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Resumen

Ante el reciente descubrimiento del grafeno, un nuevo material con propiedades de gran
interés tecnoldgico, la industria busca optimizar sus mecanismos de produccion con el
objetivo de abordar un mercado para el cual se prevé un gran crecimiento. La sintesis de
grafeno puede llevarse a cabo mediante diversos procedimientos, si bien para cada uno de
ellos se pueden advertir diferencias respecto la calidad del producto final. Entre tales
procesos, se distinguen dos grupos: aquellos que parten de atomos de carbono para
sintetizar grafeno (métodos bottom-up), o aquellos que parten de estructuras mas complejas
(métodos top-down).

Este proyecto, a partir de una investigacion bibliografica del tema, propone una planta piloto
para la produccion de grafeno, justificando su viabilidad a partir de determinaciones
técnicas, econdmicas y medioambientales. Entre ellas, se presenta un método de
produccién basado en la deposicion quimica de vapor y enfocado en gran medida a
aplicaciones electronicas y fotdnicas; también se detalla una propuesta de los equipos y
necesidades que se requieren para ello.

El estudio justifica ademas la viabilidad del proyecto gracias a una prevision de inversion
recuperable en un plazo de tiempo acotado; el analisis de los gastos e ingresos anuales, asi
como de la rentabilidad para un horizonte de evaluacion determinado, también proporcionan
argumentos a favor de la realizacién de la planta piloto. Se debe afadir que, para tratar con
la incertidumbre del futuro, se han considerado una serie de hipotesis.

Por otra parte, se ha cuantificado el hipotético impacto medioambiental de la planta piloto,
asi como se han buscado y encontrado soluciones adecuadas para cumplir, en todo
momento, con la normativa vigente.
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1. Prefacio

1.1. Origen del proyecto

El grafeno es un nuevo material con propiedades fisicas y quimicas excepcionales, las
cuales prometen un gran impacto en diversas areas tecnologicas. Mientras se estudian sus
posibles aplicaciones, tanto el sector de la investigacion como el de la industria han
mostrado especial interés por el grafeno. Este proyecto pretende, por tanto, adelantarse a
las necesidades de un mercado global en desarrollo.

Actualmente se presentan dos grandes retos: el andlisis de las propiedades de materiales
compuestos que contengan grafeno, y la concepcién de un método para sintetizar grafeno
de alta calidad a gran escala, con costes moderados.

1.2. Motivacion

Este estudio de viabilidad surge de la voluntad de vincular dos aspectos fundamentales de la
ingenieria industrial: la innovacién y el emprendimiento. Un interés personal por las nuevas
tecnologias (en especial aquellas que pueden tener un impacto significativo sobre nuestro
modo de vida), asi como un espiritu emprendedor, han propiciado su realizacion.

Por otra parte, en la eleccion del tema influyeron diversas ramas de la ingenieria, como son
la tecnologia de materiales, la electronica y la gestion de proyectos. Ciertas asignaturas
cursadas en la escuela de ingenieria despertaron la curiosidad del autor por estos campos,
e incluso han enfocado notablemente su incipiente carrera profesional.
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2. Introduccion

2.1. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este proyecto es el estudio de viabilidad de una planta piloto de
produccién de grafeno, a partir de criterios técnicos, econdmicos y medioambientales. Por
ello, en primer lugar se busca situar al lector mediante una presentacion del grafeno y sus
caracteristicas, para luego comparar las distintas estrategias a seguir. Finalmente se
definiran el proceso de produccion, la instalacion, el impacto econémico y el impacto
medioambiental del plan de negocio.

Por otra parte, se consideran objetivos secundarios del proyecto la adquisicién de
conocimientos sobre la tecnologia asociada al grafeno, asi como conocimientos sobre la
realizacion de estudios de mercado y gestion de proyectos.

2.2. Metodologia

Para lograr los objetivos propuestos ha sido necesaria una investigacion bibliografica sobre
el grafeno, en particular sobre sus aplicaciones, sus procesos de produccion y su mercado
(es decir, los consumidores y la competencia), por lo que se ha recurrido a diversos articulos
cientificos y libros de texto. También se ha utilizado informacion sobre distintas empresas
del sector.

A continuacién se utilizaron conocimientos y métodos adquiridos durante los estudios
universitarios para comparar las posibles alternativas y tomar una decisién segun criterios
definidos. Es decir, se ha valorado de forma cuantitativa y cualitativa la estrategia concebida.

Finalmente, se concluye de forma razonada sobre la viabilidad de la propuesta presentada.

2.3. Alcance del proyecto

Este estudio pretende abarcar las generalidades del grafeno y de la tecnologia asociada,
ademas de un analisis mercantil del sector. Sin embargo, debido al rapido avance de la
investigacion en este campo, no se pretende abarcar la totalidad de propiedades,
aplicaciones y procesos de produccion, sino que se explican los mas significativos.

El proyecto se trata pues de un estudio preliminar sobre una planta piloto para la produccion
de grafeno.
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3. Introduccion al grafeno

3.1. Descripcidén

El grafeno es una de las formas cristalinas del carbono puro, un elemento quimico que
presenta alotropia (la propiedad de manifestar distintas estructuras quimicas, llamadas
alétropos, para un mismo estado fisico). En este material, los atomos de carbono forman
una lamina de grosor monoatdémico, y siguen una distribucion hexagonal regular. Otros de
los multiples alétropos del carbono son el diamante, el grafito y los fullerenos.

Segun la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada), el grafeno se define
como una lamina unica de carbono con estructura grafitica, y de naturaleza analoga a un
hidrocarburo aromatico policiclico (compuesto organico formado por anillos aromaticos
unidos, sin presencia de heteroatomos — atomos distintos a los del hidrégeno y carbono).
Ademas, recomienda utilizar el término grafeno Unicamente cuando se discuta sobre
reacciones, relaciones estructurales u otras propiedades de laminas monoatémicas. 2

YOO OO

Figura 3.1: Representacion del grafeno. (Fuente: Wikipedia.)

Para entender la singular estructura del grafeno es imprescindible el concepto de hibridacion
de sus atomos: los distintos orbitales (segun la quimica cuantica, un orbital es una funcién
de onda espacial e independiente del tiempo que establece una region del espacio
disponible para un electron) de un mismo atomo se combinan para formar nuevos orbitales
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hibridos. En el caso del grafeno, los orbitales de los atomos de carbono se combinan para
formar tres orbitales sp? y un orbital p. Los tres orbitales sp? formaran enlaces covalentes
simples con tres atomos de carbono adyacentes (por superposicion de orbitales), y al
encontrarse distribuidos en un mismo plano formando &ngulos de 120° explican la
geometria hexagonal del grafeno. Por otra parte, el orbital p restante no formara enlace y se
distribuira por encima y por debajo del plano del grafeno.
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Figura 3.2: Configuraciones electrénicas del carbono durante el proceso de hibridacion sp®.

3.1.1. Carbono

El carbono es el cuarto elemento quimico mas abundante del universo, después del
hidrégeno, el helio y el oxigeno. Se trata del elemento fundamental de la quimica organica, y
de la vida tal y como se conoce en la actualidad: esta presente en todos los seres vivos del
planeta.

Cobra importancia en este proyecto por ser el componente principal del grafeno. Teniendo
en cuenta su abundancia en la naturaleza (constituye un 0,18% de la corteza terrestre), los
precursores del grafeno y de otros compuestos basados en carbono se presentan, a priori,
faciles de obtener. Desde un punto de vista econdmico, esto se traduciria en unos costes de
materia prima moderados.
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3.1.2. Variedades alotrépicas del carbono

Ademas del grafeno, el carbono es capaz de presentar varias formas alotropicas gracias a
su valencia, y cada una muestra unas propiedades diferentes. En la actualidad se han
descubierto nuevas formas de carbono; las mas significativas se mencionan a continuacion.

* Carbono amorfo: Se trata del carbono que no exhibe una estructura cristalina. Puede
estar compuesto de pequefios cristales irregulares de estructura de tipo grafito o
diamante, pero a escala macroscépica no muestra una estructura regular.

* Grafito: Bajo condiciones estandar, es la forma alotropica mas estable del carbono.
Presenta una estructura cristalina hexagonal y sus propiedades son altamente
anisotrépicas (varian segun la direccién en que son examinadas).

* Diamante: Es la forma de carbono mas estable después del grafito, y se da
naturalmente bajo condiciones de presion y temperatura extremas. Su estructura
cristalina es una variacién de la estructura cubica centrada en las caras, llamada red
de diamante. Es conocido por sus propiedades mecanicas, por las que es utilizado
en herramientas de corte y pulido. Otra parte importante del mercado del diamante
es su comercializacibn como gema.

* Fullereno: Consiste en cualquier molécula basada totalmente en carbono, y puede
tener distintas formas huecas, como esfera, elipsoide o tubo. Muestran una
estructura cristalina similar a la del grafito. Han sido ampliamente estudiados por sus
propiedades y aplicaciones nanotecnoldgicas.

* Nanotubos de carbono: Presenta una nanoestructura cilindrica, y unas propiedades
relevantes en aplicaciones electronicas y opticas, entre otras. Se consideran parte
de la misma familia estructural que los fullerenos.

* Lonsdaleita: También recibe el nombre de diamante hexagonal, en referencia a su
estructura cristalina. Se ha encontrado en meteoritos; las condiciones extremas del
impacto transforman el grafito en diamante, pero reteniendo la red hexagonal del
primero.

* Carbino: El carbono acetilénico lineal, o carbino, consiste en una cadena lineal de
atomos de carbono, en la que se alternan enlaces simples y triples. Es uno de los
ultimos alétropos del carbono que se han descubierto, y despierta el interés de la
nanotecnologia por sus singulares propiedades. Sus caracteristicas mecanicas
podrian incluso superar las del grafeno.
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3.2. Historia

A continuacién se presenta una cronologia de eventos que contribuyeron a la preparacion,
aislamiento y caracterizacion del grafeno:

1840: El cientifico aleman Schafthaeutl reporta la intercalacion (inclusién de una molécula
entre dos laminas de carbono) y exfoliacion del grafito al utilizar acido sulfurico y nitrico.

1859: El quimico inglés Benjamin Collins Brodie descubre la estructura marcadamente
laminar del 6xido de grafito, obtenido a partir de grafito puro tratado con clorato potasico
(KCIO3) y acido nitrico (HNO3). (El 6xido de grafito es un compuesto que mantiene la
estructura del grafito, pero con un espaciado entre las ldminas mucho mayor e irregular.)

1898: Se propone (Staudenmaier) un método alternativo para la preparacion de 6xido de
grafito, utiizando mayores cantidades de agente oxidante y acido sulfurico. Esta
modificacion permitia llevar a cabo un proceso continuo sin necesidad de anadir acido nitrico
durante la reaccion.

1918: Después de haberse resuelto la estructura del grafito en 1916 gracias a estudios de
cristalografia, V. Kohlschutter y P. Haenni describen la estructura del papel de 6xido de
grafito.

1947: El fisico canadiense Phillip Russell Wallace analiza teéricamente el grafeno en un
estudio sobre las propiedades electrénicas del grafito.

1948: G. Ruess and F. Vogt publican las primeras imagenes, obtenidas mediante
microscopia electrénica de transmision (técnica en la que se proyecta un haz de electrones
a una muestra ultrafina; los electrones que atraviesan esta muestra permiten reconstruir su
imagen y ademas, ampliarla), de capas extremadamente finas de grafito.

1962: Boehm, Clauss, Fischer y Hofmann intentan aislar grafeno a partir de compuestos
intercalados. Al reducir quimicamente el 6xido grafitico en un medio alcalino con hidracina
(N2Hy4), acido sulfhidrico (H.S) o sales de hierro (ll), consiguieron carbono laminar
extremadamente fino (es decir, de muy pocas capas) con poca presencia de hidrégeno y
oxigeno. Para determinar el numero de laminas presentes en cada muestra se recurrié a la
microscopia electronica, y a pesar del relativamente alto grado de error experimental, se
concluyé que las muestras mas finas consistian de capas monoatémicas de carbono.

1975: Van Bommel et al. describen la sublimacion epitaxial del silicio a partir de cristales de
carburo de silicio (SiC). En condiciones de vacio y a altas temperaturas, observan la
formacion de laminas monoatémicas de carbono consistentes con la estructura de grafeno
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(tal y como se determin6 mediante difraccion de electrones de baja energia y
espectroscopia electronica Auger).

1987: Se menciona por primera vez el nombre “grafeno” (S. Mouras y colegas). El término
se adoptara oficialmente en 1994.

1997: La IUPAC formaliza la definicién de grafeno.

2002: Se archiva una de las primeras patentes relacionadas con la produccion de grafeno
se lleva a cabo (Nano-scaled Graphene Plates, US Pat. 7071258, octubre 2002), a manos
de la empresa Nanotek Instruments (Ohio, E.E.U.U.).

2004: Andre Geim y Kostya Novoselov, de la Universidad de Manchester, desarrollan un
método muy simple para la obtencién de grafeno a partir de grafito. Utilizando cinta adhesiva
se extrajo una muestra delgada de grafito a partir de una mayor. Este proceso se repitid
varias veces para obtener finalmente una capa monoatémica, que luego se aislé
eléctricamente con una capa delgada de diéxido de silicio (SiO;) sobre una oblea de silicio.
La relevancia de este suceso radica en haber aislado grafeno a temperatura ambiente, ya
que en el pasado este material era considerado termodinamicamente inestable.

2005: Investigadores de las universidades de Manchester y Columbia observan el efecto
Hall cuantico en el grafeno, y demuestran que los electrones que se trasladan sobre el
grafeno actian como fermiones de Dirac sin masa. Este descubrimiento proporciono
evidencia directa del fendmeno, que se habia predicho teéricamente hacia mas de 50 afios.

2010: Andre Geimy Kostya Novoselov reciben el Premio Nobel de Fisica por sus
“novedosos experimentos sobre el material bidimensional grafeno” (Real Academia de las
Ciencias de Suecia, 2010).

3.3. Propiedades

3.3.1. Propiedades estructurales

» Estructura bidimensional (es decir, de grosor monoatémico) formada por una red
hexagonal regular de atomos de carbono enlazados.

* En el grafeno la longitud de los enlaces carbono-carbono es de 0,142 nm
aproximadamente. Las laminas de grafeno se pueden apilar para formar grafito,
cuya distancia interplanar es de 0,335 nm.
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El grafeno puede reparar de forma espontanea huecos presentes en su lamina al ser
expuesto a moléculas que contienen carbono. Esto también ocurre al ser
bombardeado con atomos de carbono, caso para el cual se recupera perfectamente
la estructura hexagonal. !

A través de microscopia electronica de transmision se ha observado que el grafeno
suspendido presenta ondulaciones, evidencia que cuestiona la estabilidad de
membranas bidimensionales. Se ha comprobado experimentalmente que estas
ondulaciones estan relacionadas con fluctuaciones térmicas, pero hasta el momento
no existe una explicacion teérica del fenémeno. ™ (Figura 3.3.)

Se pueden utilizar laminas de grafeno para formar otras estructuras de carbono mas
complejas, como grafito, nanotubos de carbono y buckminsterfullerenos. (Figura
3.4))

Figura 3.3: Imagen de microscopia electronica de transmision de una membrana de
grafeno suspendida sobre una rejilla metalica. Barra de escala: 500 nm. P!
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3.3.2.

Figura 3.4: El grafeno y sus descendientes. De izquierda a derecha, de arriba abajo:
grafeno, grafito, nanotubo de carbono, buckminsterfullereno. (Fuente: Wikipedia.)

Ademas, gracias a la quimica computacional, y a métodos ab initio de quimica
cuantica (aquellos que se basan Unicamente en principios tedricos, excluyendo
cualquier dato experimental) en particular, se ha determinado que el grafeno es
termodinamicamente inestable en comparacion a otras estructuras de carbono. Por
debajo de los 6000 atomos de carbono, aproximadamente, es la estructura menos
estable, y sélo a partir de 24000 es la mas estable. ' Ademas, las laminas planas de
grafeno tienden a enrollarse, ya que con esto pasarian a un estado menos
energético. "

Propiedades mecanicas

En la estructura cristalina del grafeno, el interior de una celda hexagonal (de area
0,052 nm?) contiene en total dos atomos de carbono, si consideramos que cada
vértice aporta un tercio de atomo. A partir de estos valores podemos calcular la
densidad del grafeno, ya que se considera un material bidimensional, obteniéndose
0,77 mg/m?. Se trata, por tanto, de un material muy ligero.

)
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* Las magnitudes que dan cuenta de las propiedades mecanicas del grafeno han sido
medidas gracias a microscopios de fuerza atdmica. Este instrumento, basado en la
ley de Hooke, rastrea la superficie de la muestra con una sonda de tipo voladizo (es
decir, empotrada en un extremo) y de punta afilada (piramidal o cénica). Al mismo
tiempo la reflexién de un laser sobre su superficie es captada por un detector de
fotodiodos, de tal modo que se registra la variacién de posicion de la sonda. Esto
permite finalmente reconstruir la superficie de la muestra con gran precision y medir
sus caracteristicas mecanicas. Un estudio en 2008 obtuvo un médulo de Young (E)
de 1 TPa y una tension de rotura de 125 GPa, ® por lo que el grafeno es
considerado uno de los materiales conocidos mas resistentes y rigidos.

* Presenta una gran dureza.

* Por su condicién de capa monoatémica, asi como por la naturaleza de los enlaces
covalentes, que pueden alargarse y dejar de permanecer sobre el mismo plano, el
grafeno es muy flexible. Ademas, puede estirarse hasta un maximo de 20% de su
tamario. !

* Sin embargo, se debe afadir que sus propiedades mecanicas son muy
dependientes del substrato y de los defectos en la estructura, como impurezas.

3.3.3. Propiedades electronicas

* A pesar de ser una forma alotropica del carbono (un elemento no metalico, y por
tanto mal conductor de la electricidad), el grafeno se comporta como un
semiconductor de banda prohibida (en inglés, band gap) nula: sus electrones
pueden pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién facilmente, por lo
que su conductividad eléctrica es muy elevada.

