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Resumen 
El grafeno es uno de los materiales que ha cobrado mayor relevancia gracias a sus 

diversas propiedades, como la óptica, mecánica, térmicas y eléctricas. Un método para 

su síntesis es la exfoliación electroquímica anódica, ya que presenta diferentes 

ventajas, como llevarse a cabo en medios acuosos, tiene altas eficiencias y produce 

partículas de mayor tamaño. 

Por otra parte, las β-ciclodextrinas (βCD) son oligosacáridos compuestos de siete 

unidades de glucosa, que tienen forma de cono con un interior hidrofóbico y un exterior 

hidrofílico, estas cualidades les permiten formar complejos de inclusión. Además, se 

ha observado que las βCD pueden formar agregados supramoleculares que tienen 

propiedades surfactantes. Esto permitiría un intercalante de mayor tamaño que 

facilitaría el proceso de exfoliación del grafito.  

El objetivo de este estudio es demostrar la formación de grafeno de algunas capas a 

partir de grafito natural por medio de la intercalación electroquímica de agregados de 

βCD en HClO4. 

En los procesos voltamperométricos se presentó una importante evolución de la 

intensidad de corriente, así como la presencia de picos asociados a la intercalación de 

grafito.  

El material exfoliado se evaluó con IR-ATR no se encontraron bandas 

correspondientes a grupos funcionales. En micro Raman, se observó evidencia de la 

presencia de láminas de grafeno. Las micrografías de SEM y TEM mostraron láminas 

grafeno de gran calidad. 

En este estudio se demuestra que se pueden obtener partículas de algunas láminas 

de grafeno de excelente calidad por medio de la síntesis electroquímica con ayuda de 

agregados de βCD en HClO4. 

Palabras clave: Grafeno, Exfoliación electroquímica, Intercalación 

supramolecular, β-ciclodextrinas, Agregados. 
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Abstract 
Graphene has emerged as one of the most prominent materials due to its diverse 

properties, including optical, mechanical, thermal, and electrical characteristics. One 

method for its synthesis is anodic electrochemical exfoliation, which offers several 

advantages: it can be performed in aqueous media, exhibits high efficiency, and yields 

larger particles. 

β-Cyclodextrins (βCD) are oligosaccharides composed of seven glucose units 

arranged in a cone-shaped structure with a hydrophobic interior and a hydrophilic 

exterior. These features enable them to form inclusion complexes. Furthermore, βCDs 

have been observed to form supramolecular aggregates with surfactant-like properties. 

This behavior suggests that they may act as larger intercalating agents, thereby 

facilitating the exfoliation of graphite. 

The objective of this study is to demonstrate the formation of few-layer graphene from 

natural graphite through the electrochemical intercalation of βCD aggregates in 

perchloric acid (HClO₄). 

Voltammetric processes revealed a significant evolution in current intensity, along with 

the appearance of peaks associated with graphite intercalation. The exfoliated material 

was analyzed using IR-ATR spectroscopy, which showed no bands corresponding to 

functional groups. Micro-Raman spectroscopy provided evidence of graphene sheet 

formation. SEM and TEM micrographs confirmed the presence of high-quality 

graphene layers. 

This study demonstrates that few-layer graphene particles of excellent quality can be 

obtained through electrochemical synthesis assisted by βCD aggregates in HClO₄. 

Keywords: Graphene, Electrochemical exfoliation, β-cyclodextrins, 

Supramolecular intercalation, Aggregates 
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INTRODUCCIÓN 

 

El grafeno es uno de los materiales bidimensionales que ha cobrado mayor relevancia 

en los últimos años gracias a sus múltiples propiedades que permiten que sea usado 

en el campo de baterías, celdas solares, sensores y biosensores, así como 

recubrimientos (Mbayachi et al., 2021). Debido a la amplia gama de aplicaciones, la 

síntesis de estos materiales es de gran importancia, por lo que se requiere encontrar 

métodos de síntesis que produzcan grafeno de alta calidad, con buenos rendimientos, 

que sean de bajo costo y, además, sean amigables con el medio ambiente (Urade et 

al., 2023). 

Dentro de los métodos de síntesis de grafeno más importantes, se encuentra la 

exfoliación electroquímica (Liu et al., 2019). En este caso la síntesis se realiza en dos 

pasos, primero una intercalación electroquímica la cual es seguida de una exfoliación. 

La producción electroquímica de grafeno se clasifica en anódica y catódica. En el 

primer caso el grafito se oxida electroquímicamente, lo cual induce que el carbón del 

grafito se cargue positivamente para contrarrestar las cargas, iones positivos se 

introducen en el espacio interlaminar del grafito. Cuando el proceso es catódico, el 

grafito se carga negativamente y se intercalan cationes. La introducción de estas 

especies induce un debilitamiento de las fuerzas de van der Waals que mantienen 

unidas las láminas de grafeno, induciendo su separación. El método electroquímico da 

altos rendimientos y es de bajo costo, además de utilizar reactivos de menor toxicidad 

que otros métodos de síntesis. Sin embargo, aún presenta algunos inconvenientes, en 

el caso de la exfoliación electroquímica anódica se suele el oxidar el grafeno e 

introducir defectos en su estructura (Prekodravac et al., 2021). En tanto que en la 

exfoliación catódica se requiere en su mayoría medios no acuosos (Prekodravac et al., 

2021). 

