta con mayor frecuencia y cada uno de nosotros lo experimentamos
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inevitablemente todos los dias, el mecanismo detras de la triboelectrificacion aun
esta siendo estudiado posiblemente con algo de debate [47, 48]. Es generalmente
conocido que cuando 2 distintos materiales se ponen en contacto, un enlace quimico
es formado entre algunas partes de las 2 superficies, lo que es conocido como
adhesion, y las cargas se mueven desde un material hacia el otro para equilibrar su
potencial electroquimico. La transferencia de cargas pueden ser electrones o quizé
iones/moléculas. Cuando separamos los 2 materiales, algunos de los enlaces de los
atomos tienen una tendencia a quedarse con electrones extras mientras que algunos
tienen una tendencia a ceder sus electrones, produciendo posiblemente cargas
triboeléctricas en las superficies [49].

Los materiales que usualmente tienen un fuerte efecto de triboelectrificacion son los
gue son menos conductores o aislantes, por lo tanto, usualmente capturan las cargas
transferidas y las retienen por un mayor periodo de tiempo, generando asi las cargas
electrostaticas las cuales son normalmente atribuidas a un efecto negativo en el
ambito de los desarrollos tecnoldgicos, en nuestros dias. Podemos usar el siguiente
ejemplo para demostrar los dafios que pueden generarse debido a la electrificacion.
El vuelo de una aeronave generara cargas estaticas debido a la friccion del aire con
su estructura, las cuales interferirdn con la comunicacion de radio frecuencia. Las
cargas electrostaticas son una preocupacion importante para la seguridad, debido al
hecho de que puede causar una explosion y/o encender vapores inflamables. Carros
que quizé contengan liquidos volatiles, gases inflamables, o explosivos quimicos
tienen que ser correctamente descargados para evitar el fuego. Algunos dispositivos
electrdnicos, sobre todo semiconductores complementarios de 6xido-metal (CMOS)
circuitos integrados y transistores MOSFET, pueden ser destruidos accidentalmente
por una descarga estatica de alto voltaje que pueden ser llevados por ejemplo por
unos guantes. Por lo tanto, la triboelectrificacion es mayormente tomada como un
efecto negativo en nuestra vida diaria, en la fabricacion industrial y en el transporte.
Por lo tanto, para sorpresa, aungue la triboelectrificacion es conocida desde hace
miles de afos, no se ha sabido usar para darle aplicaciones positivas. Es hasta hace
poco que el efecto triboelectrico ha sido usado extensamente para convertir energia
mecanica en electricidad, asi como en sensores mecanicos activos autoalimentados
[49].
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2.3.3 Materiales triboeléctricos

Tabla 2. 6 Lista de materiales triboeléctricos [49]
Cabello
Poliformaldehido 1.3-1.4
Etilcelulosa
Poliamida 11
Melamina

Lana
Celulosa
Acetato de celulosa
Aluminio
Papel
Madera
Ebonita

Positivo (+)

Cobre, niquel
Polimetilmetacrilato (PMMA)
Polivinil alcohol (PVA)
Poliéster (dacron)
Tereftalato de polietileno
Caucho natural

Poliestireno

1
N’
o
>
© puy(
<=
«
en
%]
4

Acrilico
Polietileno
Polipropileno
Poliimida (kapton)
Policloruro de vinilo (PVC)
Polidimetilsiloxano (PDMS)
Politetrafluoroetileno (PTFE)

Los materiales triboeléctricos son los materiales que se usan para la generacion el
efecto triboeléctrico, por ende, obtencion de energia, casi todos los materiales que
conocemos poseen triboelectrificacion, desde los metales hasta los polimeros,

pasando por la seda y la madera. Por lo que casi todos los materiales pueden ser
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candidatos para la fabricacion de triboeléctricos, con los que se obtiene un gran
universo de TENGs. Sin embargo, la manera en la que un material gana o pierde
electrones va a depender de su polaridad. En la Tabla 2. 6 se puede observar un
grupo de materiales, se colocan los mas conocidos y estudiados, asi como los que se
van a estudiar en esta presente tesis, los cuales estan ordenados segun su tendencia
a ganar o perder electrones.

Se puede observar en negrita que el politetrafluoroetileno, mas conocido por su
nombre comercial teflon (PTFE), es el material mas negativo mientras que la
celulosa es uno de los materiales mas positivos, ademas el polivinil alcohol (PVA)
tiende a ser algo positivo.

Como se puede observar en la Tabla 2. 6, seleccionando un par de materiales se
puede predecir las caracteristicas de carga y las caracteristicas de la salida del
TENG. Los materiales que se encuentran en los extremos son el PTFE y el cabello
en el negativo y positivo, respectivamente. El cabello y el vidrio son mecanicamente
instables y complejos, pero el PTFE es mecanicamente estable y tiene una alta
afinidad electronica [50], por lo que los dispositivos TENGs basados en
fluopolimeros que pueden extraer muchos electrones de su contraparte son los que

se estudian en mayor cantidad [51, 52].

2.3.4 Nanogeneradores

Se propuso la idea de autoalimentacion en el afio 2006 gracias al resultado que se
obtuvo con el descubrimiento de los nanogeneradores piezoeléctricos (PENGS)
[53,5], el cual utiliza el efecto piezoeléctrico para convertir una energia mecanica
en electricidad. Esto inspird a continuar con los estudios en el campo de la
nanoenergia, producto de estos estudios en el afio 2012 fueron inventados los
nanogeneradores triboeléctricos (TENGs) por Wang [49]. Usando las cargas
electrostaticas creadas en las superficies de 2 materiales distintos (dieléctricos)
cuando han sido puestos en contacto, el contacto induce cargas triboeléctricas que
pueden generar una caida de potencial en el momento que las 2 superficies de los
materiales estan separadas, la cual puede hacer que los electrones fluyan entre los 2
electrodos, los cuales se encuentran en la superficie superior e inferior del material
inferior y superior, respectivamente. La investigacion de los nanogeneradores esta

teniendo el interés de todo el mundo debido a su importancia, no solo por ser una
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fuente de poder sino también por ser sensores de autoalimentacién con aplicaciones

que van desde el internet de las cosas (10T), que en los Gltimos afios esta teniendo

gran acogida, monitoreo ambiental, cuidado de la salud, ciencia médica, monitoreo

de infraestructura y seguridad [49].

Tabla 2. 7 Formas de obtencidn de energia [57].

Fuente de energia

Solar

Termal

Mecanica

Principio de la

generacion de energia

Densidad de potencia

aproximada

Ventajas

Desventajas

Aplicaciones

Fotovoltaica

5-30 mWcm2

Tiene una tecnologia

gue es compatible a la

micro-fabricacion, larga

vida Util, corriente

continua DC, alta salida

Tiene limitaciones
debido a las
condiciones del
ambiente, no se puede

usar de noche

Teledeteccion y

monitoreo ambiental

Termoeléctrica

0.001 - 0.1 mWcm?2

No se requieren piezas
maviles, larga vida
atil, alta fiabilidad,

corriente continua

Baja eficiencia,
dimensiones grandes,
se requiere un gran 'y
sostenible gradiente

térmico
Salud estructural,
monitoreo de
maquinas y motores,
dispositivos

biomédicos portatiles

Electromagnética,
electrostatica,
piezoeléctrica,

triboeléctrica
10-100 mWcm?2

Se encuentra en todas
partes y en
abundancia, amplios
rangos de frecuencia 'y

potencia, alta salida

Corriente alterna AC,
las salidas de voltaje

no son continuas

Teledeteccion y
monitoreo, sistemas
portatiles, internet de

las cosas

En nuestro entorno podemos encontrar algunas formas importantes de energia para

un sistema de autoalimentacién, en las cuales podemos mencionar a la energia solar,

termal, mecénica y bioquimica. Cada una de estas energias tiene sus propias

singularidades, ventajas y desventajas, al momento de la obtencion de energia, las

cuales se pueden observar en la Tabla 2. 7. Asi como también se pueden ver el rango

de las densidades de energia que se genera con cada tipo de energia y sus
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aplicaciones, cabe mencionar que estas no son las Unicas aplicaciones y que va a

depender de cada uno la aplicacion que le queramos dar.

En algunos casos, lo que se busca es un dispositivo que pueda generar

simultaneamente muchas formas de energias, estas son llamadas las tecnologias de
energia hibrida [55,56].

En la Tabla 2. 8 podemos observar la comparacion de las caracteristicas en la

obtencion de energia mecanica por los efectos de induccién electromagnética,

electrostéatica, piezoeléctrica y triboeléctrica. Ademas, podemos conocer el tipo de

impedancia que maneja cada forma de energia, sumando a esto las ventajas y

desventajas de cada uno nos ayudan a poder elegir la mejor opcion en cuanto a lo

que busquemaos.

Tabla 2. 8 Tipos de energia mecanica [57].

Generacién
de energia

mecanica

Electromagnética

Electrostéatica Piezoeléctrica

Triboeléctrica

Principio de la
generacion de

energia

Tipo de

impedancia

Ventajas

Desventajas

Induccion

electromagnética

Resistiva

Alta eficiencia, facil

de ampliar

Un metal pesado es
requerido, cuando

se usa dispositivos
pequefios se tiene

una salida pequefia

Efecto

Induccidn piezoeléctrico e

electrostatica induccion

electrostatica

Capacitiva Capacitiva

Fécil de

. disminuir el
Peso ligero .
tamarfio hasta la

escala nano

) Baja salida y
Se requiere una o
] baja eficiencia,
precarga, baja i
) salida en forma
salida, alta
] ) de pulso, alta
impedancia ) )
impedancia

Efecto
triboeléctrico e
induccién

electrostatica
Capacitiva

Alta energia de
salida, alta
eficiencia, peso
muy ligero,
simple

fabricacion

Salida en forma
de pulsos, alta

impedancia
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2.3.5 Corriente de desplazamiento de Maxwell para entender los

nanogeneradores

Empezamos partiendo de las ecuaciones fundamentales de maxwell, las cuales

unifican el electromagnetismo:

V.D = p; (Ley de Gauss) (2.3)
V.B=0 (Ley de Gauss para magnetismo) (2.4)
VxE = — %—]: (Ley de Faraday) (2.5)
VxH = Jr + aa—lt) (Ley de Ampere — Maxwell) (2.6)

Donde E nos indica el campo eléctrico, B el campo magnético inducido, H es el
campo magnético, p es la densidad libre de carga, ] es la densidad de corriente
libre, D es el desplazamiento del campo eléctrico, ademas:

D=¢gE+P (2.7)
Y P es el campo polarizado, con una permitividad del vacio €,. Ademas, para un
medio isotropico D = €E, donde € es la permitividad del dieléctrico.