* Experimentalmente se ha comprobado que el transporte de electrones en el grafeno
esta regido por la ecuacion relativista de Dirac: los portadores de carga se
comportan como particulas relativistas con masa de reposo nula (llamadas
fermiones de Dirac), y presentan una velocidad de la luz efectiva de 10° m/s. Se cree
que este descubrimiento permitira experimentar con fendmenos relativistas a
velocidades mucho menores a la de la luz en vacio. %

+ Un estudio muestra que la conductividad del grafeno tiene un valor minimo de 4e%h
(siendo e la carga del electron, y h la constante de Planck), e incrementa de forma
lineal con la tension de puerta para ambas polaridades. También se observan las
altas concentraciones de electrones y huecos (tan altas como 10" cm?). De la
dependencia lineal entre conductividad y tension de puerta se dedujo que la
movilidad de electrones y huecos, con valores registrados de hasta 15000cm®V™"-s™,
puede considerarse independiente de la temperatura de 10 a 100 K. Ademas, se
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cree que estos valores podrian verse aumentados si se eliminan las impurezas del
grafeno. "% (Figura 3.5.)

3 -
2 -
7
2
5
1 -
0 | 1 1 I 1
-100 =50 0 50 100
Vg (V)

Figura 3.5: Comportamiento del efecto campo en el grafeno a 10 K. Se representa la
conductividad segun la tensién de puerta aplicada. "

* El efecto Hall cuantico establece que en un material por el que circule corriente, y
bajo un campo magnético perpendicular al movimiento de portadores de carga, se
producira una separacion de éstos, provocando un campo eléctrico interior. Es
observado en sistemas bidimensionales sometidos a bajas temperaturas y fuertes
campos magneticos, en los que la conductividad toma valores cuantizados segun
multiplos enteros. El grafeno muestra un efecto Hall cuantico anémalo: la
conductividad de Hall presenta una cuantizacién de ' entero, asi como un factor
adicional de 4. Por otra parte, el grafeno bicapa también muestra un efecto Hall
cuantico andémalo, pero Unicamente se observa una de las anomalias. " (Figura
3.6.)
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Figura 3.6: Se representa la conductividad (en rojo) y resistividad (en verde) del grafeno

en

funcién de la concentracion de portadores de carga, para un campo magnético de 14

T y una temperatura de 4 K. En pequefio se representa el efecto Hall cuantico para una
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bicapa de grafeno. "%

Se produce, debido al comportamiento de los electrones en el grafeno como
fermiones de Dirac, el efecto tunel de Klein (también llamada paradoja de Klein). Es
una consecuencia contra intuitiva de la electrodinamica cuantica que tiene lugar al
aplicar la ecuacion de Dirac a la dispersion de electrones a través de una barrera de
potencial. Para particulas no relativistas, se observa el efecto tunel (una determinada
particula atraviesa una barrera de potencial mayor que su propia energia cinética; la
probabilidad de transmision decaera exponencialmente con la anchura y la altura de
la barrera). No obstante, el fisico sueco Oskar Klein comprobd en 1929 que para
particulas relativistas, su paso a través de una barrera de potencial no estaba
impedido (es decir, la transmision de la particula a través de ella ocurria siempre).
Esta propiedad cobra relevancia para regimenes de poca concentracion de
portadores de carga, en los que el desorden actua como una barrera de potencial y
un sistema puede llegar a subdividirse en varias uniones p-n aleatorias. El efecto



Estudio de viabilidad de una planta de produccion de grafeno Pag. 21

3.34.

tunel de Klein también permite entender la conductividad minima observada en el
grafeno. "2

Propiedades o6pticas

A pesar de tener un grosor monoatémico, el grafeno puede observarse sin recurrir a
técnicas de microscopia. En cualquier caso, uno de los motivos para depositarlo en
obleas de silicio/dioxido de silicio, en algunos casos, es aumentar su visibilidad.

El grafeno presenta efecto Kerr no lineal (variacion del indice de refracciéon cuando el
material esta sujeto a un campo eléctrico exterior).

Debido a sus singulares caracteristicas electronicas, el grafeno absorbe un alto
porcentaje de la luz visible (longitudes de onda comprendidas entre 390 y 700 nm).
Se ha comprobado experimentalmente que la absorcion de luz visible de una lamina
de grafeno es de 2,3% aproximadamente, un valor muy cercano al predicho
tedricamente para el grafeno, asi como para los fermiones de Dirac. "*'¥ (Figura
3.7)

100
white light ideal 5
o Dirac fermions el - o
5 hic
®
8 98- O 00a0a9a 00, 00O OOO\_
..(E op 0200009 O O O
'E p© number of layers
1 T T T T T
8 theory: 00 1 s, 3 4 5
© graphene =
= 96 < 961 -
— o
5 - .
pllmd 92_
B
B n
88
94 | | |
400 500 600 700
wavelength A (nm)

Figura 3.7: Transmitancia Optica del grafeno para las longitudes de onda del espectro

visible (comparacién entre valores experimentales y tedricos). Transmitancia dptica para

muestras de distinto numero de laminas de grafeno.

Y \
YT

ETSEIB

ain
g =\
Fepey
v, s Vv



Pag. 22

Memoria

3.3.5.

Propiedades térmicas

No se ha medido directamente el calor especifico del grafeno. Se espera que a partir
de 100 K, el calor especifico del grafeno sea idéntico al del grafito, mientras que para
bajas temperaturas el del grafeno sea superior por la contribucién de fonones
(modos vibratorios de la estructura cristalina) de baja frecuencia. Para temperaturas
elevadas el calor especifico es casi constante, aproximandose a 25 J-mol™-K™ (limite
de Dulong-Petit). ' (Figura 3.8.)
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Figura 3.8: Calores especificos del grafeno, grafito y diamante. Las lineas representan
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calculos numéricos, y los puntos, datos experimentales. "

La conductividad térmica interplanar (es decir, para procesos de transferencia de
calor dentro del plano bidimensional) del grafeno esta entre las mas elevadas para
materiales conocidos. Se ha reportando un valor entre (4,84+0,44)-10%y
(5,30+0,48)-10° W-m™"-K™" a temperatura ambiente, notablemente superior al de
otras estructuras de carbono. Ademas, se ha comprobado que la concentracion
isotdpica tiene un gran impacto sobre la conductividad térmica. '® (Figura 3.9.)



Estudio de viabilidad de una planta de produccion de grafeno Pag. 23

3.3.6.
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Figura 3.9: Conductividad térmica de laminas de grafeno de distinta concentracion
isotépica, en funcién de la temperatura. ['®

Para procesos de transferencia de calor perpendiculares al plano, la conductividad
térmica esta limitada por las débiles interacciones interplanares de Van der Waals.
Se ha medido un valor aproximado de 6 W-m™-K™". "®!

En cualquier caso, tanto la presencia de un substrato como de defectos en la
estructura del grafeno condicionan significativamente sus propiedades térmicas.

Otras propiedades de interés

Las membranas de grafeno son impermeables a liquidos, vapores y gases,
incluyendo el helio (el &omo de menor radio, 32 pm). Sin embargo, se ha observado
que el paso de agua a través de ellas no esta impedido. "

Es la estructura de carbono mas reactiva quimicamente, debido a la exposicion de
todos sus atomos por ambos lados del plano bidimensional.

En la actualidad se invierten grandes esfuerzos en estudiar materiales compuestos
que contienen grafeno, pues adquieren propiedades notables y diferentes a las del
grafeno puro.
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3.4. Aplicaciones

3.4.1. Aplicaciones electronicas

Actualmente se cree que el grafeno no se utilizara en circuitos de l6gica integrada de alto
rendimiento hasta la proxima década, por la ausencia de banda prohibida. Sin embargo, se
estan desarrollando otras aplicaciones a partir del grafeno disponible hoy en dia:

* Pantallas tactiles: Necesitan un recubrimiento exterior de baja resistencia eléctrica y
de transmitancia optica elevada (normalmente superior al 90%). El grafeno cumple
con estos requisitos, y ademas muestra una mejor resistencia mecanica que el ITO
(tin-doped indium oxide), el conductor transparente usado en la mayoria de pantallas
tactiles de la actualidad. De forma global las caracteristicas del ITO son
marginalmente mejores para este tipo de aplicaciones, pero gracias al progresivo
incremento de sus costes de produccion, asi como a la rapida mejora de los
procesos de produccién de grafeno de alta calidad, se prevé que éste ultimo obtenga
una fraccion importante de este mercado. Otras ventajas del grafeno son su
durabilidad quimica y su flexibilidad mecanica.

* Papel electrénico (e-paper): Requiere un radio de flexion de entre 5 y 10 mm,
facilmente asumible por el grafeno. Por otra parte, también es beneficiosa su
absorcion uniforme para el espectro visible. Los problemas actuales para el
desarrollo de esta aplicacion a partir del grafeno residen en la resistencia de contacto
con el circuito controlador, y en los costes de produccion de material de alta calidad.

* Diodos organicos de emision de luz (OLED) plegables: Estos diodos utilizan una
capa electroluminiscente compuesta de elementos organicos. Su rendimiento esta
condicionado por la resistencia eléctrica y la rugosidad de la superficie. El grafeno
podria resultar una solucion interesante ya que puede modificarse facilmente su
funcién de trabajo. También es un material atbmicamente plano, por lo que se
evitarian pérdidas de eficiencia por rugosidad.

* Transistores de alta frecuencia: El uso de grafeno en transistores de alta frecuencia
se ha analizado en numerosos estudios. Se ha llegado a la conclusion de que el
grafeno no tendra impacto en este mercado durante la proxima década, pues debe
competir con tecnologias contrastadas, basadas en semiconductores Ill-V (es decir,
semiconductores basados en los grupos lll y V de la tabla periddica). No obstante,
las previsiones coinciden en que dichas tecnologias no podran satisfacer las
necesidades de los componentes electronicos del futuro: se buscan frecuencias de
corte de 850 GHz y frecuencias maximas de oscilacion de 1,2 THz, que no son
asumibles por semiconductores IlI-V. Si bien aun no se han conseguido estos
elevados valores con estructuras de grafeno, los avances reportados en las
investigaciones son prometedores.
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* Transistores légicos: El grosor reducido del grafeno y su gran conductividad eléctrica
y térmica son los principales motivos por el que se busca utilizarlo en transistores y
circuitos integrados. Por ello, se ha intentado abrir una banda prohibida (bandgap)
en el grafeno a través de distintos métodos, como la fabricacién de nanocintas
(cintas muy delgadas de grafeno, de anchura menor a 50 nm) y de transistores de
un unico electron. Hasta ahora soélo se han obtenido bandas prohibidas de hasta 360
meV, lo que limita el ratio de encendido-apagado (on/off ratio) a 10° (un valor menor
al requerido actualmente, de 10°), y provoca la degradacion de la movilidad de los
portadores de carga. Se buscan soluciones mediante la modulacioén de la funcién de
trabajo, utilizado mas de una capa de grafeno. Se estima para estas aplicaciones
que la tecnologia basada en grafeno podria superar a la del silicio a partir de 2020.

3.4.2. Aplicaciones fotonicas

Las propiedades derivadas del comportamiento de los electrones en el grafeno (éstos
actuian como particulas bidimensionales y carentes de masa), como su porcentaje de
absorcion de luz constante para todo el espectro visible, serian de provecho para varios
componentes foténicos controlables:

* Fotodetectores: Son en la actualidad una de las aplicaciones foténicas del grafeno
mas estudiadas, ya que su espectro de deteccibn es mas amplio que el de
fotodetectores basados en semiconductores. Por otra parte, la alta movilidad de los
portadores de carga en el grafeno permitiria comunicaciones opticas mucho mas
rapidas. Los fotodetectores de grafeno utilizan las variaciones de potencial en las
interfaces metal-grafeno para extraer los portadores fotogenerados, puesto que la
banda prohibida del grafeno es nula. La principal limitacién de esta tecnologia es la
poca absorcion optica del grafeno, lo que provoca una responsividad (cantidad de
electrones generados en relacion con los fotones recibidos) baja.

* Laseres de modo bloqueado: Son laseres que producen pulsos de luz muy breves,
del orden de picosegundos o femtosegundos, con maxima potencia de pico en cada
pulso. Los de tipo pasivo se basan en la absorcion saturable (propiedad de algunos
materiales en los que su absorcion de luz disminuye con el aumento de intensidad
de ésta). La relacion entre absorcion de fotones y anchura del material es muy alta
en el grafeno, por lo que seria interesante en laseres de modo bloqueado. Como
so6lo requieren una pequefa area de grafeno, su comercializacién podria empezar a
finales de la proxima década.

* Moduladores 6pticos: Son unos de los componentes mas importantes en la
comunicacién optica, ya que se utilizan para codificar la informacion alterando las
propiedades de la luz (como la fase, amplitud, y polarizacién). Los moduladores
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3.4.3.

Opticos de silicio estan basados en los fendmenos de interferencia, resonancia y
absorcién en semiconductores. Esta tecnologia esta limitada a un ancho de banda
(rango de frecuencias donde se concentra la mayor parte de la potencia de la seial)
de 50 GHz. Se ha sugerido que con el grafeno, que absorbe muy poca luz incidente
para un rango amplio de longitudes de onda, y presenta un tiempo de respuesta muy
rapido, se podrian alcanzar anchos de banda de cientos de gigahercios.
Controladores de polarizacion: Sirven para variar la polarizacion (angulo del plano de
oscilacién del campo eléctrico) de fotones. El grafeno resulta interesante para esta
aplicacién por su reducido grosor y su capacidad para proporcionar un amplio ancho
de banda. Sin embargo, se requiere grafeno de gran pureza.

Materiales compuestos y recubrimientos

Recubrimientos: Como el grafeno es muy inerte, puede actuar como una barrera
anticorrosiva contra el agua y la difusion de oxigeno. Bajo condiciones adecuadas
puede depositarse directamente sobre la superficie de cualquier metal, motivo por el
cual podria utilizarse para proteger superficies complejas.

Pinturas: Las pinturas basadas en grafeno pueden utilizarse para tintas conductivas,
protecciones contra interferencias electromagnéticas y aplicaciones de barreras para
gases (por la impermeabilidad del grafeno). La tecnologia de produccién para este
tipo de aplicaciones es relativamente simple y se encuentra suficientemente
desarrollada. Se prevén derivados quimicos del grafeno para controlar la
conductividad y opacidad de los productos.

Materiales compuestos: El grafeno resulta muy atractivo para la fabricacion de
materiales compuestos, por sus diferentes propiedades y su pequefisimo grosor. En
cualquier caso, se deberan estudiar en profundidad las posibilidades del grafeno en
este sector antes de que sean econdmicamente viables, puesto que competiria con
la tecnologia de fibra de carbono como componente de refuerzo. El objetivo actual
de la industria es producir materiales con un moédulo de Young de 250 GPa a 25
€/kg. Una solucion seria la produccion barata de hojuelas de dimensiones superiores
a 10 ym, ya que esto permitiria aprovechar el elevado médulo de Young del grafeno;
también se ha demostrado que hojuelas de mas de una capa de grafeno aportarian
un refuerzo mecanico casi equivalente. Otra parte importante del mercado esta
orientado hacia la introduccion de funcionalidades adicionales a materiales
compuestos, donde el grafeno podria aportar impermeabilidad contra gases vy
humedad, proteccion electromagnética, asi como conductividad térmica y eléctrica.
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3.4.4. Generaciony almacenamiento de energia

* Células solares: El grafeno podria usarse en células solares como medio activo,
aportando una absorcién uniforma para un amplio espectro de longitudes de onda.
No obstante, su baja absorcion intrinseca implica que requeriria algun tipo de
amplificacion estructural, para asi lograr la relacién necesaria de electrones
producidos por fotones recibidos, de gran importancia en células solares. Otra
opcién consiste en utilizar grafeno como electrodo transparente en células solares
Graetzel o en puntos cuanticos (nanocristales que presentan propiedades
mecanicas cuanticas, en los que los excitones estan confinados para las tres
dimensiones espaciales) por su flexibilidad, su facilidad para variar el potencial
quimico total de sus electrones. También es relevante la progresiva reduccion de
costes de produccién de grafeno por fase liquida o exfoliacién térmica.

* Baterias: Se esta estudiando ampliamente el uso de grafeno en baterias de iones de
litio. Tradicionalmente este tipo de baterias utiliza catodos de poca conductividad
eléctrica, la cual es mejorada con la adicion de grafito o negro de carbén. El grafeno
podria aportar su alta conductividad eléctrica; su morfologia laminar podria ademas
conllevar la reduccién del tamafo de las baterias de iones de litio. Por otra parte, la
elevada conductividad térmica del grafeno podria ser ventajosa respecto la
disipacién de calor del sistema.

* Supercondensadores: Estos dispositivos de alta densidad de energia y capacitancia
estan fundados en los principios de pseudocapacitancia y de doble capa eléctrica.
En la actualidad se estudian prototipos con electrodos de grafeno, que han
demostrado un rendimiento prometedor. Se espera que con la sucesiva mejora de la
calidad del grafeno comercial este tipo de supercondensadores llegue al mercado.

* Pilas de combustible: Algunos reportes sugieren el uso de grafeno como material de
soporte para los catalizadores de platino de las pilas de combustible. La interaccion
entre estos dos materiales reduciria el tamafio de las particulas de platino y, en
consecuencia, aumentaria la actividad catalitica.

3.4.5. Sensores y metrologia

Al tratarse de una lamina bidimensional de grosor minimo, las propiedades del grafeno son
muy sensibles a su entorno. Esto ha llevado a idear sensores que lo utilicen, desde
medidores de campos magnéticos hasta secuenciadores de ADN, o la medida de la
velocidad de liquidos. Otra aplicacion en este campo serian las galgas extensiométricas; se
prevé que éstas seran de gran competitividad. Al tratarse del unico cristal que puede ser
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estirado hasta un 20% de su tamano, el grafeno podria ampliar el rango de operacién de
estos sensores de forma significativa.

