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Resumen

En este trabajo se muestra que la intercalacion/exfoliacion electroquimica de grafito
natural asistida por una polianilina sulfonada (SPAN) conduce a la formacion de unas

cuantas laminas de grafeno.

El método de sintesis presenta ventajas considerables con respecto a lo reportado en
la literatura, como el requerimiento de una concentracién muy baja de acido y la
aplicacién de potenciales bajos en relacion con los requeridos por otros métodos.
Adicionalmente, las laminas de grafeno producidas se mantienen dispersas en el
medio, ya que el SPAN actia como surfactante. Finalmente, se observo que, a
diferencia de lo reportado para otros surfactantes, el SPAN puede ser separado casi

en su totalidad de las laminas de grafeno.

En lo que se refiere a la calidad de las laminas de grafeno, los espectros FTIR y EDX
muestran que la cantidad de grupos funcionales oxigenados es minima. La baja
cantidad de grupos funcionales se confirma por que la intensidad de la banda D del
espectro de Raman es considerablemente baja, lo que indica pocos defectos. De
acuerdo con la relacion de la intensidad de las bandas 2D/G el nUmero de laminas es
de 3 a 5. Este dato fue confirmado con las micrografias de microscopia electrénica de
barrido (MEB). Asi mismo mostraron que la longitud de las ldminas de grafeno es del
orden de hasta 20 ym. Finalmente, se mostré por impedancia que las laminas de

grafeno tienen una menor resistencia que la del platino.

También se caracterizaron las laminas de grafeno cubiertas con SPAN, se observé

gue este material presenta fluorescencia y propiedades similares a las del grafeno.

Palabras clave: exfoliacion electroquimica, polianilina sulfonada, grafeno.
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Summary

In this work it is shown that the electrochemical intercalation/exfoliation of natural
graphite assisted by a sulphonated polyaniline (SPAN) leads to the formation of a few

graphene sheets.

The synthesis method has considerable advantages over those reported in the
literature, such as the requirement of a very low acid concentration and the application
of low potentials in contrast to those required by other methods. Additionally, the
graphene sheets produced remain dispersed in the medium, as SPAN acts as a
surfactant. Finally, it was observed that, in contrast to what has been reported for other

surfactants, SPAN can be almost completely separated from the graphene sheets.

Regarding the quality of the graphene sheets, the FTIR and EDX spectra show that the
amount of oxygenated functional groups is minimal. The low number of functional
groups is confirmed by the fact that the intensity of the Raman spectrum D-band is
considerably low, indicating few defects. According to the 2D/G band intensity ratio the
number of sheets is 3 to 5. This was confirmed by Scanning Electronic Microscopy
(SEM) images, which also showed that the length of the graphene lamellae is in the
order of up to 20 ym. Finally, it was shown by impedance that graphene sheets have a

lower resistance than platinum.

Graphene sheets coated with SPAN were also characterised, and it was observed that
this material shows fluorescence and properties which are similar to graphene.

Keywords: electrochemical exfoliation, sulfonated polyaniline, graphene.
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Introduccidén

El grafeno es un material bidimensional compuesto por una Unica capa de atomos de
carbono. Este material ha ganado atencion debido a sus propiedades, como su alta
conductividad eléctrica y térmica, gran resistencia mecanica, flexibilidad y alta area
superficial [1]. Estas caracteristicas hacen del grafeno y sus derivados materiales
ideales para diversas aplicaciones, incluyendo electronica, almacenamiento de

energia, catdlisis, entre otros [2].

En los ultimos afios, los derivados del grafeno han tenido un impacto considerable en
la investigacién y desarrollo de nuevas tecnologias, lo que ha hecho que la sintesis de
estos materiales sea un tema de gran interés [2]. La sintesis de estos materiales se
clasifica principalmente en dos grandes grupos: los métodos "top-down" y los "bottom-
up". Sin embargo, muchos de estos métodos presentan desventajas significativas. Los
problemas mas comunes incluyen la escalabilidad limitada, la baja calidad de las

laminas obtenidas y los altos costos de produccion [3].

Una potencial alternativa a los métodos convencionales es la exfoliacion
electroquimica de electrodos de grafito, un método "top-down" que permite la
obtencion de laminas de grafeno de alta calidad. Los métodos electroquimicos para la
obtencién de derivados de grafeno ofrecen varias ventajas frente a los métodos
convencionales, como un menor consumo de reactivos y la capacidad de modular las
condiciones del proceso mediante el control del potencial aplicado, obteniendo asi

productos mas homogéneos y de mayor calidad [4].




A pesar de estas ventajas, los métodos electroquimicos actuales alun presentan
desafios, como el uso de altas concentraciones de acidos fuertes que llegan hasta 16
eq L de acido sulfdrico y la necesidad de aplicar potenciales elevados de hasta 7.5V
vs ENH [5][6], lo cual puede llevar a la oxidacion indeseada del grafeno. Sin embargo,
se ha observado que el uso de electrolitos facilmente oxidables puede proteger las
laminas de grafito durante el proceso de exfoliacion, evitando asi la formacion de

laminas oxidadas [7].

La obtencion de grafeno por exfoliacion electroquimica implica un primer paso de
intercalacién ionica, donde se forman compuestos grafiticos de intercalacion (GIC) [8].
Debido al interés en los GIC como precursores para la obtencion de laminas de
grafeno, se han utilizado surfactantes como especies intercalantes para facilitar la
dispersion del grafeno, debido al uso de estos surfactantes en algunos casos se ha
observado la formacion de un coloide estable con las laminas de grafeno dispersas.
Sin embargo, una desventaja notable de este método es la dificultad de eliminar
completamente el surfactante adherido a la superficie del grafeno durante el proceso

de recuperacion [9].

Un material que se ha reportado tiene la capacidad de dispersar al grafeno en medio
acuoso es la polianilina sulfonada (SPAN), la dispersion del grafeno se puede realizar
por funcionalizaciéon de las laminas de grafeno con este material [10][11], y por
interaccion no covalente entre las laminas de grafeno y el SPAN [12]. Las polianilinas
sulfonadas pertenecen al grupo de polimeros conductores electronicos (PCE), el grupo
lonizable dos propiedades distintivas con respecto al resto de PCE, que son la
solubilidad en medios acuosos y que su conductividad electrénica sea independiente
del pH del medio [13]. A pesar del potencial de este material como surfactante, solo
hay un trabajo en donde se utiliza un SPAN como intrercalante [14], en el cual se

realiza la intercalacion de manera simultanea con la sintesis del polimero.




En este contexto, es factible que la intercalacion/exfoliacién electroquimica del grafito

sea facilitada si se realiza en presencia de una SPAN, debido a:

1) La estructura del SPAN da lugar a interacciones m-11 entre sus anillos
aromaticos y los del grafeno, facilitando el proceso de intercalacion.

2) La SPAN es facilmente oxidable, esta puede prevenir la oxidacién de las
laminas de grafito durante el proceso de intercalacion.

3) La solubilidad del SPAN puede favorecer la dispersion de las laminas de
grafeno sin la formacién de un coloide, permitiendo su recuperacion con mayor

facilidad en comparacion con los métodos que utilizan surfactantes.




CAPITULO 1

Antecedentes

En este capitulo se presentan los fundamentos relacionados con la intercalacion
electroquimica del grafito con la polianilina sulfonada (SPAN). Primero, se examinan
las caracteristicas del grafito y sus derivados, como el grafeno, que poseen

propiedades Unicas y aplicaciones potenciales en diversos campos.

Se describe el proceso de obtencién de estructuras carbonosas con propiedades
mejoradas, haciendo hincapié en los compuestos de intercalacién, que desempefian
un papel crucial en la expansion y exfoliacion del grafito, permitiendo la formacion de
estructuras laminares como el grafeno y sus derivados. También se explora la

intercalacion de surfactantes en los intersticios del grafito.

Por ultimo, se detallan las caracteristicas y propiedades de las polianilinas, asi como
su electrosintesis, proporcionando el marco teérico necesario para comprender la
interaccion entre el grafito y la SPAN durante el proceso de la exfoliacion

electroquimica de un electrodo de grafito.
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1.1. Grafito y sus derivados

El carbono es uno de los elementos mas abundantes en el planeta, sin embargo, éste
no siempre se encuentra de la misma forma en todos los lugares, pues se puede
encontrar formando moléculas de diversos tamafios que van desde simples
hidrocarburos hasta proteinas, o bien se puede encontrar en su forma elemental
nativa, tal es el caso del grafito y del diamante, que son estructuras que a pesar de
tener composiciones similares poseen caracteristicas distintas. Para este trabajo la

forma de interés del carbono es el grafito.

1.1.1.Grafito

El grafito es una de las formas alotropicas del carbono, junto con el diamante, los
fulerenos, la caoita o carbon blanco, y la lonsdaleita. Como elemento nativo, el grafito
se encuentra en la naturaleza con una cantidad de impurezas considerablemente baja
[15].

El grafito cristaliza en un sistema hexagonal simple y presenta una estructura
tridimensional, particularmente consta de laminas infinitas bidimensionales formadas
Unicamente por carbonos hibridados en sp? denominadas grafeno. Cada atomo de
carbono en estas laminas tiene un orbital molecular 1 perpendicular a la lamina, que
interactla con los orbitales de las laminas adyacentes mediante fuerzas de Van der

Waals [16], como se ilustra en la Figura 1.1.

Esta estructura confiere al grafito una serie de propiedades unicas, como féacil
exfoliacion, baja dureza, opacidad, semiconductividad, brillo y resistencia a altas
temperaturas. Estas caracteristicas permiten que el grafito tenga una amplia variedad
de aplicaciones, que van desde su uso en lapices hasta su implementacion en

dispositivos electronicos.
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deébil

Figura 1.1. Estructura tridimensional del grafito representando que las interacciones perpendiculares a las

laminas son débiles [8]

1.1.2.Grafeno y su importancia

El grafeno es un derivado del grafito, compuesto por una Unica capa de atomos de
carbono dispuestos en una estructura hexagonal tal como se muestra en la Figura 1.2a
[17].

Debido a su estructura y morfologia Unicas, el grafeno alta resistencia mecéanica y
flexibilidad, asi como una excelente conductividad térmica, entre otras. Sin embargo,
sus propiedades mas notables son su alta movilidad electrénica y su excelente

conductividad eléctrica [1].

Estas caracteristicas Unicas han llevado a que el grafeno tenga mdltiples aplicaciones
como se muestra en la Figura 1.2b. En particular, aproximadamente el 46% de las
aplicaciones del grafeno se encuentran en los campos de la electronica y el
almacenamiento de energia [2]. En la electronica, se utiliza en transistores, sensores
y dispositivos flexibles, mientras que, en el almacenamiento de energia, se emplea en
supercapacitores y baterias, donde su alta conductividad y gran &rea superficial

mejoran el rendimiento y la eficiencia de estos dispositivos.




Capitulo 1 Antecedentes

a) 1 1 1 i ' b) Automotriz

] ‘ i ] ' Defensay militar 3%

' ' ' ' ' =
Generacionde 3%
energia
8%

Telecomunicaciones
2%

Electrénica
27%

Compositos
11%

Sintesisy
procesamiento
%

12% Almacenamiento
de energia
Construccién 19%
1%
! ' ' ' ! Aeroespacial Biomédica

! ' ' ' ! 12% 2%

Figura 1.2. a) Estructura de una lamina grafeno, b) principales usos del grafeno [2]

La versatilidad del grafeno ha captado el interés de la comunidad cientifica, lo cual se
refleja en el creciente nimero de publicaciones anuales que abordan este material y
sus derivados [2], subrayando su importancia en la investigacion y desarrollo de

nuevas tecnologias.

Ademas del grafeno, otro material de gran relevancia es el 6xido de grafeno (GO), el
cual se obtiene mediante la oxidacion del grafito, y se caracteriza por la presencia de
grupos funcionales oxigenados en su estructura [18], ver Figura 1.3. Estos grupos
funcionales, como epoxidos, hidroxilos y carboxilos, se afiaden a la ldmina de carbono
formando enlaces debido a las condiciones oxidantes que se somete, alterando su

estructura y morfologia.

Figura 1.3. Estructura de una lamina de 6xido de grafeno (GO)
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El GO es reconocido por ser el precursor mas escalable y facil de obtener del grafeno.
Sin embargo, presenta diferencias significativas en comparacion con el grafeno puro.
Una de las principales diferencias es la pérdida o disminucion de las propiedades
excepcionales del grafeno, debido a la presencia de estos grupos funcionales [18]. Por
ejemplo, la conductividad eléctrica y la movilidad electrénica del GO son
considerablemente menores en comparacion con las del grafeno, ya que los grupos
funcionales interrumpen la red de carbono sp?, disminuyendo su capacidad de

conduccion eléctrica.

