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OBTENCION Y OPTIMIZACION ELECTROQUIMICA DE UN ELECTRODO DE
GRAFITO COMERCIAL MODIFICADO CON OXIDO DE GRAFENO

RESUMEN

Se llevo a cabo la modificacién electroquimica de la superficie de una barra de
grafito comercial a 6xido de grafeno, optimizando los parametros de sintesis,
tiempo: 20 minutos, potencial aplicado: 6, 7 y 12 V y concentracion de acido
sulfurico: 0,05, 0,1 y 0,5 M, en una celda de tres electrodos. Utilizando un electrodo
de calomelano saturado como electrodo de referencia y un electrodo de grafito
comercial como electrodo auxiliar. Se emple6 un montaje para la electro-sintesis de
oxido de grafeno constituido por una fuente de voltaje regulada, la cual suministré
los diferentes potenciales a optimizar, multimetros, para el registro del potencial
entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia y el registro de la corriente
entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, producidos en la celda
electroquimica. Los electrodos se caracterizaron por voltamperometria ciclica antes
y después de cada una de sus variantes tiempo-potencial aplicado-concentracion
de acido sulfurico. Evidenciandose la modificacidén del electrodo al ser caracterizado
por voltamperometria ciclica y la confirmacion de la generacion de 6xido de grafeno
y oxido de grafeno reducido sobre la superficie del electrodo de grafito comercial y,
posiblemente en disolucion, dado la intensidad de la banda D y G en espectros por

espectroscopia Raman.

Palabras clave: Grafito modificado, 6xido de grafeno, voltamperometria ciclica.



OBTENCION Y OPTIMIZACION ELECTROQUIMICA DE UN ELECTRODO DE
GRAFITO COMERCIAL MODIFICADO CON OXIDO DE GRAFENO

ABSTRACT

Electrochemical modification of the surface of a commercial graphite bar to graphene
oxide was carried out, optimizing the synthesis parameters, time: 20 minutes,
applied potential: 6, 7 and 12 V and sulfuric acid concentration: 0.05, 0.1 and 0.5 M,
in a three electrode cell. Using a saturated calomel electrode as a reference
electrode and a commercial graphite electrode as an auxiliary electrode. A set-up
was used for the electrowinning of graphene oxide constituted by a regulated voltage
source, which supplied the different potentials to optimize, multimeters, for the
recording of the potential between the working electrode and the reference electrode
and the recording of the current between the working electrode and the auxiliary
electrode,

produced in the electrochemical cell. The electrodes were characterized by cyclic
voltammetry before and after each of their time-applied potential-sulfuric acid
concentration variants. The modification of the electrode being evidenced by being
characterized by cyclic voltammetry and the confirmation of the generation of
graphene oxide and reduced graphene oxide on the surface of the commercial
graphite electrode and, possibly in solution, given the intensity of the D and G band

in spectra by Raman spectroscopy.

Keywords: Modified electrode, graphene oxide, cyclic voltammtry.
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1. INTRODUCCION

Para la sintesis de 6xido de grafeno (OG) se han utilizado varias metodologias,
engorrosas y poco amigables con el medio ambiente. Una de ellas es la sintesis
quimica de 6xido de grafeno, la cual se dificulta por ser un proceso de multiples
pasos, tedioso, requiere demasiado tiempo para la sintesis, se emplean reactivos
agresivos altamente oxidantes y se puede presentar oxidacion incompleta del
producto [1]. Najafabadi et al, 2014-2015 sintetizaron electroquimicamente 6xido de
grafeno utilizando liquidos iénicos como el bis(trifluorometilsulfonil)imida, que son
costosos y nocivos para el medio ambiente [2,3]. Del mismo modo, estas
metodologias generan polvo disperso de 6xido de grafeno en disolucion, sintetizado
quimicamente [4] o por via electroquimica [3], aumentando el nimero de procesos
a la hora de depositar este 6xido de grafeno en la superficie grafitica [5], haciendo
que la preparaciéon para la modificacidon del electrodo con OG sea dificil, diferente
en cada proceso y disminuyendo considerablemente la reproducibilidad en la
obtencién del electrodo modificado [6]; dando como resultado respuestas
electroquimicas diferentes cada vez que se usan.

En cuanto a la aplicacion analitica de este tipo de electrodos modificados se han
informado varios métodos para la determinacion de analitos en diferentes matrices
incluyendo espectrofotometria [7], espectrofluorimetria [8], cromatografia liquida de
alta resolucién [9], cromatografia de gases [10] y espectrometria de masas [11],
espectrometria de infrarrojos [12], cromatografia de fluidos supercriticos [13],
espectrofluorimetria [14] y electroforesis capilar [15]. Sin embargo, la mayoria de
estas técnicas son complejas y lentas, involucran el uso de solventes organicos o
requieren instrumentos costosos y sofisticados, requieren una preparacion detallada
de la muestra, se necesitan muchos reactivos, generando errores de operacion,
incertidumbre en la medida y altos costos de operacién [16].