Con el fin de apaliar los inconvenientes de los métodos electroquímicos, se ha 

introducido el uso de surfactantes (Alanyalıoğlu et al., 2012; Danial et al., 2021; Joo et 
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al., 2013; Munuera et al., 2016). Estos cumplen diferentes funciones: (a) En el caso de 

que tengan cargas actúan como agentes intercalantes, (b) permiten la dispersión del 

grafeno producido, (c) pueden servir como ánodo de sacrificio, ya que pueden prevenir 

la oxidación del grafeno, (d) En algunos casos pueden funcionalizar al grafeno 

cambiando sus propiedades. No obstante, uno de los problemas que presenta su uso 

radica en que en la mayoría de los casos el surfactante queda unido a las unidades de 

grafeno, lo que no siempre es deseado (Joo et al., 2013).  

En este sentido, una especie que no se ha empleado como surfactante son los 

aglomerados de ciclodextrinas (ACD). Éstas últimas son macromoléculas cíclicas 

formadas por unidades de glucosa unidas por enlaces α-1,4. El tamaño del anillo 

depende de las unidades de glucosa, las CDs más conocidas son las formadas por 

seis (α-CD), siete (β-CD) y ocho (γ-CD) unidades. Las CD tienen la forma de un cono 

truncado, cuyo exterior es hidrofílico, mientras su interior es hidrofóbico. Esta 

característica les permite actuar como agentes encapsulantes, alojando en su interior 

moléculas hidrofóbicas, dando lugar así a la formación de complejos de inclusión, 

permitiendo así la solubilización de compuestos no polares (Kali et al., 2024). A 

concentraciones por encima de 3 mmolL-1 (Loftsson, 2014) las CD tienden a 

autoensamblarse por efecto de fuerzas de atracción electrostáticas formando 

aglomerados de CD (ACD). Los ACD tienen longitudes del orden de nm, los cuales 

son capaces de solubilizar compuestos no polares como distintos fármacos sin formar 

compuestos de inclusión con ellos (Messner et al., 2010), ya que se ha encontrado 

que tienen propiedades similares a las de un surfactante (Loftsson et al., 2019). 

Adicionalmente, se ha observado que los ACD se pueden formar con unidades de CD 

aún intercaladas por algunas substancias (Messner et al., 2011). 

Las CD forman complejos de inclusión con diferentes aniones como: SO4
2-, ClO4

-, I-, 

F-, C2O4
2- (Buvari & Barcza, 1979; Buvári & Barcza, 1989). En consecuencia, una 

solución formada por una concentración adecuada de CD y aniones pudiera dar lugar 

a ACD complejados por estos aniones y por lo tanto portadores de cargas negativas. 

Dichos ACD, pudieran ser utilizados en la exfoliación electroquímica del grafito, ya que 
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su carga permitiría que actúe como un intercalante, dado el tamaño de éste se 

facilitaría la exfoliación aunado a las propiedades surfactantes y mucoadhesivas de los 

ACD (Loftsson, 2014). Esta hipótesis se refuerza por el hecho que el tratamiento 

electroquímico de grafito natural en una solución formada por HClO4 y βCD conduce 

a cambios importantes del material, aunque en el trabajo original este comportamiento 

no se asocia en lo absoluto con la exfoliación electroquímica (Roa Morales et al., 2003). 

Por lo que en este trabajo se propone que el tratamiento de un electrodo de grafito en 

presencia de la βCD conduce a la exfoliación electroquímica del grafito y a la 

producción de derivados de grafeno, lo cual tendría varias ventajas con respecto a la 

exfoliación electroquímica asistida por surfactantes como es: (1) la eliminación de los 

agregados por simple dilución o cambio de pH; (2) La biodegradabilidad de los ACD, 

(3) El uso de condiciones más amigables con el medio ambiente, ya que se requerirían 

concentraciones más diluidas y la aplicación de potenciales más pequeños. 
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CAPÍTULO 1 
 

 

 

 

 

1 ANTECEDENTES 

 

En esta parte del trabajo se presenta la descripción de los materiales grafíticos y sus 

características. Así mismo se describe de manera breve en qué consiste el proceso de 

intercalación del grafito y su aplicación en la síntesis de grafeno. Posteriormente se 

abordan las ciclodextrinas y su autoensamblado como agregados y capacidad 

surfactante. 
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1.1  GRAFENO 

El carbono es un material polimórfico que puede encontrarse en diferentes formas, las 

cuales son diamante, grafito y fulerenos. El grafito tiene una hibridación trigonal sp2, 

por lo que se compone de láminas de carbono que se disponen en un acomodo tipo 

AB. En este tipo de apilamiento, los átomos de carbono de la segunda capa (B) se 

posicionan de manera que no coinciden directamente con los de la primera capa (A), 

sino que se encuentran desplazados respecto a ellos. La tercera capa retoma la 

posición de la primera, repitiendo el patrón de forma periódica como ABABAB. Estas 

capas se unen entre sí con enlaces tipo Van der Waals gracias a sus orbitales π 

deslocalizados. En el grafito los carbonos se unen entre sí en un arreglo hexagonal 

con un enlace con longitud de 1.42 Å y una distancia intersticial de 3.35 Å. (Figura 1). 