A pesar de estas diferencias, el GO sigue siendo un material de interés debido a su
facilidad de produccion y su potencial para ser reducido de vuelta a grafeno en diversas
aplicaciones. Sin embargo, es importante tener en cuenta que, incluso después de la
reduccion, algunas propiedades del grafeno original pueden no ser completamente
restauradas [18].

1.2. Caracterizacion de los derivados de grafeno

La caracterizacion de derivados del grafeno, como el GO, mediante técnicas
espectroscopicas es esencial para comprender sus propiedades y determinar con
precision qué derivado se esta obteniendo. Como se ha mencionado en secciones
anteriores, el GO presenta grupos funcionales oxigenados, mientras que el grafeno

practicamente no posee estos grupos.

Hay técnicas espectroscopicas permiten calcular o estimar la cantidad de laminas
apiladas entre si y evaluar la calidad de dichas laminas. En esta seccion, se abordaran
las principales caracteristicas de estos compuestos utilizando la espectroscopia
infrarroja (IR), espectroscopia Raman, espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y
difraccion de rayos X (XRD), destacando como cada una contribuye al analisis

detallado de los derivados del grafeno.
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1.2.1.Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se utiliza mayormente para diferenciar entre derivados de
grafeno oxidados y no oxidados dado que en esta se observan mayormente grupos
que puedan presentar momentos dipolares. Por un lado, se tiene el grafeno, este
material al no presentar grupos funcionales y escasa cantidad de hidrégeno en las
orillas de las laminas, practicamente su espectro es una linea horizontal o ligeramente

diagonal, sin presentar bandas [19].

Por otro lado, en la Figura 1.4 se muestra un espectro FTIR caracteristico de las
laminas GO. Es muy evidente la presencia de grupos oxigenados, con la principal
banda de absorcién en 3340 cm™ asignado a la vibracién de estiramiento de los grupos
OH. Los picos de absorcién que esta en 1730 cm™ y 1630 cm™ se pueden asignar al
carbonilo C=0O de diferentes grupos funcionales tales como cetonas o acidos
carboxilicos. Las dos bandas de absorcion que estan ubicadas aproximadamente a
1226 cm™? y 1044 cm™ estan asignados a las vibraciones de estiramiento del enlace
C-0 [20].

Transmitancia (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 1.4. Espectro de infrarrojo de laminas de GO [20]
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1.2.2.Espectroscopia Raman

Para determinar el tipo de derivado de grafeno obtenido, la espectroscopia Raman es
esencial porque puede identificar incluso el nimero de capas o laminas apiladas entre
si. Los espectros Raman del grafeno con diferentes capas (de 1 a 4) se muestran en
la Figura 1.5a. La intensidad de la banda G principal y la banda 2D cambia con el

namero de capas. En patrticular, la banda G se vuelve mas fuerte y la banda 2D se
abre.

Se observa también un cambio en la simetria de la banda 2D. La curva se parece a
una lorentziana en el grafeno monocapa, mientras que en el grafeno multicapa, es la
suma de varias lorentzianas distribuidas en esa seccion, cada una de las cuales se
produce por cada capa [21]. Ademas, es posible determinar el niumero de capas de
grafeno que existen en una estructura multicapa debido a una relacion que existe entre
las bandas 2D/G, esta relacion se ha podido ajustar un modelo exponencial tal como
se muestra en la Figura 1.5b [22].
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Figura 1.5. a) Espectro Raman de laminas de grafeno mono y multicapa [21], y b) regresién exponencial entre la
relacién de bandas 2D y G con el nimero de capas de grafeno [22].
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Sin embargo, en la Figura 1.6 aparece una nueva banda denominada D, es otra banda
a un numero de onda menor que es caracteristica del GO. Las bandas D y G son el
resultado de la dispersién de la luz causada por los carbonos sp?. Sin embargo, la
banda D es el resultado de modos vibracionales desordenados inducidos o defectos
estructurales, lo que corresponde a la estructura del GO debido a la pérdida de simetria
de la lamina [20].

Intensidad (a.u.)

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Corrimiento Raman (cm?)

Figura 1.6. Espectro raman del GO [20]

Debido a este desorden, también se puede medir el grado de oxidacién del grafeno o
el grado de reduccion del 6xido de grafeno mediante la intensidad de la banda D. A
mayor oxidacidén, estos modos vibracionales desordenados seran mas evidentes,

reflejandose en una banda D mas intensa.

1.2.3.Difraccion de rayos X

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) es una técnica que también es utilizada en
la caracterizacion de la estructura cristalina de los materiales derivados del greno. Los

espectros de XRD proporcionan informacién sobre el ordenamiento y la distancia entre
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las capas de grafeno en sus diferentes derivados, tales como el grafito puro, el GO y
el oxido de grafeno reducido (rGO). En la Figura 1.7 se muestran los espectros de

distintos derivados de grafeno ya reportados [23].

El espectro de XRD del grafito muestra las caracteristicas tipicas de un material con
una estructura cristalina altamente ordenada. Un pico de difraccion prominente se
observa a un angulo 26 de aproximadamente 26°. Este pico es caracteristico de la
distancia interplanar entre las capas de grafeno, que es de aproximadamente 3.35 A.
La presencia de este pico bien definido refleja la alta cristalinidad y la regularidad

estructural del grafito [23].

En el caso del GO, el espectro de XRD muestra un pico de difraccién a un angulo 26
de alrededor de 10°. Este desplazamiento hacia un angulo menor en comparacion con
el grafito sugiere una mayor separacion entre las capas de grafeno, que es de
aproximadamente 8.8 A. Este incremento en la distancia interplanar se debe a la
introduccion de grupos funcionales oxigenados y defectos en la estructura del grafeno

durante el proceso de oxidacion, los cuales aumentan la distancia entre las capas [23].
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Figura 1.7. Espectros de difraccion de rayos X de grafito, rGO y GO [23]
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Para el rGO, el espectro de XRD muestra un pico de difraccién a un angulo 26
alrededor de 24°. Esta posicion intermedia del pico indica una reduccion en la
separacion entre las capas de grafeno en comparacion con el GO, siendo de
aproximadamente 3.7 A. La reduccién del GO, generalmente mediante agentes
reductores, conduce a la eliminacion parcial de los grupos funcionales oxigenados, lo
gue permite una restauracion parcial de la estructura del grafeno y una disminucién de

la distancia interplanar [23].

1.3. Métodos de obtencion del grafeno

Debido a las extraordinarias propiedades y el enorme potencial del grafeno, es
fundamental comprender los diversos métodos de sintesis disponibles para producir
este material. En la actualidad, existen numerosos métodos, cada uno con sus propias
ventajas y desafios, que permiten adaptar la produccion de grafeno a diferentes
aplicaciones y necesidades industriales. Los métodos de sintesis de grafeno se dividen
principalmente en dos grandes grupos, asi como se muestran en la Figura 1.8 estos

grupos se conocen como top-down y bottom-up.

Métodos de
sintesisde

grafeno

Bottom - Up

Crecimiento
epitaxial

Exfolicacion Exfoliacion
mecanica quimica

Sintesis quimica

Deposicidn
quimica de Otros métodos
vapor

Plasma

Sonicacion

Térmico

Reducciénde

Cinta adhesiva GO

Figura 1.8. Principales métodos actuales para la sintesis de grafeno [3].
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Los métodos de top-down implican la descomposicion o exfoliacién de materiales de
grafito mas grandes para obtener grafeno. Este enfoque incluye técnicas como la
exfoliacibn mecanica y la oxidacion del grafito. En contraste, los métodos de bottom-
up construyen las laminas de grafeno a partir de moléculas mas pequefias [3]. Un
ejemplo notable de este enfoque es la pirdlisis de metano, donde el metano se
descompone térmicamente sobre un sustrato para formar ldminas de grafeno. Estos
métodos permiten un control preciso sobre la estructura y propiedades del grafeno,
obteniendo laminas de alta calidad y grandes dimensiones. Sin embargo, suelen ser
mas costosos y complejos que los métodos de top-down.

1.3.1.Métodos convencionales mas comunes

La sintesis de grafeno, como se explico en el parrafo anterior, puede realizarse
mediante varios métodos, cada uno con sus ventajas y desventajas. Entre los
mencionados métodos mas comunes son la exfoliacion mecanica, la pirolisis de

metano y la oxidacion del grafito.

La exfoliacibn mecénica es un método que permite obtener laminas de grafeno de
excelente calidad. Este proceso consiste en aplicar fuerzas mecanicas para separar
las capas de grafito, obteniendo asi grafeno monocapa o con pocas capas [24]. Sin
embargo, su principal desventaja es que no es un método escalable, lo que limita su

aplicacién a nivel industrial.

La deposicién quimica de vapor es otro método ampliamente utilizado, que consiste
en la descomposicion térmica del metano en un sustrato adecuado para formar
laminas de grafeno [25]. Este método permite la obtencion de ldminas y recubrimientos
de gran tamafo y excelente calidad. No obstante, el costo del proceso es elevado, lo

gue puede ser una limitacion significativa para su implementacion a gran escala.

10
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Por ultimo, la oxidacion del grafito es el método mas econémico y escalable para la
obtencion de grafeno. Este proceso implica la oxidacion del grafito para formar 6xido
de grafeno, que posteriormente puede ser reducido para obtener grafeno. Aunque este
método es altamente eficiente en términos de costo y escalabilidad, las laminas
obtenidas no tienen la misma calidad que las producidas por otros métodos, ya que

presentan defectos debido a la oxidacion del grafito [18].

1.3.2.Métodos de obtencidén electroquimicos

A los métodos de sintesis de grafeno anteriormente descritos se debe afiadir que los
métodos electroquimicos, los cuales presentan ventajas significativas comparados con
los métodos convencionales. Estos métodos se conducen bajo condiciones mas

suaves y controladas, ademas no requieren grandes cantidades de reactivos quimicos.

La obtencion de derivados de grafeno mediante métodos electroquimicos se basa
principalmente en los procesos de intercalacion ionica, los cuales consisten en la
insercién de compuestos o particulas cargadas en un electrodo de grafito mediante la
aplicacion de potencial [25]. Gracias a la porosidad del grafito y a la migracién
generada por el campo eléctrico, estas particulas se mueven desde la solucion hacia
la superficie del electrodo, siendo retenidas en los espacios interlaminares del grafito.

Este proceso da lugar a la delaminacién y expansién de la estructura inicial.

Aunque los métodos electroquimicos son mas eficientes y controlados, requieren de
altos niveles de energia. Esto ha llevado a la exploracién de intercalacion de
estructuras o especies cargadas mas voluminosas. Por ejemplo, la complejacion de la
beta-ciclodextrina (3-CD) con iones perclorato en medio acido. Esta estructura cargada
formalmente puede migrar al electrodo e intercalarse entre las laminas de grafito,
utilizando potenciales menores que los métodos electroquimicos convencionales,
permitiendo la obtencién de laminas de derivados grafenados de manera mas eficiente
[26].

11
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1.4. Intercalacién y exfoliacion electroquimica de electrodos de
grafito

1.4.1.Intercalacion idénica electroquimica

En la seccion anterior, se menciono que los métodos electroquimicos para la obtencion
de derivados de grafeno se basan principalmente en los procesos de intercalacion

ionica. Estos procesos se realizan mediante la imposicion de un potencial particular.

La intercalacién idnica en general consiste en cargar un electrodo de grafito, lo que
atrae iones presentes en la soluciébn de carga contraria hacia la superficie del
electrodo. Estos iones se insertan entre las laminas de grafito, lo que expande la
estructura del grafito. Posteriormente, esta estructura colapsa y el electrodo comienza
a exfoliarse, dejando derivados de grafeno en el exfoliado electroquimico en un medio

disperso.

Existen diferencias importantes entre los procesos de intercalaciéon anddica y la
intercalacion catodica. En el caso de la intercalacion anddica, se carga el electrodo de
manera positiva y debido a la aplicacién de este potencial, pueden formarse laminas
de grafeno oxidadas, lo cual hace que las propiedades de este material obtenido
cambien entre ellas una gran disminucion en la conductividad, esto se traduce en una
disminucién de la calidad de dichas laminas. Ademas, se ha observado que a
potenciales mayores a 1.0V vs ENH comienza a hacerse visible una oxidacién mas
considerable, pues posterior a la aplicacién del potencial se observa la aparicion de
grupos funcionales similares a los del sistema quinona-hidroquinona [27] tal cual se
muestra en la Figura 1.9, que bien estos pueden tomarse como analogos a la adicion

de carbonilos en la lamina de grafito.

12
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Figura 1.9. Voltamperograma que muestra la oxidacion de la superficie electrodica aplicando potencial
constante en medio de H,SO,4 0.5 mol L™ a diferentes tiempos [27]

Por otro lado, en la intercalacién catddica no se produce la oxidacion de las laminas;

sin embargo, los procesos de intercalacion suelen ser mas prolongados y no se
obtienen laminas de gran tamafio [4].