Por ello, como objetivo general, aqui se plantea una metodologia mas limpia y
versatil, optimizando los parametros de sintesis: tiempo, potencial aplicado y
concentracion de &cido sulfarico para la electro-obtencién de éxido de grafeno, el

cual se generara directamente en la superficie del electrodo de grafito comercial. El
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uso de oxido de grafeno en el electrodo de grafito comercial podria proporcionar
microambientes compatibles para acomodar especies quimicas y facilitar la
transferencia de electrones entre las moléculas inmovilizadas y la superficie de éste
electrodo [17,18]. Por tanto, obtener un electrodo de grafito comercial modificado
con 6xido de grafeno, altamente electroactivo, es deseable para ser empleado como
sensor electroquimico para detectar y cuantificar una gran variedad de analitos [19],
permitiendo que la superficie del electrodo sea adsorbente y selectiva a moléculas
con un amplio rango de potencial electroquimico, alta velocidad de transferencia de
electrones y picos redox altos con corrientes catddicas y anodicas lineales [20]. Por
otro lado, se ha demostrado que estos sensores electroquimicos tienen
procedimientos de pretratamiento simple, consumen menos tiempo y son de bajo
coste. Ademas, brindan un limite de deteccion muy bajo, rango lineal méas alto y
mejor selectividad al analito en cuestion [21,22]. Proporcionando una deteccion facil
y rapida mediante métodos potenciodinamicos [23]. Un electrodo de grafito
comercial modificado a Oxido de grafeno podria ser utilizado como sensor

electroquimico para detectar especies quimicas.
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2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

En 2004, los cientificos Andre Geim y Konstantin Novoselov en la Universidad de
Manchester prepararon una monocapa estable de grafeno mediante decapado
mecénico [24]. Este logro resolvié el problema que habia desafiado a la fisica
internacional y las comunidades durante medio siglo con respecto a si el grafeno es
simplemente una estructura hipotética o si  se puede obtener
experimentalmente. Geim y Novoselov ganaron el Premio Nobel de fisica en 2010
por este hallazgo, que pronto trajo al grafeno como uno de los materiales
bidimensionales mas estudiados del mundo. El grosor del grafeno es de solo 0.334
nm, lo que convierte al grafeno en el material mas delgado del mundo. El grafeno
es bastante especial, ya que tiene una estructura de carbono hibrida sp? perfecta,
un gran sistema de enlaces conjugados y una estructura periddica con repeticion
infinita en un plano bidimensional. La estructura cristalina especial y estable le
confiere al grafeno muchas propiedades caracteristicas y distintivas [25].

El grafeno estd compuesto de una sola capa de atomos de carbono sp? en 2D
empaquetada en una red de nido de abeja. Todos los carbonos tienen hibridacion
sp? y los electrones residuales en el orbital p forman un enlace 1. Los enlaces o
formados por carbono sp? hacen que el grafeno sea estable y flexible. El grafeno
tiene propiedades Unicas diferentes de otros materiales. La resistencia del grafeno
es maxima entre los materiales actualmente encontrados. Su resistencia a la
traccion es de 130 GPa y el médulo de Young es tan alto como 1 TPa. En cuanto a
otras caracteristicas fisicas, el grafeno tiene una alta conductividad de 6x10° S/m,
conductividad térmica de 3000 W m* K a temperatura ambiente y area de
superficie especifica de 2600 m?/g [26].

El grafeno es la unidad elemental basica en 2D para construir todos los materiales
grafiticos de las demas dimensiones. Por ejemplo, se puede arquear en estructuras
de cero dimensiones (0D), como es el caso de los fullereno, se puede enrollar en
estructuras 1D, dando lugar a los nanotubos de carbono vy, finalmente, se puede
apilar sucesivamente dando lugar al grafito tridimensional (3D). Como se muestra

en la figura 1.
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Figura 1. Estructuras grafiticas disefiadas a partir de grafeno. (a) Grafeno, (b)

Fullereno, (c) nanotubos de carbono y (d) Grafito [20].

La caracteristica sorprendente del 6xido de grafeno es que las capas de atomos de
carbono estadn enlazadas con grupos hidroxilo y epoxi en el carbono
hibridado sp® en el plano basal, ademéas de los grupos carbonilo y carboxilo
ubicados en los bordes de la hoja en la regién sp?. Por lo tanto, el OG es altamente
hidréfilo y se dispersa facilmente en agua y otros solventes, lo que resulta en una
dispersion estable. Todas estas propiedades hacen que el grafeno no solo sea el
material mas importante y prometedor de las ultimas décadas, sino que también se
hacen combinaciones con otros compuestos, teniendo un campo mas amplio y
diverso en cuanto a las aplicaciones [27,28].

Por otra parte, segun C. Santhosh et al, 2016 [29]; el OG es uno de los derivados
del grafeno mas populares. Exhibe varias propiedades que las hacen atractivas
para diferentes aplicaciones. Una caracteristica importante del OG es su reactividad
quimica y su capacidad de funcionalizacién quimica. Su funcionalizacion implica los
grupos funcionales de oxigeno en la superficie que pueden participar en diversas
reacciones quimicas que permiten, por ejemplo, el crecimiento

de nanoparticulas metalicas o la unién de moléculas organicas.
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2.1. COMPUESTOS DE GRAFENO

Dominios de grafeno
d capaces de formar
enlaces © hidrofobos

o OO o
o=t Grupos penfénicos
hidrfilicos cargados

Figura 2. Familias de grafeno que incluyen, (a) grafeno de pocas capas, (b) nano-

hoja de grafeno, (c) 6xido de grafeno, (d) 6xido de grafeno reducido [30].

La presencia de grupos oxigenados covalentes en el OG sirve como sitios de anclaje
para la modificacion de éste y, a su vez, permite la capacidad de ajuste de
sus propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, al ajustar los pardmetros de oxidacién
o reduccion para controlar mejor el trastorno estructural, el OG se puede convertir
en un material aislante, semiconductor o semimetalico. Por ejemplo, las
propiedades electrénicas como la conductividad de las hojas de OG dependen en
gran medida de sus estructuras quimicas y atémicas que pueden modificarse
mediante tratamientos quimicos y térmicos. Ademas de las caracteristicas
electrénicas, se evidencia que el OG tiene propiedades fotoluminiscentes; que
confirma la utillidad de este material para aplicaciones de biosensores,

fotocatalizadores y adsorbentes para la eliminacion de contaminantes [29,31].
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2.2. SINTESIS DE OXIDO DE GRAFENO POR METODOS NO
ELECTROQUIMICOS

Los métodos no electroquimicos de sintesis de 6xido de grafeno son, generalmente
meétodos quimicos. Que utilizan sustancias quimicas oxidantes para generar grupos
intercaladores que abren la estructura grafitica, promoviendo la separacion de sus
capas o laminas generando grupos oxigenados en la estructura en el proceso.
Existe una gran variedad de métodos quimicos para la obtencién de oOxido de
grafeno, pero todos difieren en cuanto al rendimiento, estabilidad del compuesto
formado y multiples pasos en su sintesis, lo que minimiza la reproducibilidad en los
resultados [32].

