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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL SISTEMA POLINITROANILINA-OXIDO DE GRAFENO COMO
MATERIAL PARA ELECTRODOS DE SUPERCAPACITORES®

AUTORES: YESENIA PINZON SIERRA™
VIVIANA MARCELA SUAREZ LEAL

PALABRAS CLAVES: polinitroanilina, oxido de grafeno, electrodo, voltamperometria,
capacitancia, supercapacitores.

DESCRIPCION:

El objetivo del presente estudio es investigar la implementacién de la polinitroanilina como sustituto
de PANI y el uso de materiales conductores como el éxido de grafeno, en la fabricacién de
electrodos para supercapacitores. El polimero se sintetizé quimicamente mediante polimerizacion
oxidativa en medio acido, utilizando cloruro de hierro como agente oxidante. Este polimero fue
modificado por medio del dopaje con 6xido de grafeno.

Los productos de sintesis fueron caracterizados utilizando microscopia electronica de barrido
(SEM), Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), y voltamperometria Ciclica.
Los resultados de este estudio indicaron que el 6xido de grafeno interactlia quimicamente con la
polinitroanilina pero la capacitancia resulté levemente mayor al de la polinitroanilina pura debido a
que el area encerrada por la curva del voltamperograma, resulté mayor para el material dopado en
comparacion al de la polinitroanilina pura. Este aumento es una evidencia del dopado de la PNA
con oxido de grafeno. Pero este aumento no es suficiente para considerar el sistema
polinitroanilina-oxido de grafeno como un buen material para electrodos de supercapacitores.

Con esto concluimos que a pesar de la interaccion, el grupo nitro presente en la estructura del
polimero conductor removié la densidad electronica del material estudiado, disminuyendo su
conductividad lo que resulta en pobres propiedades capacitivas para el sistema polinitroanilina y
oxido de grafeno.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica: Director: Dra Martha Juliana Barajas
Meneses
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ABSTRACT

TITLE: STUDY POLINITROANILINA-GRAPHENE OXIDE SYSTEM AS ELECTRODE
MATERIAL FOR SUPERCAPACITORS"

AUTHORS: YESENIA PINZON SIERRA™
VIVIANA MARCELA SUAREZ LEAL

KEYWORDS: polynitroaniline, graphene oxide, electrode, voltammetry, capacitance,
supercapacitors.

DESCRIPTION:

The goal of this study is to investigate the implementation of Polinitroaniline as a substitute of
polyaniline and the use of conductive materials such as graphene oxide in the manufacture of
electrodes for supercapacitors. The polymer is chemically synthesized by oxidative polymerization
in acidic medium, using ferric chloride as an oxidizing agent. This polymer was modified by the
doping of graphene oxide.

Synthesized products were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM), Infrared
Fourier Transform Spectroscopy (FTIR), and Cyclic Voltammetry. The results of this study indicated
that there is a chemical interaction between the graphene oxide and the polinitroaniline but the
capacitance resulted to be slightly higher to the observed pure polinitroaniline because the area
enclosed by the curve of the voltammogram area was greater for the doped material compared to
pure polinitroanilina. This increase is evidence of doping of the graphene oxide PNA. But this
increase is not sufficient to consider polinitroanilina graphene-oxide system as a good material for
electrodes of supercapacitors.

The authors conclude despite the chemical interaction, the nitro group present in the structure of
the conductive polymer in the polymer removed the electronic density of the studied material,
turning out to be a system with poor capacitive properties.

* Degree Work. Research Mode.
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Dra Martha Juliana Barajas
Meneses
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viii.

Xi.
Xil.
Xiii.
XiVv.

XV.

NOMENCLATURA

(PNA) Polinitroanilina

(PANI) Polianilina

(GO) oxido de grafeno

(PTFE) politetrafluoroetileno

(PC) Polimeros conductores

(VC) Voltamperometria ciclica

(IR) Infrarrojo

(SEM) Microscopia electrénica de barrido
(mL) Volumen en mililitros

(°C) Temperatura en grados Celsius.
(CNT) Nanotubos de carbono

(IR) Espectroscopia de infrarrojo
(mV/s) Milivoltios por segundo

(um) Micrémetros [10° m]

(g) Peso en gramos
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INTRODUCCION

En los dltimos afios, la amenaza de una terminacién cada vez mas cercana de
los combustibles fosiles y la repercusién de estos en el ambiente, esta obligando a
la sociedad a mirar hacia energias alternativas. Los capacitores Yy las baterias
forman parte de un amplio conjunto de energias alternativas. Mientras que los
capacitores despliegan un alto almacenamiento de potencia y una baja densidad
de energia, las baterias muestran un alto almacenamiento de energia pero un bajo
almacenamiento de potencia. Estos equipos de almacenamiento no tienen buen
funcionamiento cuando una alta demanda de energia y potencia es requerida.
Pero una sinergia de las propiedades de los capacitores y las baterias, es lograda
a través de los supercapacitores. Los supercapacitores son una alternativa de
energia prometedora debido a su alto almacenamiento de potencia y energia que
los hace atractivos para sistemas electronicos que se hacen cada vez mas

necesarios para reemplazar las fuentes de energia no renovables.