En ambos casos, es necesario seguir mejorando las condiciones empleadas, ya que
se han reportado el uso de potenciales de £+8V vs. ENH, asi como el uso de soluciones
acidas concentradas o solventes organicos, lo cual puede presentar desafios y
limitaciones en la produccién a gran escala de derivados de grafeno mediante estas
metodologias [4].

1.4.2.0xidacion del grafito en la intercalacion anddica

La oxidacion de las laminas de grafeno es un proceso indeseable ya que afecta
negativamente las propiedades del material, resultando en laminas que no conservan
las extraordinarias caracteristicas del grafeno debido a los defectos que esta presenta
por la presencia de los grupos funcionales.

13
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Durante el proceso de intercalacion anddica, uno de los fendmenos que puede ocurrir
es la oxidacion de las laminas de grafito debido a la generacién de especies reactivas
por la oxidacion del solvente por efecto del potencial aplicado. Esta oxidacion es
particularmente notable cuando se utiliza un electrolito que no es facilmente oxidable,
como el uso de iones sulfato. En la Figura 1.10a se muestra un esquema de este
proceso, ilustrando como la presencia de un electrolito que no se oxida facilmente
resulta en la oxidacion de las laminas de grafito y afecta negativamente su calidad

debido a la presencia de defectos en las laminas.

A) Electrolito no oxidable Grafeno oxidado
O - . HO
W HOH . w%u ] wOH . W% 3 W
O (o) O (o} O O
0. o o. o o o o]
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B) Electrolito oxidable Grafeno no oxidado
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Figura 1.10. Esquema de la oxidacion de productos utilizando 1dminas de grafeno en electrolitos (a) que no se

oxidan facilmente y (b) facilmente oxidables [7]

Para mitigar este efecto, es posible utilizar un electrolito que sea facilmente oxidable.
Cuando se aplica el potencial en presencia de un electrolito de este tipo, es mas facil
oxidar al electrolito que a la lamina de grafito. La Figura 1.10b muestra un esquema de
este proceso, ilustrando como la presencia de un electrolito facilmente oxidable resulta
en la oxidacion del electrolito, protegiendo las laminas de grafeno y conservando su

calidad.
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1.4.3.Intercalacion idnica electroquimica empleando surfactantes

En los ultimos afos, se ha observado un creciente interés en el uso de surfactantes
para la exfoliacion electroquimica de grafeno [9]. Los surfactantes, debido a sus
propiedades anfifilicas, pueden adsorberse tanto a la superficie de un electrodo

cargado por su parte polar, asi como a las ldminas de grafeno por la parte apolar.

Cuando las laminas de grafeno son exfoliadas en el medio disperso, el surfactante
ayuda a estabilizarlas, evitando la re-agregacion y manteniendo la dispersion. En
algunos casos, esto permite la obtenciébn de grafeno coloidal, la cual permite la
estabilidad de las particulas en un medio disperso aparentando ser una mezcla
homogénea. El grafeno coloidal tiene varias aplicaciones importantes, incluyendo el
desarrollo de tintas conductoras, recubrimientos transparentes y materiales

compuestos avanzados [28].

Sin embargo, el uso de surfactantes en la exfoliacion electroquimica tiene una principal
limitacion al intentar recuperar el grafeno por filtracién, es dificil remover
completamente el surfactante, ya que queda fuertemente adherido a las laminas de
grafeno debido a las interacciones que pueden presentar [9]. Esto puede comprometer
las propiedades del grafeno y limitar su aplicabilidad en ciertos contextos donde se

requiere un material puro.

Una alternativa de material que se ha reportado que tiene la capacidad de dispersar al
grafeno en medio acuoso al igual que los surfactantes es la polianilina sulfonada
(SPAN), la cual pertenece al grupo de los polimeros conductores electronicos. La
SPAN puede interactuar de manera efectiva con las laminas de grafeno durante el
proceso de intercalacion electroquimica, facilitando la exfoliacién y estabilizacion de
las laminas en la suspension, ademas de que es facil de remover por alta solubilidad.

Esta estrategia no solo mejora la eficiencia del proceso, sino que también simplifica la
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recuperacion del grafeno, ofreciendo un método mas practico y efectivo para la

produccion de grafeno de alta calidad.

1.5. Polimeros conductores electronicos

Los son macromoléculas compuestas por la repeticion de unidades estructurales
llamadas mondmeros. Los polimeros pueden ser naturales, como los azucares y
polipéptidos, o sintéticos, como el PVC y el nylon. Los polimeros sintéticos,
comunmente conocidos como plasticos, son ampliamente reconocidos por sus
excelentes propiedades aislantes térmicas y eléctricas, lo que los hace ideales para

una amplia gama de usos industriales y domésticos [29].

En las ultimas décadas, la investigacion ha revelado un nuevo tipo de polimeros, los
polimeros conductores electronicos (PCE). A diferencia de los plasticos tradicionales,
los PCE pueden conducir electricidad de manera eficiente. Este descubrimiento ha
abierto nuevas posibilidades para su aplicacion en campos avanzados como la
electrénica, la energia y la tecnologia de sensores [30]. La capacidad de los PCE para
combinar las ventajas de los polimeros convencionales con la conductividad eléctrica
ha generado un gran interés en la comunidad cientifica y ha impulsado numerosos

estudios sobre su sintesis, propiedades y aplicaciones potenciales.

1.5.1.Caracteristicas generales de los PCE

Los PCE poseen propiedades intrinsecas Unicas gracias a su estructura, que
generalmente esta formada por cadenas carbonadas con insaturaciones en un sistema
conjugado, como se ilustra en la Figura 1.11. Este sistema permite que la molécula
tenga un conjunto de orbitales p, originados de la superposicion de orbitales atébmicos
pz. La conjugacion en estos polimeros resulta en una mayor deslocalizacién de los

electrones a lo largo de la cadena principal.
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Entre los PCE méas comunes se encuentran el poliacetileno, polipirrol, politiofeno y
polianilinas sustituidas (como las utilizadas en este trabajo). Estos polimeros destacan
por su capacidad para conducir electricidad, lo que los hace especialmente Utiles en

diversas aplicaciones tecnoldgicas y cientificas [31], [32].

A diferencia de los materiales poliméricos ordinarios, los PCE presentan colores muy
intensos debido a la baja energia de transicidn entre sus orbitales moleculares Tm—1*.
Su estructura quimica, con un sistema de enlaces conjugado, resulta en la formacion
de cadenas rigidas y planas que permiten una mayor superposicion de los orbitales p:
y, por ende, una mayor deslocalizacion electronica. Esta rigidez permite que las
cadenas poliméricas se empaquen de manera muy ordenada y eficiente, unidas entre
si por fuerzas de Van der Waals. Aunque estas fuerzas intermoleculares no son muy
fuertes, su generacion a lo largo de toda la cadena polimérica produce un gran nimero
de interacciones entre las cadenas, resultando en una fuerza relativamente grande que

mantiene las cadenas unidas [32].

e 9 =

Poliacetileno (PA) Politiofeno (PT) Polianilina (PANI)
H
H O+ X7 *@g
Poliparafenileno(PPF) Polipirrol (PPi) Poli(p-fenileno vinileno) (PPV)

Figura 1.11. Estructura quimica de las unidades de los polimeros conductores mas comunes en su estado neutral
[32]

Cabe decir gue este empaquetamiento eficiente se refleja a escala macroscopica como
una extremadamente pobre solubilidad de los PCE. Las propiedades electronicas de
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los PCE varian ampliamente debido a factores como la estructura de su cadena
principal, la presencia de grupos funcionales, su morfologia y su estado de oxidacion,
ya que estos polimeros pueden someterse a transformaciones quimicas o

electroquimicas [32].

1.6. Polianilinas

Las polianilinas (PANI) son una clase de PCE cuya estructura se basa en la repeticion
de unidades reducidas y oxidadas, como se muestra en la Figura 1.12. Estas unidades
pueden variar en proporcion, con algunas cadenas predominando en grupos reducidos
y otras en grupos oxidados. La PANI es uno de los polimeros conductores mas
extensamente estudiados debido a su estabilidad, facilidad de sintesis y propiedades

ajustables.

El interés por la PANI se remonta a 1862, cuando Letheby report6 la obtencién de un
deposito verde oscuro sobre un hilo de platino al aplicar un potencial oxidativo en una
solucion de anilina [33]. A principios del siglo XX, alrededor de 1910-1912, se describid
como un polimero que existia en cuatro diferentes estados de oxidacion [34], pero su
estructura precisa permanecio incierta hasta la década de 1980 [35]. En ese tiempo,
se establecio que las PANI consisten en unidades monoméricas con enlaces entre el

grupo amino y el anillo aromatico en posicion -para.

Figura 1.12. Formula general de las PANIs
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El interés por las PANI no solo se debe a su conductividad eléctrica, sino también a su
capacidad de cambiar sus propiedades eléctricas en funcidbn de su estado de
oxidacion, lo que las hace utiles en una variedad de aplicaciones [36]. Su capacidad
de intercambiar iones con la solucion mejora significativamente su conductividad,
haciendo a las PANI aptas para aplicaciones electrénicas y electroquimicas. Ademas,
la versatilidad en sus aplicaciones y la facilidad con la que pueden ser procesadas han
mantenido a las PANI como un tema central en la investigacion de polimeros

conductores hasta el dia de hoy.

1.6.1.Electro-sintesis de polianilinas

En los procesos de sintesis, es comun que se realicen en fase homogénea. Sin
embargo, la electro-sintesis ocurre en fase heterogénea porque el monémero de
interés esta en fase acuosa, mientras que los electrodos de trabajo son generalmente
solidos. En este contexto, la oxidacion del monomero y el crecimiento del polimero
ocurren en la interfase de un electrodo inerte polarizado anédicamente. Existen varias
técnicas electroquimicas que pueden establecer las condiciones necesarias, pero se
ha encontrado que la voltamperometria ciclica, con una ventana de potencial entre 0.0
y 1.0 V vs el electrodo normal de hidrogeno (ENH), produce peliculas de mayor

homogeneidad.

Generalmente, los PCEs son muy poco solubles en solventes polares, y la PANI no es
una excepcion. Esta insolubilidad indica fuertes interacciones entre los anillos
aromaticos debido a la coplanaridad entre regiones de distintas cadenas, las cuales

son esenciales para la eficiente transferencia electronica dentro del polimero [37].

La polimerizacién de anilinas mediante métodos electroquimicos requiere la aplicacion
de un potencial anddico, que genera cationes-radicales monomeéricos (ver Figura 1.13)
a altas concentraciones cerca del electrodo. Esta reaccion depende claramente del pH

[38]. El cation radical de anilina es estabilizado por deslocalizacion electrénica en el
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anillo aromatico y es crucial para el crecimiento del polimero a través de reacciones

de acoplamiento radicalario.

. | _

| \/ * H ‘—| \/ — \/ + H o+ e
Z Z Z
R R R
NH, NH3 NH;

Figura 1.13. Formacion electroguimica de un catién radical de una anilina sustituida en medio 4cido

Sin embargo, a potenciales mas altos, también puede formarse un catién nitrenio
(Figura 1.14), aunque su funcién es secundaria y su produccion en medios acuosos es

muy baja, siendo mas comun en acetonitrilo [39].

A B
+ +-
NH NH, NH,
-2¢€ -€
- —_—
-H"

Figura 1.14. Posibles productos de la oxidacién de la anilina a) catién nitrenio y b) catién-radical anilinio

Tras la formacion del catiébn radical, comienza un proceso conocido como
policondensacion, en el cual dos cationes radicales monoméricos se combinan para

formar dimeros tal como se muestra en la Figura 1.15) [31][40].

",
(-

"\
T Q-0 T3
— N\
/\/R K/\R i, /\/R \\R * 2n* /\/R XR NH,

NH,

Figura 1.15. Formacion de un dimero por cationes radicales de anilinas sustituidas
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Una vez sintetizada la polianilina, esta puede describirse mediante estructuras
tetraméricas, representando tres estados de oxidacion distintos (Figura 1.16). Los
nombres de estos estados de oxidacion, propuestos por Green, se basan en los

cambios cromaticos del polimero.

A)
- y y _
N N
d \©\N/©/ \©\N//
l H
— —In
B)_ +2¢, +2H" || -2¢, -2H" _
H
N N
.
H
— —In
Q) +2¢, +2H" -2¢, -2H

- —In

Figura 1.16. Reacciones electroquimicas y distintos estados de oxidacién de la PANI: (a) leucoemeraldina, (b)

emeraldina y (c) pernigranilina

La forma totalmente reducida es incolora (Figura 1.16a) y se llama leucoemeraldina,
compuesta por fragmentos aril-amino. La forma parcialmente oxidada, denominada
emeraldina (Figura 1.16b), presenta un color verde esmeralda y consiste en
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fragmentos alternados de aril-amino y quinona-imino, cada segmento de cuatro
unidades contiene un anillo en forma quinoidal. Finalmente, la forma totalmente
oxidada, conocida como pernigranilina, tiene un color azul marino intenso y esta

compuesta por dos grupos quinoides en el tetramero (Figura 1.16c) [34].