Uno de esos métodos quimicos ampliamente utilizado es el método de Hummers
[4] o método de Hummers modificado [33], cuyo proceso de oxidacion genera la
separacion de las capas de grafito por medio de agentes altamente oxidantes como
el acido sulfurico (H2S04) y permanganato de potasio (KMnOas), que introducen
grupos funcionales a su estructura aumentando la distancia interlaminar debido a la
disminucién de las fuerzas de Van der Waals, para tratarlo posteriormente con
agentes reductores como el &cido ascorbico (CeHsOs) 0 acido citrico (CeHsO7), para

obtener el 6xido de grafeno [1,23].

2.3. SINTESIS DE OXIDO DE GRAFENO POR METODOS
ELECTROQUIMICOS

Los métodos de sintesis electroquimica para generar O0xido de grafeno son
habitualmente poco utilizados en comparacién con el método de Hummers, ya que
se utilizan liquidos iénicos para producir la reaccion electroquimica y asi formar este
compuesto. Teniendo en cuenta las diferentes proporciones de estos liquidos
ionicos se tendra como resultado diferentes propiedades de las laminas exfoliadas.
Utilizando varillas de grafito de alta pureza como material de partida (anodo y
catodo) y voltajes suministrados al circuito entre los 10 a 20 Voltios, en tiempos de
electrosintesis que varian entre 30 a 45 minutos [33]. La ventaja de este método es

gue la funcionalizacion y la exfoliacién se da en un solo paso.
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Estos liquidos i6nicos son solventes que pueden ser polares apréticos o polares
proticos y utilizarse uno o varios en la misma disolucion ionica, ademas; en
diferentes proporciones, para brindar productos de intercalacion que actien para
disminuir las fuerzas de Van der Waals en la estructura grafitica y asi poder
despegar las laminas de grafeno oxidadas en este material [2,3]. Sin embargo, la
desventaja que presenta este método es el alto costo monetario requerido para
utilizar estos liquidos i6nicos y la toxicidad de los mismos, afectando a la salud y al

medio ambiente.

2.4  TECNICAS PARA CARACTERIZAR OXIDO DE GRAFENO

Este apartado resume brevemente los métodos utilizados para la caracterizaciéon de
oxido de grafeno, con énfasis en el tipo de informacidon suministrada por cada uno
de ellos. Aunque los enfoques utilizados para caracterizar OG varian, hay varios

gue son mAas comunes que otros.

2.4.1. Voltamperometria ciclica (VC)

La voltamperometria ciclica es un enfoque menos comun para caracterizar 6xido de
grafeno, pero ha sido reportado en estudios que involucran aplicaciones
relacionadas con la electroquimica del 6xido de grafeno [34]. La VC consiste en
ciclar el potencial de un electrodo y medir la corriente resultante. La sefal de
excitacion para VC es una exploracion de potencial lineal con una forma de onda
triangular.

La voltamperometria o voltametria en términos generales es un grupo de técnicas
que ofrecen buenos resultados en la deteccion y cuantificacion de diferentes
metales. La voltametria estd conformada por un conjunto de métodos
electroanaliticos, en los cuales la informacién que se registra es la de la corriente
en funcion de un potencial aplicado. La sefial del analito a detectar y/o cuantificar
se produce por la utilizacion un electrodo de trabajo que sirve como transductor de

la sefal del analito en la disolucién electrolitica hacia una respuesta en corriente, la
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cual se puede analizar. Utilizando, generalmente, un sistema de tres electrodos para
este tipo de técnica electroanalitica (electrodo de trabajo, referencia y auxiliar), los
cuales hacen contacto directo con el analito en la disolucion electrolitica. Ver Figura
3 [35].

En los métodos voltamétricos, es habitual la utilizacion de sistemas de tres
electrodos (ver Figura 4), en los cuales la corriente se mide entre el electrodo de
trabajo (ET) y el auxiliar (EA); y el potencial aplicado se mide entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia (ER). El electrodo de trabajo es de un area menor

en comparacion con el electrodo auxiliar.

Tipo de Tipo de

Nombre Forma de onda voltametria Nombre Forma de onda voltametria
—

) Voltametria Voltametria

a) Bamido g hidrodinimica b) Pulso de pulso
lineal diferencial diferencial
Polarografia
i
Tiempo —w= Tiempo —

A .
¢} Onda Voltametriz de d} Triangular !'{ \\ ‘."'ulll.amctrl:l
cuadrada onda cuadrada E / Y cleiea

A\
Tiempo —=

Tiempo —»=

Figura 3. Sefal medida en diferentes tipos de voltametria (Voltaje vs tiempo).
Tomado y adaptado de D. Skoog.; et al., Principios de Analisis Instrumental, 6a

edicion, México: Cengage Learning, 2008. [35]

La disminucién del area superficial en el electrodo de trabajo, se usa para trabajar
con corrientes pequefias en el circuito (ET-EA). También esto ayuda en las
condiciones de impedancia en el circuito, haciendo que ninguna corriente fluya entre
los electrodos de trabajo y referencia. Esto no podria ser posible, si los avances en

la electrénica no fueran tan notorios en la creacion de circuitos electronicos capaces
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de medir las corrientes extremadamente bajas con excelente precision. Los
electrodos de trabajo por lo general son de material inerte, tales como el oro, plata,
platino, carbon inerte (carbén vitreo) [35].

