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RESUMEN

TITULO: EFECTO DEL SOLVENTE EN LA PREPARACION ELECTROQUIMICA
EN UN PASO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO: LIQUIDOS IONICOS Y AGUA*
AUTORA: Triana Pineda, Jessica™

PALABRAS CLAVES: Oxido de grafeno, exfoliacion electroquimica, liquidos
iGnicos, nanomateriales

DESCRIPCION:

La sintesis de 6xido de grafeno a gran escala se convirtié en un reto en los ultimos
afos ya que ademas es necesario desarrollar un método amigable con el ambiente,
que produzca un material con pocos defectos estructurales y que su produccion sea
viable econémicamente. Por esta razon, se propone la sintesis electroquimica de
oxido de grafeno a partir de barras de grafito grado espectroscopico y dos tipos de
electrolitos: acido sulfarico y liquidos i6nicos. En el primer caso se varié su
concentracion (0.1 My 1.0 M de H2S0Oa4) y en el segundo caso se usaron dos liquidos
i6nicos: [BMIM][BF4]/H20 40:60 p/p [BMIM] CI/H20 80:20 p/p. Asi, se determiné por
voltamperometria de barrido lineal los potenciales para llevar a cabo la intercalacion
de los aniones y la correspondiente exfoliacion de grafito. Las muestras de 6xido de
grafeno fueron obtenidas potenciostaticamente y fueron caracterizadas por
espectroscopia Raman, infrarrojo, ultravioleta visible, dispersion dinamica de la luz,
difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido. Se presentd un
corrimiento caracteristico en UV-Vis para estos compuestos y la morfologia se
observé por microscopia electronica de barrido. Por tanto, se obtuvo una
metodologia adecuada para la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno, los
electrolitos 1.0 M de H2SOa4 y [BMIM][BF4] fueron los de mejor rendimiento con bajas
corrientes y potenciales de sintesis, asi mismo como buenas caracteristicas fisicas
y quimicas.

*Proyecto de investigacion

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica

Director: MSc. Fisica Rafael Cabanzo Hernandez. Codirector Dr. Angel M.
Meléndez
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ABSTRACT

TITLE: EFFECT OF SOLVENT ON ONE-STEP ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS
OF FUNCTIONALIZED GRAPHENE: IONIC LIQUIDS AND WATER®

AUTHORS: Triana Pineda, Jessica™

KEYWORDS: Graphene, electrochemical exfoliation, ionic liquids, nanomaterial,
voltammetry

DESCRIPTION:

The synthesis of graphene oxide on a large scale has become a challenge in recent
years, as it is also necessary to develop an environmentally friendly method that
produces a material with few structural defects and that its production is
economically viable. For this reason, the electrochemical synthesis of graphene
oxide is proposed from spectroscopic grade graphite rods and two types of
electrolytes: sulfuric acid and ionic liquids. In the first case, its concentration was
varied (0.1 M and 1.0 M H2S0O4) and in the second case two ionic liquids were used:
[BMIM][BF4] / H20 40:60 p/p [BMIM]CI/ H20 80:20 p/p. Thus, the potentials to carry
out the intercalation of the anions and the corresponding exfoliation of graphite were
determined by linear sweeping voltammetry. The graphene oxide samples were
obtained potentiostatically and were characterized by Raman spectroscopy,
infrared, visible ultraviolet, dynamic scattering of light, X-ray diffraction and scanning
electron microscopy. There was a characteristic UV-Vis shift for these compounds
and the morphology was observed by scanning electron microscopy. Therefore, a
suitable methodology was obtained for the electrochemical synthesis of graphene
oxide, the 1.0 M electrolytes of H2.SO4 and [BMIM][BF4]were the best performance
with low currents and synthesis potentials, as well as good physical and chemical
characteristics.

* Research Project

** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica

Adviser: MSc. Fisica Rafael Cabanzo Hernandez. Co-adviser: PhD. Angel M.
Meléndez
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INTRODUCCION

El grafeno es el material del nuevo siglo con aplicaciones potenciales en casi todos
los campos de la ciencia y la tecnologia. Desde su descubrimiento se han buscado
alternativas de sintesis amigables con el medio ambiente, que produzcan un alto
rendimiento. Aqui se utiliza la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno, ya que
este material tiene similitud de propiedades con el grafeno y el método utilizado
elimina el uso de agentes oxidantes, no requiere varias etapas de sintesis y ademas

es de bajo costo en comparacién con los métodos existentes [1].