1.6.2.Polianilinas sulfonadas

Las polianilinas sulfonadas (SPAN) son una subclase de las PANIs, distinguiéndose
por la sustitucion de uno de los hidrégenos del anillo aromatico con un grupo acido
sulfonico como se muestra en la Figura 1.17. Este tipo de PANIs fue pionero como
polimeros autodopados solubles en agua, despertando un interés significativo debido
a sus propiedades fisicoquimicas singulares, como su conductividad dependiente del
pH y una mayor estabilidad térmica en comparacion con las PANIs dopadas con HCI
[41]. Ademas, las SPAN han demostrado ser mas eficientes en aplicaciones como
baterias recargables y control electroquimico de acidez y actividad enzimatica. Para
obtenerlas en forma insoluble, se suelen sintetizar copolimeros con anilina debido a su

solubilidad inherente.

SOzH

—'n

Figura 1.17. Férmula general de las SPAN

1.7. Compositos de grafeno y polianilinas

Dispersar derivados de grafeno en medios acuosos es una tarea un tanto complicada
debido a las interacciones Tr-1r entre sus laminas, lo que conduce a la formacién de

aglomerados y, eventualmente, a su precipitacion. Para abordar este problema, se han
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utilizado surfactantes que mejoran la dispersion del grafeno, como se ha mencionado
anteriormente. Sin embargo, se han reportado casos en los que se aprovechan las
caracteristicas unicas de las SPAN, especialmente por su gran solubilidad en medios
acuosos, para facilitar la dispersion de las laminas de grafeno. La SPAN puede
interactuar con las laminas de grafeno a través de interacciones -1, promoviendo una

dispersidbn mas homogénea y estable [11].

Existen varios estudios donde se han utilizado métodos quimicos para sintetizar estos
compositos. Un ejemplo de ello es la oxidacién quimica simultanea de anilina
sulfonada in situ con grafeno para inducir la polimerizacion de la anilina sulfonada [11].
Otro método descrito es la sulfonacion quimica de la emeraldina y la oxidacion quimica
de grafeno para la obtencién de GO [42]. Estos compositos han demostrado formar
suspensiones estables en medio acuoso durante varias horas. Sin embargo, en
algunos casos, uno de los problemas observados es que, al intentar recuperar las
laminas de grafeno, la polianilina suele permanecer adherida, lo que complica la

separacion de estos dos materiales [11].

Ademas, los compositos de grafeno y polianilinas sulfonadas no solo mejoran la
dispersabilidad, sino que también exhiben propiedades electroquimicas notables. Por
ejemplo, que estos materiales pueden alcanzar capacitancias de hasta 1019 F g [11],

lo que los ha hecho adecuados para la fabricacién de microsupercapacitores [42].

Ademas de los métodos quimicos, también se ha reportado la formacion de estos
compositos mediante métodos electroquimicos. Un estudio describe la oxidacion
electroquimica simultdnea de un electrodo de grafito natural y acido metanilico [14].
Este proceso demostré que el electrodo se expandia, aumentando progresivamente
Su corriente capacitiva, y que la SPAN quedaba retenida entre las laminas de grafito.
Ademas de que en la solucion resultante no solo estaba la SPAN, si no también se

encontraban laminas de derivados de grafeno de gran tamafio.
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La incorporacién de SPAN ha demostrado ser una estrategia efectiva para dispersar
grafeno en medios acuosos, superando las limitaciones de aglomeracién y mejorando
notablemente las propiedades electroquimicas de los compositos. Estos avances,

tanto en estabilidad como en rendimiento, refuerzan el potencial de estos materiales
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CAPITULO 2

Justificacion, hipotesis y objetivo

2.1. Justificacion

La obtencion de grafeno y sus derivados tienen una alta conductividad eléctrica y
térmica, resistencia mecanicay gran area superficial especifica, lo que los hace ideales
para diversas aplicaciones tecnoldgicas. Sin embargo, su produccién eficiente y
escalable sigue siendo un desafio con las técnicas convencionales de sintesis de
grafeno, que ademas, asi como la generan residuos ambientalmente perjudiciales. En
este contexto, la exfoliacion electroquimica emerge como una alternativa prometedora,
ofreciendo ventajas como menor consumo de reactivos y energia, y un proceso mas

controlado y eficiente.

No obstante, los métodos electroquimicos actuales presentan algunos retos,
incluyendo el uso de grandes diferencias de potencial y &cidos corrosivos, que afectan
tanto la sostenibilidad como la calidad del grafeno obtenido. Por ello, esta tesis
propone una metodologia mas sostenible y ambientalmente amigable, utilizando
potenciales menores y condiciones menos acidas para reducir el impacto ambiental y

mejorar la calidad del producto.

Un aspecto clave de esta propuesta es el uso de polianilina sulfonada (SPAN) como

especie intercalante. La SPAN presenta grupos sulfonato cargados negativamente,
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facilita la interaccion electrostatica con el electrodo polarizado y protege las laminas
de grafito de la oxidacion durante el proceso, asegurando una sintesis controlada y

eficiente.

Esta investigacion tiene el potencial de abrir nuevas oportunidades en el desarrollo de
materiales avanzados, particularmente grafeno, contribuyendo con una metodologia
sostenible y con la generacion del conocimiento, comprendiendo la quimica detrasn

de la técnica electroquimica de sintesis propuesta.

2.2. Hipotesis

El empleo de técnicas electroquimicas para la sintesis de derivados de grafeno,
combinado con la incorporacién de polianilina sulfonada como especie intercalante,
permitira obtener grafeno multicapa con un bajo grado de oxidacién. Esto se lograra
mediante la formacion de compuestos de intercalacion que resultan de la interaccién
electrostatica entre la polianilina sulfonada y una superficie grafitica polarizada a
potenciales anddicos. Se anticipa que estas condiciones electroquimicas mas suaves,
caracterizadas por menores diferencias de potencial y menor acidez, posibilitaran una
sintesis mas eficiente y promoveran la formacién de estructuras laminares de alta

calidad.

2.3. Objetivo general

Realizar la sintesis electroquimica de unas cuantas laminas de grafeno por
intercalacion/exfoliacion de grafito natural empleando como intercalantes acido

sulfarico y una SPAN.
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2.4. Obijetivos especificos

1) Sintetizar electroquimicamente el poli(acido metanilico) sobre un electrodo de

platino a partir de una solucion de acido metanilico.

2) Estudiar el proceso de intercalacion/exfoliacion en presencia y ausencia de
SPAN.

3) Caracterizar el material delaminado durante el proceso, tanto el que se

mantiene en la superficie del electrodo, como el que disperse en el medio.
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CAPITULO 3

Metodologia

En este capitulo se describen las sustancias, equipos y procedimientos empleados en
la oxidacién electroquimica de &cido metanilico y asi como la intercalacion del grafito
con la polianilina sulfonada. Asi como las técnicas y equipos empleados en la
caracterizacion de los productos obtenidos de este tratamiento electroquimico tanto en

la superficie del electrodo, como en la solucion de trabajo.
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3.1. Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico y se emplearon sin ningun
pretratamiento adicional. Los reactivos utilizados fueron: (a) polvo de grafito natural de
la marca Alfa-Aesar, su pureza fue de 99.9995% vy el tamafio de particula de 2-15um;
(b) aceite mineral (nujol) Sigma-Aldrich; (c) &cido metanilico (AM) con una pureza
>98% de la marca Avocado, este reactivo es un polvo solido, (d) acido sulfarico
(H2S04) con una pureza de 98% de la marca Merck, (e) cristales de ferrocianuro de
potasio trihidratado (KsFe[CN]e - 3H20) con una pureza >98.5% de la marca SIGALD,
(f) cristales de ferricianuro de potasio (KsFe[CN]s) con una pureza >99.0% de la marca
SIGALD (g) hidroquinona en polvo con una pureza >99.0% de la marca sigma-aldrich,
(h) nitrato de potasio (KNO3) con una pureza del 99.4% de la marca Fermont, (i) polvo
de 6xido de grafeno (GO) de la marca Aldrich, (j) polvo de 6xido de grafeno reducido
(rGO) de la marca Aldrich y (k) N-N dimetilformamida de la marca sigma-aldrich con

un 99.8% de pureza.

3.2. Preparacion de disoluciones y electrodos

3.2.1.Preparacion de disoluciones

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada con una resistividad de
18 MQ cm. Primero, se prepard una disolucion de AM con una concentracién de 50
mmol L a partir del reactivo en polvo con agua desionizada. Esta solucion se utilizé
como solucion madre para preparar dos soluciones mas diluidas a concentraciones de
25y 10 mmol L2,

Por otro lado, se elaboré una solucién de H2SO4 4 mol L a partir del reactivo

concentrado al 98% de pureza, del cual se realizd la correccién de la pureza. La
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concentracion de esta solucién no fue estandarizada mediante otras técnicas para

identificar su concentracion verdadera.

Posteriormente, se prepararon diversas soluciones con una concentracion de 25 mmol
L't de AM y H2S04, variando la concentracion de este Gltimo desde 0 hasta 1.8 mol
Ll. Para ello, se emplearon la solucién madre de AM y la soluciéon de H2SOa4
previamente preparadas. Este procedimiento se llevé a cabo agregando un volumen
de 5 mL de la solucion de AM y distintos voliumenes de la solucion de H2SO4, tal como
se detalla en la Tabla 3.1 y posteriormente la solucion se llevd a un volumen total de
10 mL con agua desionizada.

Vh,s0, / mL Cthso,/ mol L1
0.0 0.0
1.0 0.4
2.0 0.8
3.0 1.2
4.0 1.6
4.5 1.8

Tabla 3.1. Relacion de volimenes tomados de la solucién madre de H,SO4 y la concentracion final esperada al

llevar este volumen a 10mL utilizando agua desionizada y solucion de AM

Para la preparacion de las soluciones utilizadas en la evaluacion electroquimica de
hidroquinona y ferricianuro, se siguio un protocolo especifico para asegurar la precision

y la reproducibilidad de las mediciones.

La solucion de ferricianuro se preparé utilizando una concentraciéon de 3 mmol L de
K4[Fe(CN)g] y 3 mmol L de K3;[Fe(CN)g]. Esta combinacion se utilizé para tener el par
redox de hierro (II) y hierro (lll) en la misma concentracién. Ademas, se afiadié una
cantidad de 1 mol L' de KNO; como electrolito soporte. Todas las sales utilizadas para

preparar esta solucion se obtuvieron en forma de polvo sin deshidratar, y no se realizo
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ninguna correcciéon en el calculo de las concentraciones debido a la hidratacion de las

sales.

Para la preparacion de la solucion de hidroquinona, se disolvié hidroquinona
(Ce¢H4(OH),) a una concentracion de 10 mmol L en una solucién previamente
preparada de H,SO, a 0.6 mol L. Aligual que en el caso de la solucién de ferricianuro,
la hidroquinona utilizada estaba en forma de polvo y no se tomé en cuenta ninguna

correccion de concentracion relacionada con la hidratacion del polvo.

Antes de cada experimento las disoluciones se burbujearon con nitrégeno gas (N2) en
una relacion de medio minuto por mililitro de disolucion, esto para eliminar el oxigeno
presente, el flujo de gas no se mantuvo sobre la solucion durante el transcurso del

experimento.

3.2.2.Preparacion de una soluciéon con polianilina sulfonada

Para obtener una solucién con polianilina sulfonada (SPAN) se parte de una solucion
de 25 mmol L't de AM y 0.6 mol L't en H2SOay se realiza una oxidacién electroquimica
del AM sobre un electrodo de ldmina de platino. La electroxidacion se realiz6 aplicando
60 barridos de potencial entre 450 y 1200 mV. Los barridos se realizaron en el sentido
anodico con voltamperometria ciclica hasta completar 30 ciclos comenzando en
sentido anddico. El electrodo de trabajo fue una lamina cuadrada de platino que fue
previamente limpiado como se describe en el anexo | y cuya area electroactiva es de
1.4962 cm la cual fue obtenida a través de la carga transferida en la reacciéon de

reduccion del hidrégeno en el ultimo ciclo de limpieza del electrodo.
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3.2.3.Preparacion de los electrodos de pasta de carbono

Los electrodos de pasta de carbono (EPC) se prepararon mezclando hasta
homogeneizar grafito natural y aceite mineral (nujol), en una proporcién 70-30% en

masa Grafito-nujol.