La mayor ventaja de los sensores de grafeno es su versatilidad, pues un mismo dispositivo
podria evaluar diversas magnitudes. Asi pues, al mismo tiempo podrian medirse
deformacion, presion, entorno gaseoso y campo magnético, por ejemplo.

3.4.6. Aplicaciones biomédicas

El grafeno tiene propiedades que lo convierten en un material potencialmente importante
para el desarrollo de aplicaciones biomédicas. Su gran superficie, su pureza quimica y la
facilidad para modificarlo resultan interesantes para el transporte de compuestos
farmacéuticos dentro del cuerpo humano, con el fin de que provoquen su efecto terapéutico
de forma eficaz. Sus propiedades mecanicas Unicas podrian aplicarse en los campos de
medicina regenerativa e ingenieria de tejidos (en los cuales se busca mejorar o reemplazar
funciones bioldgicas). Por otra parte, el grafeno podria utilizarse en sensores biolégicos muy
sensibles y rapidos, para detectar varios tipos de moléculas bioldgicas: colesterol, glucosa,
hemoglobina, ADN, entre otras.

No obstante, aun se deben llevar a cabo estudios concluyentes sobre la biocompatibilidad,
biodistribucion y toxicidad del grafeno. Probablemente se debera conocer esta informacion
para cada forma particular de este material (el resultado de estos estudios seguramente
varie segun el tamafo la morfologia y la estructura quimica).

3.5. Procesos de produccion

Los procesos de produccion de grafeno presentados a continuacion son aquellos de mayor
interés a nivel industrial. A grandes rasgos, se pueden clasificar en dos grupos: los métodos
top-down (aquellos que extraen de un precursor lo necesario para producir grafeno) y los
métodos bottom-up (aquellos que fabrican el grafeno a partir de atomos de carbono).

3.5.1. Exfoliacion mecanica

Es el proceso mediante el cual se aplica fuerza mecanica para separar las laminas de
grafeno a partir de grafito. Generalmente esto se lleva a cabo mediante adhesién, como
demostraron Andre Geim y Kostya Novoselov en 2004 utilizando cinta adhesiva, o por
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friccion entre una fuente de grafito y otra superficie (para provocar el deslizamiento de una
lamina de grafeno). La segunda operacién del proceso consistiria en la deposicion del
grafeno sobre un substrato —normalmente una oblea de Si/SiO,—, para aislarlo
eléctricamente y facilitar su manipulacion.

Como fuente de grafito es muy comun el uso de grafito pirolitico de alto ordenamiento
(highly ordered pyrolitic graphite, o HOPG, en inglés), por su alta pureza (niveles de
impurezas del orden de 10 ppm) y su estructura marcadamente laminar. Esto ultimo permite
la obtencién de grafeno con pocos bordes de grano.

Algunas de las variantes de la exfoliacion mecanica son las siguientes:

* Exfoliacion micromecanica: Se lleva a cabo con cinta adhesiva, exfoliando
repetidamente una fuente de grafito hasta producir una lamina delgada, de pocas
capas de grafeno. El adhesivo con las hojuelas producidas se disuelve luego en
acetona. Finalmente, se sumerge una oblea de silicio en la solucion, a la cual se
adheriran las hojuelas por fuerzas de van der Waals. También se puede realizar una
transferencia directa del adhesivo al substrato (Figura 3.10). En general, se trata de
un proceso sencillo, rapido, y que produce grafeno de alta calidad para la

investigacion.

Method 1: Mechanical exfoliation

1 Asticky 'tape’is placed on to a
block of graphite and then peeled
back, stripping a thin layer off the top
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(pencil lead) 9%
A ¢/ Peeled

e

~ off

2 This layer of carbon is thinned
further by pressing it on to other
layers of tape :
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3 The tape is finally pressed onto a
very smooth substrate such as silicon
then peeled off, leaving a graphene
layer a single atom thick
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Figura 3.10: Exfoliacion mecanica de grafeno. (Fuente: Financial Times.)
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* Cuna de diamante: Escisién de laminas de pocas capas de grafeno (de grosores de
decenas de nandmetros) mediante el uso de una cufia de diamante afilada
combinada con oscilacion ultrasénica. El material desprendido se recogeria en un
bafo de agua, donde flotaria para ser finalmente transferido a un substrato. La
ventaja principal de esta variante es la reproducibilidad del grosor de las secciones
exfoliadas, asi como la inactividad quimica del proceso.

* Molino de bolas: Permite la fabricacion de hojuelas de un numero limitado de
laminas de grafeno. Se ha realizado en un medio liquido (agua destilada) a partir de
polvo grafitico o laminas de grafito de grosores entre 30 y 80 nm. Los principales
parametros de este proceso son el diametro y la velocidad de rotacién de las bolas,
el tiempo de molienda y la fuente de grafito.

Es actualmente el método de fabricacion de grafeno mas popular, ya que se trata de un
proceso relativamente sencillo y versatil, que ademas permite obtener la mejor calidad (en
cuanto a pureza, menor numero de defectos en la estructura, menor nimero de laminas de
grafeno de las hojuelas producidas, entre otros) hasta la fecha, en comparacion con otros
procesos.

Entre sus inconvenientes, es relevante afadir que el tamafo del producto depende de la
fuente de grafeno, y que las dimensiones y numero de laminas de grafeno de cada hojuela
son variables. Ademas, la exfoliacion mecanica puede afectar la pureza y estructura de la
lamina producida: al introducir impurezas por causa de los agentes exfoliantes, o induciendo
tensiones, defectos, arrugas u ondulaciones. Tampoco es considerado un método escalable
a nivel industrial, por lo que se investigan, como se vera en siguientes apartados, otras
posibilidades.

3.5.2. Exfoliaciéon quimica

Las laminas de grafeno que se apilan para formar grafito pueden ser separadas de forma
quimica. Para conseguirlo, se deben superar las fuerzas de van der Waals que hacen que
dichas laminas se mantengan unidas. Por tanto, se requiere un cierto aporte energético
(algunos estudios sugieren un valor aproximado de 2 eV/nm?) y un método para aislar el
material producido. El proceso de exfoliacion quimica lleva esto a cabo gracias a la
aplicacion de la energia del sonido para exfoliar las hojuelas de grafeno, y a un solvente,
respectivamente.
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Se pueden utilizar diversas fuentes en este método; sin embargo, cada una tiene sus
inconvenientes. El grafito pirolitico de alto ordenamiento es utilizado si se requiere un
producto de alta pureza, pero su estructura cristalina y marcadamente laminar hacen mas
dificil la exfoliacién quimica, por lo que la produccion seria mas costosa (es decir, para una
misma energia aplicada se conseguiria menor cantidad de producto final). Las hojuelas de
grafito natural presentan peor cristalinidad y mas errores de apilamiento; ademas esta
asociado a un gran numero de impurezas. El grafito de kish, obtenido como subproducto en
la produccion de acero, contiene impurezas de hierro, limitando asi el tipo de aplicaciones a
los que daria lugar.

Respecto al uso de energia sonora como método para aportar la energia necesaria para la
exfoliacion, se puede utilizar tanto un bafio de ultrasonidos o una sonda de ultrasonidos. El
producto final es sensible a la frecuencia y amplitud del sistema utilizado. Durante tiempos
prolongados de aplicacion de ultrasonidos el solvente puede calentarse, conduciendo a
reacciones quimicas indeseables. Para evitar esto, se utilizan sistemas de circulacion o de
refrigeracion.

El solvente utilizado en la exfoliacion quimica debe impedir que las laminas de grafeno
separadas de la fuente de grafito se vuelvan a unir. Por este motivo se utilizan en gran
medida solventes polares: sus moléculas presentan un polo positivo y un polo negativo, que
al interactuar con las laminas de grafeno la aislan de las demas.

Un ultimo paso de este método de fabricacién consiste en la centrifugacion de la muestra, y
asi separar el grafeno obtenido de los trozos de grafito que flotan en la superficie.
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Method 2: Chemical exfoliation

1 Graphite is exposed to a solvent
which with the aid of ultrasound
causes it to split into individual
mono-layer flakes or platelets

2 Prolonged treatment leads to

3 These mono-layers of graphene can
be further enriched by centrifuge

Graphite . . ‘ Tl
h b "\_/'\_\: - f : .
® | | | >~~— _\ ¥
Solution o
~ Sample size
= = = Infinite as a layer of overlapping flakes
Platelets Ultirasound | Applications

Coating, paint, ink, composites,

transparent conductive layer energy

many platelets storage and bioapplications

- ~

=
—- \_/-\ / X
g S =
— = ~— -~
=
e/ Ultrasound

Platelets

Figura 3.11: Exfoliacién quimica de grafeno. (Fuente: Financial Times.)

La exfoliacion quimica es un proceso ideal para la producciéon de grandes cantidades de
hojuelas de grafeno, con una mejor calidad estructural respecto al producido a partir de
6xido de grafeno. Aplicado como solucion puede utilizarse para recubrimientos conductivos,
aunque las hojuelas se encontrarian débilmente adheridas unas a otras por medio de
fuerzas de van der Waals.

3.5.3. Reduccién de 6xido de grafeno

Los métodos modernos de reducciéon de oxido de grafeno parten de grafito oxidado, y se
basan, en su gran mayoria, en el conocido como método Hummers (reportado por Hummers
y Offeman en 1958). Mediante éste se oxida grafito a partir de una mezcla de acido sulfdrico
concentrado, nitrato de sodio, y permanganato de potasio.

Para exfoliar quimicamente el 6xido de grafito, y asi conseguir 6xido de grafeno, se
transmite energia sonora mediante ultrasonidos al precursor, disperso en agua o en un
solvente organico. Cabe afadir que los grupos funcionales que se adhieren durante la
oxidacion hacen que las laminas de 6xido de grafeno sean altamente hidréfilas (esto facilita
su dispersion en el medio). Una vez se ha llevado a cabo la exfoliacion, una centrifugacion
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posterior permitiria separar las laminas producidas de los residuos (principalmente, el 6xido

de grafito no exfoliado).

La reduccién final del 6xido de grafeno se puede realizar gracias a agentes reductores, a un

tratamiento térmico, o a reduccién electroquimica:

Reduccién quimica del 6xido de grafeno: El principal reto de esta variante surge de
que las laminas de grafeno se agregarian entre si, al no ser solubles en agua. Una
de las soluciones para conseguir grafeno en un medio acuoso es la utilizacion de
hidracina (N;H;) como reductor, consiguiendo grafeno de hidracina y la deseada
dispersion de las laminas por efecto i6nico. Otros investigadores proponen otros
métodos para la solubilizacién en agua del grafeno, como por ejemplo su
funcionalizacion quimica con grupos p-fenil-SOzH, de tal forma que al reducir el
6xido de grafeno el producto final sean laminas ligeramente sulfatadas de grafeno
(solubles en agua).

Tratamiento térmico del 6xido de grafeno: Es un proceso que podria usarse tanto
para exfoliar el 6xido de grafito, como para reducir el 6xido de grafeno. A una
temperatura critica de 550 °C se descompondrian los grupos funcionales adheridos
al grafito, provocando un aumento de la presion. Cuando la presion es demasiado
elevada y supera las fuerzas de van der Waals que mantienen unidas las laminas de
grafeno, ocurriria la exfoliacion. Si bien esta variante necesita de temperaturas
elevadas, es mas rapida que la reduccion quimica.

Reduccién electroquimica del 6xido de grafeno: Es una alternativa a la reduccién
quimica, ya que no requiere de agentes reductores que pueden ser toxicos y
corrosivos, como la hidracina. Consiste en un proceso de electrdlisis (aplicacion de
corriente para provocar una reaccién quimica: la reduccion del éxido de grafeno).
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Method 3: Chemical exfoliation via graphene oxide

1 Related to chemical exfoliation but 4 Solution is deposited onto a
graphite pellets are first oxidised substrate and reduced (chemically or

02 02 thermally) to parent graphene state
LK

2 Pellets exfoliated in chemical
solution to produce mono-layers of
graphene oxide

Graphite

pellets Sample size

Infinite but with larger flake size than
simple chemical exfoliation

Applications

P;?;O Coating, paint, ink, composites,
flakes ~ transparent conductive layer energy

storage and bioapplications

3 Solution is processed
by centrifuge

Figura 3.12: Reduccién de 6xido de grafeno. (Fuente: Financial Times.)

La reduccién de oxido de grafeno es un método ideal para aplicaciones que no requieran
una alta calidad de la estructura cristalina, como materiales compuestos que contengan
grafeno, y otras aplicaciones mecanicas. El hecho de partir de 6xido de grafeno implica
numerosos defectos en el producto final. Sin embargo, una ventaja de estos defectos puede
ser la funcionalizacién quimica del 6xido de grafeno reducido, hecho que abriria las puertas
a aplicaciones bioldgicas.

3.5.4. Deposicion quimica de vapor

La deposicion quimica de vapor (o CVD, por sus siglas en inglés) es uno de los métodos de
fabricacién de grafeno mas populares en la actualidad. Se trata de un proceso escalable que
utiliza una tecnologia madura a nivel industrial. También se puede implementar a menor
escala en laboratorios. El grafeno fabricado mediante CVD, y en particular depositado sobre
un substrato metalico, permite un producto de superficie continua y relativamente grande,
dando lugar a distintas aplicaciones, en particular aquellas que requieren grafeno de alta
calidad (aplicaciones electrénicas y fotonicas; sensores; aplicaciones biomédicas).

oo,
Sy
Vet

ETSEIB



Estudio de viabilidad de una planta de produccion de grafeno Pag. 35

El principio de este proceso de produccion es el siguiente: un precursor que actua como
fuente de atomos de carbono debe depositarse sobre la superficie de un substrato catalitico
(es decir, que aumente la velocidad de la reaccién quimica sin consumirse), el cual debe
encontrarse a una temperatura elevada. Tipicamente se utilizan como substratos los
metales de transicién, ya que al cambiar de estado de oxidacion facilmente, proveen
distintas rutas de baja energia para que se produzca la reaccion. Una vez se ha
descompuesto el precursor por medio del calor, el carbono es absorbido por el metal. Para
un substrato de cobre, por ejemplo, la formacion de carbonos de hibridacion sp? (que
posteriormente se enlazan para formar grafeno) ocurre como un proceso superficial. Los
parametros que influyen en mayor medida sobre la deposicion quimica de vapor son el tipo
precursor, el ritmo de enfriamiento, la concentracion de carbono y el tiempo de exposicion
del substrato a éste. El flujo volumétrico del gas utilizado y la geometria del reactor utilizado
también juegan un papel importante.

Las primeras investigaciones sobre la deposicion quimica de vapor aplicada al grafeno
sugerian el uso de substratos de niquel, pero se observé que ofrecia poco control sobre la
homogeneidad del grafeno en la superficie del metal. Otros estudios sugieren el uso de
cobalto, hierro o platino, aunque todos los mencionados exhiben una alta solubilidad de
carbono. El cobre, por otra parte, es un metal de transicion de baja solubilidad de carbono,
lo que facilita la formacién de laminas de grafeno de una sola capa sobre grandes
superficies. Por ello es el substrato mas usado para este proceso. El anejo A.1 presenta un
resumen de las condiciones del proceso de deposicion quimica de vapor sobre cobre, para
diferentes variantes propuestas en estudios cientificos.

Antes de proceder con la deposicién quimica, se suele tratar el substrato con un recocido y
un flujo de hidrégeno. El control de la temperatura, del tiempo de exposicion, del flujo y
concentracion de hidrogeno dependen del substrato utilizado. Esta etapa permite reducir la
capa oxidada que se haya podido formar sobre el metal (se arguye que los oéxidos
disminuyen la actividad catalitica), y limpiar y cristalizar la superficie. También se ha
detectado que el hidrégeno ayuda a eliminar impurezas. Respecto el resultado final, este
tratamiento del substrato comportara un producto con menos laminas de grafeno y mas
uniforme.
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Method 4: Chemical vapour deposition
1 A substrate (usually copper) is 3 Carbon atoms from the methane
heated in a furnace at low pressure to | are deposited on to the copper.
about 1,000°C. This anneals the They crystallise as a continous
copper graphene sheet
- I O O T ]
L ]
Heated copper substrate .
LY U VY WUV E V)
2 Methane and hydrogen gases flow Sample size
through the furnace About Im
— . Applications
= > - . - . o Photonics,
— e, ® 't . s o ¥ ﬁ_ nanoelectronics,
o " . = . transparent
conductive layer
sensors and
bicapplications
L Y UV U VYU U Y V]

Figura 3.13: Deposicién quimica de vapor. (Fuente: Financial Times.)

Cabe anadir que la transferencia del grafeno fabricado a otros substratos es uno de los retos
actuales de la industria porque, en caso de requerirse, es un proceso caro y complicado.
Ademas, podria dafiar la calidad del producto final. Una solucién es la deposicion quimica
de vapor sobre catalizadores no metalicos: esto podria ser util para aplicaciones en las que
se requiere un substrato aislante.

3.5.5. Crecimiento epitaxial sobre SiC

El crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio (SiC) es un proceso atractivo para producir
grafeno de alta calidad. Ademas, no requiere del uso de metales ni hidrocarburos, por lo que
se trata de un proceso muy limpio. El grafeno fabricado a través de este método da lugar a
aplicaciones de tipo electronico (en particular, transistores de alta frecuencia), por las
propiedades que exhibe: alta movilidad de los portadores de carga y superficie considerable.
Sin embargo, presenta dos grandes inconvenientes: la elevada temperatura necesaria (en
torno a 1500°C) y el alto coste del precursor (las obleas de SiC).
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En primer lugar se puede llevar a cabo un tratamiento superficial del SiC, para remover
oxidos y uniformizar la superficie. Se arguye que superficies mas uniformes proveeran en
ultima instancia laminas de grafeno de mayor superficie. Normalmente, los éxidos pueden
removerse gracias a un flujo de hidrégeno; también se propone combinar hidrégeno y argon
(tipicamente 5% H, y 95% Ar) a temperaturas de 1600°C, con un posterior enfriamiento
lento (en torno a 50°C/min) para evitar la cristalizaciéon del silicio superficial. No obstante,
algunos de estos tratamientos agotan el silicio presente en la superficie, por lo que suele
compensarse con un flujo externo de silicio.