Con el objetivo de estudiar el efecto del solvente en la sintesis electroquimica de
oxido de grafeno, se estudia un medio acuoso acido (0.1 My 1.0 M H2SO4) y dos
liquidos i6nicos 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato [BMIm][BF4] y 1-butil-3-
metilimidazolio clorato [BMIm] ClI disueltos en agua. El propésito principal de esta
investigacion es establecer una metodologia para elegir las condiciones de sintesis

y obtener 6xido de grafeno, evaluando el efecto del electrolito.
Las caracteristicas fisicoquimicas de los 6xidos de grafeno fueron determinadas por

difracciéon der rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), Dispersion

Dinamica de Luz (DLS) y las espectroscopias UV-Vis, Raman y FTIR.
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1. ANTECEDENTES

El grafeno es el material revolucionario de las ultimas décadas gracias a sus
numerosas propiedades con aplicaciones potenciales y prometedoras en la
nanoelectronica, sensores, hanocompuestos, baterias, supercondensadores, y el
almacenamiento de hidrogeno, pero debido a la complejidad de obtenerlo se tiene
como alternativa el 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido aprovechando la
similitud en las propiedades eléctricas y fisicas con él. Es por esto que la
investigacién en los ultimos tiempos se ha centrado en encontrar un método para la
produccion a gran escala de 0xido de grafeno u 6xido de grafeno reducido de alta
calidad, pero a su vez gue la sintesis sea amigable con el medio ambiente.
Lamentablemente, los métodos desarrollados hasta ahora en el laboratorio
involucran el uso de agentes oxidantes fuertes, altos costos por el uso de diversos

reactivos, o condiciones que requieren del uso de altas temperaturas o alto vacio

[4].

1.1.EL OXIDO DE GRAFENO Y SUS TECNICAS DE SINTESIS

El carbono tiene diversas formas alotropicas como el diamante, fullereno, nanotubos
de carbon, grafito, 6xido de grafeno y grafeno, siendo este ultimo descubierto
recientemente, aproximadamente, hace una década. Este material esta constituido
por dtomos de carbono en hibridaciéon sp? unidos entre si bidimensionalmente en
una monocapa de apariencia hexagonal y empaquetados dando una forma de panal

de abejas [5].

EL 6xido de grafeno presenta atractivas propiedades electronicas gracias al par
electréonico libre que lo hace comportarse como conductor o semiconductor
dependiendo del estimulo eléctrico aplicado y el tipo de dopante. Dentro de sus

propiedades mecanicas seria una 100 veces mas fuerte que una lamina de acero
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bidimensional en una comparacion hipotética, ademas de presentar una flexibilidad
y estiramiento del 10% [5].

El 6xido de grafeno se puede sintetizar por deposicién quimica de vapor (CVD),
requiriendo de altas temperaturas y bajas presiones para su fabricacion. Por otra
parte, el crecimiento epitaxial en superficie de carburo silicio presenta un bajo
rendimiento y necesita de condiciones de alto vacio, mientras que el método mas
conocido es el de Hummers, en el cual se utilizan agentes oxidantes y reductores

fuertes ademas de requerir un tiempo de preparacion largo [6].

1.2.LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos i6nicos han tenido un impacto en la ciencia al ser una alternativa verde
en las técnicas de sintesis. Una de las caracteristicas de estos compuestos es que
los cationes son organicos y poseen gran volumen, por lo que tienen bajas
interacciones intermoleculares y baja densidad de carga; los aniones por su parte
pueden ser polinucleares (por ejemplo, Al2Cl7, AlsClio, Au2Cl7, FeCls) o ser
constituidos de una sola especie i6nica (por ejemplo, BF4, PFe, SbFe, entre
otros)[7].

Entre las propiedades de estos liquidos se encuentra que son: incoloros, viscosos,
de baja volatilidad, altamente estables, buenos solventes con un rango amplio de
compuestos organicos, inorganico y organometalicos, son muy polares, sus puntos
de fusion son menores a 100 °C, y tienen la ventaja adicional que pueden ser
reutilizados. Por todas estas caracteristicas fueron escogidos para esta
investigacion los liquidos ionicos 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato
[BMIM][BF4] (IL-BF4) y 1-metil-3-metilimidazolio clorato [BMIm] CI (IL-Cl), como

electrolitos de alternativa verde en la sintesis electroquimica de éxido de grafeno

[7].
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1.3.SINTESIS ELECTROQUIMICA

Este tipo de sintesis involucra la transferencia de electrones a través de los
electrodos producto de una reaccidon quimica originada por la polarizacion del
electrodo. Con la finalidad de controlar el potencial aplicado al electrodo se utiliza
una celda con tres electrodos, en la cual el electrodo de trabajo es grafito de alta
pureza que actia como anodo, el electrodo auxiliar es un alambre de platino que
hace la funcién de catodo y como electrodo de referencia se utiliza un electrodo

idealmente no polarizable cuyo potencial permanece constante [8].