La pasta resultante se colocé en dos jeringas de diferente capacidad: insulinicas de 1
mL y de 10 mL. Una vez introducida la pasta, se comprimié hasta eliminar los espacios
vacios. La superficie geométrica transversal de la jeringa era de forma circular con
diametros de 5 mm y 19 mm, respectivamente. El contacto electronico se realizo a

través de un alambre de cobre introducido por la parte superior de la jeringa.

La renovacion de la superficie del electrodo se realiz6 empujando ligeramente la pasta
por la parte inferior, aproximadamente 0.5 mm de espesor, y retirando el excedente
sobre una hoja de maquina para obtener nuevamente una superficie plana. Cuando la

superficie del electrodo no estaba limpia, fue necesario repetir este procedimiento.

3.3. Equipos y condiciones experimentales utilizadas

3.3.1.Métodos electroquimicos

Para los experimentos electroquimicos, se utilizé un potenciostato/galvanostato BASI-
Epsilon, controlado por el software BASi Epsilon-EC version 1.31.65. NT
(Bioelectroanalytical System Inc., West Lafayette, IN, USA). El sistema electroquimico
consistid en una celda de tres electrodos: un electrodo de referencia Ag/AgCl en KCI
3 mol L™, un contraelectrodo de alambre de platino (Pt) y diversos electrodos de

trabajo.
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Los electrodos de trabajo empleados fueron un electrodo de disco de platino BASi con
un didmetro de 1.6 mm y laminas de platino a los cuales se les determiné el area
electroactiva mediante la carga transferida en la reduccion del hidrégeno en el ultimo
ciclo de limpieza del electrodo. También se utilizaron los EPC preparados con
didmetros de 5y 19 mm de los que se utilizé el area geométrica debido a que el area

electroactiva puede variar con los tratamientos electroquimicos aplicados.

3.3.1.1. Modificacion electroquimica del EPC

La modificacion del electrodo se realizd por voltamperometria ciclica aplicando en la
mayoria de los casos 10 ciclos de barrido de potencial en una ventana de 200 a 1350
mV a una velocidad de barrido de 5 mV s, con excepciéon de la evaluaciéon de la
respuesta electroquimica de distintos analitos utilizando un EPC modificado el cual
solo se realizaron 5 ciclos de barrido para la modificacion electroquimica del EPC y la
modificacion electroquimica que se hizo de manera exhaustiva utilizando 200 ciclos de

barridos de potencial.

Exceptuando las modificaciones realizadas en el Anexo |l “Obtencién de las
condiciones para la intercalacion de la SPAN”, todas las modificaciones de los EPC
fueron realizadas en una solucion de AM y H2SO4 previamente tratada con barridos de

potencial utilizando un electrodo de platino para la obtencion de la SPAN en solucién.

3.3.1.2. Obtencion de una Suspensién de un Exfoliado de Grafito
sobre una Solucién con SPAN

Para la obtencion de una suspension de un exfoliado de grafito se utiliz6 un EPC con
un didametro de 19 mm, sobre el cual se realiz6 una modificacion electroquimica en

una solucion de SPAN. Las condiciones utilizadas fueron una ventana de potencial
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gue va desde 200 mV hasta 1350 mV comenzando en sentido anddico y realizando

200 ciclos a una velocidad de barrido de 5 mV st

3.3.1.3. Modificacion de electrodos de platino

Se realizaron modificaciones tanto en discos como en laminas de platino.
Primeramente, estos electrodos fueron limpiados como se describe en el Anexo I.
Posteriormente se llevaron a cabo tres tipos distintos de modificaciones utilizando dos
métodos diferentes. Los detalles sobre el nombre de la muestra, el método utilizado
para la modificacion del electrodo y la matriz de la suspension del exfoliado

electroquimico empleada para dicha modificacion se encuentran en la Tabla 3.2.

Nombre del electrodo Método de modificacion  Matriz de suspension

Dep-Electro Voltamperometria ciclica SPAN
Dep-SPAN-exf Goteo SPAN
Dep-DMF-exf Goteo DMF

Tabla 3.2. Métodos de modificacién de electrodos de Pt

El electrodo Dep-Electro se modific6 mediante voltamperometria ciclica, utilizando una
ventana de potencial de -220 mV hasta 750 mV empezando en sentido anddico y
realizando 75 ciclos. Se emple6 una suspension de exfoliado electroquimico para esta

modificacion.

Para los electrodos Dep-SPAN-exf y Dep-DMF-exf, se realizaron depésitos mediante
un método de goteo. La Unica diferencia entre estas muestras fue la solucion utilizada.
Para el primero de ellos, se utilizé la suspension del exfoliado electroquimico con
SPAN tal como se explica en la seccion 3.3.1.2 més atras. En el segundo de ellos, se
utilizé el exfoliado obtenido electroquimicamente, cuya matriz acuosa fue filtrada,

lavado con agua, y resuspendido en dimetilformamida.
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Ambos depdsitos fueron expuestos a una corriente de aire caliente a 80°C durante 3
minutos para acelerar la evaporacion del medio y se dejaron reposar durante dos dias

para asegurar que el depadsito se fijara adecuadamente sobre la superficie del platino.

3.3.1.4. Respuesta electroquimica de hidroquinonay ferricianuro

Se vertid la solucion de ferricianuro en la celda electroquimica. Se realizé un ciclo con
voltamperometria ciclica para registrar la respuesta electroquimica del ferricianuro en
el EPC limpio y el EPC modificado. Las mediciones se obtuvieron en una ventana de
potencial de -100 mV a 700 mV para el electrodo limpio y 200 mV a 700 mV para el
EPC modificado, ambos con una velocidad de barrido de 10 mV s

El procedimiento se repiti®6 con la solucion de hidroquinona, registrando las
voltamperometrias ciclicas para identificar los picos redox caracteristicos de la
hidroquinona en el EPC simple, el EPC modificado. Las mediciones se realizaron en
una ventana de potencial de 150 mV a 1000 mV para el electrodo limpio y 150 mV a

900 mV para el EPC modificado, ambos con una velocidad de barrido de 20 mV s

Para el caso de los electrodos de platino limpio y modificados se repitio el mismo
procedimiento y se utilizd6 una ventana de potencial que va desde 0 mV a 500 mV a
una velocidad de barrido de 10 mV s para la solucién con fericianuro y 0 mV a 900

mV a una velocidad de barrido de 20 mV s para la solucién de hidroguinona.

3.3.1.5. Respuesta electroquimica del EPC modificado

Para evaluar la respuesta general del electrodo, se realizaron mediciones utilizando
voltamperometria ciclica. Estas mediciones se llevaron a cabo en una ventana de

potencial que abarca desde -500 mV hasta 1350 mV, realizando un solo ciclo a una
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velocidad de barrido de 5 mV s. Este procedimiento permiti6 obtener una visién

general del comportamiento electroquimico del EPC.

Ademas, se efectuaron mediciones especificas en los electrodos modificados para
cuantificar la cantidad de SPAN adherida a la superficie del electrodo. Estas
mediciones se centraron en la region de potencial donde se observan los picos
caracteristicos de la SPAN. La ventana de potencial utilizada para estas mediciones
fue de 270 mV a 720 mV empezando en sentido anddico, y se realizaron barridos a

diferentes velocidades, que varian desde 1 hasta 100 mV s

3.3.1.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica

Para la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés),
se realizaron dos tipos de mediciones. En primer lugar, se llevaron a cabo
espectroscopias en EPC tanto limpios como modificados. Estas mediciones se
realizaron a un potencial de 800 mV con una amplitud de onda de 10 mV, en una
soluciéon de H2S04 al 0.6 mol L. Las mediciones abarcaron un rango de frecuencias

de 50 kHz a 50 mHz y se tomaron un total de 100 puntos.

En segundo lugar, se efectuaron espectroscopias en electrodos de disco de platino,
tanto limpios como modificados con algun depdsito. Para el caso del electrodo limpio
las mediciones se llevaron a cabo a un potencial de 500 mV, con una amplitud de onda
de 10 mV. En los electrodos de platino limpios, se realizaron mediciones en distintas
soluciones de SPAN con un algun derivado de grafeno o con el exfoliado de grafeno y
en una solucion de H2S0Oa. En los electrodos modificados, las mediciones se tomaron
solamente en la solucién de H2SOa4. El rango de frecuencias utilizado fue de 20 kHz a
50 mHz utilizando el mismo potencial y se tomaron igualmente 100 puntos de medicion
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3.3.2.Métodos espectroscopicos

Las mediciones de espectrofotometria UV-Vis se realizaron utilizando un
espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis. Se emple6 una celda de cuarzo con un
espesor de 10 mm a temperatura ambiente.

Para las determinaciones de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), se utilizd un equipo Thermo Scientific Nicolet
IS 50 FT-IR con ATR.

Los espectros Raman se obtuvieron utilizando un equipo InVia MICRORAMAN de
RENISHAW, con un laser HeNe de 30 mW. Se emple6 una longitud de onda de 532

nm a temperatura ambiente.

Los difractogramas obtenidos por difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron en un
difractébmetro de rayos X marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con un detector de
ojo de Lince y una lampara de tubo de cobre con una longitud de onda de 1.5406 A.

3.3.2.1. Espectroscopia Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo para los EPC fueron obtenidos minutos después de
terminar la modificacion de los electrodos, en el proceso descrito en la seccién 3.3.1.1,
con el fin de evitar que las estructuras o ldminas obtenidas en el momento colapsen o
bien se vean modificadas con el paso del tiempo. En el caso de los espectros tomados

en las laminas de Pt se tomaron posterior a el tratamiento realizado.
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3.3.2.4. Espectroscopia Raman

Las muestras para espectroscopia raman unicamente fueron las laminas de platino
con algun depdsito realizado, estos espectros se tomaron cambiando la intensidad del
haz de luz entre el 1 y el 5% de potencia con el fin de obtener espectros los mas claro
y definidos posibles ya que algunas muestras presentaron fluorescencia, ademas de

gue se tuvo un tiempo de exposicion entre 10y 15 s.

3.3.2.5. Difraccién de rayos X

Las muestras difractadas por rayos X fueron Unicamente las laminas de platino
modificadas y se trabajé con una técnica de angulo raso en modo de pelicula en un
rango de trabajo de 1 a 40° con un intervalo de 0.01° y un tiempo de exposiciéon de 24

minutos.

3.3.2.6. Espectrofotometria UV-Vis

Con el fin de obtener espectros con una absorbancia baja, las muestras que contenian
SPAN fueron diluidas tomando un volumen de 50 uL y afiadiendo 950 uL de la solucion
de H2S04 al 0.6 mol L%, como linea base se tomé la solucién de H2SO4 0.6 mol L.

3.3.3.MicroscopiaElectronicade barrido y espectroscopiade energia
dispersiva

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) se obtuvieron con un
equipo FEI-ESEM QUANTA FEG-250 para las muestras de las superficies de los EPC
se utilizaron las condiciones a bajo vacio (50 Pa) y con un voltaje de 18 kV, para el

caso de las ldminas de platino se utilizé alto vacio con un voltaje de 20kV, en ambos
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casos con un punto de 5.0. Ademas, a las muestras se les realizé un analisis de

Energia dispersiva de rayos X (EDS por sus siglas en inglés) a un aumento de 5000x.
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CAPITULO 4

iIscusion de Resultados

En este capitulo se presentan y discuten los resultados mas relevantes de este trabajo,
cuyo objetivo es la produccién de derivados de grafeno. La sintesis se realizd por
intercalacién/exfoliacion electroquimica de grafito natural asistida por una polianilina
sulfonada (SPAN). Para alcanzar este objetivo, el trabajo experimental se dividié en

tres partes fundamentales:

1. Sintesis electroquimica de SPAN. En esta seccion del trabajo se presentan los
resultados de la electrosintesis de SPAN. Esta se realizé por electroxidacion del
acido metanilico (AM).

2. Estudio del proceso de intercalacion del grafito contenido en un electrodo de
pasta de carbono (EPC) en presencia de SPAN y H2SOa4. En este apartado se
discuten los procesos electroquimicos presentados durante la intercalacion
electroquimica del grafito en presencia de SPAN y H2SO4, asi como la evolucion
de la composicion de la solucion de trabajo en el transcurso de la reaccion.