Cuando se tiene una sola lámina de este material, se denomina grafeno. (Chung, 2002) 

Por lo tanto, el grafeno es un material bidimensional que gracias a su disposición se le 

atribuyen diferentes propiedades como son; una gran área superficial 

(aproximadamente 2600 m2 g-1), alta movilidad electrónica (200 000 cm2 V-1s-1), buena 

conductividad térmica (3000 – 5000 W m-1K-1), gran transparencia óptica (97.4 %), una 

excepcional fuerza mecánica (con un módulo de Young de 1 TPa) y también es un 

semiconductor con una banda prohibida cero (Urade et al., 2023). Las propiedades del 

grafeno dependerán de la calidad y tamaño de las láminas, además si estas son 

formadas por una sola capa de grafeno (SLG), por dos capas (BLG), de algunas capas 

de grafeno (FLG) o grafeno multicapa (MLG) (>10 capas) (Prekodravac et al., 2021). 
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Figura 1. Estructura cristalina del grafito. (Chung, 2002) 

 

En 2004, Novoselov y Geim aislaron, por primera vez, una sola lámina de grafeno al 

usar a técnica de la cinta Scotch, que es un método mecánico que permite separar 

una sola capa de grafeno. Posteriormente, en el 2010 ganaron el premio Nobel por su 

investigación con el grafeno. (Mbayachi et al., 2021) Debido a sus múltiples 

propiedades, el grafeno tiene diferentes aplicaciones como pueden ser: el 

almacenamiento de energía dentro de baterías y supercapacitores; tecnología de 

purificación de agua, gracias a su porosidad; transistores por su alta movilidad 

electrónica; celdas solares; en sensores y biosensores; así como en sistemas de 

transporte de medicamentos. (Mbayachi et al., 2021; Urade et al., 2023) 

 

1.2 MÉTODOS DE SÍNTESIS DE GRAFENO 

Existen diversos métodos de síntesis para la obtención del grafeno, las cuales se 

dividen en dos categorías “Top-down” o ascendentes y “bottom-up” o descendentes 

(Figura 2). Esta clasificación es dada por la cantidad y calidad de las láminas de grafito 

obtenidas, también influye su tamaño y grosor.  En las técnicas ascendentes podemos 

encontrar métodos de síntesis que involucran la exfoliación del grafito, así como tener 
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de precursor el óxido de grafeno. Dentro de sus ventajas se encuentran altos 

rendimientos y tamaños de partículas grandes (Mbayachi et al., 2021). Dentro de estas 

técnicas tenemos: la síntesis química, la exfoliación electroquímica, y la exfoliación 

mecánica (Prekodravac et al., 2021). 

 

Figura 2. Síntesis química por técnicas ascendentes o “Top down” y descendentes o 

“bottom up” (Mahmoudi et al., 2018). 

Por otra parte, los métodos “bottom-up” consisten en la formación de las láminas de 

grafeno de una en una a partir de moléculas de carbono más pequeñas. La ventaja de 

estas técnicas es que se puede controlar el número de láminas y el tamaño; además, 

suelen ser costosas y de bajo rendimiento [5, 6]. Dentro de las principales 

metodologías se tiene la deposición de vapor química, el crecimiento epitaxial, el 

recocido térmico rápido, la fragmentación longitudinal de nanotubos de carbono y la 

pirolisis de biomasa (Prekodravac et al., 2021). En la tabla 1 se resumen algunas de 

las metodologías ascendentes y descendentes para la síntesis del grafeno. 
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Tabla 1. Metodologías ascendentes y descendentes para la síntesis del grafeno 

(Mbayachi et al., 2021). 

Método Grosor Longitud Ventaja Desventaja 

Exfoliación Micromecánica 
Algunas 

capas 
µm a cm 

Grafeno sin 

grupos 

funcionales y 

grandes 

láminas de 

grafeno 

Producción a 

muy pequeña 

escala 

Exfoliación electroquímica 

Monocapa 

a algunas 

capas 

500 – 

700 nm 

Alta 

conductividad 

eléctrica de 

grafeno con 

grupos 

funcionales 

Altos costos 

en líquidos 

iónicos 

Sonicación directa del grafeno 

Desde 

monocapas 

a 

multicapas 

µm 

Grafeno sin 

funcionalizar. 

Método 

económico. 

Bajos 

rendimientos 

Reducción de monóxido de carbono Multicapas 
Debajo 

de  µm 

Grafeno sin 

oxidar 

Contaminación 

con α-Al2S y 

α-Al2O3 

Crecimiento epitaxial en SiC 
Algunas 

capas 

Hasta el 

tamaño 

de cm 

Grandes 

áreas 

Producción a 

muy baja 

escala 

Fragmentación longitudinal de 

nanotubos de carbono 
Multicapas 

De µm a 

largas 

partículas 

de nm 

Dependiente 

del tamaño 

de los 

nanotubos de 

carbono 

Se obtiene 

grafeno 

oxidado a 

altos costos 

Deposición de vapor química 
Algunas 

capas 

Grandes 

hasta cm 

Partículas 

grandes de 

alta calidad 

Producción a 

baja escala 
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Dentro de estas técnicas, la exfoliación electroquímica ha tomado gran relevancia por 

sus buenos rendimientos y bajos costos de producción de grafeno. Para entender 

mejor la exfoliación electroquímica es importante entender los compuestos de 

intercalación de grafito. 

 

1.3 COMPUESTOS DE INTERCALACIÓN DE GRAFITO 

La importancia de los compuestos de intercalación de grafito (GIC por sus siglas en 

inglés: graphite intercalation compounds) radica en que anteceden algunas técnicas 

de síntesis del grafeno. Gracias a la estructura laminar del grafito, éste tiene la 

capacidad de formar GIC. En dónde diferentes moléculas pueden entrar en los 

espacios intersticiales de las placas de grafito, en consecuencia, el espacio entre las 

láminas aumenta (Chung, 2002; Dresselhaus & Dresselhaus, 2002). 