La sintesis electroquimica ha llamado la atencion gracias a las ventajas que ofrece
en la industria frente a las demas técnicas de sintesis, como son el bajo costo y el
facil proceso de produccién. El proceso quimico ocurre en el catodo en donde la
exfoliacion electroquimica consiste en la intercalacion de los aniones del electrolito
venciendo las fuerzas de van der Waals, gracias a que los protones H* provenientes
del agua separaran las capas hexagonales del grafito permitiendo asi su entrada y
se lleva acabo su exfoliacion, por lo que la expansion en el grafito es visible [2]. En
el caso del acido sulfurico ocurre el mismo proceso, solo que es el ion hidroxilo (OH"
) y el radical oxigeno (O°) quienes facilitan la exfoliacion ya que se generan como
producto de la oxidacion del agua y los aniones que ingresan en las capas del grafito
son los iones sulfato [9]. El mecanismo de reaccion involucrado en la exfoliacion del
grafito se presenta en el esquema 1, para el IL-BF4 y en el esquema 2 para el acido

sulfurico.
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Esquema 1. Mecanismo de reaccion en la formacion del 6xido grafeno por [BMIm]
[BF4]. Adaptado de la referencia [2].

H0 —2H" + 26 + % 0,1
HO | ¢ +HO_,C,OH +H+e
(1)

C,+2H,0 »C,, +CO, 1+ 4H" +4e-
GRAFITO (Cx)_

C,+2H,0+C,COOH +CO,+ 3H" + 3¢

T)‘.c, + BF, — BF,C,_+e& —» C,0H+HBF,
(

Anodo:  H,0—=-OH + H" —=-0 + H"

Esquema 2. Mecanismo de reaccion de la formacion electroquimica del grafeno en
H2SOa4. Adaptado de la referencias [3].
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La voltamperometria es la técnica electroquimica utilizada para conocer el
comportamiento electroquimico de cualquier sistema en la interface
electrodo/solucion, esta consiste en variar el potencial del electrodo de trabajo en el
tiempo y la respuesta que se obtiene es en corriente [10]. Una técnica muy util para
realizar transformaciones en condiciones de macroelectrélisis es la
cronoamperometria, la cual se basa en la medicion de la corriente en funcion del

tiempo tras aplicar un potencial fijo en el electrodo de trabajo [11].
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2. OBJETIVOS

2.1.OBJETIVO GENERAL

Evaluar las caracteristicas fisicas y quimicas de Oxido de grafeno obtenido
electroquimicamente utilizando los liquidos i6nicos [BMIm] [BF4], ([BMIm] Cl) y &cido

sulfarico.

2.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Determinar el efecto del solvente en los parametros de sintesis usando una celda

de tres electrodos.

¢ Establecer una metodologia para elegir las condiciones de sintesis para obtener

oxido de grafeno, evaluando el efecto del electrolito.

e Evaluar el 6xido de grafeno obtenido en liquidos i6nicos y en un medio acuoso

acido por diferentes técnicas fisicas y quimicas de caracterizacion.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todas las soluciones empleadas fueron preparadas con agua desionizada (18.2
MQcm) obtenida de un equipo Milli — Q y reactivos de alta pureza. Todos los

experimentos se realizaron por duplicado.

3.1.LIMPIEZA DEL ELECTRODO DE PLATINO

El electrodo de platino se sumergioé en una solucion de acido sulfarico 0.5 M para
realizar una limpieza electroquimica por voltamperometria ciclica, con una ventana
de potencial desde -0.2 a 1.26 V vs Ag/AgCl (3.0 M) y una velocidad de barrido de
100 mV/s. Luego de 20 ciclos se obtuvo el perfil caracteristico del platino [12]. Con
este procedimiento se garantizé que la superficie del electrodo esta limpia al iniciar

cada ensayo.