3. La caracterizacion de los derivados de grafeno sintetizados. Durante el proceso
de intercalacion/exfoliacion se producen derivados de grafeno, algunos de ellos
se localizan en la superficie del electrodo, en tanto que otros son exfoliados y
permanecen suspendidos en la solucién de trabajo. Por lo tanto, la solucion de
trabajo y la superficie del electrodo fueron caracterizados por técnicas
electroquimicas como impedancia y voltamperometria ciclica, asi mismo se
emplearon técnicas espectroscopicas como ultravioleta visible, difraccion de
rayos X (XRD), infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), Raman, energia

dispersiva de rayos X (EDS) y microscopia electronica de barrido (MEB).
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Conclusiones

En este trabajo, se logré demostrar que la exfoliacién electroquimica del grafito en
presencia de polianilina sulfonada permite obtener laminas de grafeno de alta calidad,
tal como lo evidencian las caracterizaciones realizadas por UV-Vis, Raman, FTIR, XRD
y MEB. Estas laminas de grafeno destacan por su gran tamafio, una estructura con
muy pocos defectos y un nivel de oxidacion extremadamente bajo, lo que subraya la

efectividad del método propuesto.

Un hallazgo importante fue la capacidad de eliminar casi por completo la polianilina
sulfonada de la superficie del grafeno, a diferencia de otros surfactantes que suelen
quedar adheridos, complicando la pureza del material final. Esto representa una
ventaja significativa, ya que permite obtener grafeno de alta pureza, ideal para

aplicaciones que requieren materiales con caracteristicas precisas.

Ademas, las condiciones experimentales utilizadas en este estudio demostraron ser
menos agresivas en comparacion con las reportadas en la literatura previa
disminuyendo la concentracion de acido sulftrico a 0.6 mol L%, lo que no solo mejora
la sostenibilidad del proceso, sino que también reduce el riesgo de dafiar las laminas

de grafeno durante su obtencion.

No obstante, aunque los resultados obtenidos son prometedores, se identificd la
necesidad de profundizar en el estudio del mecanismo de exfoliacion en presencia de

polianilina sulfonada. Comprender mejor este proceso podria optimizar aun mas el
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método y abrir nuevas vias para la obtencion de derivados de grafeno con propiedades

controladas y mejoradas.
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ANEXO 1

Complementos

En esta seccion, se presenta informacién complementaria relevante relacionada con
la limpieza de electrodos metalicos mencionados en la parte de la metodologia. En
este anexo, se detallan los procedimientos especificos utilizados para la limpieza de
los electrodos tanto de platino (Pt) como el de oro (Au), asi como los parametros

experimentales utilizados en cada caso.
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l.1. Limpieza del electrodo de platino

El electrodo de platino (Pt) primero se limpia mecanicamente puliéndolo con alimina
de 7 um por un minuto y se enjuaga con abundante agua, posteriormente se pule con
polvo de diamante de 1 um por otro minuto y se vuelve a enjuagar con abundante
agua. Una vez enjuagado el electrodo, este se sonica por 5 minutos en agua

desionizada, terminando el proceso la solucién resultante se descarta.

Finalmente, se procede con la limpieza electroquimica, que se lleva a cabo en una
solucién de H2S041 mol L1, donde se aplican de 30 a 50 ciclos de barridos de potencial
a 100 mV s en una ventana de potencial de -200 a 1200 mV vs el electrodo de
Ag/AgCl KCI 3 mol L1, el nimero de ciclos puede varia segln lo sucio que esté el
electrodo, sin embargo se notara cuando la respuesta voltamperométrica no varie
mucho en corriente entre un ciclo u otro, alcanzando asi la respuesta tipica de un

electrodo de platino en dichas condiciones mostrado en la Figura I.1.

En dado caso que la respuesta obtenida no sea similar a la mostrada en la Figura 1.1.
se realiza una limpieza quimica con agua pirafia (en una proporcion de 1:3 v/v H202,
H2S04). Precaucion en el manejo del agua pirafia. Se sumerge la superficie y se
realizan movimientos ligeros en forma circular dentro de la solucion por lo menos 2
min, se notara la presencia de burbujas en la superficie del electrodo, la presencia de

estas no debe ser violenta.
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Figura I.1. Respuesta tipica de un electrodo de platino limpio sobre aplicando barrido de potencial en H,SO4 1.0
mol L't a 100 mV s [1]
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ANEXO I

Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica

Este anexo tiene como objetivo proporcionar una guia sobre la técnica, cubriendo
desde los fundamentos tedricos hasta los aspectos practicos de su aplicacién en el
laboratorio. Aqui se abordaran los principios basicos de la impedancia y la fase, los
componentes esenciales de los circuitos electroquimicos, los diagramas utilizados
para representar los datos de EIS y los procedimientos experimentales necesarios
para llevar a cabo mediciones precisas y reproducibles.
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La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica empleada en el
campo de la electroquimica para estudiar las propiedades de materiales y sistemas
electroquimicos mediante la medicion de su respuesta a una perturbacion eléctrica. A
diferencia de otras técnicas electroquimicas que se basan en el uso de corriente
directa (CC), la EIS se basa en el uso de la corriente alterna (CA) ya sea galvanostatica
0 potenciostatica su respuesta estara dada en funcién del dominio de las frecuencias.
La EIS es utilizada para obtener informacion detallada sobre los procesos interfaciales
como lo son: la cinética de reacciones electroquimicas y las propiedades de transporte
de carga. Esto permite obtener una vision detallada de estos fendmenos ocurridos en
la interfase electroquimica, ademas de que esta técnica no se considera como una

técnica destructiva.

El uso de la EIS es fundamental en diversas aplicaciones, incluyendo el desarrollo y
evaluacion de baterias y dispositivos de almacenamiento de energia, la caracterizacion
de sensores electroquimicos, el estudio de la corrosién y proteccion de materiales, asi
como en la investigacion de celdas de combustible y biomateriales. Esta gran
versatilidad de la técnica se debe a su capacidad de descomponer y analizar multiples
procesos simultaneos en un sistema electroquimico lo que la convierte en una

herramienta esencial para investigadores y desarrolladores de tecnologias.

El alcance de la EIS permite observar una amplia gama de fenémenos
electroquimicos, tales como la resistencia de transferencia de carga, la capacitancia
interfacial y la difusion de especies idnicas. Sin embargo, la técnica tiene limitaciones,
como la dificultad para distinguir procesos que ocurren a frecuencias muy similares y
la necesidad de modelos de circuitos equivalentes adecuados para interpretar
correctamente los datos obtenidos. A pesar de estas limitaciones, la EIS sigue siendo

una técnica muy utilizada en el campo de la electroquimica.
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lll.1. Impedancia y angulo de fase

La impedancia (Z) es una magnitud fundamental en la EIS que describe la oposicion
de un circuito o sistema electroquimico al paso de la corriente eléctrica en términos CA
cuando se aplica una diferencia de potencial (E). A diferencia de la resistencia (R), que
es el caso particular de la Z cuando la frecuencia es cero, es decir se usa CC. Por
tanto, se puede reescribir la ley macroscopica de ohm en términos de frecuencia para
extender este concepto a sistemas donde las corrientes y potenciales varian con el

tiempo en funcion de la frecuencia como se muestra en la siguiente ecuacion.

E E(w)
R=7 - Z(a))zm (ec. 1)

Donde w es la frecuencia. La impedancia resulta ser un nimero complejo, los nUmeros
complejos se caracterizan por tener una parte real y otra parte imaginaria, el cual

puede ser representado de la siguiente forma.
Z=a+bi (ec.2)

Donde a es la parte real y b es la parte imaginaria, ademas de que i es la unidad
imaginaria. Por otro lado, los niumeros complejos se pueden representar de dos
maneras: rectangular y polar. Para poder convertir entre las formas rectangular y polar
de un numero complejo se adapta la ecuacién de Euler, como se muestra a

continuacion.

|Z|e'® = |Z| cos @ + i|Z| sin¢ (ec.3)
b
Z| =va?+b? y <p=tan‘1a (ec.4y5)
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Donde |Z]| es la magnitud de la representacion vectorial de este niumero complejo en
un plano complejo (plano cartesiano con un eje de numeros reales y el otro de nimero
imaginarios), y ¢ es el angulo que genera este vector en el plano con el eje real.
Aplicada al campo de la impedancia, esta ecuacion facilita la representacién de la

impedancia como un fasor, una herramienta Gtil para analizar circuitos de CA.

Cuando se aplica una CA a un sistema electroquimico, tanto el potencial como la
corriente son funciones sinusoidales de la misma frecuencia, pero pueden estas ondas
pueden estar desfasadas (Ver Figura lll.1). Esto significa que las ondas de potencial y
corriente no alcanzan sus valores maximos y minimos al mismo tiempo. El desfase
entre estas ondas se conoce como angulo de fase y es denotado como ¢, ademas
este angulo de fase se relaciona directamente con las propiedades del sistema bajo

estudio.

I/A

0 0.5 1 15 2
time /[ s

Figura I11.1. Gréfico de potencial vs tiempo (linea continua) y corriente vs tiempo (linea punteada) para un
inductor a 1 Hz [1]

El desfase proporciona informacion sobre la naturaleza del sistema electroquimico. Un
desfase de 0° indica que la corriente y el potencial estan sobrepuestos, tipico de un
resistor puro. Un desfase de 90° indica que la corriente y el potencial estan
completamente desfasados, caracteristico de un condensador o un inductor puro. En

sistemas electroquimicos reales, el desfase suele ser un valor intermedio, reflejando
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la presencia de resistencias, capacitancias e inductancias combinadas [2]. Este &ngulo
de fase esta contenido como parte de la informacién de la impedancia, pues es el

mismo valor que el mostrado en laec. 4y 5.

lll.2. Elementos comunes en los circuitos eléctricos utilizados para
EIS

En la EIS se utilizan distintos componentes para modelar los comportamientos de los
sistemas electroquimicos. Primeramente, se mencionardn tres componentes basicos
que se utilizan frecuentemente: el resistor, el capacitor y el inductor. Cada uno de estos

elementos tiene caracteristicas y comportamientos especificos.

Un resistor es un componente que ofrece oposicion al flujo de corriente eléctrica. En
términos de impedancia, la resistencia R es una cantidad real que no depende de la
frecuencia del potencial aplicado, por tanto, haciendo una relacion entre su coeficiente

de resistencia y la impedancia la ecuacion quedara de la forma siguiente:
Zr =R (ec.6)

Donde R representa el valor de la resistencia que como se puede observar, en el plano
complejo al no depender de la frecuencia y ser siempre un namero real se observara
como un punto sobre el eje de los reales. En cambio, hablando en coordenadas polares
y tomando en cuenta las ec. 2 y 5 podemos obtener que el angulo de fase que

obtendria este componente es de 0°.

En un sistema electroquimico, un resistor puede representar la resistencia de
transferencia de carga en la interfaz electrodo-electrolito o la resistencia 6hmica del

electrolito.
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El siguiente componente es el capacitor, un capacitor es un componente que almacena
energia en un campo eléctrico y su impedancia es inversamente proporcional a la

frecuencia de la sefial aplicada.

1 [
“eTc T T Tac

(ec.7)
Donde C es el valor de la capacitancia, en este caso por ser dependiente de la
frecuencia podemos pensar en el comportamiento que puede tener este componente
a lo largo de las frecuencias en el plano complejo a través de condiciones limite, que

se mostraran a continuacion.

(})i_rpo—mz —ooi y o}i—l;noo_R: 0 (ec.8y9)
Dado a lo obtenido en las ec. 8 y 9 podemos observar que en realidad el capacitor en
el plano complejo se observa como una linea recta sobre el eje de los numeros
imaginarios que van tendiendo a cero cuando las frecuencias son muy altas y se
extienden hasta el menos infinito cuando las frecuencias son muy bajas. Sin embargo,
hablando en coordenadas polares, y tomando en cuenta la ec. 2, 5y 7 se obtiene lo

siguiente:

tan~! ( = —90° (ec.10)

o)
0+wC/
Es decir que no importa la frecuencia, si solo observamos un capacitor este siempre
tendra un angulo de fase de -90°. En un sistema electroquimico, un capacitor puede
representar la capacitancia de la doble capa electroquimica en la interfaz electrodo-

electrolito o la capacitancia de un recubrimiento dieléctrico en el electrodo.
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Por otro lado, un inductor es un componente que almacena energia en un campo
magnético y su impedancia es directamente proporcional a la frecuencia de la sefal

aplicada.
Z, = iwl (ec.11)

Donde L es el valor de la inductancia. En este caso podemos apreciar que, al igual que
en el caso del capacitor, el inductor también solo se observa Unicamente en el eje de
los nimeros imaginarios con la Unica diferencia de que el inductor mantiene una linea
recta que se extiende hasta el mas infinito y forma un angulo de fase de 90°. En un
sistema electroquimico, un inductor puede representar efectos debido a la geometria
de los electrodos y la disposicion del cableado, o inductancias parasitas presentes en
el sistema, o bien alguna reaccion electroquimica que involucre un intermediario
adsorbido [3].

Ademas de los componentes basicos como resistores, capacitores e inductores, en la
EIS se utilizan otros elementos para modelar con mayor precision los comportamientos
complejos de los sistemas electroquimicos. Dos de estos elementos son el Elemento

de Fase Constante (CPE) y la Impedancia de Warburg.