La intercalación tiene una dependencia con la concentración, entre mayor sea la 

concentración tendremos un mayor grado de intercalación. En 1938 Rüdorff y Hoffman 

(Hofmann & Rüdorff, 1938) propusieron un mecanismo por etapas (Stages). Cada “n” 

etapa representa la cantidad de láminas de grafito que alternan entre intercalante. Para 

una etapa 4 hay 4 láminas de grafito entre 2 capaz de intercalante. En la etapa 1 (que 

es la etapa de máxima intercalación) habrá una lámina de grafito y una de intercalante 

como se muestra en la Figura 3 (Asenbauer et al., 2020). 
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Figura 3. Esquema de los modelos de intercalación de grafito propuestos por Rüdorff 

y Hofman, y Daumas y Herold (Asenbauer et al., 2020). 

 

Sin embargo, el modelo de Rüdorff- Hofman presenta el inconveniente de que al pasar 

de la etapa 3 a la 2, debería de existir una desintercalación total y la posterior 

intercalación del compuesto. Por lo que, Daumas y Herold propusieron una variante 

del primer modelo donde para las etapas n>1 las láminas de grafito son flexibles y se 

deforman alrededor de la especie intercalada formando “islas”, las cuales son más 

pequeñas a comparación de las capas de intercalante del modelo inicial. De tal modo, 

la intercalación conserva el ordenamiento por etapas, pero, por ejemplo, si se desea 

pasar de una etapa 3 a la 2, la especie intercalante solo se difundiría a través de las 

láminas del grafito (Asenbauer et al., 2020).  

Se pueden formar diferentes compuestos de intercalación dependiendo del tipo de 

enlace formado. Los que tienen un enlace covalente como fluoruros de grafito y oxido 

de grafito. El segundo grupo son aquellos que tienen un enlace de tipo iónico o polar 

y son aquellos como las sales de grafito, compuestos de metales alcalinos, halógenos 

y cloruros metálicos (Chung, 2002). Dentro de este segundo grupo, podemos dividir a 

los compuestos de tipo aceptor de electrones (aniónicos) o del tipo donador de 

electrones (catiónicos) (Noel & Santhanam, 1998). En el primer caso, el carbono se 
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carga positivamente, para contrarrestar las cargas, aniones del medio se intercalan 

entre las láminas de grafito de acuerdo con la siguiente reacción: 

𝐶𝑥 + 𝐴 ⇌ 𝐶𝑥
+ ∙ 𝐴− 

Mientras que, en el segundo caso, el carbono se carga negativamente y cationes se 

incorporan al espacio interlaminar del grafito, lo que se puede representar por la 

reacción: 

𝐶𝑥 +𝑀 ⇌ 𝐶𝑥
− ∙ 𝑀+ 

Existen diferentes métodos para llevar a cabo la intercalación en el grafito, algunos de 

ellos son: la técnica de transporte de vapor de dos zonas, el método de intercalación 

líquida (Chung, 2002), métodos fotoquímicos (Schlögl & Boehm, 1984) y métodos 

electroquímicos (Abdelkader et al., 2015). 

Una forma de estudiar la intercalación del grafito es por voltamperometría cíclica, en 

la Figura 4 se muestran los voltamperogramas obtenidos de grafito pirolítico altamente 

ordenado (HOPG) a diferentes potenciales y en presencia de HClO4, a medida que el 

potencial aumenta, va aumentando los picos anódicos asociados a las diferentes 

etapas de intercalación, primero aparece el pico de la etapa IV hasta llegar a la etapa 

I que es la de máxima intercalación (Alliata et al., 1999). 
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Figura 4. Voltamperogramas cíclicos de grafito altamente orientado obtenidos 

empleando una solución de HClO4 (2 molL-1), empleando diferentes potenciales límites 

de inversión: (a) 950 mV, (b)1000 mV, (c)1050 mV, (d)1100 mV. La velocidad de 

barrido fue de 100 mVs-1. Curvas tomadas de la referencia (Alliata et al., 1999). 

 

1.4  EXFOLIACIÓN ELECTROQUÍMICA 

La formación de GIC por electroquímica fue estudiada inicialmente por Rüdorff y 

Hoffman en 1938 (Hofmann & Rüdorff, 1938).  Consiste en la aplicación de un potencial 

al electrodo de trabajo para su producción. Los GIC tienen diferentes aplicaciones, 

como la intercalación del Li en el área de baterías o la exfoliación del grafito para la 

formación de grafeno, ya que al aumentarse la separación intersticial del grafito se 

favorece la delaminación del grafito (Abdelkader et al., 2015). 