3.2.REALIZACION DE LOS VOLTAMPEROGRAMAS LINEALES

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda de tres electrodos
usando un Potenciostato Autolab 302N. Se utiliz6 como electrodo auxiliar un
alambre de platino, como electrodo de referencia Ag/AgCIl/(3.0 M KCI) y como
electrodo de trabajo barras de grafito grado espectroscépico Alfa Aesar (pureza
99.9995%). Se realizaron voltamperogramas lineales en cada electrolito
sumergiendo la barra de grafito a nivel de la superficie de la solucion, y se inici6 el
barrido desde el potencial de circuito abierto (OCP) a una velocidad de barrido de
0.04 mV/s. Para las soluciones de acido sulfurico 0.1 y 1.0 M se utilizaron 25 mL de
la solucion y un limite de potencial en 2.5 V; mientras que para los IL-BF4 y IL-Cl se
empled una proporcion agua/liquido iénico 60:40 y 80:20, respectivamente. El limite
de potencial se llevo hasta 3.2 V. En cada experimento se determind visualmente el

potencial y la corriente a la cual se inicio la conversion de grafito en oxido de grafeno.
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3.3.CRONOAMPEROMETRIA, DISPERSION Y PURIFICACION DEL OXIDO DE
GRAFENO

Después de determinar las condiciones de potencial para formar el 6xido de grafeno
en cada electrolito, se sintetizé el o6xido de grafeno utilizando la técnica de
cronoamperometria por 3 h, con el fin de obtener suficiente cantidad de 6xido de

grafeno para su caracterizacion.

Una vez terminado este proceso se separ6 el 6xido de grafeno por decantacion
eliminando la mayor parte de sobrenadante y luego se centrifugé a 8.000 rpm para
eliminar cualquier residuo de la solucion. Cada muestra se puso en contacto con
N,N-dimetilformamida (DMF) por 30 min, para separarlo nuevamente por
decantacion y centrifugaciéon en una solucién de lavado, 1:5 agua/metanol o
agua/etanol. La centrifugacion se realiz6 a 15.000 rpm a 5 °C, cada 30 min se
elimind el sobrenadante y se agreg6 nueva solucion de lavado hasta completar 10
centrifugaciones, finalmente las muestras se liofilizaron para eliminar cualquier

residuo de agua [13,14].

3.4.CARACTERIZACION DEL OXIDO DE GRAFENO

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, espectroscopia UV-
Vis, espectroscopia infrarroja (FTIR - ATR), DLS, espectroscopia Raman y FESEM-
EDS.

3.4.1 Espectroscopia ultravioleta — visible. Las muestras se dispersaron en agua
desionizada en un bafio de ultrasonido. El barrido espectral se realiz6 en el intervalo
de 200 — 700 nm en una espectrofotometro UV — Vis (Shimadzu UV — 2600 PC),
empleando una celda de cuarzo con paso 6ptico de 1 cm. La correccion de linea

base se efectué con agua desionizada.
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Figura 1. Escpectrofotometro UV- Vis.

3.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR-ATR). La
muestra se situd en el portamuestra del accesorio ATR del equipo y se realiz6 un
barrido de 400 — 4000 cm, usando un espectrofotémetro Thermo Scientific Nicolet
iS50 FTIR/ATR en modo de transmitancia.

Figura 2. Espectrofotdbmetro FTIR/ATR.

3.4.3 Dispersién dinamica de luz. Se realizé la misma preparacion de la muestra
gue para el analisis por UV-Vis, y se utilizé un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS
con sistema de dispersion dinamica de luz , se emple6 una cubeta de poliestireno y

el laser estandar de 633 nm.
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Figura 3. Zetasizer Nano ZS

3.4.4 Espectroscopia Raman. Se empled un porta muestra adaptado al equipo
con rendijas circulares y la medicion se realizé en un equipo Raman con microscopio
confocal HORIBA LabRAM HR Evolution con laser de longitud de onda de 532 nm,
potencia sobre la muestra de 343 pW, tiempo de integracion de 2 segundos y

objetivo 100X. Los espectros se adquirieron en el rango 500 — 4000 cm™.

Figura 4. Escpectrofotometro Raman

3.4.5 Microscopia electrénica de barrido. Las muestras fueron depositadas en
una cinta adhesiva de carbono y la toma de imagenes se realiz6 con un
microscopio electronico de barrido FEG (Field Emission Gun). Para el analisis de
morfologia las condiciones que se utilizaron fueron de alto vacio, con un voltaje de
aceleracion 25kV, un spot de 3,5 y detector de electrones secundarios Everhart
Thornley Detector (ETD). Para el analisis semi-cuantitativo por EDS se us6 un
detector EDAX APOLO X resolucion de 126.1 eV (Mn Ka). Se utiliz6 el software

EDX Génesis y un voltaje de aceleracion 20kV.
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Figura 5. Microscopio electronico de barrido.