La supercapacitancia de los electrodos se logra a través de dos mecanismos,
siendo el primero basado en capacitancia de doble capa a través de la separacién
de cargas idnicas y electrénicas en la interface entre el electrodo y el electrolito.
Este es logrado a través de materiales basados en carbon puesto que tienen
propiedades excelentes como alta conductividad, alta area superficial, y buena
resistencia a la corrosibn. El segundo mecanismo es a través de una
pseudocapacitancia, en el cual especies activas son reducidas u oxidadas rapida y
reversiblemente en la superficie del electrodo. Aqui resultan muy Uutiles los 6xidos
metalicos y polimeros conductores (PC) como la polianilina (PANI), politiofeno y

polipirrol y sus derivados.
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Antiguamente se pensaba en polimeros, como materiales aislantes incapaces de
llegar a conducir la electricidad y solo se estudiaban sus propiedades fisicas y
mecanicas. En 1975, un afortunado error estudiantil, que consistio en la adicion de
sustancias no convencionales al medio de reaccion, permitié establecer un notable
aumentd en las propiedades eléctricas de los polimeros, ademas de proporcionar

una nueva ruta de sintesis por via quimica para la obtencion de estos materiales

[1].

El sistema de PANI en conjunto con materiales basados en carbon ha sido
estudiado y se ha demostrado la sinergia que ocurre entre estos materiales dando
como resultado altos valores de capacitancia en comparacion a estos materiales
cuando trabajan por separado. Por ejemplo , un electrodo preparado a partir de
polvos de carbon poroso usando como adhesivo el poliflouroro de vinilideno en
una solucién de N-metilpirrolidinona y cargado con PANI electroguimicamente a
través de una voltametria ciclica entre -0.2 y 0.8 V, resultd tener mejor
capacitancia en comparaciéon al del carbon poroso. El electrodo modificado con
PANI result6 tener una capacitancia de 160F/g mientras que el electrodo sin PANI

resulté con una capacitancia de 90F/g [2].

En otra investigacion cinco clases de electrodos fueron preparados. El primero
siendo preparado a partir de carbén activado y politetrafluoroetileno (PTFE) como
adhesivo, el segundo correspondia a solo PANI, el tercero fue preparado
mezclando anilina y carbon activado, y polimerizando la anilina en presencia de
Persulfato de Amonio, mientras que el cuarto fue preparado mezclando PANI y
carbon activado. Finalmente, el quinto fue preparado mezclando el tercer electrodo
con mas carbon activado. Las supercapacitancias medidas fueron 48F/g, 3.4 F/qg,
136 F/g, 35 Fl/g, y 34F/g, respectivamente. Estos resultados muestran que el

tercer electrodo donde la polimerizacion de la anilina ocurri6 en presencia del
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carbon activado presentdé mejores propiedades capacitivas. Este comportamiento
se puede explicar debido a una mayor interaccién entre el carbén activado y PANI

que es favorecida durante la reaccion de polimerizacion [3].

En otro estudio, electrodos preparados mezclando grafito, PTFE como adhesivo y
PANI dopada con hojas de 6xido de grafeno (GO), a una razén de 0.1 de GO a
PANI, exhibi6é una capacitancia de 531 F/g, mientras que la capacitancia para el
electrodo de PANI pura fue de 216F/g. PANI dopada con GO fue preparada a
través de la polimerizacion de la anilina en presencia de GO. La conductividad de
este material fue de 10 S/cm y fue atribuida al intercalado laminar del GO y PANI
[4]. En otro trabajo de los mismos autores, se estudié el efecto del tamafio del
grafito para preparar el GO vy la razén de GO a PANI. Se observé que cuando la
razon de GO a PANI aumenta por encima de 0.015 las capacitancias disminuyen
dramaticamente. Una maxima capacitancia de 746 F/g se obtuvo cuando se partio
de un grafito de 12500 mesh y una maxima capacitancia de 627F/g cuando se
parti6 de un grafito de 500 mesh [5]. Estos resultados demuestran que las
variables de tamafo del grafito y la razén de GO a PANI interactian afectando la
capacitancia de los electrodos.

Finalmente, electrodos basados en negro de acetileno y PTFE como adhesivo y
material activo basado en PANI polimerizada en presencia de grafeno fueron
preparados mostrando una capacitancia de 1126 F/g. Los autores obtuvieron el
electrodo polimerizando la anilina en una dispersion del 6xido de grafito en
etilenglicol que fue ultrasonicada previamente por una hora. PANI asi obtenida fue
reducida con NaOH [6].
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PANI ha sido ampliamente estudiada y reconocida por sus propiedades de
pseudocapcitancia relacionada por la répida y reversible oxido-reduccion entre sus
estados: leucoemeraldina, esmeraldina y pernigranilina. Desafortunadamente,
PANI tiene algunas desventajas como la falta de estabilidad durante los ciclos de
carga Yy descarga, su pobre solubilidad en solventes organicos comunes, es
infusible y posee pobres propiedades mecanicas. Asi que se hace importante

modificar la estructura de la polianilina sin perder las propiedades electrénicas.