En la ecuacion (2.6), el segundo término de la ecuacion es la corriente de

desplazamiento de Maxwell definida como:
oD 0E 0P

Jp = Frin IrTir v

El desplazamiento de corriente fue el primer postulado de Maxwell en 1861 [58], y

(2.8)

se introdujo con una buena consistencia entre la ley de Ampere y la ecuacion de

continuidad para cargas eléctricas.
. . oE : .
La primera componente de la ecuacion (2.8), &, PRALS habla de la existencia de

ondas electromagnéticas y de la teoria de la luz. Lo que nos da como resultado las
antenas, radios, TV, y las mas recientes tecnologias inalambricas. El segundo
término de esta ecuacion esta relacionado con la polarizacién, del cual se puede
derivar las caracteristicas fundamentales tanto de los nanogeneradores

piezoeléctricos como de los nanogeneradores triboeléctricos. Ademas, este segundo
L opP , . . .
término, Py da luz a nuevas tecnologias de energia y sensores de autoalimentacion

[57].
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2.3.6 Principio de funcionamiento de los TENGs

Desde que se inici6 a hacer los reportes de los TENGs por Wang y colaboradores
(2012), las densidades de potencia por metro cuadrado de los TENGs han alcanzado
valores de hasta 50 W [59], con una eficiencia de conversion instantanea de
aproximadamente 50% [60]. Por lo que es muy importante saber como se logran
generar este tipo de energias mediante los TENGS, a continuacion, en la Figura 2. 7,

se muestran los 4 modos de operacion de los TENGs:

Modo contacto-separacion vertical

Al juntar 2 peliculas dieléctricas con distinta afinidad electronica hace que se genere
densidades de carga opuestas en las 2 superficies en contacto. Luego, al alejar una
distancia d’ una de las superficies de la otra y manteniendo fija al segundo, se genera
una caida de potencial entre los 2 electrodos que se encuentran encima y debajo de
los dieléctricos, respectivamente, como se muestra en el item | de la Figura 2. 7. Si
estos 2 electrodos estan conectados mediante una resistencia, los electrones libres
de uno de los electrodos fluiran hacia el otro para asi realizar un balance del campo

electrostatico.

I. Contacto-separacion vertical II. Deslizamiento lineal

ii +++++ bbb+

+++++++++++++

I1I. Electrodo simple IV. Capa triboeléctrica independiente
B =
ﬁ e —————

+++++++ +++++++

| —s |

Figura 2. 7 Los 4 modos fundamentales de los nanogeneradores triboeléctricos
[57].
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Una vez que se juntan las superficies, la caida de potencial creada por las cargas
triboeléctricas desaparece, los electrones que fueron inducidos regresaran a sus
condiciones iniciales. Por lo que al realizar un contacto y separacion de los
dieléctricos a una frecuencia determinada hara que los electrones fluyan en “un ida
y vuelta” por los electrodos, resultando asi una sefal de salida potencial AC en el
circuito externo [61,62]. Este método es el que se realizd en el trabajo de esta tesis.

Mas adelante se muestra mas detalladamente este proceso.

Modo desplazamiento lineal

Cuando 2 materiales con polaridades triboeléctricas opuestas estan puestos en
contacto, la transferencia de carga superficial se realiza debido al efecto de
triboelectrificacion, como se muestra en el item Il de la Figura 2. 7 [63]. Cuando 2
superficies estan totalmente en contacto no se genera ninguna corriente, debido a
que las cargas positivas de una de las partes estdn compensadas con las cargas
negativas de la otra parte. Una vez que un pequefio desplazamiento es ejercido
mediante una fuerza externa en la direccion paralela a la interface, las cargas
triboeléctricas ya no estdn compensadas en el area en la cual se genera el
desplazamiento, lo que resulta en la generacion de una polarizacion paralela a la
direccion del desplazamiento. Por lo que, se genera una diferencia de potencial entre
los electrodos. Este modo se puede realizar completamente empaquetado o incluso

en modo rotacion para que pueda funcionar en vacio [57].

Modo electrodo simple

En el caso de un dieléctrico y un metal, como se muestra en el item 11l de la Figura
2. 7, la corriente de induccién se crea si el dieléctrico cargado se acerca para
equilibrar el campo. Una vez que el dieléctrico se aleja del metal, la corriente regresa
a tierra. Este modo funciona de una manera que depende del intercambio de carga
entre la tierra y el metal [64]. Este modo es muy util para utilizar la energia de un
objeto en movimiento sin necesidad de ninguna conexion eléctrica, tales como los

pasos humanos, tipeos con los dedos y muchos mas.

Modo capa triboeléctrica independiente

Consiste en tener 2 electrodos simétricos y un dieléctrico, los 3 en el mismo orden

de tamafio con un pequefio espacio entre el dieléctrico y los electrodos. Al acercar
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el dieléctrico y/o partiendo de los electrodos se crea una distribucion de cargas
asimétrica, siempre y cuando el dieléctrico se haya cargado previamente por una
carga triboeléctrica, el cual hace que los electrones fluyan entre los electrodos para
lograr el balance de la distribucidn de potencial, como se puede ver en el item 1V de
la Figura 2. 7 [65]. Este movimiento oscilatorio que tienen los electrones en los
electrodos como respuestas a los movimientos de “ida y vuelta” debido al
movimiento del dieléctrico nos genera una salida de corriente alterna AC. Este modo
nos da la ventaja de obtener energia de un objeto en movimiento mediante un

sistema movil sin ninguna conexion a tierra.

2.3.7 Fundamento del choque triboeléctrico

Previamente se menciond los 4 modos de operacién de los nanogeneradores
triboeléctricos, y debido a que en la presente tesis se realizé el modo de contacto-
separacion nos enfocaremos en describir de una manera un poco mas detallada este
modo.

En el item | de la Figura 2. 8 podemos observar que se encuentran 4 capas delgadas,
las cuales 2 son dieléctricos y 2 son electrodos. Los dieléctricos tienen un espesor

d, y d,, y una permitividad &, y &,, respectivamente.

1. Inicio II. Presionado III. Liberacion

AR A S

PVA/almidon/OG

Tefion

V1. Presionando
¥4 4 4 &

P‘x"bé;ionand
Figura 2. 8 Principio de los dispositivos triboeléctricos [6, 62]

En el item 11 vemos que los 2 dieléctricos son puestos en contacto, lo que ocasiona
que las cargas electrostaticas sean transferidas a las superficies debido al efecto de
la electrificacion de contacto (triboelectricidad), generandose asi una densidad

superficial de carga . En el item 11, cuando se empieza a separar los 2 dieléctricos,
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el campo electrostatico que se genero por el contacto previo hace que los electrones
fluyan por la resistencia externa para asi poder recuperar el equilibrio eléctrico [66],
lo que genera una corriente que fluye del electrodo negativo hacia el electrodo
positivo [67-69], lo que nos lleva a la acumulacion de electrones libres o, la cual
es una funcion de la distancia que haya entre los dieléctricos, por lo que g, = o, (z),
pero a su vez z es una funcion que depende del tiempo por lo que z = z(t), con lo

qUe e = Tp(z,,,): sin embargo para fines practicos solo usaremos la siguiente

notacion o, = g, (z). En el item V, se ve que una vez liberado (cuando se vuelve a
la posicion inicial), las cargas alcanzan el equilibrio, pero los dieléctricos mantienen
una densidad de carga superficial. En el item VI, cuando se vuelven a poner en
contacto los dieléctricos, se crea una diferencia de potencial negativo, lo cual lleva
a que el flujo de electrones en esta ocasion sea en el sentido contrario [62,69]. Como
se observa en la Figura 2. 8 este es un proceso ciclico. EI nimero de ciclos va a
depender de cuénto tiempo se quiera usar y de la frecuencia que se use. La densidad
superficial de carga o va aumentando de valor, mientras mayor sea el nimero de
contactos o choques entre los dieléctricos mayor serd el valor de la densidad
superficial, sin embargo, este aumento llega a un nivel de saturacion en el cual la
densidad superficial llega a un maximo [57].

En el item IV de la Figura 2. 8 nos muestra como es la generacion de los pulsos,
tanto de corriente como de voltaje en el proceso explicado previamente. En los items
a) y b) de la Figura 2. 9 podemos ver que el pulso de salida va a depender del tipo
de conexion que se realice, asi como también de los dieléctricos usados (su tendencia
a ganar o a perder electrones, ver tabla 2.6). Ademas, los pulsos dependen del
periodo usado por un ciclo.

Como se muestra en el item Ill de la Figura 2. 8, el campo eléctrico en los
. . Oe(z Oe(z
dieléctricos 1 y 2 estan dados por Ey, = ‘P/e y E,= P,

respectivamente. Mientras que en la separacion de los dieléctricos estd dado por

E, = (e - a)/go. La diferencia de potencial o voltaje entre los 2 electrodos es

el siguiente:

d, d
V=ae(z)[—1+—2 +z
&

0,(z)— 0
) fa0] -

&o
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Figura 2. 9 Generacion de pulsos dependiendo de la conexién [62].

Cuando se toma la condicion V = 0 en la ecuacién (2.9), obtenemos que la densidad

de superficie generada en los electrodos es la siguiente:

VAol
0e(2) = —¢; & (2.10)

Tomando como referencia la ecuacién 2.5, la densidad de corriente de

desplazamiento es la siguiente:

&
0D, _00,(t) _ dz dy i+ dy
Jp = (2.11)

2
ot ot 7at [dlzo+d280+z]

Mediante esta ecuacidén podemos ver gque la densidad de desplazamiento de corriente
es proporcional a la densidad de carga en la superficie de los dieléctricos y a la
velocidad del proceso de contacto entre ellos. Este es el voltaje de salida
caracteristico del TENG.