3.4.6 Difraccion de Rayos X. Las muestras fueron molturadas en un mortero de
adgata y montadas en un portamuestra de polimetilmetacrilato (PMMA) con centro
de silicio mediante la técnica de “zerobackground”. Al portamuestra se le adicioné
una capa delgada de parafina para ayudar a sostener la muestra. Se utilizé un
difractdbmetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria Da

Vinci bajo las condiciones presentadas en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de medicién del analisis por XRD

Voltaje (kV) 40
Corriente (mA) 40
Rendija de Divergencia (mm) 0.6
Rendijas Soller Primario (°) 2.5
Rendijas Soller Secundario (°) 2.5
Tamafo de paso (°2 Theta) 0.02035
Tiempo por paso (s) 0.6
Rango de registro (°2 Theta) 3.5a70
Radiacion Cu Ka1
Filtro Niquel
Uso de Anti-dispersor de Aire Si
Detector Lineal LynxEye
Tipo de Barrio A pasos
Observaciones No Aplica
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Figura 6. Difractometro de Rayos X

Figura7. Metodologia seguida en esta investigacion.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE GRAFITO EN DIFERENTES
SOLVENTES

Las técnicas electroquimicas son una alternativa atractiva para obtener GO en un
solo paso sin la adicion de agentes oxidantes; sin embargo, es necesario establecer
las condiciones para lograr sintetizarlo a partir de una barra de grafito. Por tanto, es
necesario determinar el comportamiento electroquimico del grafito en el medio
electrolitico que aporta los aniones que favorecen el proceso de intercalacion y
separacion de las laminas de grafito. En la Fig. 8 se muestran los voltamperogramas
en cada uno de los medios electroliticos estudiados (Tabla 2). El potencial de inicio
del proceso de oxidacion en las soluciones de acido sulfurico fue aproximadamente

1.5V, mientras que para los liquidos fue 1.6 V para IL-BF4y 1.1 V para IL-Cl.

Figura 8. Voltamperogramas lineales (v=0.04 mVs™) de grafito en las soluciones
electroliticas: (1) I-S, (2) h-S, (3) IL-BF4 y (4) IL-CI, como se indican en la tabla 1.

(1) (2)
T1mA T1mA
®©
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O
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Tabla 2. Etiquetas, composicion de las soluciones electroliticas y potencial usados

para sintetizar electroquimicamente 6xido de grafeno.

. - - Proporcion agua: Potencial vs
Etiqueta Solucion electrolitica liquido ionico Ag/AgCl) / V
I-S 0.1 M H2SO4 - 2.2
h-S 1.0 M H2SO4 -- 2.0
IL-BF4 1-butil-3-metilimidazolio 60:40 o5
tetrafluoroborato
IL-Cl 1-metil-3-metilimidazolio 8020 29

clorato

El aumento en corriente en los voltamperogramas de la Fig. 8 se deben por un lado

a la oxidacion del agua (ecu. 1)

2H20 — O2 + 4H" + 4e~ (1)

Y por el otro, a la intercalacion de los aniones de los distintos electroliticos (ecu. 2)
[18]

C + mX — CXm (2
Donde X es el anion que es insertado en el espacio interlaminar del grafito; ademas,

debe ocurrir la oxidacion del carbono [19], como se muestra en el siguiente

esquema.
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Esquema 3. Reaccion de reduccion del carbono

HO —m " H,Q H : HO H

(o] o HO H

|0] OH
OH — H - H
) o -2H
H H
- H,0

o}

(o]
0
Fuente: Yi, y; Weinberg, G; Prenzel, M; Greiner, M; Heumann, S; Becker, S; Schlégl, R. Electrochemical

corrosion of a glassy carbon electrode, Catalysis Today, (2017). 295:32.

Figura 9. Modelo estructural propuesto del 6xido de grtafito.

Fuente: He, H; Klinowski, J; Forster, M; Lerf, A. A new structural model for graphite oxide. Chemical Physics

Letters. (1998). 287: 53.
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Los dltimos dos procesos favorecen la formacion de GO, asi, se eligieron los
potenciales indicados en la Tabla 1, donde la corriente es maxima para sintetizar
este material; ciertamente, la superficie del electrodo queda exfoliado al finalizar
cada medida (Fig. 9).

Figura 10. Exfoliaciones representativas de la barra de grafito al finalizar los

experimentos de voltamperometria.