Se plantea entonces, como objetivo principal de este trabajo de investigacion,
estudiar la implementacion de la polinitroanilina como sustituto de PANI y el uso
de materiales conductores como el 6xido de grafeno, en la fabricacion de
electrodos para supercapacitores. La polinitroanilina (PNA) presenta un grupo
nitro, el cual es un grupo retirador de densidad electronica, haciendo el polimero
menos basico. De esta manera se espera que el atomo de nitrégeno se comporte
de una forma mas electropositiva y que pueda interactuar con los grupos
electronegativos del O6xido de grafeno. Con esta interaccion electrostatica se
espera que incrementen las propiedades electrénicas del sistema polinitroanilina y
GO. Aunque esta interaccion podria mejorar la afinidad entre el GO y la PNA, se
debe tener presente que esta ocurre a expensas de una disminucién de la
densidad electronica en el polimero electrénico lo que podria desfavorecer la
pseudocapacitancia de la PNA. Se hace necesaria la realizacién de experimentos
para concluir cual factor: la basicidad del polimero 6 la interacciéon del polimero

con GO, juega un mayor papel en la capacitancia del sistema PNA-GO.
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1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1. MATERIALES DE ELECTRODO

Las propiedades electroquimicas de un supercapacitor estan fuertemente
determinadas por la seleccién del material de electrodo ya que, generalmente, es
el que determina el mecanismo de almacenamiento de energia del dispositivo
global. En esta seccidon se ofrece una vision general de los materiales mas
empleados como electrodos para supercapacitores. Estos materiales basicamente
corresponden a un sistema conformado por los materiales basados en carbén y

polimeros conductores.

1.1.1. Materiales basados en carbono. Los materiales de carbono son los mas
empleados y de mayor implantacion tecnologica en la fabricacion de electrodos
para capacitores electroquimicos como consecuencia de una excelente
combinacion de propiedades fisicas y quimicas: bajo coste, area superficial
elevada, disponibilidad, facil procesado, buena estabilidad térmica y quimica,
elevada conductividad y gran variedad de formas (polvos, fibras, materiales

compuestos, nanotubos, etc.) [7].

El almacenamiento de carga en este tipo de capacitores es predominantemente
capacitivo aunque, en general, pueden existir contribuciones pseudocapacitivas
adicionales debidas a grupos funcionales polares presentes en la superficie del
material de carbono [8,9]. Entre los materiales de carbono mas ampliamente
empleados como electrodos de supercapacitores destacan los carbones
activados, los materiales mesoporosos obtenidos a partir de laminas de grafito, los

nanotubos de carbono, los aerogeles y xerogeles, y las fibras de carbono.
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1.1.2. Polimeros conductores (PC). Los PC son materiales sintéticos capaces
de conducir la corriente eléctrica, estan formados por moléculas que repiten su
estructura de forma periddica, dando como resultado cadenas largas. Los
principales atomos que componen dichas moléculas son carbono e hidrogeno,
ademas de otros elementos como el nitrégeno, el azufre y el oxigeno. Estos
polimeros estan conformados generalmente por unidades aromaticas con alta
deslocalizacion electrénica ocasionada por la presencia de electrones 1 ubicados
en orbitales p solapados, dispuestos en enlaces sencillos y dobles carbono-

carbono alternados que presentan hiperconjugacion. Ver Figura 1.

Figura 1. Hiperconjugacion de las cadenas poliméricas y orbital = solapados

@ T

Hac\f//\///\//\\/\\
= CHy Las nubes representan los
< = = omitales 1 y la flecha el

» Movimiento del electron

F 3

Fuente: HERNANDEZ, J; HERNANDEZ, M. Evaluacion estructural y eléctrica de los

polimeros conductores de anilina y pirrol dopados con cenizas volantes y Clinker.

Para que un polimero sea eléctricamente conductor, debe imitar a un metal, es
decir, sus electrones tienen que tener libertad de movimiento y no estar enlazados
a los atomos, por este motivo se hace necesario que el polimero posea enlaces

conjugados como se ha mencionado anteriormente [10].

Los PC presentan ventajas como: son baratos, ligeros, y pueden ser dopados y
desdopados facilmente, lo que conlleva a cambios en su morfologia. Sin embargo

su desventaja es la reducida estabilidad durante el ciclado debido a que el material
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electroactivo sufre de expansion y encogimiento. ElI mecanismo de
almacenamiento de la carga en los electrodos de polimeros conductores no ha
sido completamente entendido, se sabe que la pseudocapacitancia tiene lugar
debido a los rapidos y reversible procesos de oxidacion-reduccion relacionadas a

las cadenas de polimero con conjugaciones « [11].

1.2. MECANISMOS DE ALMACENAMIENTO DE ENERGIA
El mecanismo de almacenamiento de carga en los electrodos ocurre

principalmente de las siguientes maneras:

1.2.1. Mecanismo de doble capa eléctrica. En la formacion de la doble capa
eléctrica, la energia almacenada es debido a la adsorcién de los iones del
electrolito sobre la superficie de los electrodos. La capacitancia esta directamente
relacionada con el area superficial del material. La capacitancia especifica (carga
almacenada por gramo de material) tipica se encuentran entre los 10 y 100 F/g
[12].