Historicamente, el proceso de sublimacion del silicio se realizaba en vacio, pero se ha
descubierto que una atmodsfera inerte de argdn conlleva mejores resultados, en cuanto a la
superficie y las propiedades electrénicas del grafeno fabricado. El uso de este gas permite
también realizar el proceso a presion ambiente. Cuando se sublima el silicio de la superficie
los atomos de carbono se enlazan, produciéndose pues la nucleacion y el posterior
crecimiento del grafeno. Las laminas se encuentran débilmente adheridas al substrato por
medio de las fuerzas de van der Waals.

Method 5: Silicon carbide

1 A small amount of silicon carbide 3 Silicon molecules ‘evaporate’ from
(about 10mm x 10mm) is placed in a the surface, leaving layer of graphene
box with a2 small hole in it -
" Silicon i I
Carbide g Silicon

molecules

2 The box is sealed in a2 vacuum or 5
argon and heated to about 1,500°C Sample size
About 100mm

Applications

Transistors and
other electrical
devices

Figura 3.14: Crecimiento epitaxial sobre SiC. (Fuente: Financial Times.)
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3.6. Estudio de mercado

Este estudio del mercado del grafeno tiene como objetivo comparar diferentes previsiones
de crecimiento de la demanda, asi como analizar la situacién de los principales productores
de este material en Espafa. Se pretende con ello confirmar que existe un mercado que
justifique la creacién de una planta de produccién de grafeno. Ademas, el examen de los
posibles competidores permitira adecuar la estrategia del plan de negocio.

3.6.1. Analisis del entorno

A nivel mundial comienza a definirse una cadena de suministro del mercado de grafeno. Por
una parte, algunos procesos utilizan grafito (métodos basados en la exfoliacion), mientras
que otros, entre los que destaca la deposicion quimica de vapor (CVD), recurren a otros
precursores. La produccion de grafeno puede dirigirse hacia la fabricacion de grandes
superficies o de compuestos basados en él, para ser utilizados tanto en investigacién como
en productos y aparatos. A continuacion se presenta un esquema de ella, que incluye el
nombre de las principales empresas:

Graphenea
Graphene Square
Aixtron Graphene Supermarket
CVD Equipment Graphensic @

"
N\

CVD > Large area
Machines graphene
4
7 Afavahn::: —_— Final products
grap and devices
4 components
Graphene- / Amo GmbH Aachen BASF
Graphite ore | s——)-| hased Bluestone IBM
compounds Nokia
P Samsung
Northern Graphite Vorbeck Materials Sandisk
Lomiko Metals XG Sciences Micron
Focus Graphite GRANPH Nanotech HEAD
Grafoid Graphene Technologies

Angstron

Figura 3.15: Principales empresas a nivel mundial, seguin su posicion en la cadena de
suministro del grafeno. (Fuente: Graphene Tracker.)
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El grafeno ha despertado un gran interés por las numerosas tecnologias en las que podria
tener un impacto significativo. En el caso de la Unién Europea, se cre6 en 2013 una
iniciativa llamada Graphene Flagship, con un presupuesto de 1000 millones de euros para
los préximos diez afios. En ella participan 126 grupos, tanto académicos como industriales,
que pertenecen a 17 paises europeos diferentes. Ademas, una parte del presupuesto esta
destinada a convocatorias competitivas entre grupos independientes de la UE que deseen
participar.

Espafia es uno de los paises involucrados en esta iniciativa: para el total de grupos
espafioles participantes, se destina un 12% del presupuesto, aproximadamente. A
continuacion se listan los grupos espafioles involucrados, segun el area de investigacion a la
que estan asignados:

Grupo Area de investigacion Sector

Airbus Nanocompuestos Privado

Universitat Autdnoma de Barcelona (UAB) Spintrénica Publico
Avanzare Nanocompuestos Privado

CIC energiGUNE Energia Publico

CIC NanoGUNE Optoelectrénica Publico

Investigacion fundamental, materiales, Publico

Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) L L
optoelectrénica, spintrénica

Graphenea Optoelectrénica Privado

Grupo Antolin (GRAnPH Nanotech) Produccion Privado
Institut Catala de Ciéncies Fotoniques (ICFO) Optoelectrénica Publico
Institut Catala de Nanotecnologia (ICN) Spintrénica Publico
Repsol Energia Privado

Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM) Salud Publico

Tabla 3.1: Grupos esparioles que participan en la iniciativa Graphene Flagship.

Actualmente la industria del grafeno se enfrenta al gran reto de encontrar un método de
fabricacién escalable (es decir, que pueda producirse grafeno en cantidades industrialmente
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significativas) de un material de alta calidad y con costes moderados. Influyen por tanto los
avances tecnoldgicos en el sector y el coste de los precursores. Segun el método utilizado,
la produccion de grafeno requiere de un precursor u otro; entre los mas relevantes se
encuentran el grafito, el metano, y el carburo de silicio. Por otra parte, el material utilizado
como substrato también juega un papel importante en la evaluacién de los costes. El analisis
economico de la propuesta presentada tendra en cuenta estos puntos, ya que influyen
directamente en su potencial viabilidad.

3.6.2. Analisis del consumidor

El mercado del grafeno esté en fase de crecimiento, mientras se estudian las maneras de
impactar la tecnologia actual con sus notables propiedades. Por ello, la mayor parte de los
consumidores de grafeno en la actualidad son grupos de investigacion. Sin embargo, se
hacen predicciones sobre las cuotas del mercado de grafeno que ocuparan las distintas
aplicaciones. En relacion a esto, se muestra a continuacion informacion de un estudio de
mercado realizado por Future Markets (Figura 3.16):

Sportin;g6 goods Anti-bacterial
1
Plastm X

Telecommunicati

Medical and __—gzfanse |
biomedical 3% Construction
2% 1% 1%

Figura 3.16: Estudio de mercado sobre la distribucion esperada de las aplicaciones del
grafeno a nivel consumidor. (Fuente: Future Markets.)
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Se propone estimar el peso del sector académico en el consumo de grafeno segun el
numero de patentes publicadas que estén relacionadas directamente con el tema, y
comparandolas con aquellas publicadas por la industria. Unicamente se han considerado
datos a partir de 2010. "® (Figura 3.17.)

Earliestpriority date 2010 or later
Individual Government

4.7%

1.0%

Corporate

39.1%
Academia

55.2%

Figura 3.17: Comparacioén del numero de patentes publicadas a partir de 2010 relacionadas
con el grafeno, segin el sector (investigacion, industria, particulares, gobiernos). "®

En base a los grupos de aplicaciones presentados en el apartado 3.4, y a la informacion
expuesta en las figuras 3.16 y 3.17, se han considerado finalmente las siguientes cuotas de

mercado:
Aplicaciones Cuota de mercado
Investigacion 55,2%
Electrénica y Foténica 13,0%
Materiales compuestos y recubrimientos 11,2%
Generacion y almacenamiento de energia 8,5%
Sensores y metrologia 0,9%
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Biomedicina 1,3%

Otras 9,9%

Tabla 3.2: Cuotas de mercado para los distintos grupos de aplicaciones del grafeno,
incluyendo el sector de investigacion.

Respecto a las previsiones de crecimiento global del mercado, se ha obtenido informacion
de diversos analisis recientes (2010-2013), que se comparan a continuacién. Cabe afadir
que la tasa de crecimiento anual compuesto (0 CAGR, por sus siglas en inglés) es un indice
basado en la media geométrica del valor del mercado, para un periodo de tiempo
determinado.

Valor de mercado
. Tasa de crecimiento 2013 2018 2023
Estudio anual compuesto . . .
(millones de $) (millones de $) | (millones de $)
(CAGR)
BCC Research 47,1% (2013-2023) 27 195 1300
Electronics.ca Publications 58,7% 67 (2015) 675 (2020) -
Lux Research 39,1% (2012-2020) 9(2012) 126 (2020) -
ID TechEx - - 100 -
Markets and Markets 55,5% (2013-2023) - - -
NanoMarkets 11,8% (2013-2018) 13 23 -
18,5% (2013-2018)
Yole Développement 11 31 141 (2024)
35,7% (2019-2024)

Tabla 3.3: Previsiones de crecimiento para distintos estudios. (Fuentes: BCC Research, Lux
Research, ID TechEx, Markets and Markets, NanoMarkets, Yole Développement.)

Se comprueba la gran variabilidad de las previsiones de mercado, por lo que se considerara
un crecimiento medio durante el estudio de viabilidad de la propuesta. Ademas, si bien se
estima que cada grupo de aplicaciones tendra una evolucion mercantil diferente en los
proximos afios, resulta complejo realizar una previsién de confianza.
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3.6.3. Analisis de la competencia

Se estima que la produccion mundial de grafeno en 2010 fue de 28 toneladas, y se preve
que crecera hasta 573 toneladas en 2017. En cuanto a los diferentes productores existentes
en la actualidad, éstos se han situado en distintos sectores del mercado, atendiendo al
hecho de que las propiedades del grafeno son muy sensibles al método de fabricacion
elegido.

Segun Graphenea, una empresa espafola que produce grafeno, una distribucién cualitativa
de los procesos de produccién segun la calidad y el precio del producto final podria ser la

siguiente:
Different types of Graphene :
Quality over Price
Quality
A
Mechanical
Exfoliation
CVvD
Molecular
Assembly
SiC
Liquid-phase
Exfoliation
>
Price
D
‘Q GRAPHENEA

Figura 3.18: Relaciéon entre calidad y precio del grafeno producido, segtn el método de
fabricacion utilizado. (Fuente: Graphenea.)

Se evidencia que el grafeno de mayor calidad es obtenido gracias a exfoliacion mecanica,
seguida de cerca por la deposicion quimica de vapor. Este hecho proporciona una
explicacion para las figuras 3.19 y 3.20, las cuales muestran que para las patentes
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concedidas sobre procesos de produccion de grafeno, ambos imperan (en numero) sobre
los demas. Esto se debe a que la industria intenta adelantarse a la llegada de aplicaciones
de grafeno que requieran una altisima calidad (principalmente, aquellas del sector de la
electronica, la foténica, y la energia).

Molecular Beam Epitaxy, 1

Laser irradiation, 2

Pyrolysis, 3

Arc Discharge, 3

Lithography, 3

Self assembly, 3
Electrically-assisted synthesis, 5
lon implantation,

CNT unzipping, 6
N\— Chemical synthesis, 7

Epitaxial growth, 17

Figura 3.19: Numero de patentes concedidas a nivel mundial para distintos métodos de
fabricacién de grafeno. (Fuente: CKMNT.)
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Figura 3.20: Numero de patentes concedidas a nivel mundial para distintos métodos de
fabricacion de grafeno y segun grupo empresarial. (Fuente: CKMNT.)
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Con el fin de comparar los planes de negocio de empresas productoras de grafeno, y
posiblemente definir una estrategia comercial para la propuesta a presentar, se presentan a
continuacion las empresas lideres en Espania.

* Granph Nanotech: Es una empresa de Burgos dedicada a la nanotecnologia, que
surge de un acuerdo cooperativo entre Grupo Antolin (multinacional espafiola que
fabrica componentes de automoviles) y la Universidad de Alicante. Se especializa en
la produccion de grafeno de alta calidad asi como de otros nanocompuestos
basados en carbono, los cuales provee a laboratorios y centros de investigacion que
estudian su uso en aplicaciones como celdas solares, pantallas tactiles, baterias,
supercondensadores, transistores de alta frecuencia, materiales estructurales,
recubrimientos y aplicaciones biomédicas.

0% _o%
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Figura 3.21: Logotipo de Granph Nanotech. (Fuente: Granph Nanotech.)

Su proceso de produccion patentado es una variante de la reduccion de 6xido de
grafeno, utilizando como precursor nanofibras de carbono de estructura helicoidal.
Estas nanofibras tienen un grosor de 5 capas de carbono grafitico, y permiten
obtener 6xido de grafeno a través de las siguientes etapas:

1. Las nanofibras de carbono son sometidas a una oxidacién quimica con acido
sulfurico y permanganato potasico (este proceso es conocido como método
Hummers). Esto deshace la estructura helicoidal, obteniéndose laminas de
grafito oxidado.

2. Se lleva a cabo un bafo de ultrasonidos como método de exfoliacion. Esto se
realiza en un solvente polar para evitar la adhesion del é6xido de grafeno
producido.
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3. En ultimo lugar se reduce el grafeno oxidado mediante un proceso quimico o
térmico.

Granph Nanotech comercializa tanto éxido de grafeno como el producto después de
una reduccion, en forma de polvo o en suspension (estas Ultimas de
concentraciones de 0,1 mg/ml). Aseguran que las hojuelas son de alta cristalinidad,
presentan entre 1 y 2 capas de grafeno, y tienen una superficie media de 10 ym.

Graphenano: Es una empresa espafiola con sede en Alicante y cuyo centro de
producciéon esta ubicado en Ciudad Real. Se especializan en la produccién de
grandes superficies de grafeno gracias a un proceso propio de deposicién quimica

&
graphenano”

Figura 3.22: Logotipo de Graphenano. (Fuente: Graphenano.)

Comercializan los siguientes productos: laminas de grafeno de gran tamafio (de 150
cm? a 2500cm?) sobre un substrato de cobre, asi como sobre otros soportes (por
ejemplo, polietileno); cables y piezas recubiertas de grafeno, para mejorar la
conduccién y resistencia mecanica; grafeno en polvo y en suspension.

Avanzare: Ubicada en las inmediaciones de Logrofio, Avanzare se dedica a la
fabricacién de diversos nanomateriales de alta calidad, entre los cuales se encuentra
el grafeno. El plan de negocio esta enfocado hacia el sector de los materiales
compuestos y recubrimientos.

1 4

nanomaterials .... part of our everyday life

Figura 3.23: Logotipo de Avanzare. (Fuente: Avanzare.)
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Producen diversos materiales compuestos que contienen grafeno; los métodos de
fabricacién estan basados en la exfoliacion quimica y la reduccién de o6xido de
grafeno, aunque varian segun se busque obtener un polimero con 6xido de grafeno
como aditivo, o grafeno con nanoparticulas de ofras moléculas. También
comercializa grafeno de dos calidades (segun el nimero de capas de grafeno de las
hojuelas), para ser utilizado como aditivo en materiales compuestos, recubrimientos,
pinturas, y resinas. Los precios de venta de grafeno de esta empresa se encuentran
listados en el anexo A.2.

Graphenea: Es una importante empresa a nivel mundial, especializada en la
produccién de grafeno por deposicion quimica de vapor sobre cobre, y su posterior
transferencia a otros substratos. Su planta de produccién en San Sebastian tiene
una capacidad de 150 mil cm?/afio. Entre sus clientes se encuentran universidades,
laboratorios e importantes industrias del sector electronico.

<
@
GRAPHENEA

Figura 3.24: Logotipo de Graphenea. (Fuente: Graphenea.)

Comercializan distintas presentaciones de grafeno: tanto en laminas sobre substratos
variados (como cobre, polietileno, cuarzo, SiO,/Si, entre otros), como suspensiones de
oxido de grafeno. El anexo A.3 recoge los precios de los productos de Graphenea.
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4. Propuesta de planta de produccién

4.1. Comparativa de procesos

Se ha decidido comparar los distintos métodos de fabricacion de grafeno segun los criterios

que se

presentan en el apartado 4.1.1. Se comparan de forma cuantitativa mediante un

sistema de puntuaciones, pero también se hara un analisis cualitativo de la eleccion (esto se
vera reflejado en el apartado 4.1.3). Teniendo en cuenta los continuos avances tecnoldgicos

que se producen en la actualidad en relacién con el tema de estudio, asi como la
incertidumbre sobre el futuro mercantil del sector, esta comparacion se llevara a cabo entre

las variantes mas representativas de los siguientes métodos:

411.

Exfoliacién mecanica.
Exfoliacién quimica.

Reduccién de 6xido de grafeno.
Deposicion quimica de vapor.
Crecimiento epitaxial sobre SiC.

Criterios de comparacion

En primer lugar, algunos de los criterios a evaluar se refieren a la calidad del producto final:

Dimension: Se refiere al tamafio medio de las muestras de grafeno (la dimension
mas grande). Algunas aplicaciones requieren superficies de grafeno de mayor
tamafo, mientras que otras pueden utilizar hojuelas de superficie reducida.

Tamano de grano: El tamafio de los granos cristalinos es una forma de medir la
cristalinidad de la estructura. Un mayor tamafio de grano implica una mayor
conductividad eléctrica (pues los bordes de grano impiden el movimiento de los
electrones), pero un menor tamafo de grano aumenta la resistencia mecanica del
material (los bordes de grano impiden el movimiento de las dislocaciones).

Numero de capas: Es una medida de la homogeneidad del material fabricado. El
producto puede presentar una Unica capa de grafeno, o varias. Si bien hay
aplicaciones en las que no es necesaria la utilizacion de grafeno monocapa, una alta
variabilidad de este numero implica variabilidad de las propiedades (lo que es
indeseable).

Movilidad electronica: Se trata de una de las caracteristicas mas relevantes, puesto
que muchas de las aplicaciones del grafeno se encuentran en ambitos relacionados
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con la electrénica. En principio, se considerard mejor un producto final con mayor
movilidad electronica; no obstante, se tendrd en cuenta que no todas las
aplicaciones requieren de esta propiedad (como, por ejemplo, aplicaciones
mecanicas). Se compara la movilidad electrénica a temperatura ambiente.