Si consideramos la presencia de una resistencia externa R como se muestra en la
figura 2.8, la ecuacion que se genera para el TENG es la siguiente:

do.(z) zo z

= 0,2 —+— — (212)

RA
dt & & &

Mediante la ecuacion 2.12 se ha establecido la teoria para los 4 modos de operacién

de los TENGSs conectados a una resistencia.
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2.3.8 Modelo Capacitivo

Tanto los nanogeneradores piezoeléctricos como los nanogeneradores
triboeléctricos son conocidos por su conduccion capacitiva, en los cuales el
desplazamiento de corriente es el inico mecanismo de conduccion para el trasporte
de electricidad. Basados en el modelo del capacitor, la corriente de salida de una

nanogenerador se puede representar por
_dQ _ dv _dC

Donde Q es la carga almacenada en el capacitor, el primer término es la corriente
introducida por un cambio en el voltaje aplicado mientras que el segundo término
es la corriente introducida por la variacion en la capacitancia.

Como para un PENG, el cambio en la capacitancia es bastante pequefio debido a
que el cambio generado por la tension en el espesor y tamafio del cristal es
extremadamente pequefio, de esta manera, la corriente se debe principalmente al
cambio en el voltaje generado por la tensién, por lo que

av A\ d 0z do

IzCE:<g;>a(?)zAE (2.14)
Donde A es el area del electrodo. En las condiciones de corto circuito, o = 0,,(2),

de la ecuacion 2.14 nos queda la derivada del desplazamiento de corriente de la

ecuacion 2.8.
I=A doy dz 2.15
T dz dt (2.15)

En el caso de un TENG, debido a que el cambio entre la distancia de separacién
entre los dieléctricos es muy grande (en comparacion al tamafio del dieléctrico),

ambos términos de la ecuacion 2.13 contribuyen a observar la corriente de salida,

por lo que
d d
1= d—f =A dgte (2.16)

Lo que nos lleva al mismo resultado que se obtuvo en la ecuacion 2.11 para el
desplazamiento de corriente. Por lo tanto, la base del modelo capacitivo es la

corriente de desplazamiento de Maxwell [57].
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2.3.9 Relacién entre la fuerza de contacto y la carga triboeléctrica

Si bien es cierto que el efecto triboeléctrico posee 4 modos de uso, los cuales ya
fueron explicados anteriormente, asi como también el funcionamiento en el modo
vertical de contacto, por lo que la ecuacion 2.9 es muy bien aceptada. Sin embargo,
la fuerza de contacto, asi como el tiempo de contacto durante el choque de los
dieléctricos juega un papel importante en el proceso de la generacion de cargay por
ende la salida de voltaje y corriente, notamos que la ecuacion 2.9 no la incluye. De
los 4 modos de operacion de los TENGs el modo de contacto vertical es en el cual
se aprecia mejor esta influencia. Por lo que es necesario conocer una relacion entre
la carga generada (Q) y la fuerza de contacto (F). Seguiremos el modelo que propone

Valsandani y alumnos [70], para lo cual seguimos con los siguientes conceptos.

Carga por contacto

Cuando se ponen en contacto 2 materiales ocurre una transferencia, la cual va a
depender de distintos factores como variaciones en la estructura y morfologia. Este
intercambio entre las superficies que estan en contacto cuando al menos uno de los
2 materiales es un aislante, es uno de los problemas mas antiguos sin resolver por la
fisica [70, 71]. Por otro lado, el contacto entre 2 metales es muy bien conocido. La
transferencia en este caso se explica mediante el mecanismo de transferencia de
electrones la cual resulta de la diferencia de las funciones trabajo (@) entre las
superficies metélicas en contacto para igualar sus niveles de energia. Esto también
se usa para explicar la carga de contacto entre el metal y el aislante asignandole una
funcidn trabajo al aislante. Se propone que la transferencia de los electrones ocurre
entre el nivel de fermi de los metales y los niveles de energia localizados en el band
gap del aislante [72]. La teoria del estado de la superficie es usada para explicar la
transferencia de carga entre los estados de las superficies de los 2 materiales en
contacto. Sin embargo, esta teoria tiene 2 limitaciones. En el limite de nivel de baja
densidad, un nimero finito de estados de la superficie del dieléctrico estan vacios o
llenos. En el limite de nivel de alta densidad, se crea un campo eléctrico entre las
superficies de los dieléctricos mediante el intercambio de cargas para igualar los

niveles de fermi de los materiales en contacto.
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Figura 2. 10 Diagrama de nivel de energia entre 2 dieléctricos [70,73]

En la Figura 2. 10 se muestra un diagrama del nivel de energia antes y después del
contacto, antes del contacto se tiene un estado de baja densidad mientras que después
del contacto se tiene un estado de alta densidad. Los estados de superficie llenos
estan representados mediante lineas con puntos negros mientras que los estados de
superficie vacios solo poseen lineas. Una vez que se produce el contacto, los
electrones se mueven desde los estados llenos del dieléctrico 1 hacia los estados
vacios del dieléctrico 2 hasta igualar los niveles de fermi de los 2 materiales, por lo
que nos queda la siguiente ecuacion [73].

@1+ Ay +eEyzyg = @, + 4, (2.17)
Donde ¢, Yy ¢, son las funciones trabajo de las superficies de dieléctrico 1 y del
dieléctrico 2, respectivamente; 4, y 4, son los cambios en las energias de fermi de
los dieléctricos 1 y 2 debido a la transferencia de carga, respectivamente; E, es el
campo eléctrico en el punto de contacto entre los dieléctricos; z, es la separacion
critica que hay entre los dieléctricos cuando cesa la trasferencia de carga; e es la

carga del electrén.

Mecéanica de contacto

Como se sabe, todas las superficies tienen un cierto grado de rugosidad. Por lo que
cuando 2 superficies son presionadas la una con contra la otra, las asperezas de estas

tienen contacto [74]. Por lo tanto, el area real de contacto (4,) no es la misma que

34



el area nominal (A), lo que nos indica que A, es la que se encarga de la generacion
de la corriente que pasa por la resistencia externa. Estas rugosidades se pueden
modelar como una distribucion de probabilidad gaussiana, gracias a esto se las
puede analizar estadisticamente.

Tomamos el modelo estadistico de Bush y alumnos [75], donde el contacto elastico
de una superficie rugosa con un plano se aproxima a un modelo de proceso aleatorio
de paraboloides con la misma curvatura principal y se le aplica la solucion hertziana

para su solucidn. La solucion asintética de este modelo de contacto esta dada por:

F |«

A== |—
" E' |m,

(2.18)

Donde E’ es el médulo elastico equivalente, y m, es el parametro llamado RMS

(media cuadratica), y esta definido de la siguiente manera:

N 2
3
mZ_N 1azn (2.19)
n=

Donde N es el nimero total de puntos de la data del escaneo del perfil en la

superficie, y x es la altura de la superficie en relacion con su media.

Derivacion

Los cambios en las energias de fermi 4, y 4, pueden expresarse de la siguiente

manera:
O-l = eAlNl (22061)
0, = eAzNZ (220b)

Donde o, y g, son las densidades de cargas triboeléctricas de los dieléctricos 1y 2,
respectivamente; N; y N, son los nimeros de los estados de las superficies por
unidad de area por unidad de energia (asumiendo energia constante) en los
dieléctricos 1y 2, respectivamente. Usando el principio de superposicion, el campo

E, se puede aproximar de la siguiente manera:

o, + o0,
Oz

- (2.21)
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Donde ¢, es la permitividad del vacio. Combinando las ecuaciones 2.17,2.20y 2.21

tenemos:

04 0y ez,
—t—= — -— + 2.22
eN, " eN, P2 —P1 £ (0, + o) ( )

Debido a que las cargas se intercambian para neutralizar el campo eléctrico creado
debido a la diferencia de las funciones trabajo de los dieléctricos, las densidades de
carga de las superficies deberian ser iguales, con lo que |o;| = |oz| = |al,
aplicandola a la ecuacion 2.22 tenemos:

B ( NN, )( ) 20e%z, ( N;N, ) 293
AV A IR £ N+ N, (223)

De acuerdo a Schein y alumnos (1992), el limite de la alta densidad deberia ocurrir
cuando e?zyN;N,/so(N; + N,) =1, y como luego del contacto entre los
dieléctricos consideramos como un estado de alta densidad se puede usar esta
aproximacion. Sin embargo, se necesita hacer otra aproximacioén la cual es N; =
N, = N,, esta Gltima aproximacion se realiza para llegar a un mismo orden de
magnitud entre las transferencias de cargas tedricas y experimentales [70]. Al
realizar las aproximaciones mencionadas anteriormente, tenemos:

(92 — ¥1)&
==rc 77 2.24
? 3ez, ( )

Dado que ¢ = g/A, y reemplazando en la ecuacion 2.24:

A(p2 — p1)&
= — (2.25)
3ez,

Como mencionamos anteriormente, el area real de contacto (4,.) no es el mismo que
el area aparente A, en la ecuacion 2.25 debemos hacer cambiar A,. por A, pero a su
vez conocemos el valor de A, gracias a la ecuacion 2.18. Por lo que la carga en
funcion de la fuerza quedaria expresada de la siguiente manera:

F [nm

Em, (@2 — P1)&o

= 2.26
1 3ez, ( )

De esta ecuacion se puede concluir que al mantener un material triboeléctrico fijo
(m, = const) la carga triboeléctrica es directamente proporcional a la fuerza
aplicada en el contacto e inversamente proporcional a la maxima separacion entre

los materiales dieléctricos.
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es una técnica Util para poder conocer la
estructura cristalina de algin material. Estos materiales generalmente estan en
polvo, aunque también se puede usar en peliculas delgadas.