1.2.2. Mecanismo de pseudocapacitancia. En la promocién de
pseudocapacitancia, la carga almacenada es debido a la transferencia de
electrones produciendo un cambio en el estado de oxidacién del material
electroactivo (reacciones faradaicas reversibles). Sistemas que presentan
pseudocapacitancia son los polimeros conductores y los 6xidos de metales de

transicion, que pueden superar los 900 F/g [13].
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El caso de los capacitores construidos con materiales de carbono, el mecanismo
de doble capa eléctrica es el predominante, mientras que en el caso de los
capacitores con electrodos de metales de transicion o polimeros conductores, el
mecanismo que predomina es la pseudocapacitancia. En la Tabla 1 se presenta
una comparacion entre los mecanismos de almacenamiento de carga en

electrodos para capacitores electroquimicos [12].

Tabla 1. Caracteristicas de los mecanismos de almacenamiento de carga.

DOBLE CAPA ELECTRICA PSEUDOCAPACITANCIA
Electrostatico (no faradaico) Involucra procesos faradaicos
Almacena 20-50 pF/cm* Almacena 2000 pF/cm?
Carga-descarga altamente reversible Carga-descarga reversible

Capacitancia casi constante con el potencial

9 . Capacitancia constante con el potencial
(excepcion potencial de carga cero)

Intervalo de potencial restringido Intervalo de potencial restringido
Los voltamperograma exhiben imagenes en | Los voltamperograma exhiben imagenes
espejo en espejo

1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION ELECTROQUIMICAS Y
ANALITICAS

A continuacion se describen las principales técnicas empleadas en este proyecto

para caracterizar los polimeros sintetizados:

1.3.1 Voltamperometria ciclica (VC). Es una técnica instrumental analitica
mediante la cual se consigue oxidar o reducir compuestos disueltos en un
disolvente mediante la aplicacion de un potencial positivo y negativo mas
conocidos como potenciales anddico y catddico [13]. En VC el potencial del

electrodo de trabajo es cambiado linealmente con el tiempo desde un potencial
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donde las reacciones electrénicas no ocurren, hasta las zonas de potencial donde
ocurren las reacciones de reduccion u oxidacion del analito de interés.

Generalmente los tiempos de ciclo oscilan desde 1 ms hasta 100 s o mas.

Figura 2. Configuracion de los electrodos en una celda electroquimica para la
voltamperometria.

Electrodo Electrodo electroactivo
Contra- detrabajo de pasta de carbono
1 Electrodo
electrodo de alambre
/ef&r&n cia de platino
o polietileno
N> /= 2
i {7 o pasia de
I / E carbono
[F4 )
=]
g | bamra de
electrolito E
soponte i

= muesia

Fuente: MELENDEZ REYES, Angel. Estudio fisicoquimico de las sulfosales
isoestructurales Ag3AsS3 (proustita) y Ag3SbS3 (pirargirita) en soluciones de cianuro:
extraccion de plata.

La VC normalmente se realiza en una celda electroquimica de 3 electrodos (ver
Figura 2): un electrodo de trabajo que contiene las muestras de estudio, un
electrodo auxiliar de grafito o alambre de platino y un electrodo de referencia como
calomel saturado (SCE) o plata/cloruro de plata (Ag/AgCl). La prueba se lleva

desde potenciales entre -0.75 a 1.65 V a una temperatura de 25°C [15].

Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la corriente faradaica
resultante del potencial aplicado al sistema. Los datos obtenidos son graficados y

estos corresponden a la corriente en funcién del potencial. Este gréfico es llamado
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voltamperograma ciclico, con el cual se pueden observar procesos de o6xido-
reduccion de alguna sustancia especifica, ademas de procesos difusionales [16].
La Figura 3 muestra un voltamperograma de una sustancia que empieza con un
escaneo de potencial catodico en la primera parte del ciclo, donde se empieza a
generar una corriente catddica hasta alcanzar un pico, luego de cruzar la regién de
potencial donde ocurre la reduccion, el barrido del potencial se invierte y asi las

moléculas ya reducidas se oxidan nuevamente [17].

Figura 3. Voltamperograma ciclico tipico en un proceso de éxido-reduccion.
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Fuente: WANG, Joseph. In Analytical electrochemistry. 3 ed.

En concreto, la VC desarrollada en una configuraciéon de tres electrodos es
especialmente atil en el estudio de las contribuciones pseudocapacitivas
inherentes al material de electrodo, asi como en el andlisis de las reacciones de
oxido-reduccion generadas por una molécula electroquimicamente activa presente
en el electrolito. En otras palabras, esta es la técnica mas adecuada para el

estudio de cualquier contribucién de origen faradaico presente en el sistema [18].
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Figura 4. Ejemplos de curvas voltamperométricas de supercondensadores

Comportamiento

clectrostatico puro _ .
Eesistencia

Fenomenos pseudocapacitivos

E

Fuente: S. Roldan, M. Granda, R. Menendez, R. Santamaria, C. Blanco, A Stable
Polyaniline-Benzoquinone-Hydroquinone Supercapacitor.