Por consiguiente, la voltametria de los diferentes analitos puede estudiarse con el
propdsito de desarrollar un método de analisis, comprender la influencia de las
condiciones de la disolucion o los materiales de los electrodos en la velocidad y/o
selectividad de una reaccion de electrodo o definiendo el mecanismo y/o cinética de
reacciones quimicas homogéneas.

La electrdlisis es una ayuda para la interpretacion de la voltametria, ya que es la
Unica forma definitiva de verificar el producto y, por lo tanto, el cambio quimico

general que conduce a un pico voltamétrico.

Electrolito

Figura 4. Esquema general de un sistema de tres electrodos usado en voltametria.
ET (electrodo de trabajo), ER (electrodo de referencia), EA (electrodo auxiliar), AV

(potencial aplicado entre ET y ER), Al (corriente registrada entre ET y EA).

Por lo tanto, las electrélisis generalmente pueden emplear una baja concentracion
de reactivo que conduce a una baja corriente celular y una alta concentraciéon
de electrolito, lo que hace posible el uso de una celda de tres electrodos y el control
potenciostatico del potencial del electrodo de trabajo. Ademas, es razonable limitar

el tiempo de electrdlisis equivalente a solo un pequefio consumo de reactivo y
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cambios minimos en el entorno de la disolucion, ya que este también seré el caso
en experimentos voltamétricos [36]. Por tal motivo, es ventajoso que la electrolisis

se lleve a cabo en las mismas condiciones que la voltametria.

2.4.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una herramienta ampliamente utilizada para la
caracterizacion de productos de carbono, en gran parte porque los enlaces dobles
carbono-carbono conjugados conducen a intensidades Raman elevadas.

El grafito dispone de un total de 12 modos vibracionales o ramas fondnicas (3
acusticas o desplazamientos de atomos en fase y 9 dpticas o movimiento de atomos
fuera de fase). Dentro de los modos vibracionales de una misma capa de carbonos
en hibridacién sp? se encuentra una banda longitudinal éptica LO. Esta banda,
denominada banda G, se presenta en los espectros Raman a 1582 cm y es comun
tanto para el grafito como para el espectro Raman del grafeno, 6xido de grafeno y
de los nanotubos de carbono [37].

El origen de la banda G se explica a través del fendbmeno de dispersién inelastica
de resonancia simple en tres etapas. Primero un foton de la radiacion incidente
promociona a un electrén hasta un estado excitado (etapa 1), generando un par
electron-hueco. Después, este electron es dispersado inelasticamente por un fonén
de centro de zona, de pequefio vector de onda, (etapa 2), para después producir la
recombinacién del par electron dispersado-hueco (etapa 3).

En estos espectros se presentan las bandas D y D’. La banda D de mayor intensidad
que la banda D’. Encontrandose la banda D’ solapada por la sefal de la banda G al
ser excitada con una energia laser de 514 nm.

Las bandas D y D’ en los espectros de la figura 5 se explican por el fenomeno de
dispersibn Raman doble resonante dentro de las propiedades vibracionales del
oxido de grafeno. Componiéndose éste de varias etapas: primero la absorcion del
fotdn incidente del laser produce una transicion del electrén a un estado real de la
banda de conduccion, generando el par electron-hueco y teniendo lugar la primera

resonancia.
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Este electrén puede ser dispersado de forma inelastica por un fonén a otro estado
real dando lugar a una segunda resonancia. Esta segunda resonancia (etapa 2)
puede darse de dos formas. Si el fondn que dispersa al electrén posee un vector de
onda grande, éste es capaz de dispersar al electron desde un punto K a un punto
simétrico K’ (origen de la banda D).

G
oD’ Muestra GO
—_ 2D
«Q
=) G
-
©
=]
)
‘q:_,' D | oD Grafeno
=
G
2D Grafito HOPG
JL L I /\‘ f\ ,2D'
I ! I ! I ! I ! | ! | ! |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Desplazamiento Raman (cm'1 )

Figura 5. Comparacién de espectros Raman del grafito HOPG, grafeno y 6xido de
grafeno [37].

En el caso de que el electron que dispersa tenga un vector de onda pequefio el
electrén es dispersado en el mismo punto K (origen de la banda D’). Tras la segunda
resonancia el electron regresa de forma elastica a su estado, sin intercambio de
energia. Es la existencia de defectos la responsable de que el electron se disperse
sin la necesidad de la participacién de un segundo fonén de la red. Ademas, existe
una dependencia lineal de las frecuencias de las bandas D y D’ con respecto a la

energia con la que se excite la muestra.
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Las bandas D+G de alta intensidad (2920 cm™) y lineas G+D’ (3160 cm™) inmersas
en la figura 5, indican la formacion de una estructura defectuosa por grupos que
contienen oxigeno [38].

Las bandas 2D y 2D’ también se fundamentan en el fendmeno de doble resonancia.
El proceso comienza con la transicion del electron a un estado real por efecto de un
foton incidente, y como en el caso de la banda D, el electron excitado experimenta
una dispersion inelastica por un fonon de la red.

Sin embargo, tras esta segunda resonancia, se produce la transicion inversa del
electron a través de una etapa de dispersion inelastica (etapa 3), con la participacion
de un segundo fondn. El proceso finaliza con la etapa de recombinacion electrén-
hueco.