Respecto el método de fabricacion, se considerara lo siguiente:

Precursor: Se valorara también el precursor utilizado en cada método de produccion
(si bien hay distintas posibilidades, se lista el mas significativo). Los distintos
precursores tienen caracteristicas muy diferentes entre ellos.

Temperatura de proceso: Algunos de los procesos comparados necesitan altas
temperaturas en algunas de sus fases. Se tomara en cuenta que esto podria tener
implicaciones en la propuesta presentada.

Escalabilidad: En base al estado actual de la tecnologia, se han valorado los
distintos métodos de fabricacion segun su posible escalabilidad (es decir, poderse
replicar a una escala industrial). Si bien la propuesta de planta piloto tendria una
produccion inicial limitada, el hecho de partir de un proceso actualmente escalable
facilitaria el aumento del volumen de fabricacién.

Transferencia: Se indica si el proceso requiere de una fase de transferencia del
grafeno producido a un substrato determinado. Se recuerda que para algunas
aplicaciones es necesario, por ejemplo, un substrato aislante. Es relevante comparar
los diferentes métodos segun este criterio ya que la fase de transferencia puede
inducir defectos en el producto.

En base a la informaciéon de mercado se tomaran en cuenta estos criterios:

Aplicaciones: Se listan para cada proceso los distintos grupos de aplicaciones que
potencialmente podria cubrir. Asi pues, se considerara la clasificacion de
aplicaciones propuesta en el apartado 3.6.2.

Mercado abarcable: Para cada proceso de produccion, se suman las cuotas de
mercado actuales de los campos de aplicaciones que cubra (éstas han sido
asignadas en el apartado 3.6.2). Se buscara cubrir la mayor cuota de mercado
posible, aunque también se valorara el posicionamiento hacia mercados reducidos
pero de mayor valor agregado.
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4.1.2. Analisis multicriterio
Producto final Proceso Informacion de mercado
. » Tamaio ; Movilidad Temperatura Mercado
Dimension Numero L. - . L
de grano electrénica Precursor de proceso Escalabilidad | Transferencia Aplicaciones abarcable
(mm) de capas 21 4
(um) (cm™V™-s™) (°C) (%)
Exfoliaci6 Grafity
xioflacion > 1 > 1000 1-10 >2:10° ot - No si Investigacion 55,2
mecanica (HOPG)
Micras 100 .
Lo Materiales compuestos,
L (infinita como L.
Exfoliacion L L. . . . recubrimientos,
. lamina de <01 1-2 (para lamina Grafito - Si Si ) 21
quimica . . almacenamiento de
hojuelas de hojuelas L .
energia, biomedicina.
solapadas) solapadas)
Micras 1 .
L Lo Materiales compuestos,
Reduccion de | (infinita como Oxido de 100 (reduccion recubrimientos
Xi reducci ubrimi
oxido de lamina de ~100 1-2 (para lamina L Si Si . 21
. ) grafito quimica) almacenamiento de
grafeno hojuelas de hojuelas L .
energia, biomedicina.
solapadas) solapadas)
Deposicion Electronica, fotdnica,
quimica de ~ 1000 1000 1 10000 CH, 1000 Si Si generacion de energia, 23,7
vapor sensores, biomedicina.
Crecimiento
epitaxial 100 50 1-4 10000 SiC 1500 AuUn no No Electronica, fotdnica. 13
sobre SiC
Tabla 4.1: Comparacién los diferentes procesos de produccién de grafeno segun distintos criterios. 1192021222324
oo,
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Para evaluar numéricamente las distintas alternativas se ha utilizado el sistema de
puntuacién que se presenta a continuacion:

10
Puntuacion; = Z CiXX;; (Ecuacion 4.1)
j=1

i : indice del proceso de produccién
j ¢ indice del criterio de comparacion
C; : peso del criterio de comparacion j
X;j : puntuacion entre 1y 4 obtenida por el proceso i para el criterio j

Cada criterio se ha puntuado, a partir de la informacién de la tabla 4.1, con valores enteros
entre 1y 4, de forma que 1 es el peor valor posible y 4 el mejor. Cabe anadir que el anejo
B.1 recoge las distintas ponderaciones que se han dado a los criterios de comparacion,
dando prioridad a la calidad mostrada por el grafeno producido por cada alternativa, a la
escalabilidad del método de fabricacion, y a la informacion de mercado. En cada caso se
incluye una justificacion del coeficiente elegido. Por otra parte, las puntuaciones individuales
de cada uno de los criterios, para cada método de fabricacion, se incluyen en el anejo B.2.

Los resultados obtenidos se pueden comprobar de forma grafica en la siguiente figura:

70

60 B Exfoliacién mecanica

50 B Exfoliacion quimica

40
Reduccion de 6xido de

30 grafeno

20 B Deposicion quimica de vapor

10 H Crecimiento epitaxial sobre
SiC

0
Puntuacidn total

Figura 4.1: Puntuaciones totales obtenidas por los distintos procesos de produccion que se
han comparado.
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41.3. Eleccion

Se ha elegido como método de fabricaciéon de la propuesta la deposicion quimica de vapor
sobre un substrato de cobre. Por una parte se ha tenido en cuenta el resultado de las
puntuaciones obtenidas en el apartado anterior, pero también se ha querido justificar la
eleccién de forma cualitativa. Esto se explica a continuacion.

En primer lugar, se han descartado los procesos no escalables, ya que se busca una planta
piloto que pueda llevar su volumen de produccion hasta valores industrialmente
significativos. Se observa que uno de ellos es la exfoliacidn mecanica, que a pesar de que
permite obtener el grafeno de mejor calidad (en cuanto al tamafo de grano y la movilidad
electrénica, que dan cuenta de la idoneidad de la estructura cristalina), solo resulta
econdmicamente conveniente a escalas de produccion reducidas. Por este motivo es el
método de fabricacion ideal para el sector de la investigacion. Este ultimo, si bien es el
sector mas importante de la demanda actual de grafeno, podria verse reducido medida que
avanzan los estudios tedricos. Respecto el crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio, no
so6lo se ha descartado por su poca escalabilidad actual, sino también por ofrecer un producto
de peor calidad que, por ejemplo, la deposicién quimica de vapor. Por otra parte, se estima
que la cuota de mercado para la cual esta mejor posicionado es menor que la de los demas
procesos. Esta decision también es justificable si se analiza el coste del precursor, el cual es
muy elevado. El anejo A.4 sugiere que los costes de produccion por crecimiento epitaxial
sobre SiC son mayores que los de la deposicién quimica de vapor, y se prevé que esta
diferencia aumente en el futuro.

En segundo lugar, la exfoliacion quimica y la reduccion de 6xido de grafeno utilizan
tecnologias que ya existen en la industria, y son por ello procesos escalables. Sin embargo,
la calidad del producto no les permite acceder a aplicaciones electrénicas o fotdnicas (uno
de los factores que afecta su calidad es el numero de impurezas en el producto final debidas
a las reacciones quimicas necesarias en el proceso), que son los mercados de mayor
importancia, en relacién a las distintas aplicaciones del grafeno. Estos dos procesos son
muy utilizados para la elaboracién de materiales compuestos; no obstante como refuerzo
mecanico el grafeno compite directamente con la tecnologia de la fibra de carbono,
actualmente muy desarrollada.

La deposicion quimica de vapor también utiliza tecnologia ya disponible en la industria. Se
debe anadir que entre los inconvenientes de este proceso se encuentran la alta temperatura
necesaria en el proceso (alrededor de 1000°C); la necesidad de una etapa de transferencia
a otros substratos si se requiere (se recuerda que el grafeno se forma sobre una lamina de
cobre, lo cual no siempre es deseable); el alto coste del cobre utilizado como substrato.
Ademas, al producirse superficies de grafeno y no hojuelas, el producto no sera relevante
para su utilizacidon en materiales compuestos y recubrimientos.
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4.2. Normativa aplicable

4.2.1. Normativa europea

Directiva 91/271/CEE del Consejo, de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento de las
aguas residuales urbanas. (DOUE 135 de 30/05/1991, p. 40/52.)

Directiva 98/15/CE de la Comisién de 27 de febrero de 1998 por la que se modifica la
Directiva 91/271/CEE del Consejo en relacion con determinados requisitos establecidos en
su anexo |. (DOUE 67 de 07/03/1998, p. 29/30.)

Directiva 98/83/CE del Consejo de 3 de noviembre de 1998 relativa a la calidad de las aguas
destinadas al consumo humano. (DOUE 330 de 05/12/1998, p. 32/54.)

Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre de 2000, por
la que se establece un marco comunitario de actuacion en el ambito de la politica de aguas.
(DOUE 327 de 22/12/2000, p. 1/73.)

Directiva 2004/35/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de abril de 2004, sobre
responsabilidad medioambiental en relacion con la prevencién y reparacion de dafios
medioambientales. (DOUE 143 de 30/04/2004, p. 56/75.)

Reglamento (CE) 166/2006 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 18 de enero de 2006,
relativo al establecimiento de un registro europeo de emisiones y transferencias de
contaminantes y por el que se modifican las Directivas 91/689/CEE y 96/61/CE del Consejo.
(DOUE 33 de 04/02/2006, p. 1/17.)

Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de mayo de 2008,
relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdésfera mas limpia en Europa. (DOUE 152
de 11/6/2008.)

Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 19 de noviembre de 2008 ,
sobre los residuos y por la que se derogan determinadas Directivas. (DOUE 312 de
22/11/2008, p. 3/30.)

Directiva 2010/75/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 24 de noviembre de 2010,
sobre las emisiones industriales (prevencion y control integrados de la contaminacion).
(DOUE 334 de 17/12/2010, p. 17/119.)

Directiva 2011/92/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 13 de diciembre de 2011,
relativa a la evaluacion de las repercusiones de determinados proyectos publicos y privados
sobre el medio ambiente. (DOUE 26 de 28/01/2012, p. 1/21.)
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4.2.2. Normativa estatal
Ley 31/1995, de 8 de noviembre de prevencion de riesgos laborales (BOE 269, 10/11/1995).

Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las Normas
Aplicables al Tratamiento de las Aguas Residuales Urbanas. Transposicion al derecho
interno espafol de la Directiva 91/271/CE. (BOE 312, 30/12/1995.)

Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-ley 11/1995, de 28
de diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al tratamiento de las aguas
residuales urbanas. (BOE 77, 29/3/1996.)

Real Decreto 486/1997, de 14 de abril, por el que se establecen las disposiciones minimas
de seguridad y salud en los lugares de trabajo. (BOE 97, 23/4/97.)

Real Decreto 773/1997, de 30 de mayo, sobre disposiciones minimas de seguridad y salud
relativas a la utilizacion por los trabajadores de equipos de proteccion individual. (BOE 140,
12/06/1997.)

Real Decreto 1215/1997, de 18 de julio, por el que se establecen las disposiciones minimas
de seguridad y salud para la utilizacion por los trabajadores de los equipos de trabajo. (BOE
188, 07/08/1997.)

Ley 38/1999, de 5 de noviembre, de Ordenacion de la Edificacion. (BOE 266, 6/11/99.)

Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto refundido de
la Ley de Aguas. (BOE 176, 24/7/2001.)

Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencion y control integrados de la contaminacion. (BOE
157, 02/07/2002.)

Real Decreto 842/2002, de 2 de agosto, por el que se aprueba el Reglamento electrotécnico
para baja tensién. (BOE 224, 18/9/2002.)

Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de
la calidad del agua de consumo humano (BOE 45, 21/02/2003.)

Real Decreto 2267/2004, de 3 de diciembre, por el que se aprueba el Reglamento de
seguridad contra incendios en los establecimientos industriales. (BOE 303, 17/12/2004.)

Real Decreto 9/2005, de 14 de enero, por el que se establece la relacion de actividades
potencialmente contaminantes del suelo y los criterios y estandares para la declaracién de
suelos contaminados. (BOE 15, 18/1/2005.)
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Real Decreto 314/2006, de 17 de marzo, por el que se aprueba el Cddigo Técnico de la
Edificacién. (BOE 74, 28/03/2006.)

Real Decreto 508/2007, de 20 de abril, por el que se regula el suministro de informacion
sobre emisiones del Reglamento E-PRTR y de las autorizaciones ambientales integradas.
(BOE 96, 21/4/2007.)

Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la atmdsfera. (BOE
275, 16/11/2007.)

Real Decreto 100/2011, de 28 de enero, por el que se actualiza el catalogo de actividades
potencialmente contaminadoras de la atmdsfera y se establecen las disposiciones basicas
para su aplicacién. (BOE 25, 29/1/2011.)

Real Decreto 102/2011, de 28 de enero, relativo a la mejora de la calidad del aire.
Transposicion al derecho interno espafiol de la Directiva 2008/50/CE. (BOE 25, 29/1/2011.)

Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados. Transposicion al derecho
interno espafol de la Directiva 2008/98/CE. (BOE 181, 29/7/2011.)

Ley 5/2013, de 11 de junio, por la que se modifican la Ley 16/2002, de 1 de julio, de
prevencién y control integrados de la contaminacién y la Ley 22/2011, de 28 de julio, de
residuos y suelos contaminados. (BOE 140, 12/6/2013.)

Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento de
emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencién y
control integrados de la contaminacién. (BOE 251, 19/10/2013.)

Ley 21/2013, de 9 de diciembre, de evaluacion ambiental. Transposicién al derecho interno
espanol de la Directiva 2011/92/UE y de la Directiva 2001/42/CE. (BOE 296, 11/12/2013.)
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4.3. Descripcién técnica de la planta

Respecto la propuesta que se presenta en este apartado se destacan dos puntos
importantes. En primer lugar, debido a que todavia se desconoce con exactitud el efecto de
los distintos parametros que rigen la deposicion quimica de vapor relativa a la produccion de
grafeno, se ha hecho una eleccién en base a los resultados experimentales obtenidos con
una variante determinada. En segundo lugar, por tratarse de una planta piloto se ha decidido
evitar un método de produccién continuo, ya que esto no permitiria suficiente flexibilidad en
caso de que en el futuro se quiera modificar alguna de las variables del proceso.

4.3.1. Descripcion del proceso

El método de fabricacion que se propone a continuacion esta basado en el presentado por
Bae et al. ®®, por su simplicidad y la alta calidad del producto final. Ademas, posibilita la
fabricacién de grandes superficies de grafeno. Esta dividido en varias fases, siendo las
principales: el tratamiento del substrato (limpieza y recocido), la propia deposicion del
carbono, el corte de la superficie, y la transferencia a otro substrato. Aunque no se han
incluido como parte del proceso, se prevén una etapa de calibrado y una caracterizacion del
producto (es decir, un control de calidad), ésta ultima para comprobar la calidad y
reproducibilidad del grafeno fabricado.

Como substrato se utilizaran laminas flexibles de cobre, de grosor 25 um. El cobre presenta
una baja solubilidad de carbono (0,008% en peso a 1084°C, como se puede apreciar en el
anejo A.5), por lo que la deposiciéon quimica de vapor seria un proceso superficial; una
consecuencia de esto que es que el proceso es autoinhibido: cuando los atomos de carbono
depositados sobre el substrato ocupan la totalidad de la superficie, no se producen mas
deposiciones. También es un buen catalizador para distintas formas alotrépicas de carbono,
y es mas propicio para la formacién de grafeno monocapa que, por ejemplo, el niquel.
Ademas, se ha determinado que al tratarse de un proceso superficial, el grosor del substrato
de cobre no tiene implicaciones en la calidad final de grafeno. ?® De esta forma, el
crecimiento de grafeno no esta limitado a substratos rigidos, lo que permite optimizar la
posicion de la lamina dentro del reactor, como se explicara mas adelante. La flexibilidad del
substrato de cobre permite, en consecuencia, obtener mayores superficies de grafeno y de
mayor homogeneidad. También facilita en gran medida la etapa de transferencia.

Por ofra parte, las dimensiones de la superficie del substrato estan limitadas unicamente por
el tamafo del reactor que se utilice. El método de fabricacion es valido para distintas
medidas del substrato, si bien los parametros que se presentan han sido optimizados para la
produccién de grafeno sobre laminas de cobre de superficie aproximada 60 cm x 50 cm. Se
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ha decidido, por tanto, utilizar laminas de estas medidas para la produccion; si luego se

requiere de una superficie especifica de grafeno, se recurrira a una etapa de corte.

Respecto las fases referentes al tratamiento del substrato, se recuerda que la deposicion

quimica de vapor es un proceso muy sensible a las condiciones iniciales, siendo la calidad
de las laminas de cobre una de ellas. Si bien aun no estan del todo claros los mecanismos

que ocurren con el uso de este substrato, se ha comprobado experimentalmente que una
mejor calidad lleva a una mejor calidad del grafeno producido (el anejo A.6 da cuenta de

ello). Se trabajara por tanto con materiales de alta pureza.

1. Limpieza del substrato: En primer lugar se busca eliminar las posibles impurezas

presentes en las laminas de cobre. Por este motivo se ha decidido tratarlas con

varios solventes. Estos se dispondran en diversas cubetas de laboratorio, de
medidas suficientemente grandes como para sumergir completamente las laminas.

Se seguira un orden propuesto experimentalmente, que ha demostrado una
influencia positiva en la calidad del grafeno final. ®” Sin embargo, se ha decidido

prescindir del uso de acido nitrico por motivos de toxicidad (la reaccion con el cobre
produciria diéxido de nitrdgeno), y utilizar acido acético para eliminar impurezas, que
también es efectivo ?¥!:

a.

b.

C.

Acido acético: Se utiliza para eliminar 6xidos nativos presentes en la
superficie de la lamina de cobre. (Se arguye que los 6xidos disminuyen la
actividad catalitica del substrato durante la reaccion.) Se sumergiran las
laminas en acido acético durante 10 minutos. Las ecuaciones 4.2 y 4.3
muestran la reduccion de 6xidos de cobre utilizado acido acético:

Cu0 + 2CH;CO0H — Cu(CH5C00), + H,0 Ecuacion 4.2.

Cu,0 + 4CH;COOH - 2Cu(CH5C00), + H,0 + H, Ecuacion 4.3.