En la Figura 4 aparecen diferentes caracteristicas que pueden ser observadas en
los voltamperogramas de los capacitores electroquimicos, tales como la presencia
de fendmenos pseudocapacitivos, resistencia en la celda o un comportamiento
puramente electrostatico. Como se observa en dicha figura, los perfiles
voltamperometricos cambian sustancialmente con las caracteristicas concretas de
la celda. Mientras un capacitor de doble capa eléctrica ideal se caracteriza por dar
lugar a voltamperogramas ciclicos de forma rectangular perfecta, la presencia de
reacciones faradaicas causa la aparicion de picos capacitivos que provocan una

distorsion de los perfiles voltamperométricos rectangulares.

1.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica proporciona
informacion morfologica y topografica sobre la superficie de los solidos. El
acronimo SEM viene del nombre que recibe la técnica en inglés, Scanning

28



Electronic Microscopy. En el andlisis por SEM se barre la superficie del sélido con
un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de ello se
producen en la superficie diversos tipos de sefales, tales como electrones
retrodispersados, secundarios y Auger (fotones provenientes de la fluorescencia
de Rayos X). En esta técnica se utiliza un cafién y un sistema de focalizacién de
electrones, al igual que un sistema de lentes de condensador magnético y
objetivos, para reducir el tamafio del haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. La
microscopia electronica de barrido se realiza en un ambiente de vacio de 10-1 a
10-10 Torr y a una temperatura de 25°C con muestras soélidas inmovilizadas sobre

un soporte de acero al carbono (lAminas metalicas).

Los electrones producidos por la interaccion con la muestra a pequefios lapsos de
tiempo son recogidos por el detector y su sefial multiplicada en el detector para
generar un pixel en escala de grises. La suma de dichos puntos genera una
imagen topogréafica de la muestra. Cuanto menor es la superficie barrida en el

mismo tiempo, mayor es la magnificacion conseguida [19].

1.3.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR). La espectroscopia molecular se basa
en la interaccion entre la radiacion electromagnética y las moléculas. Esta técnica
espectroscopica de absorcion analiza la interaccion de los niveles de energia
vibracionales de los enlaces con la radiacion infrarroja. Por tanto, detecta los
enlaces de las moléculas, por lo que es muy util en quimica organica ya que
permite detectar la presencia o ausencia de grupos funcionales. Cuando la
radiacion infrarroja atraviesa una sustancia, parte de esta radiacion se transmite,
mientras el resto es absorbido en distinto grado, en funcién de la sustancia y la

longitud de onda de la radiacion [20,21].
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La absorcién de la radiacion IR lleva las particulas de la muestra de su estado
normal a temperatura ambiente a uno o varios estados excitados de energia mas
elevada, provocando cambios en el modo de vibraciéon de las moléculas. Como la
energia asociada a estos cambios es de la misma naturaleza que la radiacion
infrarroja, se puede hacer el estudio en esta regién espectral. En el Anexo A se
muestra un cuadro de las frecuencias de absorcion de los grupos funcionales mas

comunes en el espectro infrarrojo medio.

1.4. MATERIALES PARA ELABORACION DE LOS ELECTRODOS DE
ESTUDIO

1.4.1. Polinitroanilina (PNA). La PNA y sus derivados se han estudiado
intensamente, ya que proporcionan informacion acerca de la conjugacion en
sistemas aromaticos, enlace de hidrogeno o de asociacién de transferencia de

carga [22]. La estructura de la PNA se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Estructura de la PNA.

T T

Fuente: KUESTAN, A. Synthesis and characterization of polyaniline and poly(aniline-co-
o-nitroaniline) using vibrational spectroscopy.
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1.4.2. Oxido de grafeno (GO). El GO se puede considerar como 6xido de grafito
con alto grado de exfoliacién, al punto en que sus laminas pueden estar totalmente
separadas en suspension liquida [26]. Generalmente se produce por tratamiento
quimico del grafito a través de la oxidacion con posterior exfoliacion y dispersion
en agua o algun solvente adecuado [27]. Los grupos funcionales (carboxilo, epoxi,
cetona e hidroxilo) presentes en las laminas le imparten una densidad de carga
negativa, por lo cual se puede predecir que el éxido de grafeno podria ser un buen
material adsorbente de especies catidnicas. La estructura GO se muestra en la

Figura 6.

Figura 6. Modelo estructural del éxido de grafeno.

Fuente: CHEN, Da, Graphene Oxide: Preparation, Functionalization, and Electrochemical
Applications
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La metodologia empleada en el desarrollo de este proyecto de investigacion, se
presenta en la Figura 7.

Figura 7. Metodologia desarrollada
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2.1. ETAPA DE SINTESIS

2.1.1. Sintesis del GO. Para la sintesis del GO se parti6 del grafito de ultra alta
pureza (Alfa Aesar). Se utilizo el método reportado en la literatura [28, 29, 30], con
ciertas modificaciones. Para empezar se tomaron 2 g. de grafito en polvo en un
vaso de precipitado y se le adicion6 92 mL de &cido sulftrico (H.SO4, Merck, 98%
de pureza), se agitdé vigorosamente y se adicion6 poco a poco 2 g. de Nitrato de
Sodio. Esta mezcla se sometié a un bafio de hielo constante para mantener la
temperatura a 0 °C y se dejo reposar por 15 minutos y se mantuvo bajo agitacion
constante. Pasados los 15 minutos, se adicion6é 12 g. de Permanganato de
Potasio, (KMnO,, grado comercialy lentamente, controlando que la temperatura
no superara los 20 °C. La temperatura de la reaccién se disminuy6 a 0 °C y se
dejé reposar por 10 minutos. Pasados los 10 minutos se retird el bafio de hielo y
se agitd, dejando reaccionar por 30 minutos y controlando que la temperatura no
aumentara sobre 35 °C. Después de los 30 minutos de reaccion, se volvid una

pasta de color verde oscuro.