Por otro lado, las diferentes técnicas que se utilizan para la sintesis de 6xido de
grafeno podrian generar también otras especies derivadas del grafito, como lo es el
oxido de grafeno reducido (OGR). Como se observa en el espectro Raman de la
figura 6, unaintensidad de la banda D mayor a la de la banda G, muestra una posible
formacion de 6xido de grafeno reducido en comparacion con la formacion de 6xido
de grafeno que se denota con una intensidad de la banda D menor a la intensidad
de la banda G [39].
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Oxido de grafeno
reduzido
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. 4 0 500 1000 1500 2000
Raman shift [cm™] Raman Shif (en™)

Figura 6. Espectros Raman de 6xido de grafeno (OG) y oxido de grafeno reducido
(OGR) [39].
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2.4.3. Espectrofotometria UV-Visible

Se ha utilizado la espectrofotometria UV-Vis para medir las propiedades de
absorcion optica de las laminas de 6xido de grafeno. Un pico de absorcion de UV-
Vis a 265 nm para las nanolaminas de grafeno indica una estructura grafitica, y
generalmente se considera como la excitacion de los enlaces [J de la estructura
grafitica. Sin embargo, se sabe que el espectro de absorcion UV-Vis de OG tiene
dos rasgos caracteristicos que se utilizan como medio de identificacion, es decir, un
méaximo a 231 nm correspondiente a las transiciones [J — [J* de los enlaces C=C
aromaticos, y un pico a ~300 nm atribuido a las transiciones n — [1* de los enlaces
C=0 [34].

2.4.4. Espectroscopiainfrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se utiliza muy a menudo para medir la absorbancia o transmitancia de
la luz a través de una muestra en funcién de la longitud de onda y proporciona
informacion sobre la identidad de los grupos funcionales. Especialmente util para
identificar las diferentes funcionalidades del oxigeno en el 6xido de grafeno.

Los espectros FTIR del OG de tres capas a temperatura ambiente se muestran,
revelando la presencia de modos vibracionales para hidroxilos a 3000-3700 cm,
carbonilos a 1750-1850 cm™, carboxilos a 1650-1750 cm™, C=C con hibridacién sp?
(estiramiento en el plano) a 1500-1600 cm y epéxidos a 1280-1320 y 800-900 cm-
1. Para el OG multicapa, las cetonas y/o carboxilos se encuentran dentro del rango
de frecuencia superpuesto de 700-1900 cm™, el C=C con hibridaciéon sp?
(estiramiento en el plano) se encuentra en ~ 1550-1650 cm™ y los epoéxidos se

encuentran aproximadamente a 1350 y 800-900 cm™ [34].
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3. METODOLOGIA

3.1. OBTENCION, PULIDO Y LIMPIEZA DEL ELECTRODO DE GRAFITO
COMERCIAL

Se utilizaron seis barras de grafito comercial de 5 mm de diametro con una altura
de 6 cm en promedio cada una, aproximadamente. Un extremo de cada barra de
grafito se pulié con lijas de diferentes tamafos de grano, desde No. 500 hasta No.
1500 y con una hoja de papel absorbente (servilleta) hasta la obtencién de la
superficie reluciente tipo espejo. Después de pulir cada barra de grafito se lavé con
agua destilada, apuntando el lavado con ésta en direccién a la superficie recién

pulida.

3.2. SINTESIS ELECTROQUIMICA DE OXIDO DE GRAFENO EN LA
SUPERFICIE DEL ELECTRODO DE GRAFITO COMERCIAL

Para modificar electroquimicamente la superficie de una barra de grafito comercial
a 6xido de grafeno (electrodo de trabajo), se optimizaron los parametros de sintesis,
tiempo de perturbacién: 20 minutos, potencial aplicado: 6, 7y 12 V y, concentracion
de &cido sulfarico: 0,05, 0,1 y 0,5 M, en una celda de tres electrodos tipo vaso. Se
empled una fuente de voltaje regulada, la cual suministré los diferentes potenciales
a optimizar, dos multimetros, uno para el registro del potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia y el otro la corriente entre el electrodo de trabajo
y el electrodo auxiliar, producidos en la celda electroquimica. También, se utilizé un

cronémetro para registrar el tiempo de electrosintesis. Ver figura 7.
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Caracterizacion por Sintesis electroquimica de 6xido Caracterizacién por

voltamperometria ciclica de grafeno en la superficie de voltamperometria ciclica de
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Figura 7. Representacion esqueméatica de cada paso para la sintesis y
caracterizacion electroquimica del electrodo de grafito comercial sin modificar y

modificado con 6xido de grafeno.

3.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL ELECTRODO POR
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

El electrodo de grafito se caracterizo antes y después del proceso de modificacion
con 6xido de grafeno

Para la caracterizacion electroquimica se llevd a cabo utlizando un
potenciostato/galvanostato Voltalab P2001 y el software Volta Master 4, usando un
sistema de tres electrodos: electrodo de grafito comercial (sin modificar y modificado
con OG) como electrodo de trabajo, electrodo de calomelanos saturado como
electrodo de referencia y como electrodo auxiliar alambre de platino en forma de
espiral. En todos los casos se empled una celda electroquimica tipo vaso con 10
mL de disolucion de H2SOa4. Se determind inicialmente el potencial de circuito abierto
(VOC), y se evaluaron parametros como: ventana de potencial, velocidad de barrido
y numero de ciclos.

Posterior a la modificacion electroquimica de la superficie de grafito con oxido de

grafeno, a cada electrodo se le quitd el recubrimiento de cinta de Teflén y se lavo
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con agua destilada, luego se le cubri6 nuevamente con una nueva cinta Teflon
quedando expuesta solo la superficie modificada.

Finalmente, potenciodinamicamente, mediante la técnica de voltamperometria
ciclica, se caracterizo este electrodo después de cada proceso de electrosintesis en
cada una de sus variantes tiempo de perturbacion eléctrica-potencial aplicado-
concentracion de acido sulfurico, para verificar si se produce la modificacion.