Agua desionizada: Las laminas se sumergiran luego en agua desionizada,
para lavarlas de los restos que puedan quedar de la cubeta anterior. Es un
paso muy importante, ya que cualquier impureza en la superficie podria
afectar al crecimiento del grafeno, en la fase de deposicion. Cada lamina se
sumergira brevemente, durante 10 segundos.

Acetona: Es un solvente empleado de forma extendida en la industria, ya que
disuelve la mayoria de los compuestos organicos y no es téxico. Inmersién
de la lamina durante 10 segundos.
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d. Alcohol isopropilico: La funcion del alcohol isopropilico es disolver los
residuos de acetona y de agua desionizada que puedan quedar en el
substrato. Inmersion de la lamina durante 10 segundos.

Finalmente se eliminan los posibles residuos de solvente con nitrégeno (N)
comprimido, un gas poco reactivo muy utilizado en la limpieza de equipos 6pticos,
entre otros. Cabe anadir que el traslado entre las cubetas de solventes se realizara
manualmente, con la ayuda de utensilios de laboratorio, como pinzas, y siempre bajo
las medidas de seguridad pertinentes.

Recocido del substrato: Se realiza este tratamiento térmico del substrato para
aumentar el tamafio de los granos cristalinos, desde unos cuantos micrometros
hasta ~100 ym; esto conduce a una reduccién de los bordes de grano, que pueden
considerarse un defecto superficial, y por tanto mejorara la calidad del grafeno. Para
ello, se inserta la lamina de cobre en el reactor, por el que se hace pasar un flujo
constante de H; (flujo de 810 m%min en condiciones estandar), a una temperatura
de 1000°C y a una presion cercana a 0,12 mbar. Este proceso de recocido se lleva a
cabo durante 30 minutos, sin variar los distintos parametros mencionados. Se debe
anadir que la funcién del flujo de hidrégeno contribuye a la limpieza de impurezas y
6xidos nativos que se hayan podido formar en la superficie del cobre.

Deposicion del carbono: Después del recocido, se hace fluir una mezcla de metano
(CH4, como precursor de atomos de carbono) e hidrégeno durante 30 minutos, a una
temperatura de 1000°C y a una presién de 2,133 mbar (una baja presion inhibe
reacciones no deseadas en fase gaseosa, y también asiste en la produccion de
laminas de grafeno mas homogéneas). Los flujos de gas utilizados seran los
siguientes: 2,4:10° m%min para el metano, y 8:10° m*min para el hidrégeno
(medidas en condiciones estandar). Una vez transcurrido el tiempo indicado, se
enfria hasta temperatura ambiente rapidamente (el experimento en el cual se ha
inspirado esta propuesta propone un ritmo de enfriamiento de 10°C/s), manteniendo
el flujo de hidrégeno y una presion aproximada de 0,12 mbar. El enfriamiento rapido
impide que el grafeno se reorganice en forma de grafito. Esta etapa se lleva a cabo
en el reactor de deposicidon quimica de vapor, al que se alimenta con los gases
necesarios. Las entradas de los gases estan reguladas para adecuar los flujos a las
necesidades del proceso. Valvulas de control y bombas de vacio ayudan a regular la
presion interior, y con una bomba en la salida se realiza la extraccién de gases. La
figura 4.2 muestra un esquema tipico de uno de estos sistemas:
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Valve Heater Pressure control valve

Figura 4.2: Esquema de un sistema de deposicién quimica de vapor. Se observa la
entrada de los gases utilizados, regulada por valvulas, a un reactor. La salida permite
extraer los gases residuales, asi como controlar la presion interior. !

4. Corte: Si bien las laminas de grafeno producidas tienen una superficie determinada,
se puede recurrir a una etapa de corte para adecuar las medidas a las peticiones del
cliente. La flexibilidad del substrato de cobre hace que se trate de un procedimiento
simple, que se llevara a cabo con un instrumento de corte de precision. Se ha
decidido utilizar en este caso un equipo manual, ya que permitira mayor flexibilidad a
la hora de cortar los substratos. Esto contribuira a su vez a una menor generacion de
residuos.

5. Transferencia: En primer lugar, se coloca un adhesivo térmico sobre la superficie de
la lamina de cobre donde se ha depositado el grafeno. Esto se lleva a cabo con una
prensa de rodillos (en inglés, nip rolls), aplicando una presién de 0,2 MPa. (El
adhesivo utilizado actua de manera normal a temperatura ambiente, pero si se
calienta a una cierta temperatura limite, resulta muy facil de separar. Ademas, no
dana el substrato final donde se colocara el grafeno. Se propone el uso de adhesivo
térmico de la marca japonesa Nitto Denko Corporation, cuyo comportamiento se
ilustra en el anejo A.7.) El siguiente paso consiste en remover el substrato de cobre
con un bafo de cloruro férrico (FeCls), un compuesto utilizado ampliamente en el
campo de la electrénica. Para asegurarnos que se elimina todo el cobre, se ha
decidido prolongar el bafio durante 30 minutos, en vista de otros resultados
experimentales. ***'! La reaccion que ayuda a eliminar el cobre es la siguiente:

2FeCl; + Cu — 2FeCl, + CuCl, Ecuacion 4.4.
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Una vez se ha removido el cobre, el grafeno permanece en la superficie del adhesivo
térmico; este conjunto se lava en una cubeta de agua desionizada, con el fin de
deshacerse de los residuos de la reaccion anterior. La transferencia al substrato final
se realiza con una prensa de rodillos bajo una calefaccion moderada (90-120°C),
permitiendo la facil liberaciéon del adhesivo asi como un ritmo de transferencia de 150
a 200 mm/min. ® Se ha decidido comercializar grafeno, ademas de aquel sobre
laminas de cobre, en substratos aislantes de tereftalato de polietileno (PET) y de
SiO,/Si, ya que asi podran ser utilizados en componentes electronicos, como
electrodos transparentes o estructuras MOS (metal-oxide-semiconductor).

6. Almacenamiento: Las superficies de grafeno sobre el substrato final se almacenaran
en cajas de plastico, adaptadas en la medida de lo posible al tamarfio del producto.
Se afiadira una proteccion de espuma de polietileno para minimizar posibles dafios
por golpes. Estos recursos se adquiriran a un servicio externo. No se prevé ninguna
otra medida para el correcto almacenamiento del producto, pues no se ha reportado
ningun tipo de descomposicion del grafeno.

Es importante comentar que el proceso de deposicién quimica de vapor es muy sensible a
las distintas condiciones de las etapas (presion, temperatura, flujos de gas, entre otras). Por
ello, y ante los posibles errores humanos y de la maquinaria utilizada, se prevé una fase de
calibrado del proceso, en la que se evaluarian muestras de grafeno fabricadas a partir de las
condiciones propuestas. Estas condiciones se podrian variar segun se requiera, para
conseguir la calidad de producto buscada.

La caracterizacion o control de calidad del grafeno fabricado se llevaria a cabo a través de
distintos métodos, como la microscopia éptica (que permitiria analizar las propiedades
Opticas del grafeno) o la electrénica (para la caracterizacion estructural del producto), para
muestras representativas. La espectroscopia Raman, en la que se analiza la dispersion
inelastica de un haz de luz que impacta sobre la muestra, también seria de utilidad. Se ha
decidido recurrir para este control de calidad a un laboratorio externo, por el elevado coste y
poco uso que se daria a los equipos necesarios.
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4.3.2. Capacidad de produccién
Se ha estimado una capacidad de produccidon nominal considerando lo siguiente:

* Numero de reactores: Se ha elegido utilizar un Unico sistema de deposicién quimica
de vapor, por su elevado coste. La duracion del proceso de produccién, y por ende,
la capacidad de la planta piloto, estaran limitadas por esta decisién.

* Tiempo de ciclo: Para las laminas de cobre que se utilizaran como substrato (de
superficie 3000 cmz), el tiempo total de proceso se estima en 100 minutos. Este valor
podria verse reducido, al considerarse que algunas fases pueden realizarse en
paralelo (por ejemplo, el enfriamiento y la limpieza de un nuevo substrato). Se ha
tenido en cuenta una etapa de purga con gas inerte (en este caso, nitrégeno) de las
vias, al finalizar cada ciclo.

Etapa Tiempo estimado (min)
Limpieza del substrato 13
Recocido 50
Deposicién quimica 30
Enfriamiento 2
Purga 5
Total 100

Tabla 4.2: Tiempo estimado de ciclo, dividido por etapas. Unicamente se han considerado

las etapas imprescindibles para la fabricacion de grafeno. Se han considerado 50 minutos

en la etapa de recocido por el tiempo que tarda el reactor en llevar la presion y temperatura
interiores a los valores requeridos.

* Dias laborables: Se han considerado 250 dias laborables al afo, asi como 8 horas al
dia disponibles para la produccion. En base a esto ultimo, se podran llevar a cabo,
aproximadamente, 5 ciclos diarios.

Por tanto, la capacidad de produccion de esta planta piloto se ha estimado en 375 m%afio
de grafeno sobre un substrato de cobre. (Se recuerda que no se han considerado las etapas
de corte, transferencia a otros substratos, o almacenamiento, si bien éstas se podrian
realizar en paralelo.) Sin embargo, esta capacidad podria aumentar con la ampliaciéon de
horarios de produccién, estableciendo, por ejemplo, otro turno de trabajo.
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4.3.3. Diagrama de flujo

Inicio del broceso

Limpieza del substrato
(Cubetas)

v

Recocido del substrato

(Reactor de deposicién quimica)

v

Deposicion quimica de vapor

(Reactor de deposicién auimica)

Superficie de

otro tamaiio

Transferencia a

SI
v
Corte
(Cizalla de precisién)
SI

otro substrato

!

Transferencia

(Laminadora al calor. cubetas)

v

Almacenamiento

Fin del broceso

Control de calidad

Figura 4.3: Diagrama de flujo del proceso de produccién propuesto.
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4.3.4. Maquinaria

La maquinaria elegida para la planta piloto debe ser capaz, en condiciones nominales, de
cumplir con el proceso de produccion que se ha propuesto. Se ha decidido recurrir a la
compra de la maquinaria a empresas externas, pues se ha considerado que la fabricacién
propia implicaria una mayor inversion de tiempo y dinero. A continuacion se presentan los
equipos mas relevantes del proceso, y una eleccion justificada entre los disponibles en el
mercado. (En lo que respecta a la compatibilidad del proceso con los equipos
seleccionados, se amplia la informacion en el anejo C.1.)

* Reactor de deposicion quimica: Se trata del dispositivo que gracias a una cierta
temperatura, permite la disociacion del precursor gaseoso entrante (en este caso,
metano) y su deposicién sobre un substrato determinado. Para el proceso propuesto
se requiere un reactor de dimensiones suficientes para el substrato propuesto, que
ademas pueda trabajar a bajas presiones y que permita alcanzar los 1000°C
necesarios. También debe permitir la entrada simultdnea de los dos gases que se
utilizaran (CH, y H,). Otro de los puntos importantes del proceso propuesto es la
posicién que ocupara el substrato (se recuerda que el substrato de cobre es muy
delgado y, por tanto, flexible) dentro del reactor. El anejo A.8 recoge las
caracteristicas de los distintos modelos que se han considerado para la planta piloto;
si bien ninguno de los modelos se adapta perfectamente a las necesidades, todos
los fabricantes ofrecen la personalizacion de los equipos. Por ello se ha elegido
como equipo de base el modelo planarGROW-6E del fabricante planarTECH:

Figura 4.4: Reactor de deposicion quimica planarGROW-6E instalado en la empresa
Graphene Platform (Japén). (Fuente: Y. Jaret Lee, planarTECH.) *2
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Se trata de un equipo que permite, a partir de un control por ordenador, la regulacion
de la entrada de gases, de la presion y de la temperatura dentro del reactor. Sus

caracteristicas basicas son las siguientes:

A Control de Unidad de Seguridad y Dimensiones y
Camara Entrada de gas L - ) L.
presion control refrigeracion requerimientos
-Tubo de cuarzo -Tres -Sistemas -Ordenador -Enfriamiento -Dimensiones:
(diametro 6”). controladores de | de mediciéon | integrado (MS por agua. 1750 mm x 1600
flujo masico y regulacion | Windows XP Pro, mm x 750 mm.
-Volumen del (Celerity ATOVAC. Intel 3.0 GHz -Sistema de
horno (largo x alto | TN2900) para: Core2Duo, 2GB alarmas y -Masa: 200 kg
x ancho): 500 x hidrégeno -Controlador | RAM). sefalizacion de (aproximado).
500 x 350 (en (maximo 100 de presiony errores.
mm). sccm), metano flujo -Controlador -Requerimientos
(maximo 200 GPC3000. l6gico eléctricos: 220V,
-Calentador: sccm), argon programable con 50/60 Hz,
filamento Kanthal (maximo 1000 -Bomba interfaz para el trifasico, 30A.
con molde de lana | sccm). rotativa WS software instalado
de vidrio. Automa (National -Requerimientos
-Entrada W2V60 (600 | Instruments adicionales: Aire
-Temperatura adicional para litros/min). LabVIEW (4-5 kgficm?, tubo
maxima: 1450°C. un cuarto gas. Interface). de ¥4”), agua (2-3
-Presion kgf/lcm?, tubo de
-Termopar: Tipo K | -Tuberias de minima: -Monitor Samsung 2").
(diametro interno acero inoxidable. | 5:10™ torr E1920R de 19”.
de 6,5 mm).
-Cinco valvulas
-Zona de de diafragma.
calentamiento
Unica (¢ 100 x
350 mm).
-Compuerta
manual.

Tabla 4.3: Especificaciones basicas del reactor de deposicion quimica planarGROW-
6E. (Fuente: Y. Jaret Lee, planarTECH.) 2

A partir de este modelo estandar, se requeriran las siguientes modificaciones para
ajustar el reactor a nuestros requerimientos:

a. Tubo del reactor: Se implementara una camara de doble tubo de cuarzo, de
diametro mayor al propuesto por el fabricante. En primer lugar, los tubos de
cuarzo (hechos de 99% SiO,) tienen una buena resistencia al impacto térmico y
un bajo coeficiente de expansion térmico. En segundo lugar, se dispondran los
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dos tubos de cuarzo, concéntricos, de forma que el gas fluya unicamente entre
ellos. El substrato se envolvera al tubo de menor tamafio; de esta forma se
conseguira aprovechar tanto el espacio interior de la camara como la
homogeneidad radial de la temperatura que asegura el fabricante. Se propone,
por tanto, un tubo interior de diametro 200 mm, lo que permitira dar cabida a la
totalidad del substrato. (Como diametro del tubo exterior se propone 220 mm.)
Tanto para colocar la lamina de cobre como para extraerla, el tubo interior se
debera sacar manualmente del reactor.

b. Zona de calentamiento: Se ampliara para permitir que la lamina de cobre se
pueda encontrar, completamente, dentro de una zona de igual temperatura. Por
ello se ampliard la longitud de la zona de calentamiento hasta 600 mm. (Se tiene
en cuenta que esto puede conllevar a un aumento de las dimensiones totales del
reactor; sin embargo, para este estudio preliminar, se han conservado las
dimensiones del equipo estandar.)

Las figuras que se presentan a continuacion clarifican las modificaciones que se
proponen:

@ =200 mm

@ =220 mm

Figura 4.5: Seccién transversal del doble tubo de cuarzo que se propone para el
reactor de deposicion quimica. El tubo interior tendra un diéametro de 20 cm; el
exterior de 22 cm. La zona entre estos dos tubos, sefialada en azul, es por la que
fluiran los gases.

=N
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L =600 mm

Figura 4.6: Seccién longitudinal del reactor. Se sefiala en rojo la zona de
calentamiento, con una longitud requerida de 600 mm para asegurar la
homogeneidad de la temperatura en todo el substrato.

Es importante destacar que este equipo permite conectar directamente los
recipientes de gas de entrada; se propone utilizar botellas que puedan ser
transportadas manualmente, con el fin de asegurar una reposicion periédica que no
requiera grandes disposiciones técnicas. Respecto los gases residuales, que salen a
aproximadamente 1000°C, se ha decidido implementar un sistema de adecuacion
para regular su temperatura y minimizar el impacto ambiental de las posibles
emisiones.

Finalmente, se afiade que los tubos de cuarzo deberian sustituirse con una cierta
periodicidad, pues con el paso del tiempo el cobre que se evapora durante el
proceso los mancha (esto puede mermar su calidad).

Salida de gas: Los gases que salen del reactor se encuentran a temperaturas
elevadas y contribuyen al calentamiento global, por lo que es necesaria su
adecuacion. Para llevar esto a cabo y minimizar su impacto ambiental se ha decidido
utilizar un equipo de descomposicion de gases de la empresa EBARA, en concreto
el modelo G5 que se presenta a continuacion. Se trata de un dispositivo que adecua
los gases de saluda gracias a una combustion y un posterior enfriamiento mediante
las duchas de agua del depurador en humedo. Este ultimo, ademas, elimina posibles
particulas contaminantes que puedan encontrarse en el gas. Los gases residuales
podran evacuarse mediante un sistema de extraccion conectado a la salida de este
equipo.
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Figura 4.7: Equipo de descomposicion de gases G5 de la empresa EBARA. (Fuente:
Rudolf Naversnik, EBARA Precision Machinery.) ®%
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Figura 4.8: Diagrama de flujo del sistema de adecuacion de los gases de salida. Se
observa un reactor donde se realiza una combustion de los gases, a lo que sigue un
depurador humedo que elimina las particulas contaminantes y enfria el flujo con
duchas de agua . (Fuente: Rudolf Naversnik, EBARA Precision Machinery.) !
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Las especificaciones técnicas mas importantes de este sistema se recogen en la
siguiente tabla:

Flujo maximo de entrada 350 I/min

Puertos de entrada Hasta 4 puertos de entrada de tipo DN40 KF.