Luego se procedio a adicionar lentamente 180 mL de agua destilada y se observo
una efervescencia de la pasta ya formada, tomando un color marrén. Debido a la
reaccion la temperatura aumenté y se controlé que no excediera a 98 °C. Esta
temperatura fue mantenida por 15 minutos. Luego se agregé 350 mL de agua
caliente (80 °C) y se adicion6 cuidadosamente gota a gota 16 mL de Perdxido de
Hidrogeno (H,O,, Merck, 30% de pureza), tomando la solucibn un color
amarillento. Para la recuperacion del oOxido de grafeno, la dispersion fue
centrifugada a 5000 rpm durante 10 minutos por 5 veces consecutivas. Después
de cada centrifugacion, se desechd el liguido sobrenadante y se adiciono agua
desionizada para eliminar impurezas. Seguidamente, el precipitado se sometid a
un proceso de secado a 100 °C hasta obtener el 6xido de grafeno en polvo. El

rendimiento fue 68%.
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2.1.2. Sintesis de la PNA. De acuerdo con lo reportado en la literatura [10] el
procedimiento se llevd a cabo por medio de una polimerizacion oxidativa en medio
acido, utilizando como agente oxidante (iniciador de la polimerizacién) Cloruro
Férrico (FeCl;, grado comercial). Para el proceso se disolvi6 0,77g de 4-
nitroanilina en 30 mL de agua destilada y 3 mL de acido clorhidrico HCI (Merck,
37% de pureza) a 1M. Esta mezcla se mantuvo en agitacion constante durante
una hora y a una temperatura de 40°C y se adiciond lentamente una solucién
acuosa preparada con 2.31 g de FeCl;y 30 mL de agua. Se dej6 por 24 horas a
temperatura ambiente hasta formar cristales de PNA. Posteriormente se filtr6 la
solucion y el precipitado fue lavado con agua destilada. Estos cristales se
sometieron a una etapa de secado en el horno a 100°C durante 30 minutos. El

rendimiento fue 79%.

2.1.3. Sintesis de la PNA dopada con GO
Para la preparacion de la PNA dopada con GO, se sigui6é el mismo procedimiento
para la preparacion de la PNA con la diferencia que se agregaron 2 g de GO junto

con la nitroanilina, HCly el agua. El rendimiento fue 82%.

2.1.4. Preparacién de los electrodos de pasta de grafito

El proceso para la preparacion de los electrodos electroactivos de pasta de
carbono inicio con la pulverizacién de los compuestos sintetizados obtenidos. Las
muestras pulverizadas fueron mezcladas con polvo de grafito de ultra alta pureza,
en una proporcion de 20% de muestra, y 80% de grafito. Esta mezcla se uso con
el aceite de silicon (C;HgOSi, paceitezsec 0.963 g/cm3) para preparar el electrodo en

una relacion de mezcla a aceite de 70 a 30.
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Un procedimiento detallado es el siguiente: Inicialmente se mezclaron 0,1410 g.
de la muestra, con 0,5607 g. de grafito, y posteriormente se afiadieron 0,312 mL
de aceite de silicon. Una vez concluida la completa homogenizacion de la mezcla
muestra/grafito/aceite, el compuesto preparado fue empacado en dos tubos
cilindricos de polietileno para elaborar los dos electrodos. El electrodo de pasta de
carbono no modificado fue preparado de manera similar, pero sin afiadir muestra a
la mezcla. Los electrodos fueron usados 1 dia después de su preparacion para
completar la homogenizacion de la mezcla. Antes de cada medida, la superficie
del electrodo fue renovada, empujando un exceso de pasta fuera del tubo, y la
superficie fue alisada frotAndola sobre una hoja de papel. El &rea superficial
geométrica es 0.0314 cm? El contacto eléctrico del electrodo de trabajo fue

establecido a través de un alambre de platino de 1 mm de diametro [14].

2.2. ETAPA DE CARACTERIZACION

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM). El analisis morfol6gico de los
polimeros sintetizados se realizd6 por microscopia electrénica de barrido (SEM)
utilizando un microscopio electronico QUANTA FEG 650, que utiliza cintas de
carbono doble faz como soporte para el andlisis microscépico. Las condiciones
analiticas del equipo fueron HV= 10.00-20.00 kV, magnificacion: 150x- 10000x y

presion de vacio de 1.44 E-3 Pa. En el Anexo B1 se muestra fotografia del equipo.