Para ello se necesita un electrodo de trabajo, que puede ser grafito pirolítico altamente 

ordenado (HOPG por sus siglas en inglés), placas, polvos o mallas de grafito; un 

contraelectrodo que puede ser un alambre de Pt o grafito; un electrolito y una fuente 

de poder. Al electrodo de trabajo se aplica un potencial que puede ser positivo o 

negativo. Si el grafito es cargado positivamente, se llevará a cabo la intercalación 

aniónica; entre los aniones más usados destacan: SO4
2-, ClO4

1-, NO3
1-, entre otros [1]. 
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La intercalación aniónica se lleva a cabo principalmente en medios acuosos. Por otra 

parte, si se aplica un potencial negativo al grafito, la intercalación será catiónica, donde 

se pueden intercalar iones metálicos como Li+ o Mg2+ (Ikram et al., 2021). Además, se 

tiene la exfoliación de doble electrodo, donde se aplican potenciales altamente 

positivos como negativos. Posterior a la intercalación, se puede sonicar el grafito 

intercalado para favorecer la exfoliación y obtener láminas de grafeno. En la Figura 6 

se muestra una diagrama esquemático del proceso aniónico y catiónico de exfoliación 

electroquímica (Li et al., 2020) .         

Por lo tanto, la exfoliación aniónica consiste en la imposición de un potencial altamente 

positivo, de modo que el grafito se carga positivamente y atrae los iones negativos 

hacia su estructura, lo que lleva a la intercalación de estas especies y expansión de 

grafito, para concluir con su delaminación. Al someter al grafito a altos potenciales, el 

grafito se suele oxidar, favoreciendo la aparición de grupos funcionales con oxígeno, 

por lo que se produce óxido de grafeno (GO). También, por estos mismos potenciales 

se suele alcanzar la electrólisis del agua, lo que produce otras especies intercalantes 

como O2 o CO lo que ayuda a la expansión del grafito. En la Figura 5 se muestra un 

esquema de la intercalación anódica realizada por Parvez et al. (Li et al., 2020) , donde 

usaron sales de [NH4]2SO4, Na2SO4 y K2SO4 y un potencial de +10 V. Las especies 

gaseosas co-intercalantes ayudaron en su expansión, pero el ataque de los radicales 

hidroxilos generados por la electrolisis del agua provocó que el grafeno obtenido 

tuviera daño estructural y grupos funcionales de oxígeno. Debido a eso, uno de los 

objetivos de investigación ha sido encontrar condiciones donde no se oxide el grafeno, 

ni se dañe su estructura (Li et al., 2020).   
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Figura 5. Esquema de un dispositivo de exfoliación anódica y mecanismo de 

exfoliación electroquímica (Li et al., 2020). 

 

Dentro de la exfoliación electroquímica se han reportado el uso de surfactantes para 

estabilizar las suspensiones de grafeno (Alanyalıoğlu et al., 2012; Danial et al., 2021; 

Joo et al., 2013) ya que evitan las interacciones π-π y previenen que las láminas de 

grafeno se reagrupen nuevamente (Narayan & Kim, 2015). Además, se tiene la ventaja 

que, si el surfactante es iónico, puede actuar como un co-intercalante y ser atraído 

hacia la estructura cargada del grafito facilitando la exfoliación del grafeno 

(Alanyalıoğlu et al., 2012). Finalmente, el surfactante permitirá que se forme una 

suspensión coloidal de grafeno en solventes como el agua (Narayan & Kim, 2015) Sin 

embargo, una de sus desventajas es que pueden modificar el grafeno añadiéndose a 

su superficie y reducen la calidad del mismo (Joo et al., 2013). 

 

1.5 AGREGADOS DE CICLODEXTRINAS 

Las ciclodextrinas (CD) son oligosacáridos formados por diferentes unidades de 

glucopiranosa unidas entre sí por enlaces α-(1,4). Se denomina α-ciclodextrina a la 

formada por 6 unidades, β por 7 y γ por 8 unidades (Del Valle, 2004). La CD tiene una 

forma de cono toroidal que tiene un exterior hidrofílico y un interior hidrofóbico como 
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se muestra en la Figura 6, esta forma le da la capacidad de formar complejos de 

inclusión (Musuc, 2024). 

 

Figura 6. Estructura química de la ciclodextrina. (Morán-Serradilla et al., 2024) 

 

Por otra parte, se ha reportado que las CD pueden formar agregados (ACD) que son 

conformaciones de CD autoensambladas. En agua los ACD pueden formarse a partir 

de una concentración de 3 mmol L-1 y son estos agregados los que ayudan a entender 

la baja solubilidad de la βCD en agua (Bonini et al., 2006). Se ha reportado que la 

cantidad de agregados tiene una correlación directa con la concentración de las CD y 

estas conformaciones pueden tener un tamaño de alrededor de 100 a 300 nm. Los 

agregados se forman principalmente por interacciones de puentes de hidrógeno 

(Jansook et al., 2010) Los agregados son estables en pH bajos, pero en valores 

mayores de 12 estos se dispersan (Bonini et al., 2006). Los ACD pueden ser formados 

sin complejos de inclusión, de hecho pueden favorecer la solubilización de compuestos 

por efectos de tipo surfactante o micelar (Loftsson et al., 2004). Además, los complejos 

de inclusión con CD también pueden formar ACD (Messner et al., 2011). Se han 

reportado diversos iones que forman complejos con las CD, como: SO4
2-, ClO4

-, I-, F-, 

C2O4
2- (Buvari & Barcza, 1979; Buvári & Barcza, 1989). 
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Figura 8. Representación esquemática de la conformación de agregados de 

ciclodextrinas tipo: (a) espiga, (b) pared de ladrillos y (c) canal. Adaptado de la 

referencia (Hernández et al., 2004). 

 

Los ACD pueden tener diferentes conformaciones como se muestra en la Figura 7. 