La difraccion es un fendmeno en la cual una onda o un haz se desvia de su trayectoria
al interactuar con algun otro material cuyas dimensiones son comparables a su
longitud de onda. Los rayos X son ondas electromagnéticas del orden de los
angstroms (A). Cuando un haz de rayos X incide sobre una estructura cristalina, este
es difractado de tal manera que se cumple la ley de Bragg.

A partir de la Figura 3. 1 se puede deducir la conocida ley de Bragg, la cual nos da
la condicion para producir una interferencia constructiva de un haz incidente cuyo
angulo de incidencia es 0, la ecuacion es la siguiente:

nA = 2dyy; sin 6 (3.1)
Donde: n es un niimero entero, A es la longitud de onda del rayo incidente, d es la
distancia entre los planos paralelos, (h k 1) son los indices de Miller los cuales nos
indican la direccion del plano y 0 es el angulo de incidencia del haz incidente.
Cuando se cumple la ecuacion 3.1, se observa un diagrama de difraccion de rayos
X o un difractograma. Ademas, con esta técnica se puede encontrar los parametros
de red y hasta se podria determinar el porcentaje de la estructura cristalina en la

muestra mediante las intensidades de difraccion.

Haz
difractado

Haz
incidente

P

Planos
atdmicos

Figura 3. 1 Esquema de difraccion de rayos X.
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3.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja (IR) es una herramienta la cual se aplica en la
determinacion cualitativa y cuantitativa de las muestras, independientemente del
estado en el cual se encuentren: liquidos, disoluciones, pastas, polvos, fibras,
peliculas. Aunque, se suele usar mas en los analisis cualitativos [76].

Esta espectroscopia usa una parte de toda la zona del infrarrojo (0.7 — 1000 um).
Debido a que el rango infrarrojo es dividido en 3 categorias, la que mas se usa es el
infrarrojo medio (2,5 — 50 um), las cuales son expresados con unos nimeros de onda
de entre 400 y 4000 cm ™! aproximadamente. Al emitir una radiacion infrarroja a
través de la muestra, esta sufre los procesos de absorcion, transmision y reflexion.
La espectroscopia IR suele usar la absorcion como referencia en sus espectros.
Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la interaccion
de la radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta alguna alteracion. En este
caso, esta alteracion guarda relacién con los cambios en el estado vibracional de las
moléculas. EIl espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad
fisica Unica, y por lo tanto caracteristica de cada molécula, considerandola, como
una “huella dactilar” [77].

Por lo que, un espectro IR se obtiene al pasar radiacion de una fuente (como se puede
ver en la Figura 3. 2) a través de una muestra y asi determinar que fraccion de esta
radiacion incidente ha sido absorbida mediante un detector. La energia particular a
la que aparece cada pico en un espectro guarda relacion con la frecuencia de

vibracion de una parte de la molécula [77].

o
* _ .—_ —_—
- ® ]
et —- S t
: -
——
Fuente IR Emisién ® ° Absorcién Detector

Muestra Vibracion
Figura 3. 2 Diagrama del principio de operacion de la espectroscopia IR [78].

3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicas que mayor interés ha generado en

los ultimos afios. Es una técnica no destructiva y de alta resolucién que se emplea
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para el analisis cuantitativo y cualitativo de practicamente cualquier material, ya sea
orgénico o inorganico, utilizado con mayor dedicacion en la identificacion y
caracterizacion de los distintos alotropos del carbono [79]. El analisis cuantitativo
estd basado en la medida de la intensidad de las bandas Raman que forman el
espectro mientras que el andlisis cualitativo se basa en la comparacion de entre un
espectro obtenido experimentalmente y otros que forman parte de una base de datos
de referencia, por lo que de esta manera se puede identificar los materiales [14].

El fundamento de la técnica esta basado en el efecto Raman, el cual consiste en la
dispersion inelastica de una fraccion de la luz incidente en la muestra, la cual sufre
entonces un cambio de frecuencia debido al intercambio de energia con la materia
en dicha colision, la cual sigue la ecuacion de energia de los fotones 4AE=hAv, donde

h es la constante de Plank, y v es la frecuencia de la luz incidente.

Detector
Laser y filtro de
densidad neutra Rejilla de torreta
Espejo dicromatico
-~
Muestra ”

I / Espejo
Lente Filtro eliminador

Microscopico de banda Ranura de entrada ajustable
J

Figura 3. 3 Configuracion del funcionamiento de un equipo Raman [80].

El proceso de medicion consiste en la emision de un haz monocromatico, el cual
incide con la muestra, ocurriendo dispersiones elasticas (en su gran mayoria) e
inelasticas, manteniendo y variando de frecuencia inicial, respectivamente. Las
dispersiones elasticas son conocidas como dispersion de Rayleigh y las dispersiones
inelasticas como dispersion Raman, la cual es muy débil (10-5 del haz incidente).
Los cambios de frecuencia son caracteristicos de la muestra (naturaleza quimica y

estado fisico), y por lo tanto son los que permiten identificar a los compuestos. En
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la Figura 3. 3 podemos observar una configuracion de como ocurre el proceso

anteriormente mencionado.

3.4 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB por sus siglas en espafiol o SEM por
sus siglas en inglés Scanning Electron Microscopy) es un instrumento que nos
permite explorar y analizar las propiedades morfoldgicas y/o composiciones
quimicas hasta en una escala nanomeétrica.

El funcionamiento de un MEB se puede observar en la Figura 3. 4, se hace incidir
un haz de electrones acelerados, con una energia comprendida entre 1 y 50 keV
sobre la superficie de la muestra, de tal forma que se realiza un barrido de la misma
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. El haz de electrones es generado por
emisién termoionica Wolfriamo (W) o de un hexaboruro de lantano (LaB6), o por
emision de campo a partir de un catodo frio o Schottky. El anodo se encarga de
atraer y acelerar a los electrones aplicando un voltaje positivo. Las lentes magnéticas
crean un campo magnético rotacional y simétrico que actla sobre el haz de
electrones, la intensidad de la lente varia segun la corriente que pasa por ella. En el
caso de la lente condensadora, ésta expande o condensa el haz mientras que el lente
objetivo enfoca y determina el tamafio final del haz. Las bobinas de barrido mueven
el haz sobre la muestra en los ejes X e Y, éstas estan sincronizadas con el monitor
en el cual se registra la imagen. En cuanto a los detectores de electrones, los
electrones secundarios se producen a partir de la emision de electrones de valencia
de los 4&tomos de la muestra y como son de muy baja energia (<50 eV) solo logran
salir de la muestra los mas superficiales. Estos nos proporcionan informacion acerca
de la topografia de la superficie. Los electrones retro dispersados también llamados
electrones reflejados, son los que interacttan con la muestra, poseen mayor energia
que los electrones secundarios, por lo tanto, nos proporcionan informacién de
regiones mas profundas de la muestra. Son muy sensibles a la composicién de la
muestra: a mayor numero atomico, serd mayor la emision de electrones retro
dispersados, por lo tanto, las areas con elementos pesados aparecen brillantes en la
imagen [81].

La sefial emitida por los electrones resultantes del impacto se recoge mediante los

detectores y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la
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intensidad de la sefial que se producen conforme la sonda barren la superficie de la
muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un tubo de rayos catddicos
que se desplaza en sincronia con la sonda. El resultado es una imagen topogréafica

muy ampliada de la muestra.

Haz de e- Canon de e-

magnética
—

Al monitor
Bobinas

Detector de e-

retrodispersados v

= ~\Detector de e-
secundarios

Muestra

Figura 3. 4 Diagrama de principio de operacion del MEB [81].

3.5 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica es la principal herramienta para determinar la
performance de los dispositivos triboeléctricos (voltajes y corrientes). Debido a que
el efecto triboeléctrico se produce mediante el choque de 2 materiales dieléctricos
(distintos), cada uno de ellos es conectado a un terminal distinto para asi poder medir
los voltajes y corrientes obtenidos de este chogue. Debido a que se generan pulsos
de voltaje y corriente (un choque genera un pulso) y lo que se busca es que sea un
proceso repetitivo, es que se usa un motor lineal a una cierta frecuencia.

Los instrumentos encargados de las mediciones de los voltajes y corrientes suelen
ser voltimetros y amperimetros de alta precision debido a que las tomas son de
pulsos de muy corto periodo de tiempo, ademas que generalmente la corriente
obtenida es muy pequefia como para ser detectada por un instrumento convencional.

El método empleado es el modo contacto-separacidn, mostrado en la Figura 2. 7.
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. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de 6xido de grafeno (OG)

4.1.1 Materiales

- Grafito (pp. = 98%, MERCK)

- Nitrato de sodio NaNOz (pp. > 99%, Sigma Aldrich)

- Acido sulfarico H2SO4 (pp. 98%, MERCK)

- Permanganato de potasio KMnQas (pp. 97%, MERCK)
- Perdxido de hidrogeno (30%, MERCK)

- Acido clorhidrico HCL (30%)

- Etanol C;HsOH

- Agua destilada

4.1.2 Procedimiento

Esta sintesis de 6xido de grafeno (OG) se desarroll6 en los ambientes del laboratorio
de peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria (UNI). Se uso6 el método de Hummers modificado.

(a) | Grafito + NaNO, - KMnO,

¥

(b) H,SO, mp  Agitacion S KMnO,

¥

(¢) | Agua destilada » Solucién ‘ BS,

4

(d) Lavados con agua destilada,
HCI, etanol.

\

(e) | Secado a temperatura ambiente.

Figura 4. 1 Diagrama de flujo de la sintesis del 6xido de grafeno.
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Se empieza (a) mezclando el grafito con el nitrato de sodio (NaNO3), (b) luego bajo
agitacion constante se adiciona acido sulfarico (H2SO4). Luego, se afiade lentamente
permanganato de potasio (KMnOs). Luego de 30 minutos, (c) se afiade agua
destilada, lo cual genera un aumento en la temperatura la cual se debe establecer
entre 90°C y 98°C durante unos 15 minutos. La suspension obtenida es enfriada a
temperatura ambiente y se le afiade peroxido de hidrogeno (H2S2) bajo agitacion
constante.