2.2.2. Espectroscopia de infrarrojo. El estudio mediante esta técnica se llevo a
cabo en un espectrometro infrarrojo transformada de Fourier marca Shimadzu
Modelo FTIR 8400S sobre pastillas, el cual se encuentra en la Escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Los espectros se
tomaron en el rango 400 y 4000 cm™. En el Anexo B2 se muestra fotografia del

equipo.
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2.2.3. Voltamperometria ciclica. Esta se realizd en una celda que constaba
de tres electrodos, el electrodo de trabajo, el electrodo auxiliar y un electrodo de
referencia de Ag/AgCl, utilizando un potenciostato AUTOLAB con software NOVA
1.8. Las medidas electroquimicas (VC) se llevaron a cabo a temperatura ambiente
usando 1 M solucion acuosa de H2SO4 como electrolito. Esta se deja por 20
minutos con una agitacién constante a 800 rpm. Se cierra el flujo de nitrégeno y
siempre se deja el electrodo de referencia y de trabajo a la misma distancia Se
establecio un rango potencial de inicio en -0.05 V y un potencial de cierre en 0.6V
en un proceso para 4 ciclos a diferentes velocidades de barrido entre 5 a 100
mV/S. En el Anexo B3 se muestra fotografia del equipo.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. MATERIALES SINTETIZADOS

La PNA, se sintetizd0 de acuerdo a lo explicado en la metodologia experimental.
Esta ser obtuvo en forma de cristales amarillos y la reaccién tuvo un rendimiento
del 79%. La polimerizacion de 4-nitroanilina en presencia de GO proporcion6 el
sistema PNA-GO con un rendimiento de 82%. El sistema PNA-GO se obtuvo en
forma de cristales mas pequefios con color verde oscuro. Este cambio de color
evidencia el dopaje de PNA con GO. En la Figura 8 se muestran algunos cristales
de la PNA.

Figura 8. PNA sintetizada

3.2. RESULTADOS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

En la Figura 9a y 9b corresponden a imagenes SEM de la PNA sintetizada sin la

adicion de GO. Se observa una morfologia principalmente correspondiente a

aglomerados y algunas particulas entre 13,10 — 66,35 um.
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Figura 9. SEM de los polimeros sintetizados
a) PNA b) Zoom de la imagen a, C) PNA-GO y d) Zoom de la muestra c.

HV [mag O
10.00 kV| 500 x

c) PNA-GO

=

Fuente: Laboratorio de microscopia-Parque Tecnoldgico Guatiguara

En la figura 9c y 9d se muestran las imagenes de SEM para la PNA dopada con
GO. Se pueden observar particulas de forma y tamafio irregular. La figura 9b
permite observar superficies planas en las particulas. El tamafio de las particulas
esta entre 16,16— 126,1 um. Estas diferencias en morfologia antes y después del

dopaje son atribuidas al dopaje de la PNA con el GO.
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En los ANEXOS C y D se puede apreciar los microanalisis de la composicion
realizados para el polimero dopado y sin dopar. Se observa que la composicion de
atomos de carbono aumenta en el polimero dopado (PNA-GO) debido en gran
medida a la adicion de GO en el proceso de sintesis, lo que puede contribuir en

gran medida al caracter electroquimico del material.

3.3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Figura 10. Voltamperograma para el electrodo de PNA
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Los resultados de la prueba electroquimica de voltamperometria ciclica obtenidos
cuando el electrodo de trabajo contenia PNA, se presentan en la Figura 10. En
esta figura se presenta el comportamiento de la PNA frente a las diferentes
velocidades de barrido. Se puede apreciar que a la velocidad de 100 mV/s se
tienen dos picos bien definidos a los potenciales de 0.35V y 0.59V, los cuales
indican fendmenos de oxidacion-reduccion, en estas zonas también se presentan
mas sefales no tan bien definidos como los anteriores por lo que se puede decir
qgue la reaccion que ocurre en el electrodo es un proceso complicado (multiples
reacciones y especies quimicas) dependientes de la velocidad de barrido. La PNA
presenta un pobre comportamiento capacitivo como es posible observar en la
Figura 10. Se espera que un dopaje con materiales a base de carbono pueda

incrementar la capacitancia.

Figura 11. Voltamperograma para el electrodo del sistema PNA-GO.
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En la Figura 11, se presenta el comportamiento del sistema PNA —GO frente a las
diferentes velocidades de barrido. Se puede observar que al aumentar la
velocidad de barrido, la forma simétrica rectangular, comienza a desaparecer a

partir de los 10 mV/s.

Figura 12. Voltamperograma de los diferentes electrodos de trabajo
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En la Figura 12, se observa el comportamiento de los diferentes materiales a una
velocidad de barrido constante. Se puede apreciar que el efecto de dopaje mejora
levemente las propiedades del sistema PNA-GO porque dicha curva presenta
mayor area que la de PNA. Se debe notar que existen procesos de oxidaciéon y
reduccion. Se concluye que el dopaje mejora levemente las propiedades
electronicas de PNA pero no es suficiente para categorizar el sistema PNA-GO

como un material capacitivo.
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De esta manera, se concluye que el grupo nitro presenta una alta tendencia a
retirar electrones reduciendo la densidad de electrones en los anillos aromaticos
del polimero y que este efecto domina sobre la interaccion intermolecular
observada entre los grupos amina de la PNA y los grupos cargados

negativamente en el 6xido de grafeno.