Estas conformaciones pueden ser de jaulas o de canales. En las conformaciones tipo 

jaula como la espigada (Figura 7a) las ciclodextrinas se acomodan de forma 

transversal o pueden disponerse en un acomodo de pared de ladrillo (Figura 7b), en 

ambos casos las cavidades de las CDs se bloquean entre sí. Por otra parte, las 

conformaciones tipo canal se muestran en la Figura 7c, en donde las cavidades de las 

CDs se alinean de manera que se forman canales (Cruz et al., 2018). Si bien no existe 

una manera de controlar el tipo de conformación de los ACD, la conformación más 

común es la de tipo espiga (He et al., 2008).  
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1.6 MODIFICACIÓN DE ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO 

CON CICLODEXTRINAS. 

 

En 2002, Roa-Morales et. al. (Roa Morales et al., 2003) propusieron un método para 

modificar electroquímicamente un electrodo de pasta de carbono en presencia de una 

solución de β-ciclodextrina 0.01 mol L-1 y HClO4 1 mol L-1. El tratamiento consiste en 

barridos de potencial con voltamperometría cíclica, que van de -1.3 V hasta 0.9 V con 

respecto a un electrodo de referencia de sulfato de mercurio (II) (E° = 0.615 V).  

 

 

Figura 8. Voltamperogramas cíclicos de la βCD sobre un electrodo de pasta de 

carbono, HClO4 1 M y con una velocidad de barrido de 100 mV/s. 

En la Figura 8 se muestra el voltamperograma cíclico obtenido por Roa-Morales y 

colaboradores. En él se puede observar que al inicio no hay una respuesta 

electroactiva, sin embargo, a media que aumentan los ciclos, diferentes señales 

evolucionan. Se ha demostrado que al hacer esta modificación el electrodo mejora su 

respuesta electroquímica y permite la optimización de la respuesta analítica de 

diferentes compuestos (Díaz de León Zavala et al., 2018; Martínez-Sánchez et al., 

2016; Roa-Morales et al., 2005; Roa et al., 2003).  
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En este trabajo la modificación del electrodo es atribuida a la electropolimerización de 

la βCD sobre la superficie del electrodo (Roa Morales et al., 2003). No obstante, no 

existen la confirmación de que pase dicho mecanismo. Dentro de nuestra 

investigación, se han encontrado evidencias de que la modificación del electrodo se 

da por la intercalación del complejo de βCD y el ion ClO4
-, mismo complejo que puede 

formar ACD, lo que favorece una mayor intercalación y posterior exfoliación del grafito 

natural del electrodo de pasta de carbono. Este exfoliado fue estudiado y 

caracterizado, lo que llevo a encontrar que se produce grafeno de algunas capas 

(FLG). 
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2 JUSTIFICACIÓN 

 

Debido a la importancia del grafeno como un material con diversas aplicaciones en 

áreas estratégicas como el almacenamiento de energía, el desarrollo de nuevos 

métodos de síntesis es de sumo interés. La presencia de ACD en la solución usada en 

la exfoliación electroquímica, permitiría la obtención de grafeno en condiciones más 

suaves y amigables con el medio ambiente, estas condiciones evitarían la formación 

de grupos funcionales oxigenados dando lugar a un grafeno de alta calidad. 
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3 HIPÓTESIS 

 

La β-ciclodextrina y el ion perclorato forman complejos de inclusión, los cuales pueden 

autoensamblarse formando agregados. Cuando el grafito natural es sometido a 

barridos de potenciales en presencia de los agregados, estos actuarán como 

intercalantes. Debido al tamaño de los agregados y sus propiedades surfactantes, se 

facilitará el proceso de exfoliación del grafito en algunas láminas de grafeno.  
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4 OBJETIVO GENERAL 

 

Obtener y caracterizar grafeno de algunas capas a partir de exfoliación electroquímica 
asistida por agregados de β-ciclodextrina. 

 

 

4.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Realizar la exfoliación electroquímica de grafito natural en presencia de 

agregados de β-ciclodextrina. 

 Establecer la estructura química del material exfoliado empleando diferentes 

técnicas espectroscópicas como: infrarrojo con transformada de Fourier, 

energía dispersiva de rayos X, UV-Vis, Raman y difracción de rayos X. 

 Definir la morfología del material exfoliado empleando microscopía electrónica 

de barrido y de transmisión. 

 Precisar las propiedades redox del exfoliado a través de voltamperometría 

cíclica. 

 Caracterizar el electrodo de grafito después del proceso de exfoliación.  
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CAPÍTULO 2 
 

 

 

 

 

5 RESUMEN DE ARTÍCULO PUBLICADO 

En este capítulo se presentan los resultados más importantes mostrados en el artículo 

derivado del trabajo de investigación durante la estancia en el doctorado. En la misma 

se explica el cómo se obtienen algunas láminas de grafeno al tratar 

electroquímicamente un electrodo de pasta de carbono elaborado con grafito natural y 

en una solución de β-ciclodextrina y en presencia de HClO4. 
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En el artículo publicado “β-Cyclodextrin-assisted Electrochemical Exfoliation of 

Graphite for Few-Layer Graphene Synthesis” se encuentra como objetivo demostrar 

que la intercalación y exfoliación electroquímica del grafito natural, facilitadas por los 

agregados autoensamblados de β-ciclodextrina (SA-βCD), resultan en la formación de 

grafeno de pocas capas (FLG, por sus siglas en inglés). En términos generales, se 

propone que cuando la exfoliación electroquímica se lleva a cabo utilizando una 

solución compuesta por βCD y ClO₄⁻, se forman complejos de inclusión βCD/ClO₄⁻. Si 

la concentración de βCD es suficientemente alta, las unidades del complejo βCD/ClO₄⁻ 

generan SA-βCD, los cuales poseen carga negativa debido a la presencia de ClO₄⁻. 