El s6lido sedimentado es lavado, (d) se realizan lavados con agua destilada, lavados
con &cido clorhidrico (HCl)y finalmente lavados con etanol, a 5000 rpm, cada
lavado durante 40 minutos.

Finalmente, se filtrd la nueva suspension y se dejo (e) secar a temperatura ambiente.

4.2 Fabricacion de peliculas de PVA/almidon/OG

4.2.1 Materiales

- Papa amarilla peruana

- Metanol

- Placas Petri

- Acido clorhidrico HCL

- Hidréxido de Sodio NaOH

- Glicerol (85%, MERCK)

- Papel aluminio

- Cinta doble contacto

- Alcohol polivinilico (PVA) Mowiol My, 61000

4.2.2 Procedimiento

Obtencion de almidon

Esta obtencion de almidon se realizd en los ambientes de los laboratorios de
investigacion y desarrollo (LID) de la Universidad Peruana Cayetano Heredia
(UPCH), se uso el método de Torres (Torres et al, 2015) adaptandolo a nuestros

propdsitos.
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(a) (b) (¢

Papa amarilla » Homogenizacion ‘ » Decantacion

\

Secado 60°C ‘ ‘ Lavados
(e) (d)

Figura 4. 2 Diagrama de flujo de la obtencién de almidon.

Se comienza seleccionando, pelando y lavando la papa amarilla peruana, (a) y se
contintia con el siguiente procedimiento: (b) se realiza el licuado de la papa amarilla,
en un medio acuoso, hasta su homogenizacion, (c) decantacion por 4 horas
aproximadamente, (d) retiro del sobrenadante y lavados con agua destilada cada 20
minutos hasta que se haga transparente y se vea el precipitado. Ademas, se realiza
un altimo lavado en la relacién 1:1 agua destilada: metanol, dejandose decantar

nuevamente. () el almidon obtenido se deja secar a 60 °C por 24 horas.

Preparacion de peliculas de almidon

Esta preparacion de peliculas de almidon se desarrolld de los laboratorios de
investigacion y desarrollo (LID) de la Universidad Peruana Cayetano Heredia
(UPCH).

(a) | Almidonseco | 4 | HO

¥

Mezcla y Homogenizacion

g | HCL | (b)

(©)
Glicerol | =

(d) ‘

NaOH [ ‘ Enfriar a temperatura ambiente

¥

(€) | Secadoado°C

Figura 4. 3 Diagrama de flujo de la preparacion de peliculas delgadas de almidon.

(a) El almidon fue diluido en agua destilada hasta formar una solucion al 5% en peso

de almidon. (b) esta nueva solucion fue diluida con &cido clorhidrico (HCL), de tal
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manera que el pH de la solucion sea de 2.0, (c) una vez que se obtuvo este pH se
afiadio glicerol, en una relacion de 2:5 Glicerol:almidén, luego se homogenizd
mediante agitacion durante media hora a 85 °C. (d) la solucion obtenida se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente y se luego se agregé hidroxido de sodio (NaOH)
de tal manera que el pH de la nueva solucién suba hasta 10.0. (e) Finalmente, se
colocan en placas Petri y se deja secar a 40 °C por 48 horas.

Preparacion de peliculas de PVA/almidon/OG

Esta preparacion de peliculas de almidon con PVA y OG se desarrollé en los
ambientes del laboratorio de peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria (UNI).

(a) 5% PVA ‘ = | Almidon gelatinizado ’

‘ (b) ’ 0, 1, 2, 3 mg/ml OG ‘
(©) Glicerol » Mezcla y homogenizacion ‘ —I

4

(d) ' Secado a 55°C ‘

Figura 4. 4 Diagrama de flujo de la preparacion de peliculas delgadas de
PVA/almidon/OG

El PVA (a) es diluido en agua destilada a 95°C hasta formar una solucion 5% en
peso, a esta solucidn se le afiade un poco de almidén gelatinizado a 90°C y se agita
durante 30 minutos, (b) se preparan distintas concentraciones de OG, (c) se le afiade
OG vy glicerina y se deja agitando por 30 minutos, (d) finalmente, se coloca la
solucion obtenida en placas petri con un smash #1000 y se dejan secar a 55°C

durante 5 horas.

4.3 Disefo y construccion del equipo de caracterizacion eléctrica

En la Figura 4. 5 se muestra el sistema disefiado e implementado para la
caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores triboeléctricos.

Para la implementacion de este equipo se usaron los materiales mencionados en el
anexo 1, mediante la laptop se carga un cddigo al Arduino, el cual hace que las

electrovélvulas se abran y cierren a una determinada frecuencia. Por medio de estas
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electrovélvulas pasa aire comprimido (el cual fue generado por la compresora) hacia
el piston neumatico. El piston neumatico es el encargado de generar el choque entre
los dieléctricos a una determinada fuerza. Esta fuerza es controlada por medio del

regulador de presion.

—» | Electrovalvulal |—

Laptop |—| Arduino — —» | Pision neumdtico

Electrovalvula 2 | —

l v

Keithley 2701 Osciloscopio

Regulador de

Compresora | ——» L.
presion

Figura 4. 5 Diagrama esquematico del sistema de caracterizacion eléctrica de los
TENGs

5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1Sintesis de 6xido de grafeno

5.1.1 Difraccion de rayos X

Se realizd una caracterizacion estructural mediante la difraccion de rayos X debido
a gque los materiales poseen un patrén de difraccidn caracteristico, y asi poder ver la
variacién ocurrida en el proceso de obtencidn de 6xido de grafeno a partir del grafito.
Para este fin el equipo empleado fue un difractdmetro Bruker D8 Advance, el cual
emplea una radiacion Cu-Ka (A=1.5418 A), se hizo un barrido del 4ngulo 260 desde
5a65°.

La abreviacion u.a. en la Figura 5. 1 representan unidades arbitrarias.

Para el grafito se puede observar un pico en el dngulo 20 = 26.6°. Este pico nos
confirma la presencia de una estructura de capa bien organizada correspondiente al
plano (0 0 2) (archivo ICCD 9012230) [82], con una distancia interplanar de 0.3346
nm, calculada mediante la ecuacion 3.1. Por otro lado, el plano (0 0 2) del grafito se
traslada a un angulo de 26 = 10.2° cuando se oxida y se convierte en 6xido de

grafeno. Lo que nos implica que casi todo el grafito fue convertido en éxido de
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Intensidad (u.a.)

grafeno [83]. Ademas, la distancia interplanar aumenta a 0.8672 nm, calculada
mediante la ecuacion 3.1. Este incremento es resultado de la intercalacion de los
grupos funcionales en el plano basal del carbono, tales como los grupos epoxis,
hidroxilos, carbonilos y carboxilos durante la reaccion quimica de oxidacion [84,
85]. Por lo que la distancia entre las distancias de las capas consecutivas aumenta.
Otro pico caracteristico del OG es el 260 = 42.5° correspondiente al plano (1 0 0),
con una distancia interplanar de 0.2081 nm, calculada con la ecuacion 3.1. Ademas,
en el difractograma del OG de la Figura 5. 1 se puede observar un pico
aproximadamente en 20 = 26°, el cual se le puede atribuir a alguna sustancia

sulfurosa debido a que se usé acido sulfurico en el proceso de oxidacion.

\ P \

(002) Oxido de grafeno
(100)
(002) Grafito
J L N\
T 1 | | | |
10 20 30 40 50 60
2 theta (°)

Figura 5. 1 Difractograma del grafito y del 6xido de grafeno.

5.1.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Debido a que al realizar la sintesis del OG, en un inicio se oxida el grafito y se
obtiene 6xido de grafito hasta llegar al OG. Debemos realizar una caracterizacion
que nos garantice la obtencién del OG, teniendo en cuenta que tomaremos como
referencia el modelo L-K de los modelos de oxido de grafeno mencionados
anteriormente en el capitulo 2. Para este fin el equipo empleado fue un FTIR Thermo
Scientific NICOLET iS10 en el modo ATR.
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Figura 5. 2 Espectros FTIR del grafito y del 6xido de grafeno.

En la Figura 5. 2 se muestran los espectros FTIR en el modo ATR del grafito (color
negro) y del éxido de grafeno (color vino). La oxidacion del grafito y obtencion del
OG se puede evidenciar por la presencia de varias bandas atribuidas a los grupos
funcionales del oxigeno. La banda ubicada en 1625 cm™?, es atribuida a las
vibraciones del enlace doble C=C de los dominios grafiticos no oxidados [87].

La banda ubicada entre 3220-3370 cm™1, es atribuida a una banda muy intensa y
amplia, y a las vibraciones de estiramiento del enlace simple O-H. Asi como también
2 bandas en 1310-1400 cm™ y 1220 ¢m™! a las vibraciones de flexion y
estiramiento de los grupos hidroxilo del enlace simple C-O [87]. La presencia de los
grupos epoxis se evidencian por la aparicion del pico en 1040 cm™1! perteneciente
al enlace simple C-O-C [88]. La presencia del pico en 1715 cm ™! corresponde al
enlace doble C=0, son vibraciones de estiramiento de los grupos carboxilos. La
presencia de los grupos aromaticos se evidencia con la presencia de los picos en 860

y 2750 cm ™! correspondientes al enlace simple C-H.

5.1.3 Espectroscopia Raman

Debido a que el grafito es un alotropo del carbono debemos usar una espectroscopia

Raman, debido a que es una herramienta ampliamente usada para la caracterizacion
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de productos de carbono, en gran medida porque los enlaces conjugados y dobles
del carbono-carbono conducen a altas intensidades de Raman.

Banda D

Ip/lg=1.32

Banda G

Intensidad Raman (U. A.)

- T - T -
500 1000 1500 2000

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5. 3 Espectro Raman del 6xido de grafeno.

En la Figura 5. 3, se puede observar las 2 vibraciones fundamentales para el OG, las
cuales se encuentran en el rango de 1100 a 1700 cm™!. La banda de vibracion D se
puede observar con la presencia del pico en 1326 cm™?! del corrimiento Raman, la
cual se forma a partir de la simetria A1g de los fotones punto-j [89]. Por otro lado, la
banda de vibracion G se puede observar con la presencia del pico en 1583 cm™1, la
cual se debe a la dispersion de primer orden de los fonones E,, por la presencia de
la hibridacion sp? del carbono [89]. Ademas, la banda de vibracién G también
contribuyd con la presencia del enlace simple C-C, el cual es comun en los derivados
del carbono [90].