Dimensiones 1200 mm x 650 mm x 1900 mm

Potencia maxima 1,7 kW

Masa 550 kg

Requerimientos -Combustible: gas natural (13 a 25 I/min) o propano (6 a 11 I/min).

-Aire: 100 a 165 I/min.
-Oxigeno: 21 a 58 I/min.

-Nitrégeno: 13 I/min.

-Agua: 10 I/min, y 3 I/min de agua de refrigeracioén.

Tabla 4.4: Especificaciones técnicas del sistema G5 de la empresa EBARA. Se
observa que el flujo maximo de entrada es compatible con el flujo de salida del
reactor de deposicion quimica de vapor. (Fuente: Rudolf Naversnik, EBARA
Precision Machinery.)

El combustible (se utilizara metano) y el oxigeno necesarios para la llama y para
asegurar una combustion mas eficiente se aportaran mediante botellas, del mismo
modo que los gases precursores. El aire se suministrara por medio de un compresor
de aire acorde con el caudal requerido. El nitrégeno se utiliza como gas de purga del
equipo, por lo que se hara fluir una vez haya terminado el proceso; también se
administrara a través de botellas. Finalmente, se obtendra el agua requerida a traves
del suministro de la instalacion.

Corte de precision: Como se indicé en un apartado anterior, se ha decidido utilizar un
equipo de corte manual. Esto permitira una gran flexibilidad para ajustarse a las
dimensiones del substrato final, y como consecuencia, un mejor aprovechamiento
del grafeno sobre las laminas de cobre. Para esta etapa del proceso se ha elegido
una cizalla de guillotina de la empresa Fortex (Abratools S.A.), modelo FTX-1x800-
CG. Como se observa a continuacion, tiene la capacidad suficiente para cortar las
laminas de cobre atendiendo al grosor y al tamafo de la superficie de éstas.
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Capacidad de grueso de corte 1 mm

Capacidad de bancada 800 mm

Masa 41 kg

Dimensiones 1120 mm x 300 mm x 740 mm

Tabla 4.5: Especificaciones técnicas de la cizalla de guillotina FTX-1x800-CG de la

empresa Fortex (Abratools S.A.). (Fuente: Abratools S.A.) ¥4

Figura 4.9 Cizalla de guillotina FTX-1x800-CG de Fortex (Abratools S.A.). (Fuente:
Abratools S.A.) B4

Laminadora al calor: Para la etapa de transferencia es necesario un equipo que
permita aplicar una cierta presion con el fin de unir el grafeno (sobre el substrato de
cobre) al adhesivo térmico. Luego, con el fin de pasar la capa de grafeno al substrato
final y deshacerse del mismo adhesivo térmico, se deben aplicar una presion y
temperatura determinadas. Teniendo en cuenta el pequefio grosor y flexibilidad de
las laminas involucradas, las dos operaciones mencionadas pueden llevarse a cabo

con una laminadora al calor. Se ha elegido como propuesta el modelo RSL-2702 27”
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del fabricante Royal Sovereign, una laminadora disefada para distintas aplicaciones
comerciales y que permite el control de presion y temperatura, ademas de ajustarse
a las necesidades del proceso, como se comprueba a continuacion:

Figura 4.10: Laminadora al calor RSL-2702 de la empresa Royal Sovereign. (Fuente:

Royal Sovereign.) *%

Ancho de laminado 685 mm

Grosor maximo de substrato 10 mm

Masa 71 kg

Dimensiones 970 mm x 540 mm x 470 mm
Potencia 1,5 kw

Control de velocidad de laminado

Digital (de 0 a 2,5 m/min)

Control de temperatura

Digital ( de 0 a 150°C)

Control de presién

Manual

Tabla 4.6: Especificaciones técnicas de la laminadora al calor RSL 2702 de la empresa

ain
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Royal Sovereign. (Fuente: Royal Sovereign.)

[38]
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4.3.5. Ubicacion

Como ubicacién de la actividad industrial se ha decidido optar por el alquiler de un local que
se adecue a las necesidades de la propuesta. Por este motivo se ha evaluado la posibilidad
de implantacion en el Parc Tecnologic del Vallés, que ofrece espacios modulares para la
realizacion de proyectos tecnologicos. Gracias a una visita guiada se ha obtenido
informacion relativa a los espacios, en cuanto a su superficie, precio, y servicios incluidos; se
especifican estos datos en el anejo A.10. A ftravés del Programa de Creacion y
Consolidacién de Empresas de Base Tecnoldgica, la institucion ofrece descuentos sobre el
alquiler a compafiias de menos de 3 afios de antigiedad, de la siguiente forma: 30%
durante el primer afno de alquiler, 15% durante el segundo y 5% durante el tercero.

Han sido diversos los motivos por los cuales se propone como ubicacion de la planta piloto:
precio de alquiler competitivo, con atractivos descuentos para empresas de nueva creacion;
proximidad a una importante via de acceso, como es la AP-7; proximidad a otros proyectos
e instituciones de interés tecnologico, como la Universitat Autonoma de Barcelona y el
sincrotron ALBA, ademas de las empresas ubicadas en el mismo parque. También se ha
valorado de forma positiva la gran variedad de servicios incluidos (e.g. salas de reuniones,
lavabos, recepcion, entre otros) lo que permite concentrar los recursos disponibles en la
actividad propuesta.

Finalmente se ha optado por un médulo rectangular de 30,15 m?, con el alquiler adicional de
uno de los pequefios almacenes que se ofertan (de superficie 11 m?, también rectangular),
espacios para los cuales se propone, en el siguiente apartado, una cierta distribucién
interna.

4.3.6. Distribucion interna

Gracias a los diferentes servicios que ofrece el Parc Tecnologic del Valles, se puede
emplear la totalidad de la superficie en las distintas tareas especificas de la actividad
industrial: el centro cuenta con salas de reuniones, lavabos, comedores, duchas, entre otros
servicios, que estan a disposicion del personal de las iniciativas que se alojan en él. Por
tanto, se propone en este apartado una distribucion interna de la planta piloto
(complementada a la vez por los dibujos lineales presentados al final de este apartado) en la
que el espacio de 11 m? sera utilizado como almacén, mientras que el médulo principal de
superficie 30,15 m? (y de dimensiones 9 m x 3,35 m) alojara la zona de produccién y la zona
administrativa del proyecto. Se destaca que el médulo principal cuenta con un Unico acceso,
suficientemente amplio para la entrada y salida de la maquinaria y las necesidades, asi
como su iluminacion natural gracias a una amplia ventana al exterior.

ain
, =
\";'
MR

N e &
ETSEIB



Pag. 72

Memoria

A continuacion se detallan las consideraciones de las tres zonas mencionadas:

Almacén: Ocupara la totalidad del pequefio almacén de 11 m?, ubicado en el mismo
complejo y el cual se alquilara como espacio suplementario. Si bien el mdodulo
principal contara con espacio de almacenamiento, los materiales mas voluminosos y
pesados (e.g. las botellas de gases y liquidos utilizados en el proceso) son el
principal motivo por el cual se ha decidido contar con esta superficie adicional.
También se podra almacenar en él el producto acabado, una vez haya sido
embalado. Se ha tenido en cuenta que el transporte de material entre el almacén y la
zona de produccion se hara de forma manual; en caso de necesitarse, el centro
cuenta con carretillas de transporte a disposicion del personal. Cabe afadir que el
consumo de las necesidades del proyecto (estimadas en el anejo C.2) y el espacio
total de almacenamiento son los principales factores en la determinacién de los
tiempos de reposicién, que deberan acordarse de forma conveniente con los
proveedores para asegurar la continuidad de la produccién que se haya planificado.

Zona de administracion: Se encontrara en el modulo principal, en el mismo espacio
que la zona de produccion, de forma que el personal pueda realizar tareas de
caracter administrativo durante las etapas no manuales del proceso. Los unicos
requerimientos de esta zona son un escritorio con espacio para almacenar
documentacion, una silla y equipo informatico y de comunicacioén, por lo que se
destinara a ella una superficie de 5,86 m>.

Zona de produccién: Constara de la superficie restante del médulo principal (24,29
m2), en la que se ubicaran las distintas etapas del proceso. Esta zona estara dotada
de un pasillo central de 1,75 m de ancho, que facilitara el traslado del personal entre
las etapas y alrededor del cual se situaran los equipos y las mesas de trabajo. Con el
fin de optimizar el espacio, estas mesas permitiran almacenar utensilios y
necesidades en su interior. La distribucién se ha concebido de forma que el personal
pueda transportar el producto de una etapa a otra de forma optima, ademas de
haberse valorado, entre otras cosas, las dimensiones del equipo necesario para la
produccién y el mobiliario. Se sefialan dos puntos relevantes: el primero, la
implantacion de un sistema de extraccién para la salida del abatidor de gases, que
comunicara con el exterior; el segundo, la instalacion de un fregadero para lavar los
utensilios.

Las figuras 4.11 y 4.12 presentadas a continuacion son dibujos lineales de la distribucion

propuesta:
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Figura 4.11: Dibujo lineal de la distribucién en planta de la planta piloto. Si bien no se ha mantenido una escala, se ha conservado la
proporcionalidad real de todos los elementos dibujados. (Dimensiones en metros.)
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Figura 4.12: Dibujo lineal de la distribucién de la maquinaria. Si bien no se ha mantenido una escala, se ha conservado la proporcionalidad
real de todos los elementos dibujados. (Dimensiones en metros.)
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5. Analisis econémico

5.1. Coste del estudio

Para evaluar el coste que ha tenido el presente estudio preliminar se han contabilizado de
forma detallada los distintos recursos invertidos en su realizacion. De esta forma, se puede
distinguir entre horas de trabajo (segun las tareas realizadas y los profesionales implicados
en cada una de ellas), equipo utilizado, material requerido. Se ha tenido en cuenta un tiempo
de amortizacién para el equipo informatico y el software utilizado, con el fin de impactar su
coste relativo a la duracion del estudio. A continuacidn se presentan una serie de tablas que
detallan los distintos costes:

Profesional Tareas asociadas Horas invertidas Coste Subtotal
[h] [€/h] [€]

-Lectura y analisis de informacion.

Ingeniero -Analisis, calculo y elaboracién de la
) 350 16 5600,00
Industrial propuesta presentada.

-Visita al Parc Tecnologic del Vallés.

. -Elaboracion de las distribuciones en
Delineante 12 14 168,00
planta del proyecto.

-Redaccién de la memoria y los anejos.

Administrativo ) » » 210 10 2100,00
-Unificacion del formato y adecuacién a

la normativa.

TOTAL 7868,00 €

Tabla 5.1: Costes del estudio relativos a las horas invertidas en las distintas tareas
realizadas. Los costes horarios por profesional se han estimado a partir de los salarios
medios del sector privado, por profesional, publicados por el Instituto Nacional de
Estadistica.
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Concepto Descripcion Subtotal [€]
Equipo informatico Utilizacién de un ordenador portatil durante la realizaciéon 60,00
del estudio, cuyo coste unitario se ha estimado en 600 €.
Licencias de software | Entre los programas utilizados se encuentran el paquete 130,00
Microsoft Office (precio de licencia: 100 €) y AutoCAD
(precio de licencia: 1200 €).
Material bibliografico Adquisicion de un libro de texto y diversos articulos 150,00
cientificos en formato digital.
Material de oficina Papel, carpeta, boligrafos, calculadora, entre otros. 50,00
Transporte Desplazamientos realizados por motivos relacionados con 50,00
el presente estudio.
Impresion y Gastos relativos a la presentacion final del proyecto. 150,00
encuadernacion
TOTAL 590,00 €

Tabla 5.2: Costes del estudio relativos al equipo y material utilizado. Se ha tenido en cuenta
un tiempo de amortizacion para el equipo informatico y las licencias del software, a partir de
una duracién aproximada del estudio de 6 meses y un tiempo de amortizacion total de 5

anos.

Se obtiene, como total del coste del presente estudio, la cantidad de 8.458 €. Se incluira
como parte del presupuesto de inversion del proyecto, detallado en el apartado 5.2.

5.2. Presupuesto de inversién

Se ha estimado una inversidon necesaria de 213.485,35 €. Se han tenido en cuenta los
distintos costes relativos a la puesta en marcha de la planta piloto, entre ellos los derivados
del estudio de la propuesta, los costes del equipo y de material, asi como los costes de
gestion de los tramites y permisos requeridos. Respecto la posibilidad de costes imprevistos,
se ha decidido aplicar un margen de 30%, al tratarse de una actividad innovadora. La tabla
5.3 detalla el presupuesto de inversion del proyecto, en el que los costes de la maquinaria
son los de mayor relevancia:
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Concepto Descripcion Subtotal [€]
Costes del Estudio preliminar 5.1. Coste del estudio. 8.458,00
estudio
Reactor de deposicion | Anexo D.1, aplicando una tasa de cambio de 88.695,00
quimica de vapor 0,73 €/USD.
Abatidor de gases Precio orientativo, segin Rudolf Naversnik, de 50.000,00
EBARA Precision Machinery.
. Cizalla de guillotina Referencia bibliografica [34]. 375,00
Costes de equipo
y material . L. .
Laminadora al calor Pagina web de Royal Sovereign: $3549,99, 2.591,50
aplicando una tasa de cambio de 0,73 €/USD.
Material de laboratorio | Coste estimado de las cubetas, los utensilios 2.500,00
de manipulacion y de proteccion individual.
Equipo informatico Necesario para las tareas administrativas. 600,00
Adecuacién de la Coste estimado del montaje del fregadero, 5.000,00
instalacién desaguies, compresor de aire, sistema de
extraccion de gases.
Costes de
instalacion L . .
Mobiliario Coste estimado de las mesas de trabajo para 5.000,00
la zona de produccién, asi como el escritorio y
silla para la zona administrativa.
Costes de Coste estimado de la gestion de tramites y permisos para iniciar la 1.000,00
empresa actividad empresarial.
Costes 30% del total de costes anteriores. 49.265,85
imprevistos
TOTAL 213.485,35 €

Tabla 5.3: Desglose de los costes relativos a la inversion necesaria para la puesta en
marcha de la planta piloto.
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5.3. Presupuesto de explotacién anual

Para calcular el presupuesto de explotacion anual de la planta piloto se han tenido en cuenta
varias hipotesis, las cuales se presentan a continuacion:

Régimen nominal de funcionamiento: Los gastos e ingresos que se presentan hacen
referencia a un periodo de actividad normal, en el que se cumple la capacidad de
produccion estimada en el apartado 4.3.2, asi como el requerimiento de necesidades
establecido en el anejo C.2. Ademas, se excluyen todos los efectos que puedan
tener lugar durante la transitoriedad de los primeros meses de actividad (e.g.
descuento en el alquiler, variaciéon de la demanda, etc.).

Demanda de grafeno: Para el presupuesto de explotacion anual se ha considerado
la venta de la totalidad de la producciéon, que en concordancia con la hipotesis
anterior equivaldra a la capacidad de producciéon nominal de la planta. Si bien
durante los primeros meses pueden producirse discrepancias entre la oferta y la
demanda, las previsiones de mercado crecientes justifican esta hipotesis.

Precio de venta: Debido a la gran variabilidad de los precios del grafeno, tanto en el
tiempo como entre las distintas empresas consultadas (e.g. las citadas en el
apartado 3.6, asi como las paginas web de Bluestone Global Tech y Graphene
Platform) —sin entrar siquiera a comparar la calidad de los productos— se ha decidido
establecer el precio de venta a partir de un margen comercial del 20% sobre el total
de gastos, detallados en la tabla 5.4. Como primera aproximacion, no se hara
distincion de precio entre los distintos substratos ofertados (cobre, PET y SiO./Si), a
pesar de que en dos casos implique una etapa adicional.

Amortizacién de la inversion: Refleja la pérdida de valor de la inversion, y se ha
cuantificado como uno de los gastos anuales a partir de la ecuacion 5.1:

N Lo @+ r y
Amortizacion = Inversion - —————— (Ecuacion 5.1)
aA+dr-1

i :tasa de interés

n : periodo de amortizaciéon

Considerando la inversion estimada en el apartado 5.2, asi como una tasa de interés
de 5% y un periodo de amortizacién total de 10 anos, se obtiene una amortizacion
de 27.647,33 €/ano.
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* Gastos financieros (intereses): No se han considerado posibles gastos financieros en
el presupuesto de explotacién anual; sin embargo se tiene en cuenta que para hacer
frente a la inversion inicial, quizas se deba acudir a recursos ajenos.

La tabla 5.4 representa el presupuesto anual de explotacién que se ha considerado para la
planta de produccién de grafeno:

Concepto Descripcion Subtotal [€/aiio]
) Médulo principal, pequefio almacén y
Alquiler . X ) 13.600,00
gastos adicionales (véase el anejo A.10).
Consumos de luz y agua (véanse los
Consumos . 6.000,00
anejos A.10y C.2).
Reflejo de la pérdida de valor de |
Amortizaciones | . € eJc‘>’ ela Per ida de valor de fa 27.647,33
inversion realizada.
Se han considerado dos empleados a
Gastos de .
tiempo completo, con un coste total de 60.000,00
personal ~
30.000 €/empleado-afio.
Gastos
. Gases y sustancias liquidas utilizadas en
Materias
inas el proceso, substratos ofertados, 300.000,00
ri
P adhesivo térmico (véase anejo C.2).
-Consumibles relativos al material de
laboratorio, material de embalaje y
material administrativo.
Otros ) ) 50.000,00
-Control de calidad en laboratorio
externo.
Servicio externo de gestion de residuos.
Ingresos (margen comercial = 20%) 548.696,80
Margen bruto (o Beneficio Antes de Impuestos, BAI) 91.449,47
Impuesto sobre sociedades (25%) 22.862,37
Margen neto (o Beneficio Después de Impuestos, BDI) 68.587,10 €/aio

Tabla 5.4: Desglose del presupuesto de explotacion anual de la propuesta presentada.
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5.4. Estudio de rentabilidad

5.4.1. Valor actual neto (VAN)

A partir de los resultados de apartados anteriores se ha estudiado la rentabilidad del
proyecto. Entre los parametros analizados, el Valor Actual Neto (VAN) permite calcular el
valor futuro, para un horizonte de tiempo determinado, de los flujos de caja provocados por
la inversion inicial. Un VAN positivo indica que el proyecto crea valor por encima de la
rentabilidad exigida, por lo que se consideraria econdmicamente viable. Su calculo proviene
de la siguiente ecuacion:

VAN, = — =1 (Ecuacion 5.2)

n: horizonte de tiempo
Q: : flujo de caja del periodo t
i : tasa de interés

Iy + inversion inicial

Por otra parte, para el caso que se presenta en este estudio econdmico, el flujo de caja se
calcula segun la expresion 5.3:

¢ = Margen neto + Amortizaciones (Ecuacion 5.3)

Para el estudio de rentabilidad del proyecto presentado, y con el fin de proporcionar un
resultado ajustado a la realidad, en la medida de lo posible, se ha supuesto lo siguiente:

* Horizonte de tiempo: Al tratarse de una planta piloto, cuyo objetivo es demostrar la
viabilidad de un proceso industrial, se ha considerado un horizonte de tiempo de 5
anos, pues el objetivo ulterior (y que no esta contenido en este estudio preliminar)
seria el aumento de la escala de produccion. Por tanto, se ha estimado que la
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propuesta de planta piloto esta sujeta a un tiempo de vida acotado por el valor
mencionado.