En la figura 8 se muestra la representacion esquematica del montaje para la
electrosintesis de 6xido de grafeno en la superficie de grafito comercial compuesto
por una fuente de voltaje regulada Baku BK-1502DD, voltimetro digital UNIT-T
UT33C series, amperimetro digital MASTECH MY60, celda de vidrio de tres
electrodos tipo vaso con tapa casera de poliestireno expandido y, electrodo de
referencia (ER) de calomelanos saturado, electrodo de trabajo (ET) de barra de

grafito comercial y electrodo auxiliar de barra de grafito comercial (EA).

BATERIA (Fuente de voltaje regulada)
+ |

@ AMPERIMETRO

+

+

VOLTIMETRO @
Volts

Figura 8. Representacion esquematica del montaje electroquimico utilizados para

Disolucion de
acido sulfirico

la electro-obtencion de OG.

Los voltamperogramas se graficaron en densidad de corriente versus potencial,
donde la densidad de corriente se obtuvo al dividir todos los datos en corriente
suministrados por el equipo entre el area geométrica de la superficie del electrodo
de grafito comercial, la cual fue de 19.635 mm?, teniendo en cuenta que el diametro

del electrodo fue de 5 mm.
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La masa exfoliada de los electrodos de grafito comercial modificados con OG, se
determiné por diferencia en la masa del electrodo antes y después del proceso de

modificacion.

3.4. CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DEL ELECTRODO DE
GRAFITO/OG

El electrodo de grafito/OG se caracterizd utilizando espectroscopia Raman,
mediante un equipo Witec Alpha 300 RA, las medidas se realizaron en modo "Single
Spectrum” en varios puntos equis distantes en la muestra para evaluar la
homogeneidad de la superficie.

Los electrodos modificados se cortaron para obtener una longitud de 1 cm
aproximadamente, tomando en cuenta la parte modificada para su posterior analisis

Raman.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DEL ELECTRODO DE GRAFITO COMERCIAL
MODIFICADO A OXIDO DE GRAFENO

4.1.1. Caracterizacion por voltamperometria ciclica

En la figura 9 se ilustra la caracterizacion por voltamperometria ciclica de los
electrodos de grafito comercial modificados con 6xido de grafeno en el proceso de
sintesis electroquimica aplicando un potencial de 6, 7 y 12 V, en un tiempo de
sintesis de 20 minutos y comparando los voltamperogramas a distintas
concentraciones. En estos voltamperogramas se observan picos redox alrededor de
los 0,3 V en disolucion de H2SO4, posiblemente debido a la funcionalizacion con
grupos oxigenados cetona e hidroxilo en la superficie del material grafitico.
Presentandose pico anddico por la oxidacion del grupo cetona y de pico catédico

por la reduccién del grupo hidroxilo [40].

-2e

Oxidacién

+ 2e

Reduccion

HOOC ) HOOC OH
Figura 9. Estructura del 0xido de grafeno con sus respectivos grupos funcionales

luego de un proceso de oxidacion-reduccion.

31



Ademas de utilizar concentraciones de acido sulfarico de 0,5, 0,1 y 0,05 M en la
sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito
comercial, se utiliz6 la misma concentracion de H2SO4 para cada una de las
caracterizaciones de los electrodos modificados, en donde su pH teodrico fue de
0,21, 0,96 y 1,2; respectivamente. (ver anexo).

Al analizar el valor de pH de cada disolucién de acido sulfarico y el voltaje aplicado
para la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en la superficie de grafito
comercial, teéricamente los grupos funcionales generados en la estructura de 6xido
de grafeno, como el &cido carboxilico, los grupos cetona e hidroxilo, no estan
ionizados y, por tanto, teGricamente se encuentran presentes en mayor proporcion
los grupos (COOH) que los grupos (COO"), asi mismo; los grupos cetona (C=0) e
hidroxilo (OH), de acuerdo a sus pKa[41]. Evidenciandose, en la figura 10a-c-e solo
los picos redox caracteristicos de los grupos cetona e hidroxilo alrededor de los 300

mV aproximadamente, como se mencioné anteriormente.
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Figura 10. Caracterizacion electroquimica del electrodo grafito/OG. Potencial
aplicado 6, 7 y 12 V por 20 minutos. Voltamperograma ciclico registrando la
densidad de corriente contra la ventana de potencial (0 a 0,9 V). a) 6 V, b) Carga vs
[H2S0O4] para el electrodo de grafito/OG aplicando 6 V; c¢) 7 V; d) Carga vs [H2SO4]
para el electrodo de grafito/OG aplicando 7 V; e) 12 V; f) Carga vs [H2SO4] para el
electrodo de grafito/OG aplicando 12 V.
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En la figura 10b-d-f se observa la modificacion del electrodo de grafito comercial a
oxido de grafeno, evidenciado por la mayor carga de oxidacion de cada
voltamperograma, que refleja el area superficial modificada de cada electrodo al ir
aumentando el valor de la concentracion de acido sulfurico en la sintesis
electroquimica a 6, 7 y 12 V, respectivamente. Esto, posiblemente debido a la
capacidad oxidante de la disolucion de acido sulfarico, incrementando el nimero de
especies intercalantes provenientes de la disolucion de H2SO4[42], para favorecer
el desprendimiento de las monocapas de grafeno oxidadas y asi generar un
electrodo modificado, aumentando el &rea superficial de éste a medida que se eleva
la concentracion de la disolucion de &cido sulfarico en la sintesis electroquimica de
oxido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito comercial. Observando una
tendencia creciente en cuanto al area superficial modificada del electrodo a medida
que aumenta el potencial eléctrico aplicado y la concentracién de acido sulfarico
utilizada.