La relacion entre las intensidades de las bandas (Io/lg) nos indica la extension de los
defectos estructurales en los materiales grafénicos [91] por lo que al tener un valor
mayor a 1 (1.32), nos indica que el grado de desorden o defectos es relativamente

alto.

5.2 Sintesis de peliculas de PVA/almidon/OG

Como se puede observar en los métodos de preparacion de las peliculas de
PVA/almiddn, se usa una concentracion de 5 % en peso de PVA, esto se debe a que
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diversos estudios, siendo el mas destacado el de Heejeong Jeong y colaboradores
(2017) [92], nos dicen que la concentracion de PVA, al ser mezclado para generar
una pelicula TPS de almiddn, debe variar entre 0,5 % y 5 % obteniendo de este modo
unas buenas propiedades mecanicas, asi como, unas buenas propiedades eléctricas
y un material eco-amigable con el medio ambiente.

Se han sintetizado una pelicula de almidén y peliculas de PVA/almidon/OG, los
cuales seran usados como los dieléctricos de un nanogenerador triboeléctrico. Por

lo que se ve conveniente el desarrollo de las siguientes caracterizaciones.

5.2.1 Difraccion de rayos X

Se realiz6 una caracterizacion de difraccion de rayos X para ver la cristalinidad de
las peliculas de PVA/almidon/OG. La Figura 5. 4 nos muestra estos difractogramas,
donde se puede observar que se han variado las concentraciones de 6xido de grafeno
en cada pelicula, color negro (0%), color rojo (1%), color azul (2%) y color verde
(3%). Asi como también el de un film de almiddn, representado por el color lila.
Ademas, los picos con () indican los picos del substrato, papel aluminio en este
caso. Para este fin el equipo empleado fue un difractometro Bruker D8 Advance, el
cual emplea una radiacion Cu-Ko (A=1.5418 A), se hizo un barrido del 4ngulo 20
desde 8 a 70°.

La abreviacion u.a. en la Figura 5. 4 representan unidades arbitrarias.
Comenzaremos con el difractograma del almidén (color lila), nos muestra un pico
en 13.9°, el cual es un pico caracteristico de esta pelicula [6]. Ahora analizaremos
los demas difractogramas tomando como matriz al PVA/almidon, figura 5.4 (negro),
nos muestra picos en 20 = 17.4°, 19.9° y 22.7°. Hay que tener en cuenta que el PVA
es un polimero semi cristalino en el cual existen altas interacciones fisicas entre las
cadenas del polimero, debido a los enlaces hidrdgenos entre los grupos hidroxilos
existentes. Tiene como pico caracteristico de difraccion el 20 = 19.4° y posee una
estructura ortorrombica. Por su parte el almidén posee varios picos que se
superponen, formando como una joroba amorfa [93] en un rango de 26 = 17° — 30°
[93]. Al ver estos nuevos picos se deduce que la cristalinidad del PVA disminuyd,
lo que a su vez indica que su estructura cristalina cambié al mezclarse con el
almidon. Cuando se forma la pelicula, la interface creada entre el almidén y el PVA

puede generar una disminucion en el nimero de enlaces hidrogeno. Por lo que, la
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disminucion de la cristalinidad del PVA nos indica que hay una fuerte interaccion

entre las cadenas del nuevo polimero.

—00G
— 106G
—20G
—30G
—— Almidén
2

¢ Papel aluminio

Intensidad (u.a)

1

10 20 30 40 50 60
26(°)

Figura 5. 4 Difraccion de rayos X de peliculas delgadas de PVA/almidon/OG.

Usando distintas concentraciones de OG.

Al afadir distintas concentraciones de OG a la matriz PVA/almiddn, observamos
los difractogramas de la Figura 5. 4 (rojo, azul y verde). Se observa que los picos de
difraccion se mantienen igual al de la matriz con unos pequefios aumentos en
intensidad, este aumento de intensidad es un poco mas notorio en el difractograma
de 2% de OG. Por lo que, el aumento de OG no varia la cristalinidad de la matriz y
el aumento de la intensidad de los picos se le puede atribuir a la incorporacion del
OG.

5.2.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Se realiz6 una espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier para ver los tipos
de enlaces que se encuentran en la pelicula de almidon y en las peliculas de
PVA/almidon/OG. Para este fin se empled un FTIR Thermo Scientific NICOLET
iS10.
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En la Figura 5. 5 se pueden observar los espectros FTIR en el modo ATR de la
pelicula de almidon y de las peliculas de PVA/almidon/OG, con distintas
concentraciones de OG, 0, 1, 2, 3 mg/ml. Donde (u.a) nos indican unidades

arbitrarias.

T 3 O G
o O o o o

{|—— Almidon
|——o00G
—— 106G
——206G
|——30G

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5. 5 Espectros FTIR de peliculas delgadas de PVA/almidon/OG. Usando

distintas concentraciones de OG.

Como se conoce, los picos que se encuentran en el rango de 3000 a 3500 ¢m™!
pertenecen a los grupos hidroxilo, en el caso de las peliculas de PVA/almidon/OG
ese pico se encuentra en un valor aproximado de 3300 cm™1. El cual es causado por
el enlace simple O-H que se genera entre el PVA y el agua [4], mientras que en el
caso de la pelicula de almidén tiene un valor aproximado de 3350 cm™? la cual es
debida a los enlaces puente hidrogeno. Con el incremento de la concentracion de
OG, podemos observar un pequefio aumento en este pico. El pico que se encuentra
en un valor aproximado de 2910 cm™? se debe a al enlace simple C-H [4]. El pico
que se encuentra en un valor aproximado de 1720 cm™! pertenece al enlace doble
de carbono C=C [87], en el cual se puede observar un pequefio aumento conforme

se aumenta la concentracion de OG. El pico que se encuentra en un valor
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aproximado de 1055 cm™! y 996 cm ™1, peliculas de PVA/almidon/OG vy pelicula
de almidon, respectivamente, pertenecen al enlace C-O-C [88].

Podemos observar que al aumentar la concentracion de OG en la pelicula también
aumentan ciertos picos, los cuales fueron mencionados en el parrafo anterior. Sin
embargo, estos aumentos son pequefios debido al poco aumento de OG. Ademas,
podemos ver que los enlaces C-O-C de la pelicula de almidon tienen una mayor

intensidad, el cual es una caracteristica de esta pelicula.

5.2.3 Microscopia electronica de barrido

Se procede a realizar una microscopia electronica de barrido para ver la superficie
obtenida, teniendo en cuenta que para la preparacion de la pelicula se usaron lijas
#1000. Para este fin se usd un microscopio electrénico de barrido HITACHI
SU8230.

Las imagenes SEM de la Figura 5. 7 nos muestran que todas las peliculas tienen los
mismos patrones en su superficie, esto se debe a que todas ellas han sido expuestas
al mismo patron, el patron es el de la lija #1000, el cual se encuentra en el anexo 1.
Ademas, se muestran sus representaciones en 3-D, las cuales son representadas
mediante el programa Gwyddion 2.47.

La pelicula de PVA/almidon tiene un cierto grado de rugosidad, al igual que las

peliculas a las cuales se les afiadio OG.

50 ‘ :
| m,=9518
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D
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Figura 5. 6 Rugosidad de la pelicula de PVA/almidén.
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Figura 5. 7 Imagenes SEM de las peliculas de PVA/almidon/OG y sus respectivas

representaciones 3-D. (a) 0 OG, (b) 1 OG, (c) 200Gy (d) 3 OG.
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La rugosidad de la pelicula PVA/almidon se debe a un cierto grado de inmiscibilidad
entre estos polimeros y la coexistencia de la fase del PVA 'y del almidon [94], en la
Figura 5. 6 podemos observar la rugosidad de esta pelicula, asi como su parametro
RMS (m,). Cuando se le afiade OG, en un principio la rugosidad aumenta, pero
como se puede observar en la Tabla 5. 1 conforme aumenta la concentracion de OG
esta rugosidad empieza a disminuir. Esto se debe a que el OG es capaz de dispersar
adecuadamente el polimero para empezar a romper las particulas del almidon vy el
PVA y formar una fase continua [95]. Ademas, en la Tabla 5. 1 se puede observar
que a partir de la concentracion 2 mg/ml, la rugosidad no varia mucho, lo cual

concuerda con las investigaciones realizadas por Z. Wu y colaboradores [4].

Tabla 5. 1 RMS de la pelicula PVA/almidon/OG con distintas concentraciones de

OG.
Concentracion _
Rugosidad (RMS)
(mg/ml)
0 68.4 £ 4.7
1 107.2+£12.0
2 926 +£12.0
3 90.5+13.3

5.2.4 Caracterizaciones eléctricas

Sabemos que el principio de funcionamiento de un TENG se basa en la
triboelectrificacion y la induccion electrostatica. Ademas, hay que tener en cuenta
que la potencia de salida de los TENGs depende en gran medida de la seleccion de
los materiales en contacto. Por lo que, para un alto rendimiento, elegimos el
politetrafluoroetileno (PTFE) como el dieléctrico negativo, debido a que como se
puede observar en la Tabla 2. 6 los fluoro plasticos como el PTFE son los mas
adecuados para el contacto negativo.

Por lo que para estas caracterizaciones se usaron peliculas de almidén y de
PVA/almidon/OG como el dieléctrico positivo y PTFE (teflén) comercial como el
dieléctrico negativo, los cuales fueron puestas en las partes opuestas del motor lineal

y posteriormente puestas en contacto mediante una fuerza periddica. Las fuerzas de
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contacto usadas variaron entre 3y 12 N. Se usé papel aluminio como el electrodo
de ambos dieléctricos. El &rea de contacto fue de 2cm x 2cm.

Las mediciones de salida de voltaje fueron realizadas con un osciloscopio
SDS1102X (SIGLENT) el cual fue soportado por el software EasyScopeX.