Ingresos y gastos: A partir de las previsiones de crecimiento del sector del grafeno, y
teniendo en cuenta que es un producto facilmente almacenable (por su reducido
tamano y no degradacién con el tiempo), se ha considerado que los ingresos seran,
desde el primer afo de actividad, los ingresos nominales previstos (548.696,80 €).
Se ha optado por este supuesto a pesar de la posibilidad de una demanda gradual
creciente, ya que el grafeno producido durante un afio podria almacenarse y
venderse el siguiente. Por el contrario, se ha aplicado a los gastos un crecimiento
anual del 5%, partiendo de los gastos nominales previstos (457.247,33 €).
Descuento del alquiler: Por el reducido impacto que tiene sobre el total de gastos
presentados en el presupuesto de explotacion anual (apartado 5.3), no se ha
considerado el descuento de alquiler para los primeros anos de actividad, ofrecido
por el Parc Tecnologic del Vallés, como se ha mencionado con anterioridad.

Asi pues, se obtiene la previsién de explotacién para los afios comprendidos en el horizonte
de evaluacion del proyecto:

Ao 0 Ao 1 Ao 2 Ano 3 Ao 4 Ano 5

Inversién 213.485,35 0 0 0 0 0

Gastos 0 457.247,33 466.392,28 475.720,12 485.234,52 494.939,22
Ingresos 0 548.696,80 548.696,80 548.696,80 548.696,80 548.696,80
Margen bruto -213.485,35 91.449,47 82.304,52 72.976,68 63.462,28 53.757,58
Impuesto sobre sociedades 0 22.862,37 20.576,13 18.244,17 15.865,57 13.439,40
Margen neto -213.485,35 68.587,10 61.728,39 54.732,51 47.596,71 40.318,19
Amortizaciones 0 27.647,33 29.029,70 30.481,18 32.005,24 33.605,50
Flujo de caja -213.485,35 96.234,43 90.758,09 85.213,69 79.601,95 73.923,69
Flujo de caja acumulado -213.485,35 -117.250,92 -26.492,83 58.720,86 138.322,81 212.246,50

Tabla 5.5: Previsién de explotacion para el horizonte de evaluacion del proyecto. Se ha
incluido un afio precedente (afio 0), en el cual esta contemplada la inversion inicial.
(Unidades en euros.)
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Finalmente, a partir de los flujos de caja resultantes de la tabla 5.5 y la inversion inicial
prevista en el apartado 5.2, asi como de un horizonte de tiempo de 5 afios y una tasa de
interés anual del 5%, se ha calculado un VAN de 157.507,41 €, como se muestra a
continuacion:

n

Q, I = 91348535 4 2623443 | 9075809 8521369 & 7960195 7392369
S+ 0 o~ e (1+0,05 " (1+0,052 (140,053 (1+0,05* (1+0,05)5

=157.507,41€

VAN, =

Se puede concluir que, para un horizonte de evaluacion del proyecto de 5 afios, y bajo los
supuestos que se han expuesto anteriormente, la inversidn es rentable.

5.4.2. Tasa interna de rentabilidad (TIR)

Otro parametro interesante en un estudio de rentabilidad es la Tasa Interna de Rentabilidad
(TIR), que indica la tasa de interés para la cual el Valor Actual Neto es nulo, como se
comprueba en la ecuacion 5.4:

n
—lo=0 Ecuacion 5.4
Z 1+TIR)t 0 (Ecuacion 5.4)

n: horizonte de tiempo
Q: : flujo de caja del periodo t

Iy ¢ inversion inicial

La Tasa Interna de Rentabilidad del proyecto, para los datos y supuestos considerados, es
de 30,21%. Esto confirma la viabilidad econémica del proyecto, pues el valor es superior al
coste del capital (i.e. tasa de interés) supuesto.
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5.4.3. Plazo de recuperacion de la inversion

Por ultimo, se ha calculado el plazo de recuperacion de la inversiéon (conocido como
Payback, en inglés), segun la expresion 5.5:

B L.
Payback = A + I (Ecuacion 5.5)

A: Ultimo periodo con un flujo de caja acumulado negativo.
B:Valor absoluto del flujo de caja acumulado en A

C:Flujo de caja actual del periodo que sigue a A.

Mediante los datos de la tabla 5.5 se ha obtenido un plazo de recuperacion de la inversion
de 2,31 anos.

v
Yo
ETSEIB

ain
g =\
[ ‘b
v, s Vv



Pag. 84 Memoria

6. Analisis medioambiental

Para evaluar el impacto ambiental de la actividad industrial que se propone, se han
identificado los distintos residuos derivados de la produccion de grafeno. Como se
comprobara en este apartado, se ha hecho una estimacion numérica de los residuos
producidos en las multiples etapas del proceso. En cualquier caso, se prevé que durante la
etapa de puesta en marcha y calibrado del proceso se lleve a cabo un analisis de todos los
residuos producidos, para verificar que las estimaciones han sido acertadas.

Teniendo en cuenta la normativa vigente, a través de la Ley 16/2002 de prevencioén y control
integrados de la contaminacion, las autoridades competentes deben regular, para todas las
actividades implicadas, la Autorizacion Ambiental Integrada (AAIl). Esta resolucién permite la
explotacién de una instalacion industrial bajo unas ciertas condiciones (entre ellas, la
produccién y gestion de residuos). Se debera solicitar una AAl antes de comenzar el
montaje de la planta piloto; en el caso de Catalunya, se tramita a través del organismo
autondmico competente. El anejo Ill de la Ley mencionada proporciona una lista de las
“principales sustancias contaminantes que se tomaran obligatoriamente en consideracion si
son pertinentes para fijar valores limite de emisiones”, por lo que se ha incluido en el anejo
E.2 de este estudio preliminar. Los valores limite de emision se basaran en las mejoras
técnicas disponibles, las caracteristicas técnicas de la instalacion y las condiciones
geograficas locales.

f

Atmoésfera

EMISIONES Agua

(Incluyendo: fuentes
difusasy accidentales)

Suelo

k Residuos peligrosos )

TRANSFERENCIAS FUERA
DEL EMPLAZAMIENTO

k Residuos no peligrosos )

-

Figura 6.1: Clasificacién de las sustancias residuales de los complejos industriales, para las
cuales se exige notificar a las autoridades competentes. (Fuente: PRTR-Esparia.)
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Siguiendo la clasificacion presentada en la figura 6.1, se identifican en el proceso propuesto
emisiones a la atmdsfera, posibles emisiones al agua y residuos no peligrosos; se da cuenta
de ellos a continuacion.

6.1. Emisiones atmosféricas

En el caso de la planta piloto presentada, las Unicas emisiones atmosféricas generadas
provienen de los gases para la deposicion quimica de vapor y la posterior purga del equipo.
Se recuerda que por motivos ambientales se ha decidido instalar un abatidor de gases, con
el fin de transformar el metano (CH,) en diéxido de carbono (CO,) mediante combustion, ya
que el segundo gas contribuye en menor medida al calentamiento global (por unidad de
masa). El potencial para retener calor de los gases de efecto invernadero se mide a través
del indice GWP (acronimo de global-warming potential, en inglés), utilizando un gas de
referencia, generalmente el diéxido de carbono. Asi pues, segun el IPPC (Intergovernmental
Panel on Climate Change, en inglés), el indice GWP del metano para un horizonte de
tiempo de 100 afios es de 25. * En otras palabras, la emision de 1 kg de metano equivale a
la emision de 25 kg de dioxido de carbono. Los calculos presentados en el anejo E.1
justifican finalmente la decision tomada: se estima una emisién anual de 1,967 kg de didxido
de carbono, frente a los 0,717 kg/afo de metano que se emitirian (estos ultimos equivaldrian
a 17,925 kg/ ano de diéxido de carbono).

También se emite hidrégeno (H.), vapor de agua (H20) y nitrégeno (N), este ultimo utilizado
para purgar las vias una vez finalizado un ciclo de produccion. Suponiendo que se consigue
una combustién completa en el abatidor de gases, y por tanto no se emitiria metano, la tabla
6.1 resume las emisiones atmosféricas estimadas:

Sustancia Emisiones [kg/aiio]
Dioxido de carbono 1,967
Metano
Hidrégeno 0,056
Vapor de agua 1,610
Nitrégeno 37,518

Tabla 6.1: Emisiones atmosféricas estimadas, cuyo calculo se encuentra en el anejo E.1.

==
L oy 2
ETSEIB



Pag. 86 Memoria

Se observa la poca cantidad de gases emitidos a la atmodsfera, y en particular aquellos de
efecto invernadero (diéxido de carbono y vapor de agua). Ademas, ninguno de ellos se
encuentra en el anejo lll de la Ley 16/2002, por lo que a priori no existiria un valor limite de
emisién (en el caso del nitrégeno, dicho anejo menciona “éxido de nitrégeno y otros
compuestos de nitrdgeno” como susceptibles de fijar un umbral de emisién, pero en un
principio Unicamente se prevé la emision de gas Nj; esto ultimo se debera comprobar
durante el inicio de las operaciones de la planta).

Ademas de la transformacién de metano en diéxido de carbono, el abatidor de gases
cumple con otro objetivo importante. Debido a las condiciones de presion y temperatura
dentro del reactor, el gas de salida puede contener particulas de cobre que se hayan
sublimado. El depurador humedo del abatidor de gases ayuda a la eliminacidon de este tipo
de particulas, por lo que la emision atmosférica de cobre, contemplada por la Ley 16/2002
bajo el concepto “metales y sus compuestos”, se ha considerado nula. Se tratan las
emisiones de cobre al agua en el apartado 6.2.

6.2. Emisiones al agua

Se han identificado diversas sustancias susceptibles de ser emitidas al agua, y que por tanto
provocarian un cierto impacto ambiental. Se han estimado cuantitativamente para poder
considerar un tratamiento mas adecuado en su gestion.

Durante la limpieza del substrato de cobre se utilizan varias sustancias para eliminar
posibles impurezas, lo que genera residuos de tipo liquido. Entre ellas se encuentran el
acido acético, agua desionizada, acetona, alcohol isopropilico; no obstante, no se tratan se
substancias puras, ya que pueden contener productos de la reaccion con el substrato (como
compuestos de cobre e impurezas disueltas). Por otra parte, en la etapa de transferencia se
disuelve el substrato de cobre utilizando un bafio de cloruro férrico: en este caso se generan
cloruro de hierro (ll) y cloruro de cobre (ll). Se han estimado las emisiones de estas
sustancias en el anejo E.1, como se resume en la siguiente tabla:

Sustancia Emisiones [kg/aiio]
Acido acético 11.748,8
Agua desionizada 22.400
Acetona 8.848
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Alcohol isopropilico 8.806,56
Hierro y compuestos asociados 223,4
Cobre y compuestos asociados 168,48

Tabla 6.2: Estimacion total de sustancias susceptibles a ser emitidas al agua, cuyo calculo
se encuentra en el anejo E. 1.

Entre las sustancias contaminantes tomadas en consideracién por la Ley 16/2002, respecto
las emisiones al agua, se pueden encontrar “metales y sus compuestos” (hierro y cobre) y
“sustancias que ejercen una influencia desfavorable sobre el balance de oxigeno” (acetona,
que a pesar de evaporarse rapidamente, de no ser bioacumulable y de producirse de
manera natural, puede afectar el balance de oxigeno acuatico por consumo microbial). Las
demas sustancias no estan consideradas como emisiones principales de riesgo.

La complejidad afiadida a la gestion de estos residuos reside en que en algunos casos se
encuentran mezclados entre si. Por esto, y con el objetivo de disponer de ellos de la forma
menos dafiina para el medio ambiente, se ha optado por un servicio de gestion externo. Las
sustancias seran almacenadas de forma conveniente y segura hasta su recogida. El impacto
econdmico de esta decisidén se toma en cuenta en el apartado 5 del estudio.

6.3. Residuos no peligrosos

Ciertas etapas de la produccion, como las de corte y transferencia, pueden generar residuos
de caracter no peligroso. Se cuentan entre ellos, pues, trozos de lamina de cobre (con
grafeno depositado encima) que al cortarse no puedan ser reutilizados, o adhesivo térmico
ya empleado. Los envoltorios, botellas, entre otros, de los materiales y necesidades del
proceso también se consideran residuos generados por el proyecto, asi como los desechos
de las tareas administrativas (en gran medida, papel destinado a documentacién). En la
medida de lo posible se dispondra de los residuos en contenedores para su reciclaje. Se
advierte que el centro donde se alojara la actividad industrial cuenta con contenedores en el
mismo, hecho que facilita la tarea.
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6.4. Otras consideraciones

Otras implicaciones medioambientales de la planta piloto son las derivadas del consumo de
electricidad y agua, asi como las que puedan producirse por el fin de vida util de los distintos
equipos y utensilios que se requieran; si bien sus consecuencias son de caracter indirecto,
se ha decidido identificarlas.

En el anejo C.2 se ha estimado un consumo eléctrico de 15 kW y unas necesidades de
agua de 1,6:10° litros/afio. Respecto el consumo eléctrico, se ha estimado su impacto
ambiental a partir del Avance del informe del Sistema Eléctrico espafol del afio 2013
(publicado por la Red Eléctrica de Espana), cuantificandolo en masa de didxido de carbono
producida. Para ello se han utilizado los valores de demanda eléctrica y emisiones de CO; a
nivel peninsular, de 246.166 GWh y 61,4-10° toneladas, respectivamente. & Teniendo en
cuenta las horas de funcionamientos anuales de la planta piloto (8 horas diarias durante 250
dias), se ha calculado un equivalente en emisiones de 7482,76 kg(CO,)/afo. Se comprueba
que este valor es muy superior a las emisiones de diéxido de carbono derivadas del proceso
de produccién.

El fin de vida util del equipo y los materiales de la planta piloto generaran residuos de indole
variada. Se promovera en cualquier caso una buena gestidon de la maquinaria, a fin de
maximizar su vida util, y un consumo responsable basado en la reduccion, la reutilizacion y
el reciclaje.

Por ultimo, el tiempo invertido, las horas dedicadas y el material utilizado en la elaboracion
de este estudio preliminar también se han considerado como parte del impacto ambiental
del proyecto.
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Conclusiones

El interés de la industria por el grafeno, debido a sus numerosas aplicaciones en diversos
sectores tecnoldgicos, ha propiciado la busqueda de un método para fabricarlo que
armonice a la vez unos costes de produccion moderados y una alta calidad del producto
final. Partiendo de esta intencién, con el objetivo de adelantarse a las necesidades
inminentes de un mercado global, se ha presentado, mediante este estudio preliminar, una
propuesta de planta piloto para la produccién de grafeno.

Después de un proceso investigativo se compararon los distintos procesos de produccion,
para finalmente elegir como método propuesto la deposicién quimica de vapor, basado en el
flujo de gas metano dentro de un reactor y la deposicion de sus dtomos de carbono sobre un
substrato de cobre. En cuanto a la comparacion de procesos, se valoraron la calidad del
grafeno final, las caracteristicas del procedimiento, y el enfoque mercantil.

La propuesta de un proceso definido, orientado a un producto de alta calidad para,
principalmente, la industria electrénica y foténica, justifica la viabilidad técnica de la planta
piloto, para la cual se ha definido el equipamiento necesario y se ha estimado una capacidad
de produccién de grafeno de 375 m?afio. También se ha determinado, de forma razonada,
una hipotética ubicacion (en el Parc Tecnologic del Valles) y la distribucién interna de la
planta.

Los resultados del anadlisis econdémico, cuyos pilares fundamentales han sido la
determinacion de los costes del estudio, la estimacion de la inversion, la prevision de
explotacion anual, y el estudio de la rentabilidad, han afiadido argumentos a favor de la
viabilidad del proyecto. Entre estos resultados cabe destacar que se prevé recuperar la
inversién inicial durante el tercer afio de actividad; también se ha constatado la creacion
positiva de valor, respecto un horizonte de evaluacion determinado y bajo una serie de
supuestos justificados.

Por otra parte, se ha cuantificado, en la medida de lo posible, el hipotético impacto ambiental
de la actividad propuesta. También se han presentado soluciones para minimizarlo, y
cumplir con la normativa vigente.

Como recomendaciones futuras, se sugiere el analisis exhaustivo de las variables de la
deposicién quimica de vapor para la produccion de grafeno, por su gran implicacién en la
calidad del grafeno final y por desconocerse con exactitud la base tedérica que las explica. Se
afiade que, al tratarse de una actividad industrial en proceso de maduracion, se considera
de maxima importancia la constante actualizacion de la informacion disponible, relativa a
avances tecnoldgicos en el sector.
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