El CPE es un componente que modela una respuesta de impedancia que no es
puramente resistiva ni capacitiva, sino una mezcla de ambos. Es especialmente util

para describir sistemas heterogéneos y superficies rugosas o porosas.

1 1 nm i . /mm
Zcpg = RIE Y Zcpg = WCOS (7) " 0o" sin (7) (ec.12y 13)

Mediante la ecuacion de Euler se puede llegar de la ec. 12 ala 13, en este componente
la Q es la constante del elemento. Ademas, se observa que aparece una nueva
constante que se denota como n, el cual es un nimero real que oscila entre 0y 1,

donde si sustituimos las condiciones limite de n en la ec. 12 podremos notar que
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cuando n es igual a 0 la ecuacién no depende de frecuencia al igual que un resistor
ideal y sin es igual a 1 tenemos el caso de un capacitor ideal, por lo que este parametro
nos podra dar una idea de a qué comportamiento se asemeja mas si a un resistor que

se opone al paso de la corriente eléctrica 0 a un capacitor que almacena carga.

Cémo se muestra en la ec. 13 este elemento crea un angulo de fase constante
denotado por el producto entre n y el angulo de fase del capacitor (-90°, la ec. 13 se
representd en radianes) y por los valores que puede adoptar n se sabe que este angulo

debe estar entonces entre 0° y -90°.

En sistemas electroquimicos reales, el CPE puede representar la capacitancia
distribuida en superficies rugosas o porosas, y la dispersion del almacenamiento de
carga debido a la heterogeneidad del material. EI| CPE es especial porque permite
ajustar modelos a sistemas que no se comportan de manera ideal, proporcionando una
mejor representacion de las propiedades electroquimicas y permitiendo una

caracterizacion mas precisa de las interfaces electroquimicas.

Por ultimo, la impedancia de Warburg describe la difusiébn de especies i6nicas en un
medio electroquimico. Es especialmente util para modelar procesos de difusion
controlada, como los que ocurren en baterias, celdas de combustible y sensores, a

continuacidon se muestra su ecuacion.

1 o T ol T
Zy = ) 2 Zy =— —) ——sin|— .14y 15
w = o(wi) y W \/BCOS (4) \/asm (4) (ec. 14y 15)
Donde o es la constante de warburg, en este caso se puede deducir por la ec. 15 que
este componente es el caso particular de un CPE cuya n es exactamente igual a 0.5,

dandonos a entender por el angulo de fase que se tendra una inclinacién de -45° en el

plano complejo. De igual manera que con el capacitor y el CPE se puede notar que a
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frecuencias altas el médulo de la impedancia es pequefio mientras que a frecuencias

bajas esta crece tendiendo al menos infinito.

La impedancia de Warburg es muy util porque captura el comportamiento difusivo de
las especies idnicas, algo que los componentes basicos no pueden hacer [4]. Esto es
importante para entender y mejorar dispositivos que dependen de la eficiencia de

transporte de iones, como baterias y celdas de combustible.

I11.3. Diagramas mas utilizados en la EIS

En la EIS, los datos obtenidos se representan comunmente mediante distintos tipos de
diagramas para facilitar su interpretacion. Los tres diagramas mas utilizados son el

diagrama de Nyquist, el diagrama de Bode de fase y el diagrama de Bode de mddulo.

El diagrama de Nyquist es una representacion grafica donde la impedancia compleja
se descompone en sus componentes real e imaginario, graficando -Z imaginaria (-Z”)
vs Z real (Z’), en la Figura 1ll.2 se observan distintos diagramas de Nyquist de los
cuales se pueden informacién sobre el comportamiento del sistema. Normalmente se
lee de izquierda a derecha pues por lo general a la izquierda (valores bajos) se suelen

tener frecuencias altas y estas van bajando conforme nos recorremos a la derecha.

Este grafico permite observar curvas semicirculares o lineas rectas que proporcionan
informacion valiosa sobre la resistencia de transferencia de carga, la capacitancia de
doble capa y la difusién de iones. En el caso de un circuito simple con un resistor y un
capacitor conectados en serie, se observa una linea totalmente vertical (ver Figura
[ll.2a) tal como se menciona en la seccidon anterior de acuerdo con su ecuacion, sin
embargo, el valor sobre el que crece esta recta en el eje real muestra la existencia de
una resistencia. Un arco semicircular, por ejemplo, indica un proceso de transferencia

de carga (ver Figura 111.2b), y la apertura del arco con el eje real revela la resistencia
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de transferencia de carga. Ademas, una cola que se puede presentar empezando a
formar un angulo de 45° a baja frecuencia sugiere la presencia de procesos difusivos
(ver Figura 111.2b), como la impedancia de Warburg. La forma de estos diagramas
permite identificar y cuantificar diferentes procesos electroquimicos que tienen lugar
en el sistema estudiado. En algunos casos es incluso posible observar la presencia de
dos procesos de transferencia de carga cada uno con su propia capacitancia a
diferentes frecuencias y estos pueden verse como dos semicirculos que bien pueden

estar muy bien delimitados o cortarse entre ambos como se observa en la Figura Ill.2d.

a) b)

_le

Z'I

Figura I11.2. Diagramas de Nyquist de circuitos ideales simulados: a) circuito serie de una resistencia con un
capacitor ideal, b) circuito de Randles, c) circuito de Randles modificado con difusion, d) circuito de Randles

modificado con un proceso electroquimico adicional.
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El diagrama de Bode de fase es un grafico semilogaritmico que muestra cémo varia el
angulo de fase de la impedancia en funcion de la frecuencia, se grafica el negativo del
angulo de fase vs la frecuencia en escala logaritmica, en la Figura 111.3 se muestran
los distintos diagramas de bode correspondientes a los circuitos ideales simulados en
la Figura 111.2. Este gréfico es util para observar variaciones en el desfase entre la
corriente y el potencial a distintas frecuencias para identificar la naturaleza de los
elementos presentes en el sistema. A diferencia del diagrama de Nyquist este se lee
de derecha a izquierda, siendo la derecha frecuencias altas y la izquierda frecuencias

bajas.

log w

Figura I11.3. Diagramas de Bode fase de los circuitos ideales simulados en la Figura I11.2
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Por ejemplo, una linea horizontal mostraria en su caso mas sencillo un Unico
componente cuya identidad estaria determinada por el angulo de fase obtenido, si es
cercano a 0° indica un comportamiento resistivo, y si es cercano a -90° sugiere un
comportamiento capacitivo. Los cambios en el angulo de fase a lo largo de las
frecuencias permiten descomponer la respuesta del sistema en sus componentes
individuales, ya que cada componente puede tomar protagonismo a distintas

frecuencias.

En el caso de la Figura 1ll.3a se pueden observar dos componentes debido a que la
fase inicialmente parece partir de un valor bajo como un resistor y posteriormente subir
hasta un valor que puede ser cercano hasta -90° como el comportamiento de un
capacitor, en este caso podemos observar que el resistor como se vio es

independiente de la frecuencia, pero el capacitor se observa mejor a frecuencias bajas.

En el caso que se observa en la Figura I11.3b se pueden observar dos resistores
dispuestos de distinta forma ya que comienza de una fase baja, sube hasta la
formacion de un capacitor y vuelve a bajar para tomar nuevamente el protagonismo
otro resistor, esto se suele observar para un solo proceso faradaico que tiene su propia
doble capa. Caso similar ocurre en la Figura 111.3d, con la diferencia de que en este

caso se tienen dos procesos de transferencia de carga distintos.

Por dltimo, en la Figura Ill.3c se puede notar un proceso faradaico y que puede
comenzar otro alargandose sin formarse un maximo, en este caso ademas de que
llega a un valor de fase medio y no se forma el maximo tal cual, se puede definir como

un proceso difusivo representado por la impedancia de Warburg.

El diagrama de Bode de médulo es un grafico semilogaritmico que representa la
magnitud de la impedancia en funcién de la frecuencia, graficando |Z| vs frecuencia en
una escala logaritmica. Este gréafico revela como varian ambas partes de la impedancia

(real e imaginaria) del sistema varian con la frecuencia, proporcionando una vision
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clara de los diferentes comportamientos del sistema, igual en el diagrama de fase de
Bode este grafico se lee de derecha a izquierda, siendo el orden de mayor a menor

frecuencia.

En la interpretacion de este diagrama se pueden ver pendientes, una pendiente de -1
en una region del diagrama indica un comportamiento capacitivo, mientras que una
pendiente de +1 indica un comportamiento inductivo. Las regiones planas
corresponden a comportamientos resistivos. La interpretacion de estos diagramas
ayuda a identificar y cuantificar los procesos electroquimicos que ocurren en el
sistema, facilitando la construccion de modelos precisos para el andlisis y la

optimizacién de materiales y dispositivos electroquimicos.

Ill.4. Consideraciones experimentales

La EIS requiere un equipo especifico y una configuracion experimental adecuada para
obtener datos precisos y reproducibles. ElI equipo esencial incluye un
potenciostato/galvanostato con capacidad de aplicar sefiales de CA y medir la
respuesta de impedancia del sistema. Ademas, se utiliza una celda electroquimica de
tres electrodos, compuesta por un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y

un contraelectrodo.

La celda de tres electrodos se arma colocando el electrodo de trabajo, que es el
electrodo donde se estudia la reaccion electroquimica, en contacto con la solucion
electrolitica. El electrodo de referencia, generalmente un electrodo de calomelanos
saturado (SCE) o un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), se coloca cerca del
electrodo de trabajo para mantener un potencial constante y conocido. El
contraelectrodo, frecuentemente hecho de platino o grafito, cierra el circuito

permitiendo que la corriente fluya.
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El potencial aplicado en EIS es la diferencia de potencial controlada entre el electrodo
de trabajo y el electrodo de referencia. Se aplica una pequefia perturbacion de CA
sobre un potencial de base para investigar la respuesta del sistema. La amplitud de
onda aplicada es la magnitud de esta perturbacion CA, y generalmente se mantiene
pequefia (del orden de mV) para asegurar que la respuesta del sistema sea lineal y
gue no se induzcan reacciones electroquimicas adicionales. Una amplitud demasiado
grande podria alterar significativamente el sistema, mientras que una demasiado

pequefia podria generar una sefal dificil de detectar [5].

El nimero de puntos de frecuencia tomados durante la medicion de EIS es importante
para obtener un espectro de impedancia detallado y preciso. Es recomendable tomar
un numero suficiente de puntos distribuidos logaritmicamente en un amplio rango de
frecuencias, desde mHz hasta MHz, dependiendo de las caracteristicas del sistema
estudiado. Este enfoque permite capturar todos los fendmenos relevantes que ocurren
a diferentes escalas de tiempo [5]. Sin embargo, hay ocasiones en las que el sistema
no permite realizar lecturas a frecuencias muy altas o bajas ya que empiezan a
aparecer ruidos o sefales parasitas por lo que se termina acortando el rango de

frecuencias.

En cuanto al tiempo méximo de aplicacién del potencial, es importante no exceder
ciertos limites para evitar la degradaciéon del sistema o la acumulacién de productos
de reaccion que puedan alterar las propiedades electroquimicas del electrodo de
trabajo, por lo general se estima que para un potencial en el que la interfaz no cambie
mucho se puede hacer un experimento de hasta 20 minutos, de lo contrario conforme

avance el tiempo la interfaz cambiara.
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ANEXO [V

Abreviatura

Tabla de Abreviaturas

Significado

AM
B-CD
Cet

CPE

dep-DMF-exf

dep-electro

dep-SPAN-exf

EIS
EDS
ENH
EPC

FTIR

GIC

Acido metanilico

B-Ciclodextrina
Capacitancia media efectiva

Elemento de fase constante

Muestra de ldmina de platino con depdsito de un exfoliado
electroquimico filtrado y resuspendido con N,N-
Dimetilformamida

Muestra de lamina de platino con depdsito electroquimico de
un exfoliado electroquimico

Muestra de ldmina de platino con depdsito de un exfoliado
electroquimico cuya matriz contiene poilianilina sulfonada y

acido sulftrico

Espectroscopia de impedancia electroquimica
Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
Electrodo normal de hidrogeno

Electrodo de pasta de carbono

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Compuestos grafiticos de intercalacion
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GO
o
Jp

MEB

Naif

PANI
PCE
Qdc
Quif
rGO
Rra
Rsin
Ric
SPAN
UV-Vis
XRD

["spaN

AE,

Oxido de grafeno
Densidad de corriente capacitiva

Densidad de corriente de pico

Microscopia electronica de barrido

Coeficiente N para un elemento de fase constante debido a la
difusiéon

Polianilina

Polimeros conductores electrénicos

Elemento de fase constante para la doble capa electroquimica
Elemento de fase constante para la difusion

Oxido de grafeno reducido

Resistencia para una reaccion acoplada

Resistencia de la solucién

Resistencia de transferencia de carga

Polianilina sulfonada

Espectroscopia ultravioleta visible

Difraccion de rayos X

Grado de recubrimiento debido a la SPAN

Diferencia de potencial de pico
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ANEXO V

Fichas técnicas
de los reactivos empleados

En este anexo se presentan las fichas técnicas de los reactivos empleados en este
estudio. Cada ficha proporciona informacion detallada sobre las propiedades fisicas y
guimicas, la pureza, asi como las precauciones y recomendaciones para su correcta

manipulacién y almacenamiento.
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Anexo IV Fichas técnicas de los reactivos empleados

Nombre del reactivo: Acido Metanilico (Acido 3-aminobecensulfénico)

No. CAS: 121-47-1
Marca: Avocado

Pureza: >98%

Palabra de advertencia:

Atencioén

Identificacién de peligros:

H302  Toxicidad aguda, Oral (Categoria 4)
H332  Toxicidad aguda, Inhalacion (Categoria 4)
H312  Toxicidad aguda, Cutaneo (Categoria 4)

Indicaciones de prudencia:

P261 Evitar respirar el polvo/ el humo/ el gas/ la niebla/ los

vapores/el aerosol

P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.

pP270 No comer, beber ni fumar durante su utilizacion.

pP271 Utilizar Unicamente en exteriores o en un lugar bien
ventilado.