Para poder entender las propiedades de estos nuevos TENGs basados en una pelicula
termoplastica de PVA/almiddn/OG, asi como también en una pelicula de almidon,
estudiamos la influencia de la fuerza, asi como la frecuencia de trabajo y el tiempo

de contacto.

Comenzaremos analizando la influencia de la frecuencia en la obtencion de la salida
de voltaje. Como se puede observar en la Figura 5. 8, se usaron 4 distintas
frecuencias de choque (1, 2, 4 y 8 Hz), las cuales tienen una relacion de 1 a 2 entre

el tiempo de choque y el tiempo de separacion.

MMMM

f=1Hz f=2Hz ' f=4Hz f=8Hz

7 14 21
TIEMPO(s)

Figura 5. 8 Variacion de frecuencias usando una fuerza de 9 N

Se puede observar que a partir de 2 Hz los picos positivos de voltaje de salida
obtenidos se mantienen constantes, mientras que los negativos no. Sin embargo, los
picos negativos tienen valores muy proximos. Por lo que se presenta el
comportamiento eléctrico deseado, a mayor frecuencia se obtendra una mayor salida
de voltaje [6]. Ademas, en la Figura 5. 8 también se puede observar que a 2 Hz la
salida de voltaje es mas uniforme que a frecuencias mayores. Una posible
explicacion a este fendmeno es que tanto las cargas positivas como negativas en las
56
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superficies de friccion se neutralizan en menor proporcion bajo la deformacion de
frecuencias mayores o iguales a 2 Hz que bajo 1 Hz, resultando asi una mayor
cantidad de carga en los electrodos.

Debido a lo mencionado en el Gltimo parrafo, consideramos conveniente trabajar
con una frecuencia de 2 Hz, el cual tiene un tiempo de choque de 0.167 segundos y
un tiempo de separacion de 0.333 segundos.

En el parrafo anterior se menciond que la relacion entre el tiempo de choque y el
tiempo de separacion estd en la relacion de 1 a 2, respectivamente, en la parte
superior de la Figura 5. 9 (boceto color azul) se puede confirmar lo mencionado
debido a que tenemos un tiempo de choque de (168 £ 2) ms y un tiempo de
separacion de (336 + 3) ms, al realizar la suma entre estos tiempos obtenemos un
tiempo total de (504 £ 5) ms, lo que nos da un valor de frecuencia de (1.98 + 0.02)

Hz, lo cual nos permite afirmar que trabajamos a 2 Hz.
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Figura 5. 9 Voltaje generado en una pelicula de almiddn cuando se le ejerce una
fuerza de 3 N.

Ademas, en la parte inferior de la Figura 5. 9 (boceto color rojo) podemos observar
cdémo se genera el voltaje (boceto color rojo) al aplicar una fuerza periddica de 3 N
(boceto color azul) en la pelicula de almidon. Esto nos permite corroborar
experimentalmente la generacion de voltaje debido al choque de triboeléctricos
mediante alguna fuerza aplicada.

Ahora analizaremos la influencia del tiempo. Como se puede observar en la Figura

5. 10, para el caso particular de una pelicula de PVA/almidén, al primer choque o
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contacto entre los dieléctricos se obtiene un valor inicial en el voltaje de salida. Este
valor se mantiene durante unos pocos segundos, luego de esto, va aumentando poco
a poco hasta estabilizarse en un valor un poco mayor del voltaje de salida inicial. En
este caso en particular, el tiempo de estabilizacion del voltaje de salida fue de 15
segundos, por lo que a partir de este tiempo el voltaje de salida ya no aumenta mas.
La explicacion a este fendmeno es que mediante el primer contacto de los
dieléctricos se genera una densidad de carga superficial inicial, la cual va a depender
de la distancia de separacion entre los dieléctricos. Debido a los constantes contactos
o choques de los dieléctricos, la densidad de carga superficial va aumentando de
valor hasta llegar a un nivel de saturacion en el cual llega a su maximo [57].

Hay que tener presente que en el parrafo anterior se mencion6 que el tiempo de
estabilizacion para ese caso en particular es de 15 segundos, sin embargo, este
tiempo varia segun los dieléctricos que se usen.

Debido a lo mencionado en el parrafo anterior, en adelante se muestran los

resultados cuando ya se ha estabilizado el voltaje de salida.

1.8 t=0s t=15s |
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Figura 5. 10 Influencia del tiempo en la salida de voltaje de una pelicula de

PV A/almiddn, la cual fue sometida a una fuerza de 3 N.

En el caso de la pelicula de almiddn se tiene un tiempo de 12 segundos, mientras
que en los casos de las peliculas de PVA/almidon/OG el tiempo varia entre 15y 40
segundos, estos tiempos van a depender de la concentracion de OG que se use en la

pelicula. Se observo que a una mayor concentracion de OG en el dieléctrico positivo,
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mayor es el tiempo en el que se realice esta estabilizacion. Este fendmeno se puede
deber a que el OG en general es un aislante [28] por lo que ayudaria en gran medida
a una mayor neutralizacion, obteniendo como resultado una menor carga en los
electrodos.

Ahora analizaremos la influencia de la fuerza aplicada en las peliculas de almidén y
las peliculas de PVA/almidén. Més adelante solo se realizaré el andlisis de la matriz
de PVA/almidon con las distintas concentraciones de OG. Comenzaremos
mostrando los pulsos obtenidos al aplicar una fuerza de 3 N (Figura 5. 11).

En la Figura 5. 11 podemos observar que tanto la pelicula de almidon como la
pelicula de PVA/almidon tienen voltajes de salida positivos muy cercanos, sin
embargo, la pelicula de almidon tiene unos mayores voltajes de salida negativos.
Esto se podria deber a que la pelicula de almidén vuelve a su forma inicial
indirectamente debido a su elasticidad estructural en lugar de debido a la fuerza de

choque generada por el motor lineal [6].

Almidon PVA/almidon

|
0 6 14
TIEMPO (ms)

Figura 5. 11 Voltajes de salida de una pelicula de almidon y de una pelicula de

PV A/almiddn, las cuales fueron sometidas a una fuerza de 3 N.

Ahora veremos mediante la Figura 5. 12 la influencia de la fuerza en las peliculas
de almidon y de PVA/almidon. Hay que tener presente que los valores mostrados en

la Figura 5. 12 son los picos positivos de los voltajes de salida.
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Figura 5. 12 Voltaje de salida obtenido para unas peliculas de almidén y
PVA/almidon aplicando distintas fuerzas.

Podemos observar que, a una mayor fuerza aplicada, independientemente de si se la
aplica a la pelicula de almidon o a la pelicula de PVA/almidén, el voltaje de salida
aumenta, esto se debe a que como se explico en la deduccidn de la ecuacion 2.26 la
fuerza aplicada guarda una relacion directa con la carga y esta a su vez una relacion
directa con el voltaje mediante la ecuacion (ecuacion 2.9).

También se puede observar que, al aplicar las fuerzas de 3 y 6 N, las peliculas de
almidén muestran un mejor voltaje de salida que las peliculas de PVA/almidon
mientras que para las fuerzas de 9y 12 N ocurre el caso contrario. Ademas, se puede
observar que los voltajes de salida de las peliculas de almidén no tienden a crecer
mucho, es mas, tienen una tendencia a que por mas que se le aplique alguna fuerza
mayor a 12 N no aumentara el voltaje de salida, caso contrario a la pelicula de
PVA/almidon que tiende a aumentar. Una posible explicacién es que, si bien es
cierto que, al combinar el glicerol con el almidon, se forma una pelicula mas estable
y con mejores propiedades mecanicas que si fuese de solo almiddn con agua, sin
embargo, alun posee propiedades mecanicas y eléctricas bajas, ademas, de seguir
siendo fragil [35]. Al aumentar el PVA entre un 0,5 % y 5%, se obtienen unas
mejores propiedades mecanicas y eléctricas, ademas, de corregir el problema de
fragilidad [92].
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Figura 5. 13 Voltajes obtenidos aplicando una fuerza de 3 N a peliculas delgadas

de PVA/almiddon/OG con distintas concentraciones de OG.

En la figura 5.13 se puede observar el voltaje de salida obtenido para la pelicula de
PVA/almiddn/OG, donde se variaron las concentraciones de OG, las cuales fueron
sometidas a 3 N. En el caso de que solo se encuentre la matriz PVA/almidon, el
voltaje de salida obtenido es de (1.74 + 0.12) V, mientras que para cuando se le
afiade 1 mg/ml de OG a la matriz, el voltaje de salida obtenido es (2.96 = 0.20) V,
podemos ver que hay un aumento en el voltaje de salida. Sin embargo, al aumentar
2 mg/ml de OG a la matriz podemos observar que hay un aumento considerable
(10.53 + 1.27) V respecto a los 2 anteriores, y finalmente al aumentar 3 mg/ml a la
matriz también podemos observar un aumento considerable (12.10 £ 0.61) V
respecto a los 2 primeros (0 y 1 mg/ml de OG) pero un valor muy cercano al ultimo
(2 mg/ml de OG). Una posible explicacion es que segun la ecuacion 2.26, al
mantener constante la fuerza y los demas parametros, para lo cual asumimos que los
valores de las funciones trabajo de la matriz PVA/almidon con las distintas
concentraciones de OG (1, 2, 3 mg/ml) son los mismos, el voltaje de salida va a
guardar una relacion inversa con la rugosidad del material. Y como podemos
observar en la Tabla 5. 1, la rugosidad de cuando hay 1mg/ml de OG en la matriz es
mayor a la de 2 y 3 mg/ml de OG, por lo que le corresponde un menor voltaje de

salida. En el caso de 2 y 3 mg/ml, sus rugosidades son valores muy cercanos, pero
61
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al tener el de 3 mg/ml una menor rugosidad de entre los 2 hace que posea un mayor
voltaje de salida.

Ahora, en la figura 5.14, podemos observar los voltajes obtenidas para distintas
concentraciones de OG en la matriz y distintas fuerzas aplicadas. La figura 5.14 esta
basada en los datos de la tabla 5.2.