4.2. FORMACION ELECTROQUIMICA DEL OXIDO DE OXIDO DE GRAFENO
EN UN SOLO PASO

Varias exfoliaciones de grafito fueron obtenidas en cuatro distintas soluciones,
manteniendo un potencial constante durante 3h, como se presenta en la Tabla 1. A
partir de la solucién IL-Cl se obtuvo la menor cantidad de producto; sin embargo, los
resultados de la Fig. 11 muestran que las corrientes registradas fueron mas altas en
esta solucién, y por tanto este proceso involucraria una mayor transformacion [20].
Esto se debe a que en este medio electrolitico ocurrié6 una mayor evolucién del
medio, este término se asocia cuando ocurre la electrdlisis del agua desprendiendo
como productos de las reacciones de 6xido-reduccion hidrogeno y oxigeno gaseoso
[20], haciéndose evidente por la disminucién del volumen de la solucion (Fig. 12).
Comparativamente, en el otro liquido iénico (IL-BF4) se produjo la mayor cantidad
de producto. Es importante mencionar que en este medio se observo un cambio de

coloracion en la solucion durante el transcurso de la sintesis (Fig. 13), debido
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posiblemente al cambio de la especiacion quimica del liquido i6nico, HBF4, [2]

atribuido a los cambios de acidez por la electrdlisis del agua en el liquido ionico.

Figura 11. Transitorios de corriente obtenidos sobre barras de grafito en las

soluciones electroliticas: (1) I-S, (2) h-S, (3) IL-BF4 y (4) IL-CI, como se indican en
la tabla 1.

(4)

(3)

Corriente / A

_— B (1)

(2)

0 2000 4000 6000 8000 10000
Tiempo /s

Figura 12. Electrolisis del medio electrolitico usando IL-CI.
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Figura 13. Cambios de color observados en el proceso de exfoliacion de la barra
de grafito en el medio electrolitico IL-BF4.

Para las soluciones de acido sulfarico 0.1 My 1.0 M, en los primeros 20 min la
corriente aumenté hasta alcanzar una corriente estable. Similar a lo que sucedi6 en
los liquidos i6nicos, en la solucién 0.1 M H2SO4 hubo mayor evolucién del medio y
por tanto se registr6 una mayor corriente; ciertamente, los transitorios de corriente
en la solucion de &cido sulfarico 1.0 M presentaron las menores corrientes pero se
obtuvo comparativamente la mayor cantidad de producto de los cuatro medios
electroliticos. Con el fin de desaglomerar los productos obtenidos, estos fueron
mezclados con DMF [2], y posteriormente fueron decantados, centrifugados,

lavados vy liofilizados para su caracterizacion.

4.3 CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS  SINTETIZADOS
ELECTROQUIMICAMENTE

4.3.1. Morfologia y composicion elemental. En la Fig. 14 se muestran las
micrografias SEM de las muestras carbonosas sintetizadas electroquimicamente.
Con los mayores aumentos se observan laminas exfoliadas con regiones plegadas,
las cuales son caracteristicas del GO [17]; sin embargo, a menores aumentos se
observan particulas formadas por laminas apiladas de mdltiples capas, con forma
irregular y tamafos de particula heterogéneos. Los analisis quimicos por EDS (Fig.
15) muestran la presencia de S, Cl y F, lo que sugiere la insercion de los aniones

de los electrolitos entre las laminas. La tabla 3 se muestra los porcentajes en peso
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de cada uno de los elementos presentes en el compuesto y su relacion con su masa

total.

Figura 14. Imagenes de SEM obtenidas a distintas magnificaciones de las muestras
carbonosas sintetizadas electroquimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3), IL-BF4 y (4)
IL-CI.

x1000 x30000 x100000

(1)

(4)
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Figura 15. Espectros de EDS de

las muestras carbonosas sintetizadas

electroguimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3) IL-BF4 y (4) IL-CI.
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Tabla 3. Composicion elemental de cada una de las muestras carbonosas

sintetizadas.

EDS I-S

Elemento
C
O
S

Wt%

79.61

19.65
0.74

At%
84.12
15.59

0.29

EDS h-S

Elemento
C
O
S
Cl

Wt%
74.56
24.16
0.57
0.71

At%
80.04
19.47

0.23

0.26
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EDS IL-BF4

Elemento W1i% At%
C 79.72 84.38
O 17.56 13.95
F 2.24 1.50
Cl 0.48 0.17

EDS IL-CI

Elemento Wt% At%
C 77.41 83.97
@) 17.29 14.08
Cl 5.29 1.94

4.3.2. Identificacion de los materiales carbonosos. Con la finalidad de identificar
la naturaleza quimica de los materiales carbonosos sintetizados, se realiz6 una
caracterizacion por XRD. En todos los difractogramas de la Fig. 16 se identificaron
los picos correspondientes a la reflexion (002) del grafito, siendo significativamente
mayor la intensidad del primero para la muestra obtenida en 0.1 M H2SOa; ademas,
para esta muestra también aparecen las reflexiones caracteristicas (101) y (004) del
grafito (JCPDS 75-1621). Esto se atribuye a que la concentracion de iones sulfato
no es suficiente para que el proceso de intercalacion produzca una exfoliacion
importante del grafito [2]. Sin embargo, en general se observa para todas las
muestras un pico ancho localizado alrededor de 10.86° correspondiente a la
reflexion (001) del espaciamiento basal del 6xido de grafeno (JCPDS 75-207) [19].