Esto implica que, al aplicar el potencial, los SA-βCD se insertan entre los espacios 

interlaminares de la red de grafito; dado que los SA-βCD son voluminosos, el proceso 

de exfoliación se ve facilitado. El grafeno exfoliado se mantiene en suspensión gracias 

a las propiedades surfactantes de los SA-βCD. 

El uso de SA-βCD como surfactante ofrece varias ventajas: (a) es biodegradable, (b) 

los autoagregados de βCD pueden eliminarse fácilmente ajustando el pH o mediante 

dilución, lo que evita la funcionalización de los derivados de grafeno obtenidos, y (c) el 

tamaño de SA-βCD facilita el proceso de intercalación. En consecuencia, las 

condiciones de exfoliación pueden ser significativamente más suaves que las 

reportadas previamente, lo que minimiza la introducción de grupos funcionales con 

oxígeno en el FLG y promueve un enfoque más respetuoso con el medio ambiente. 

Para alcanzar el objetivo, este estudio se dividió en tres fases. Primero, se investigó el 

proceso de intercalación electroquímica del grafito natural utilizando SA-βCD mediante 

voltamperometría cíclica. Segundo, se analizaron los cambios en el electrodo de grafito 

y en la solución de trabajo como resultado del tratamiento electroquímico. Finalmente, 

se confirmó la formación de FLG mediante la caracterización de los derivados de 

grafeno exfoliado utilizando espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis), 

espectroscopía Raman, difracción de rayos X (XRD), voltamperometría cíclica, 

espectroscopía de rayos X por dispersión de energía (EDX), microscopía electrónica 

de barrido (SEM) y microscopía electrónica de transmisión (TEM). 
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Para la intercalación/exfoliación del grafito, se utilizó la metodología propuesta por Roa 

et al. (Roa Morales et al., 2003). El electrodo de pasta de carbono (CPE) fue sometido 

a tratamiento mediante voltamperometría cíclica, aplicando ciclos continuos de 

potencial en un rango de –800 a 1350 mV, con una velocidad de barrido de 5 mV s⁻¹. 

Estas modificaciones se realizaron empleando HClO₄ (1 mol L⁻¹) como electrolito de 

soporte y β-ciclodextrina (βCD) (0.01 mol L⁻¹) como aditivo. 

Primero se comprobó la formación de SA-βCD en la solución de βCD y HClO₄ por 

dispersión de luz dinámica (DLS), en los resultados se encontraron partículas del 

tamaño de 68 a 589 nm el índice de polidispersidad se encontró mayor a 1 lo que es 

consistente con lo heterogeneidad de las partículas y la solución presentó un efecto 

Tyndall, estos resultados son acordes a la formación de agregados (González-Gaitano 

et al., 2002). 

Para evaluar el efecto de los SA-βCD en la intercalación del grafito, primero se hizo el 

estudio de voltamperometría cíclica en presencia de solo el HClO4. Se observó que al 

aplicar 10 ciclos sucesivos. En el primer ciclo se observa un aumento pronunciado en 

la corriente anódica alrededor de 1.3 V, lo cual se ha atribuido a la intercalación de 

aniones y solvente en las capas de grafito (Santhanam & Noel, 1995). En la exploración 

inversa, puede observarse la aparición inicial de algunos picos. A partir del segundo 

ciclo, los voltamogramas se asemejan estrechamente a los reportados en estudios 

previos sobre la intercalación de grafito por ClO₄⁻ (Liu et al., 2016; Santhanam & Noel, 

1995). El potencial anódico usado en este trabajo (1350 mV vs Ag/AgCl) es menor que 

en los reportados en la literatura; esto puede deberse al grafito natural usado, ya que 

favorece el proceso de intercalación (Beck et al., 1981). 

Posteriormente, se procedió a evaluar la respuesta electroactiva de los SA-βCD; se 

obtuvieron voltamperogramas para un electrodo de Pt y uno de carbono vitreo (CV). 

En ambos electrodos se observó que no había una respuesta faradaica. Los mínimos 

cambios se atribuyen a la adsorción de los SA-βCD en la superficie del electrodo. 

En los voltamperogramas obtenidos con el electrodo de pasta de carbono (CPE) 

observamos un importante aumento en la corriente capacitiva, además de algunos 
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picos que se asocian a la etapas de intercalación del grafito, El aumento de la corriente 

capacitiva puede ser atribuido al mayor espacio interlaminar en el grafito debido a la 

expansión (Zhang et al., 2014), lo que aumenta el área superficial. También se puede 

atribuir a la formación de grafeno en la superficie del electrodo (Krishnamoorthy et al., 

2014). El significativo aumento de corriente entre el voltamperograma sin SA-βCD y 

con ellos se puede explicar gracias a la intercalación asistida por los agregados de 

CDs que vuelven más eficaz el proceso de intercalación y expansión del grafito. 