Sin embargo, en la optimizacion a 7 V utilizando una concentracion de H2S04 0,1
M; la carga de oxidacion que refleja el area superficial modificada del electrodo de
grafito comercial sale de la tendencia, mostrando asi la posibilidad de que el
electrodo haya tenido un mal recubrimiento con cinta Teflon y ya no se estuviese
contemplando un electrodo plano, sino uno de caracteristicas cilindricas.
Aumentando asi el area superficial modificada y, consecuentemente, una
desfavorable sistematicidad en los valores de carga de oxidacion en la optimizacién
a7V ydisolucién de H2S0O40,1 M por 20 minutos de electrosintesis para el electrodo
de grafito comercial, como se observa en la figura 10 b-d-f. Otro factor que se le
puede atribuir a este caso, el cual no sigue la sistematicidad esperada, es que
durante la oxidacién ocurre desprendimiento (exfoliacion) de la superficie
electrddica, y por tal motivo puede variar el area superficial durante todo el proceso
de perturbacion eléctrica. Cabe resaltar que el electrodo de grafito comercial
utilizado en la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en su superficie es
distinto en los diferentes procesos de optimizacion, sin embargo, para contrarrestar
el efecto de una posible no reproducibilidad de los datos, se grafico la densidad de

corriente versus el potencial en todos los voltamperogramas como se estipula en el
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inciso 3.3 de la metodologia.

En la figura 11a-c-e se comparan los voltamperogramas ciclicos de los electrodos
de grafito comercial modificados con o6xido de grafeno cuando se aplican
potenciales de 6, 7 y 12 V a una misma concentraciéon molar de acido sulfarico en
un tiempo de 20 minutos. Logrando observar que cuando la sintesis electroquimica
se hace a 12 V y a la concentracion de H2SO4 mas elevada, 0,5 M, los picos redox
se hacen mas intensos, tomando valores de mayor magnitud en corriente en
comparacion que cuando se aplica un potencial de 6y 7 V y se utilizan disoluciones
de H2S04 con concentraciones mas bajas. Este comportamiento es posiblemente
debido a que el aumento del potencial eléctrico aumento la difusion de iones desde
la disolucion electrolitica hacia el espacio interlaminar de grafeno en el grafito,
exfoliando electroquimicamente lamina por lamina de grafeno oxidadas por accién
del potencial eléctrico y del incremento de iones presentes debido al aumento de la
concentracion de la disolucion de H2SOas. Efecto que concuerda con el trabajo
realizado por Abaregui M. y Keshavarzi E., 2020 [43]; el cual estudiaron por Teoria
Funcional de la Densidad, la variacion de la densidad de cavidad y, la carga y
volumen de iones versus el potencial eléctrico aplicado. Afiadiendo que, el potencial
eléctrico podria proporcionar una mayor selectividad en la adsorcién de iones en la
superficie de las laminas de grafeno en el electrodo de grafito comercial; dando
como resultado una probable modificacion con éxido de grafeno en este electrodo.
Adicionalmente, en los voltamperogramas ciclicos de las figuras 10 y 11 presentan
picos redox anchos, lo que podria indicar la presencia de pseudocapacidad. Incluso,
las desviaciones de las curvas VC a bajos potenciales estarian relacionadas con las
reacciones Faradaicas de los grupos funcionales que contienen oxigeno generados
electroquimicamente en la superficie del electrodo de grafito comercial [34].

En cuanto a la figura 11b-d-f, se comparan las cargas de oxidacion de los
voltamperogramas ciclicos de los electrodos de grafito comercial modificados con
oxido de grafeno en su superficie con el potencial suministrado para la
electrosintesis. Observando una tendencia no sistematica en cuanto al area de
superficie modificada del electrodo de grafito, ya que se hubiese esperado que la

optimizacion a 7 V diera como resultado un area superficial mayor a la optimizacion
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a6V, peromenora 12 V. Una posible causa de estos valores no sisteméticos podria
ser que el &rea del electrodo de grafito antes de la optimizacion electroquimica a 7
V no hubiese sido la misma para las otras optimizaciones, presentandose, por tal

motivo, electrodos diferentes los cuales no serian comparables.
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Figura 11. Caracterizacion electroquimica del electrodo de grafito/OG, aplicando un
potencial de 6, 7y 12 V por 20 minutos. Voltamperograma ciclico de la densidad de
corriente contra la ventana de potencial (0 a 0,9 V). a) 0,5 M de H2SOg4; b) Carga vs

condiciones de electrosintesis para cada electrodo de grafito/OG en H2S04 0,5 M;
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c) 0,1 M de H2S0g4; d) Carga vs condiciones de electrosintesis para cada electrodo
de grafito/OG en H2SO4 0,1 M; e) 0,05 M de H2SOg; f) Carga vs condiciones de

electrosintesis para cada electrodo de grafito/OG en H2SO4 0,05 M.

Asimismo, en la figura 12, se compara la carga de oxidacion para cada modificacion
en la superficie del electrodo de grafito/OG aplicando un potencial de 6, 7y 12 V por
20 minutos de sintesis versus la concentraciéon molar de &cido sulfurico utilizada en

el proceso de sintesis electroquimica.
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Figura 12. Carga de oxidacion para cada electrodo de grafito/OG en la sintesis

electroguimica por 20 minutos. a) versus [H2S04] y b) versus Potencial aplicado.