En la tabla 4 se presentan los de grado de reflexion (001), la distancia interlaminar
basal determinada por la ley de Bragg y el tamafio de particula del cristal
determinada por la ecuacién de Scherrer [23]. La distancia entre laminas promedio
es de 0.930 nm, es mas amplia que la reportada para el grafito (0.34 nm) [24] esto
se debe a la presencia de los oxigenos en la estructura. Los tamafios de los cristales
dieron relativamente cercanos entre todos excepto I-S que era de esperar porque
tal y como se explico antes en este electrolito no hace una transformacion completa

de grafito a 6xido de grafeno, por esto su tamafo de particula es mayor. Las
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variaciones para los demas tamafos de particula se deben a la presencia de los

atomos de los aniones presentes en la composicion elemental.

Figura 16. Difractogramas de las muestras carbonosas sintetizadas
electroguimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3) IL-BF4 y (4) IL-CI.
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Tabla 4. Valores de distancia interlaminar y tamafio de particula para los GO.

Etiqueta Angulo de Distancia interlaminar Tamarfo de
difraccién (20) d (nm) particula D (nm)
I-S 9.224 0.958 3.69
h-S 9.256 0.954 1.21
IL-BF4 10.09 0.876 2.13
IL-CI 9.495 0.931 2.96

4.3.3. Determinacién espectroscopica de las caracteristicas del GO. En la fig.
17 se presentan los espectros UV-Vis para las dispersiones acuosas de las
diferentes exfoliaciones de grafito realizadas, cabe aclarar que estos resultados

corresponde a las particula mas pequefias, se evidencia en ellas una banda de
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absorcion correspondiente a la transicion « - * proveniente del enlace C-C del anillo
aromatico, para los 6xidos de grafeno no reducidos se presenta en 231 nm conforme
avanza la reduccion esta se desplaza en el espectro visible hacia el rojo [15], para
los electrolitos utilizados el corrimiento esta entre 262 — 268 nm lo que puede inferir

al cambio de estructura debido a un mayor nivel de desoxigenacion del GO [16].

Figura 17. Espectros Uv- Vis de las muestras carbonosas sintetizadas
electroguimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3), IL-BF4 y (4) IL-CI
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4.3.4. ldentificacion de grupos funcionales. Para determinar los grupos
funcionales presentes en la estructura y sus cambios estructurales todas las
muestras fueron analizadas por FTIR acoplado con ATR los espectros son
presentados en la fig. 18 y sus bandas caracteristicas para el GO presentes en la
tabla 5.
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Tabla 5. Identificacion de las bandas de absorcion para los GO en infrarrojo [14,
15].

Posicion (cm™) Modo Vibracional
3667 Estiramiento del enlace —OH
2881, 2538, 2159 y 2026 Tensiones de los enlaces —-CH y —CHz>

1973 Tension en el enlace C=0
1677 Estiramiento para C=C
1596 Flexién enlace —OH
1245 Tension grupo epoxi

1068 y 1012 Tension del enlace C-O

Figura 18. Espectros FT-IR/ATR de las muestras carbonosas sintetizadas
electroquimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3), IL-BF4 y (4) IL-CI
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4.3.5. Ordenamiento de los 6xidos de grafeno. La espectroscopia Raman se
utiliza para la identificacion, caracterizacion estructural y la evolucion cristalografica
teniendo en cuenta las bandas caracteristicas de los compuestos. La banda 1339

cm! correspondiente a la banda D, es presentada por los defectos estructurales por

el movimiento de los carbonos en el anillo aromatico, se presenta un pequefio
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hombro mas evidente en |-S en 1620 cm™ de la banda D’ [21]. La banda G que es
generada por los carbonos sp? esta ubicada en 1582 cm™, la banda 2D esta a 2698
cm es el sobretono de la banda D asociada al desorden estructural del 6xido de
grafeno o a efectos de borde y en relacion con la banda G se podria estimar el
namero de capas del 6xido de grafeno [21]. También aparecen la banda 2D’ en 2927
cmtyen 3168 cm™ que es la banda para el sobretono de la banda 2D’ sobre la D’

[21]. Los espectros son presentados en la figura 19.