Al aplicar voltamperometría cíclica al CPE por múltiples ciclos (25) en una ventana de 

potencial de -800 a 1350 mV con una velocidad de barrido de 100 mVs-1, en la solución 

de βCD y HClO₄ se obtiene una suspensión oscura, esto se atribuye a la exfoliación 

de láminas de grafeno, esta suspensión se filtró y re-suspendió en dimetil formamida 

(DMF). Esta suspensión fue caracterizada por diferentes técnicas que a continuación 

se describen. 

Se obtuvo el espectro UV-Vis de la suspensión, el cual mostró una banda con máximo 

de 275 nm. Esta banda se atribuye a la transición π-π* por los carbones aromáticos 

presentes en el grafeno (Hao et al., 2010). 

En el análisis de IR con transformada de Fourier (FTIR) se observó una banda en 2850 

cm-1 que se atribuye a los estiramientos del enlace C-H. No se observaron bandas 

adicionales, lo que indica que no hay presencia de grupos funcionales de oxígeno. 

En el estudio de Raman del material exfoliado se observó la presencia de las bandas 

características de los materiales de grafito. Sin embargo, existen diferencias con el 

Raman de grafito en la banda 2D, que es más grande y ancha para el material 

exfoliado. Además, se encontró que las bandas se desplazaron a menores longitudes 

comparadas con las del grafito. La relación de la intensidad de las bandas 2D y G 

(I2D/IG) fue de 0.583, comparada con 0.449 del grafito, este aumento es atribuible a la 

disminución de las láminas del grafeno. El ancho de pico medio (FWHM) se relaciona 

también con el número de capas, el valor obtenido de 63 se relaciona con FLG (Wang 



 

26 
 

et al., 2011). Finalmente, la relación ID/IG es de 0.064 y se relaciona con los defectos 

presentes en el grafeno, el cual es menor a los reportados para FLG. 

El análisis de EDX arroja que la composición del material es de carbono y con ausencia 

de oxígeno, lo que es acorde a los resultados obtenidos con FTIR y se confirma que 

no hay presencia de grupos funcionales de oxígeno. 

La cristalinidad del material exfoliado se evaluó con XRD, en el difractograma se 

observó una banda ancha en 12.4°, además no se observó la presencia de la banda 

atribuida a la cristalinidad del grafito (26.47°) lo que indica ausencia de la estructura 

laminar (Wu et al., 2010) y es congruente con el incremento del espacio intersticial. 

Dentro de la caracterización morfológica se tomaron micrografías de SEM y TEM. En 

las imágenes de SEM se observan estructuras similares al grafeno con diferentes 

tamaños y de alta transparencia. Estas láminas de grafeno tienen algunas capas en 

su composición. Los tamaños de partícula observados fueron entre 2 y 13 µm. En las 

micrografías de TEM se presentan partículas semitransparentes de diferentes 

tamaños y son consistentes con las imágenes obtenidas en SEM. Esto confirma la 

exfoliación electroquímica del grafito en presencia de los SA-βCD. 

Finalmente, se evaluó el comportamiento electroquímico de FLG sobre un electrodo 

de Pt y con el par redox de [Fe(CN)₆]³⁻/[Fe(CN)₆]⁴⁻. Esta respuesta se comparó con la 

obtenida utilizando un electrodo de Pt sin modificar. Las corrientes pico anódicas y 

catódicas disminuyen conforme aumenta la cantidad de FLG. Además, la separación 

entre los picos catódico y anódico se incrementa con el contenido de FLG. Esta 

tendencia indica que el FLG ralentiza la cinética de transferencia electrónica. Lo cual 

se ha explicado en función de la relación entre los planos de borde y los planos basales 

del grafeno, ya que, la transferencia electrónica ocurre preferentemente en los sitios 

de borde del grafeno, más que en los planos basales (Kampouris & Banks, 2010). En 

consecuencia, el grafeno limita la actividad electroquímica del electrodo debido a su 

alto contenido de planos basales y baja densidad de bordes. Por lo tanto, este 
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comportamiento corresponde al observado en derivados del grafeno. Este 

experimento confirma la formación de FLG. 
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6 CONCLUSIONES 

 

Dentro de este trabajo se ha encontrado evidencia de la formación de agregados de 

ciclodextrinas, las cuales forman un complejo de inclusión con el ion perclorato. Dichos 

agregados son atraídos por el electrodo de pasta de carbono y son intercalados por 

un proceso anódico. La intercalación conduce a la expansión del grafito natural y a su 

posterior exfoliación. 

El exfoliado se caracterizó por técnicas espectroscópicas como IR con transformada 

de Fourier y energía dispersiva de rayos X donde no se encontró evidencia de grupos 

funcionales de oxígeno.  En Raman y Rayos X se encontró que la respuesta era 

evidencia de grafeno de algunas capas. El UV-Vis muestra una banda en 275 nm 

atribuida al grafeno. 

Por otra parte, por medio de SEM y TEM se encontró evidencia de láminas de grafeno 

en el exfoliado del grafito con una media de tamaño de 2 a 7 µm, con partículas en su 

mayoría libres de defectos. Así mismo, al modificar un electrodo de carbono vítreo con 

el exfoliado se observó cómo disminuye la respuesta electroactiva del electrodo. 

Todas estas evidencias nos llevan a concluir que al realizar el tratamiento 

electroquímico en presencia de los ACD acomplejado con el perclorato, se tiene un 

método para la obtención de grafeno de algunas capas con condiciones más suaves 

para el medio ambiente y con grafeno de buena calidad sin presencia de grupos 

funcionales de oxígeno. 
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7 ANEXO PUBLICACIÓN DERIVADA 
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