Tabla 5. 2 Voltajes de salida para las distintitas concentraciones de OG en la
matriz de PVA/almidon, sometidas a distintas fuerzas.

0 mg/ml 1 mg/ml 2 mg/ml 3 mg/ml

Fuerza (N) Voltaje de salida (V)
3.0+£0.1 1.74+0.12 296+0.20 10.53+1.27 12.01 +0.61
6.0+0.1 3.12+0.15 3.93x050 12.91+2.00 16 +1.61
9.0+0.1 5.62+0.35 755%+157 15.57+1.22 17.85+2.61
12.0+0.1 7.32+0.83 951+151 1757122 18.78 + 3.12

Al igual que cuando hicimos la comparacion entre la pelicula de almidén y la de
PVA/almiddn (figura 5.12), al aumentar la fuerza de choque, la salida de voltaje
aumenta independientemente del dieléctrico, lo cual se puede observar en la tabla

5.2 yen lafigura5.14.

De la figura 5.13, para el caso particular de la fuerza de 3 N, hay un gran salto en la
generacion de voltaje cuando se pasa de 1 mg/ml de OG a 2 mg/ml de OG, como se
puede observar en la figura 5.14 este mismo proceso vuelve a ocurrir al aplicar las
otras fuerzas. Una posible explicacion a que ocurra este mayor aumento se debe a
que segun los estudios realizados por Wu y colaboradores [4], al fabricar las
peliculas de PVA/almidén/OG, se obtiene el mejor performance al usar una
concentracion de 2 mg/ml. Sin embargo, podemos ver que ain sigue habiendo un
aumento para la concentracion de 3 mg/ml, pero este aumento es pequefio. Esto se
podria deber a que ya se esta llegando a un nivel de saturacion en el cual ya no podria
aumentar mas el voltaje de salida, sino por el contrario podria empezar a disminuir
como se ha demostrado en el estudio de distintos materiales, siendo uno de ellos el
estudio de almiddn con sal [6], en el cual se muestra que a una concentracion mayor

a 0.5% el voltaje generado empieza a disminuir.
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También podemos observar que a una concentracion de 2 mg/ml la salida de voltaje
genera una curva mas lineal comparada con los demas, los cuales corresponden una

mejor respuesta a la curva de la ecuacién 2.26.
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Figura 5. 14 Voltajes de salida para las distintitas concentraciones de OG en la
matriz de PVA/almiddn, sometidas a distintas fuerzas.

Finalmente, las peliculas fueron sometidas a una prueba de biodegradabilidad. Las
peliculas fueron sumergidas en una solucion, la cual contenia hongos fungi. Y se

realizaron las mediciones siguiendo las normas ASTMD5247-92.

Las peliculas al hidrolizarse, hacen que sus cadenas poliméricas se empiecen a
romper, haciendo que se conviertan en mondémeros, y estos monomeros son mas
propensos a ser descompuestos por las actividades microbianas como los hongos

fungi.

Como podemos observar en la figura 5.15, en todas las peliculas,
independientemente de la concentracion de OG que contengan, se tiene una fuerte
caida en la pérdida de masa, menor al 50 %, en los primeros 2 dias de exposicién a

los hongos fungi, a partir de este dia, las pérdidas son menores. Estos resultados
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estan en contraste con los resultados reportados para los TENGs biopolimeros, en el
cual debe haber una pérdida significativa estar dentro de los primeros 5 dias.
Ademas, se puede observar que pasado los 2 dias las pérdidas de masa son muy
similares, con lo que se podria decir que no influye mucho la concentracion de OG,

debido a que estas concentraciones son muy cercanas entre si.
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Figura 5. 15 Pérdida de masa de las peliculas delgadas. Matriz de PVA/almidén

con distintas concentraciones de OG, durante 2 semanas de mediciones.

6. CONCLUSIONES

Se logré obtener 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado, lo cual es
corroborado por las caracterizaciones presentadas, espectroscopia Raman, DRX vy
FTIR.

A través de los analisis DRX y FTIR se puede ver que fueron fabricadas las peliculas
delgadas de almidon y las peliculas de PVA/almidon/OG. Ademaés, con estos analisis y
el analisis SEM podemos ver que al aumentar la concentracion de OG en la matriz de
PVA/almidon no cambian ni la cristalinidad ni la composicion de la pelicula, sin
embargo, si puede cambiar la rugosidad de la pelicula.

Se lograron obtener peliculas delgadas de un grosor de (60 = 4) um, amigables con el

medio ambiente y que nos pueden generar salidas de voltaje de hasta casi 20 V. Estas
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peliculas al ser puestas en contacto con PTFE mediante un choque, a una mayor fuerza
de choque mayor es la salida de voltaje obtenida.

Se logro probar que al aumentar PVA en la pelicula de almidon se mejoran sus salidas
de voltaje, asi como al aumentar OG a la pelicula PVA/almidon se logra mejorar aun
mas estas salidas de voltaje. Se logra obtener un mayor incremento en la salida de voltaje
para la pelicula de 2 mg/ml de OG en comparacion con las demas.

Se demostré que, al variar la frecuencia de choque, las salidas de voltaje son casi
inalterables, siendo la mas recomendable la de 2 Hz, ademas se observé que el tiempo
de estabilizacion de las cargas aumenta conforme haya una mayor concentracion de OG
en la pelicula.

Los TENGs que hemos fabricado a un costo econémico resultan tan bio-desechables

como los TENGS de alto costo.

. RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

Al momento de realizar las caracterizaciones eléctricas, medicion de salida de voltaje,
se debe tener cuidado al colocar los dieléctricos (evitar tocarlos), por lo que se
recomienda usar pinzas. Luego, esperar unos minutos para empezar a hacer las
mediciones debido a las cargas estaticas que pueda haber en los dieléctricos.

Aunque el presente trabajo se basé en el estudio de las propiedades triboeléctricas de la
pelicula PVA/almidon/OG, solo se uso el politetrafluoroetileno (PTFE) como el otro
dieléctrico, por lo que se podria usar algun otro material, como dieléctrico negativo,
para proximos estudios.

Adicionalmente, para trabajos futuros se podria realizar estudios variando otros
parametros, tales como variar el tiempo de choque y el de separacion, asi como la

distancia de separacion méaxima entre los dieléctricos y el espesor de la pelicula.
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. ANEXOS

Anexo 1

Imagen SEM de la lija usada como patron de las peliculas.

Anexo 2
Sistema de medicidn eléctrica (voltajes y corrientes)
Materiales:

- 2electrovélvulas Airtac 3V110-06-NO
- 1 compresora de aire
- 1 fuente de voltaje
- 1 piston neuméatico MAL16x50-CA
74



- 1regulador de presion Airtac GR300-08
- larduino UNO

- 1 multimetro KEITHLEY 2701

-1 osciloscopio SIGLENT SDS1102CML
- Sensor SingleTact de 45N/10 Ib

Anexo 3
Cadigo Arduino del control del equipo

intsg_ 1=7;
intsg 2=8;
ints_1;

ints 2;
inttl;

int t2;

void setup() {
pinMode(sg_1, OUTPUT);
pinMode(sg_2, OUTPUT);
Serial.begin(250000);

ky

void loop() {
digitalWrite(sg_1, HIGH);
digitalWrite(sg_2, LOW);
t1 = 400;
t2 = 100;
delay(tl);
s_l=digitalRead(sg_1);
Serial.print(s_1);
digitalWrite(sg_1, LOW);
digitalWrite(sg_2, HIGH);

s _1=digitalRead(sg_1);
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delay(t2);
Serial.print(s_1);
}

Anexo 4

Cddigo Arduino del sensor de fuerza

#include <Wire.h>

void setup(){
Wire.begin();
Serial.begin(57600);
Serial.flush();

while (1Serial) {

}
Serial.printin("PPS UK: SingleTact sensor value in PSI. \n(resembles PC executable
display)™);
Serial.printin("Refer manual for any other calculation.");
Serial.printIn(*-=-==-===mmmmmmmm oo ");

}

void loop(){
byte i2cAddress = 0x04;
short data = readDataFromSensor(i2cAddress);

int y=map(data,255,767,0,45);
Serial.print("12C Sensor Data:");
Serial.print(y);
Serial.print("\n");
delay();

}

short readDataFromSensor(short address)
{

byte i2cPacketLength = 6;

byte outgoingl2CBuffer[3];

byte incomingl2CBuffer[6];

outgoingl2CBuffer[0] = 0x01;
outgoingl2CBuffer[1] = 128;
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outgoingl2CBuffer[2] = i2cPacketLength;

(address);
(outgoingl2CBuffer, 3);
error = : 0;
(error 1=0) -1;
(address, i2cPacketLength);

incomeCount = 0;
(incomeCount < i2cPacketLength)

{
(Wire. 0)
{
incomingl2CBuffer[incomeCount] = .read();
incomeCount++;
}
{
(10);
}
}
rawData = (incomingl2CBuffer[4] << 8) + incomingl2CBuffer[5];
rawData;
}
Anexo 5

Tratamiento de los errores

Al hacer una medicion tenemos un valor X que tiene la siguiente forma.
X = Xo £ 0x

Donde Xo es el valor medido y 6x es el error de la medida.

Al multiplicarlo por una constante A obtenemos z, el nuevo error es:
0z = |Al* dx
Sea f = f(x), donde x es el valor medido.

d
57 = | 5x

dx

ar . .

Donde 2 8 la derivada de f en funcion de x.

Formula general de error de propagacion para una funcion f=f(x, ..., z)
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d 0
of = j(a—’;mz +ot Ly

e Definicion estadistica
Si se realiza una cantidad de mediciones N de una cantidad dada x, entonces:

N

B 1

X = NZ X
i=1

Donde x es la media y x; es la medicion i-ésima.

1 N
Oy = mZ(xi - x)?
=

Donde g, es la desviacion estandar de la medicion.

El valor de x seriax =X * a,, donde se esperaria que el 68% de nuestros valores estén
en este rango y mientras que paraXx = X + 20, Se esperaria que el 95% de nuestros valores se

encuentren en este rango [96].
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