3.4. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Figura 13. Espectro infrarrojo del 6xido de grafeno
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En la figura 13 se muestra los espectros infrarrojos para el 6xido de grafeno
sintetizado quimicamente. En el espectro FT-IR de éxido de grafeno se muestra
los picos en 3390, 1729, and 1405-1057 cm™, estos se atribuyen a la presencia
de los grupos funcionales OH, C=0 en COOH y C-0O en COH/COC (Epoxi),

respectivamente.

Figura 14. Espectro infrarrojo de la PNA y el sistema PNA-GO
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Los picos caracteristicos observados en el espectro de PNA (ver Figura 14)
corresponden a estiramientos asimétricos de compuestos CH del anillo aromatico
de la PNA con un valor teérico de 3400 a 2400 cm™, aunque a su vez en este
rango suele ser observad la tension N-H de anilina. El segundo grupo de sefales,
pertenece a los armdnicos que presentan las posiciones de los sustituyentes en un
grupo aromaético, para este caso las posiciones analizadas corresponden a una
orientacion —meta donde se evidencian los estiramientos quinonoides vy

benzonoides que estan presentes en 1586 y 1508 cm™.

En el Figura 14 no se evidencian cambios significativos en los espectros del
polimero dopado y sin dopar, mostrando que las bandas de absorcion se
mantienen inalteradas. De esta manera no se observa interacciones de PNA con
GO. Este resultado contradice las observaciones de voltamperometria ciclica,
SEM y el cambio de color de PNA antes y después del dopado en las que se
observa la interacciéon del grafeno, asi que no damos por descartado la

interaccion.
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4. CONCLUSIONES

El area encerrada por la curva del voltamperograma, resultd mayor para el
material dopado en comparacion al de la polinitroanilina pura. Este aumento es
una evidencia del dopado de la PNA con oxido de grafeno. Pero este aumento no
es suficiente para considerar el sistema polinitroanilina-oxido de grafeno como un

buen material para electrodos de supercapacitores.

Aungue visiblemente se observo que el color amarillo de la polinitroanilina cambio
a verde después del dopado y que la morfologia de la polinitroanilina cambio de
aglomerado a particulas, el espectro de infrarrojo no demuestra que haya una
interaccion entre el 6xido de grafito y la polinitroanilina. El espectro del sistema de
materiales resulté ser muy similar al espectro de la polinitroanilina puesto que no

se observé desplazamiento en las bandas.

Esta interaccion debido al dopaje no fue suficiente para garantizar la
supercapacitancia del material estudiado debido a la presencia del grupo nitro en
la estructura del polimero conductor. Este grupo se caracteriza por ser altamente
aceptador de electrones, removiendo la densidad electronica del polimero y
disminuyendo la conductividad, limitando asi el uso del sistema como electrodos

de supercapacitores.
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ANEXOS

ANEXO A. Frecuencias de absorcion de algunos grupos funcionales [21].

INTERVALO
DE INTENSID
ENLACE TIPO DE COMPUESTO FRECUENCI AD
AS,cm™
2.850 — 2.970 Fuerte
C-H Alcanos
1.340 - 1.470 Fuerte
3.010 - 3.095 Media
C-H Alguenos
675 — 995 Fuerte
C—-H Alquinos 330 Fuerte
3.010 - 3100 Media
C—-H Anillos aroméaticos
690 — 900 Fuerte
Alcoholes y fenoles (monémeros) 3.590 - 3.650 | Variable
Alcoholes y fenoles (unidos por puentes de H) | 3.200 — 3.600 | Variable
O-H
Acidos Carboxilicos (monémero) 3.500 - 3.650 Media
Acidos Carboxilicos (unidos por puentes de H) 2.500 — 2.700 Ancha
N -H Aminas, amidas 3.300 - 3.500 Media
C=C Alquenos 1.610-1.680 | Variable
C=C Anillos aromaticos 1.500 —1.600 Variable
C=C Alquinos 2.100 - 2.260 | Variable
C-N Aminas y amidas 1.180 - 1.360 Fuerte
C=N Nitrilos 2.210 — 2.280 Fuerte
CcC-0 Alcoholes, éteres, A. carboxilicos, esteres 1.050 — 1.300 Fuerte
1.690 — 1.760 Fuerte
CcC=0 Aldehidos, cetonas, A. carboxilicos, esteres
1.500 — 1.570 Fuerte
NO, Nitroderivados 1.300 - 1.370 Fuerte
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ANEXO B. Instrumentacién para etapa de caracterizacion.

059 934 vanvag, 3

1. Fotografia del microscopio electronico QUANTA FEG 650

Fotografia del espectrometro de infrarrojo Shimadzu Modelo FTIR 8400S
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3. Fotografia del potenciostato AUTOLAB
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ANEXO C. Microanadlisis de la composicion de la PNA

30 4

24 -

0.6 -

0.0 -
{

cledad?genesis'genmaps.spe 26-Jan- 2015 1040:52
< P10 Spot» LSecs: 80

Cl

10 200 300 AN 500 600 700 800 900 1000
Enorgy - ke

FeK

Matrix

Correction

Fuente: Laboratorio de microscopia-Parque Tecnologico Guatiguara
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ANEXO D. Microanalisis de la composicion del sistema PNA-GO
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Fuente: Laboratorio de microscopia-Parque Tecnoldgico Guatiguara
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