Para determinar el ordenamiento del GO se emplea la observacion de las bandas
D y G esperando que la banda D tenga una mayor intensidad que la banda G,
también por la formula Io/lc (tabla 6) [22]. EI menor valor de la relacion de
intensidades lo presenta |-S esto evidencia una menor cantidad de defectos
estructurales en la superficie comparados con los demas esto se debido a la poca

exfoliacion del grafito con este electrolito.

Tabla 6. Ordenamiento de los 6xidos de grafeno

Etiqueta Ip lc In/lc
I-S 1152 1167 0.987
h-S 1349 1306 1.033

IL-BFa4 1306 1254 1.041
IL-CI 1386 1344 1.031
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Figura 19. Espectros Raman de las muestras carbonosas sintetizadas
electroguimicamente en: (1) I-S, (2) h-S, (3), IL-BF4 y (4) IL-CI
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4.3.6 Diametro promedio de las particulas. En latabla 7 y la figura 20 se muestran
los resultados obtenidos para determinar el diametro promedio de particula de cada
una de las dispersiones acuosas de los 6xidos de grafeno obtenidos, cabe aclarar
que estos resultados corresponde a las particula mas pequefias, se obtuvieron unos
promedios de diametro similar para h-S, IL-BF4 y IL-Cl, mientras que para I-S tiene
un tamafio distinto teniendo en cuenta los analisis anteriores se sabe que la mayoria

del grafito no se transformo en 6xido de grafeno

Tabla 7. Diametro promedio de las particulas de 6xido de grafeno.

Etiqueta Didmetro promedio (d. nm)
[-S 395
h-S 457
IL-BF4 457
IL-CI 457
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Figura 20. DLS muestras carbonosas sintetizadas electroquimicamente en: (1) |-
S, (2) h-S, (3) IL-BF4 y (4) IL-CI
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5. CONCLUSIONES

Se determinaron las condiciones para sinterizar electroquimicamente 6xido de

grafeno a través de medidas de voltamperometria.

Las soluciones que contienen una gran proporcion de agua presentan una rapida
electrolisis del agua en el proceso de sintesis impidiendo asi el tener 6xidos de

grafeno con adecuadas caracteristicas y su rendimiento es bajo.

Las soluciones electroliticas de acido sulfurico presentan los potenciales mas bajos
para la sintesis, siendo la concentracion 1.0 M la que lleva a obtener el material con
las mejores caracteristicas fisicas y quimicas mientras que la solucion IL-BF4 es la
mas adecuada dentro de los liquidos i6nicos por su proporcién de agua para la

conversion y exfoliacion del grafito al 6xido de grafeno
Es posible reutilizar los electrolitos y las barras de grafito una vez terminada la

sintesis después de limpiar la barra de grafito y de eliminar el precipitado en la

solucién, estos cumplen con el objetivo de ser un método mas amigable al ambiente.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar estudios de voltamperometria lineal del 1.0 M H2SO4 en una
ventana de potencial mas amplia, con el objetivo de disminuir los tiempos de

sintesis.

Se propone pausar la sintesis a diferentes tiempos para poder observar mediante
caracterizacion de espectrometria el avance de la sintesis, sobretodo en IL-Cl que

tiene un espectro IR diferente a los demas.
Realizar analisis de XPS a las muestras obtenidas con el fin de obtener informacion
de la superficie y andlisis de composicion elemental, complementando asi su

caracterizacion.

Determinar el rendimiento de la sintesis y realizar varias preparaciones para saber

cuantas veces pueden ser reutilizadas las soluciones electroliticas.
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ANEXO A
LIMPIEZA DEL ELECTRODO DE PLATINO

Para poder garantizar que el electrodo auxiliar, es decir el alambre de platino se
encontrara optimo en toda su superficie, se realizdé una limpieza inicial con H2SO4
al 0.5 M, durante el desarrollo de la metodologia experimental también se realizaron
limpiezas con soluciones 1M y 2M en los casos que fueron necesarios. En la fig.
21(1) se observa el primer ciclo voltamperométrico del platino y la fig. 21(2)
corresponde al ultimo ciclo el cual concuerda con el perfil del platino establecido en
la literatura [24].

Figura 21. Voltamperograma ciclico del platino en 0.5 M H2SOa4 (V=100 mV.S1). (1)
Primer ciclo. (2) Ultimo ciclo
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