P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

P301 + P352 + P312 EN CASO DE INGESTION: Llamar a un CENTRO DE
TOXICOLOGIA/ médico si la persona se encuentra mal.

Enjuagar la boca
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P302 + P352 + P312 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con
abundante agua. Llamar a un CENTRO DE
TOXICOLOGIA/ médico si la persona se encuentra mal.

P304 + P340 + P312 EN CASO DE INHALACION: Transportar a la persona al
aire libre y mantenerla en una posicion que le facilite la
respiracion. Llamar a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/

meédico si la persona se encuentra mal.

P363 Lavar las prendas contaminadas antes de volver a
usarlas
P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacion de residuos autorizada.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Polvo

Color Marrén claro / Blanco
Punto de fusion >300°C

Densidad 1.69 g mL?
Solubilidad en agua a 20°C 15g/L

Masa molar 173.19 g/ mol
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Nombre del reactivo: Acido Sulfdrico fumante
No. CAS: 7664-93-9

Marca: Fermont

Pureza: 95-97%

S ¥

Palabra de advertencia:

Peligro
Identificacidén de peligros:
H290 Corrosivo para metales (Categoria 1).
H314 Corrosién Cutanea (Categoria 1A)
H318 Lesiones oculares graves. (Categoria 1)
Indicaciones de prudencia:
P234 Conservar unicamente en el recipiente original
P260 No respirar el polvo/ el humo/ el gas/ la niebla/ los

vapores/ el aerosol.

P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.
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pP271 Utilizar Unicamente en exteriores o en un lugar bien
ventilado.
P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

P301 + P330+ P331 EN CASO DE INGESTION: Enjuagar la boca. NO
provocar el vomito.

P303 + P361 + P353 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con
abundante agua. Llamar a un CENTRO DE
TOXICOLOGIA/ médico si la persona se encuentra mal.

P304 + P340 + P310 EN CASO DE INHALACION: Transportar a la persona al
aire libre y mantenerla en una posicién que le facilite la
respiracion. Llamar a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/
médico si la persona se encuentra mal.

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0OJOS: Enjuagar

+ P310 con agua cuidadosamente durante varios minutos. Quitar
las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado. Llamar
inmediatamente a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/

médico
P363 Lavar las prendas contaminadas antes de volver a
usarlas.
P390 Absorber el vertido para que no dafie otros materiales.
P403 + P233 Almacenar en un lugar bien ventilado. Mantener el

recipiente cerrado herméticamente
P405 Guardar bajo llave.
P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminaciéon de residuos autorizada.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Liquido viscoso
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Color Incoloro

Olor Inodoro

pH 0.3(C=49g/Ly 25°C)
Punto de fusion -20°C

Masa molar 98.07 g mol?
Densidad 1.84 g mL* (20°C)
Propiedades Comburentes Potencial comburente
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Nombre del reactivo: Microcristales de grafito natural en polvo
No. CAS: 7782-42-5

Marca: Alfa Aesar

Pureza: 99.9995%

Palabra de advertencia:

Atencioén

Identificacién de peligros:

No es una sustancia o mezcla peligrosa.

Indicaciones de prudencia:

P234 Conservar unicamente en el recipiente original
P260 No respirar el polvo/ el humo/ el gas/ la niebla/ los
vapores/ el aerosol.

P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Solido polvoso

Color Negro

Olor Inodoro

Densidad 2.2136 gcm3a 25°C

83



Anexo IV Fichas técnicas de los reactivos empleados

Nombre del reactivo: Aceite mineral, nujol.
No. CAS: 8042-47-5
Marca: Sigma Aldrich

Palabra de advertencia:

Atencioén

Identificacién de peligros:

No es una sustancia peligrosa de acuerdo con la regulaciéon (EC) No.
1272/2008

Indicaciones de prudencia:

P234 Conservar Unicamente en el recipiente original
P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.
P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Liquido viscoso

Color Incoloro

Olor Inodoro

pH 0.3(C=49g/Ly 25°C)
Punto de fusion -15°C

Viscosidad 33.5 mm? st a40°C
Densidad 0.84 g mL? (25°C)
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Nombre del reactivo: Perdoxido de Hidrégeno (Agua oxigenada).
No. CAS: 7722-84-1
Marca: Supelco

Pureza: 30%

P

Palabra de advertencia:

Peligro

Identificacidén de peligros:

H318 Lesiones oculares graves. (Categoria 1)

H401 Peligro agudo para el medio ambiente acuético (Categoria 2).

H412 Peligro crénico para el medio ambiente acuatico (Categoria 3).
Indicaciones de prudencia:

P234 Conservar Unicamente en el recipiente original

P260 No respirar el polvo/ el humo/ el gas/ la niebla/ los

vapores/ el aerosol.

P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.
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pP271 Utilizar Unicamente en exteriores o en un lugar bien
ventilado.

P273 Evitar su liberacion al medio ambiente.

P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

P301 + P330+ P331 EN CASO DE INGESTION: Enjuagar la boca. NO
provocar el vomito.

P303 + P361 + P353 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con
abundante agua. Llamar a un CENTRO DE
TOXICOLOGIA/ médico si la persona se encuentra mal.

P304 + P340 + P310 EN CASO DE INHALACION: Transportar a la persona al
aire libre y mantenerla en una posicion que le facilite la
respiracion. Llamar a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/
médico si la persona se encuentra mal.

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0OJOS: Enjuagar

+ P310 con agua cuidadosamente durante varios minutos. Quitar
las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado. Llamar
inmediatamente a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/
médico

P403 + P233 Almacenar en un lugar bien ventilado. Mantener el
recipiente cerrado herméticamente

P405 Guardar bajo llave.

P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacion de residuos autorizada.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Liquido
Color Incoloro
Olor Inodoro
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pKa 11.65

Punto de fusion -1°C

Punto de ebullicion 150°C

Masa molar 34.0147 g mol?
Densidad 1.4 g mL? (20°C)
Propiedades Comburentes Potencial comburente
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Nombre del reactivo: Hexacianoferrato (Ill) de potasio (Ferricianuro de potasio).
No. CAS: 13746-66-2
Marca: SIGALD

Pureza: >99%

Palabra de advertencia:

Atencion
Identificaciéon de peligros:
H319 Provoca irritacion ocular grave
H411 Toxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos
duraderos
Indicaciones de prudencia:
P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.
pP273 Evitar su liberacion al medio ambiente.
P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0OJOS: Enjuagar

con agua cuidadosamente durante varios minutos. Quitar
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las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado.

P337+P313 Si persiste la irritacion ocular: Consultar a un médico
P391 Recoger el vertido
P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacion de residuos autorizada.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma

Color

pH

Punto de fusion
Masa molar
Densidad
Solubilidad

Polvo

rojo

6.0-9.0

Se descompone antes de fundir
329.25 g mol?

1.822 gmL?

363 gLt
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Nombre del reactivo: Hexacianoferrato (II) de potasio trihidratado (Ferrocianuro
de potasio trihidratado).

No. CAS: 14459-95-1

Marca: SIGALD

Pureza: >99%

Palabra de advertencia:

Atencion
Identificacidén de peligros:
H319 Provoca irritacion ocular grave
H411 Toxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos
duraderos
Indicaciones de prudencia:
P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.
pP273 Evitar su liberacion al medio ambiente.
P280 Llevar guantes/ ropa de proteccién

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0OJOS: Enjuagar

con agua cuidadosamente durante varios minutos. Quitar
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las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado.

P337+P313 Si persiste la irritacion ocular: Consultar a un médico
P391 Recoger el vertido
P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacion de residuos autorizada.

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma

Color

pH

Punto de fusion
Masa molar
Densidad
Solubilidad

Polvo

amarillo
8.0-10.0
70°C

422.39 g mol*?
1.85gmL?
211gL?
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Nombre del reactivo: Hidroquinona.
No. CAS: 123-31-9
Marca: Sigma-Aldrich

Pureza: >99%

\f%’f’

Palabra de advertencia:

Peligro
Identificacidén de peligros:
H302 Nocivo en caso de ingestion
H317 Puede provocar una reaccion alérgica en la piel
H318 Lesiones oculares graves. (Categoria 1)
H341 Se sospecha que provoca defectos genéticos
H351 Se sospecha que provoca cancer
H400 Peligro a corto plazo para el medio ambiente acuatico
H410 Muy téxico para los organismos acuéticos, con efectos nocivos
duraderos
Indicaciones de prudencia:
P201 Solicitar instrucciones especiales antes del uso
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P202 No manipular la sustancia sin antes haber leido y

comprendido todas las instrucciones de seguridad

P261 Evitar respirar el polvo

P264 Lavarse la piel concienzudamente tras la manipulacion.

P270 No comer, beber ni fumar durante su utilizacion

pP272 La ropa de trabajo contaminada no debe salir del lugar de
trabajo

pP273 Evitar su liberacion al medio ambiente.

P280 Llevar guantes/ ropa de proteccion

P301 + P312 + P330 EN CASO DE INGESTION: Llamas a un centro de
toxicologia/ médico si la persona se encuentra mal.

P302 + P352 EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con
aguay jabon abundantes

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0OJOS: Enjuagar

+ P310 con agua cuidadosamente durante varios minutos. Quitar
las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda
hacerse con facilidad. Proseguir con el lavado. Llamar
inmediatamente a un CENTRO DE TOXICOLOGIA/

médico

P308 + P313 EN CASO DE exposicion manifiesta o presuma:
Consultar a un médico.

P333 + P313 En caso de irritacién o erupcién cutanea: Consultar a un
médico

P363 Lavar las prendas contaminadas antes de volver a
usarlas

P391 Recoger el vertido

P405 Guardar bajo llave

P501 Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacion de residuos autorizada
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Propiedades fisicas y quimicas:

Forma Polvo

Color blanco

pH 3.7

Punto de fusion 172 -175°C

Punto de ebullicion 285 °C

Punto de inflamacion 165 °C

Masa molar 110.11 g mol*
Densidad 1.332gmL?

Solubilidad 72gL'enaguaa25°C
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Nombre del reactivo: Nitrato de potasio.
No. CAS: 7757-79-1
Marca: Sigma-Aldrich

Pureza: >99%

Palabra de advertencia:

Atencioén

Identificacién de peligros:

H302 Nocivo en caso de ingestion

H317 Puede provocar una reaccion alérgica en la piel

H318 Lesiones oculares graves. (Categoria 1)

H341 Se sospecha que provoca defectos genéticos

H351 Se sospecha que provoca cancer

H400 Peligro a corto plazo para el medio ambiente acuatico

H410 Muy toxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos
duraderos

Indicaciones de prudencia:

P210 Mantener alejado de fuentes de calor

P220 Mantener o almacenar alejado de la ropa/ materiales
combustibles

pP221 Tomar todas las precauciones necesarias para no
mezclar con materias combustibles

P280 Llevar guantes/ ropa de proteccién
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Anexo IV
P370 + P378
P501

En caso de incendio: utilizar arena seca, producto
guimico seco o0 espuma resistente al alcohol para la
extincion

Eliminar el contenido/ el recipiente en una planta de

eliminacién de residuos autorizada

Propiedades fisicas y quimicas:

Forma

Color

Punto de fusion
Masa molar
Densidad

Polvo cristalino
Blanco

334 °C

101.10 g mol?
2.109 g mL*
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