Observando que, al aplicar un potencial creciente de 6, 7 y 12 V en la sintesis
electroquimica de Oxido de grafeno en la superficie de grafito comercial y al
aumentar la concentracion de la disolucion de &cido sulfurico en la electrosintesis,
la carga de oxidacion aumenta. Evidenciando, que la mayor carga de oxidacion para
el electrodo de grafito modificado con éxido de grafeno se da a una concentracion
de H2S0O4 0.5 M, como se observa en la figura 12a y aplicando un potencial de 7 V,
como se observa en la figura 12b. Reflejando la carga de oxidacion el area de

superficie modificada del electrodo de grafito comercial con 6xido de grafeno.
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Tal como lo hizo F. A. Filippin y sus colaboradores, 2018 [44], determinando el area
de superficie real de un electrodo modificado mediante técnicas potenciodinamicas;
integrando el area bajo la curva de un voltamperograma ciclico. Evidenciando una
tendencia en el aumento del area superficial modificada del electrodo de grafito/OG
cuando se aumenta la concentracion de acido sulfdrico, pero cuando se aumenta el
potencial de 7 a 12 V no se evidencian diferencias significativas, esto se puede
atribuir a que pueden ocurrir procesos de exfoliacion debido a condiciones mas
oxidantes, lo que conlleva a variaciones de area superficial con respecto al tiempo
de sintesis electroquimica. Inclusive, al relacionar esto con la masa exfoliada (figura
18) atribuida al proceso de electrosintesis de 6xido de grafeno en la superficie del
electrodo de grafito comercial en cada uno de las etapas de optimizacién, confirma
esta posible razon. Ademas, estos valores de area de superficie modificada en el
electrodo de grafito/OG, como se muestra en la figura 12, podrian reflejar una
relacion directa con parametros y estudios morfoldégicos especialmente en su
entorno localizado en sus planos y bordes basales [45]. Conjuntamente, si se
hubiesen hecho caracterizaciones morfolégicas de este electrodo de grafito/OG,
probablemente se hubiese esperado una correlacion en los valores de rugosidad
con el area superficial modificada de este electrodo.

Demostrando, de acuerdo a los resultados obtenidos en base a la caracterizacion
electroquimica del electrodo de grafito comercial por voltamperometria ciclica que
este electrodo ha logrado ser modificado y, ademas, que la modificacion muestra
tendencia hacia la electro-generacion de Oxido de grafeno en su superficie,
aplicandose todos los pasos establecidos en la metodologia.

Consecutivamente, se procedié a la optimizacion de los parametros analiticos:
potencial aplicado a 6 y 7 V, concentracion de &cido sulfarico (M) y tiempo.
Principalmente el estudio se derivo en el analisis de un tiempo fijo de 20 minutos,
sin embargo, se quiso estudiar mas a detalle el tiempo de electrosintesis en la
obtencion de 6xido de grafeno sobre la superficie del electrodo de grafito comercial.
Por tanto, se muestran a continuacion en las figuras 13, 14 y 15, las
caracterizaciones por voltamperometria ciclica teniendo en cuenta tiempos mayores

de sintesis electroquimica, como 40 y 60 minutos.
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Analizando, desde luego, el area de superficie modificada de este electrodo de

grafito comercial, que refleja el valor de la carga de oxidacién en Coulomb.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos de los electrodos de grafito comercial
modificados en una disolucion de acido sulfurico 0,5 M, graficando la densidad de
corriente versus el tiempo de electrosintesis. a) 20 minutos, b) 40 minutos, c) 60

minutos y d) carga de oxidacién de los voltamperogramas ciclicos anteriores.
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Figura 14. Voltamperogramas ciclicos de los electrodos de grafito comercial
modificados en una disolucion de &cido sulfdrico 0,1 M, graficando la densidad de
corriente versus el tiempo de electrosintesis. a) 20 minutos, b) 40 minutos, c) 60

minutos y d) carga de oxidacién de los voltamperogramas ciclicos anteriores.
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Figura 15. Voltamperogramas ciclicos de los electrodos de grafito comercial
modificados en una disolucién de acido sulftrico 0,05 M, graficando la densidad de
corriente versus el tiempo de electrosintesis. a) 20 minutos, b) 40 minutos, c) 60

minutos y d) carga de oxidacién de los voltamperogramas ciclicos anteriores.

Evidenciando, de acuerdo a los voltamperogramas ciclicos de las figuras 13, 14 y
15, una mayor respuesta en densidad corriente del electrodo de grafito comercial
modificado cuando la electrosintesis se hace a 6 V, en disolucion de H2SO4 0,5 My
en un tiempo de 60 minutos. Esto se confirma observando el valor de la carga de
oxidacion para cada voltamperograma ciclico graficado en las figuras 13d, 14d y
15d. Observando una mayor area de superficie modificada cuando se aplicé 6 V en
un tiempo de 60 minutos para la sintesis electroquimica de oxido de grafeno sobre

la superficie del electrodo de grafito comercial. Es decir, el area superficial
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modificada en el electrodo de grafito comercial aument6é al aumentar la
concentracion de la disolucion de &cido sulfurico utilizada y el tiempo de sintesis
electroquimica. Esto, posiblemente debido al grado de exfoliaciéon que ha debido
tener el electrodo de grafito comercial al ser expuesto a largos periodos de tiempo
de sintesis electroquimica, entrando en contacto por mucho mas tiempo este
material grafitico (electrodo de grafito comercial) con los iones intercalantes
presentes en un medio mucho mas oxidante como lo es una disolucion de H2SOa4
mas concentrada (0,5 M) en comparacion con las demas concentraciones de esta
disolucion estudiadas. Por otra parte, el potencial aplicado de 6 V en la sintesis
electroguimica de 6xido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito produjo
un area superficial modificada mayor que cuando se aplicé un potencial de 7 V,
confirmando lo expuesto anteriormente, en donde si las condiciones son mas
oxidantes se va a ver afectada el area del electrodo con el tiempo, queriendo decir
que, a medida que transcurrié la perturbacion eléctrica se modificé el &rea hasta
exfoliarse y nuevamente se repitio el proceso, por consiguiente, no hubo control del
area superficial modificadaa 7 Vy, a 6 V, como es un potencial que generé6 menos
exfoliacion, existié6 una modificaciébn mas controlada, ya que; probablemente no sea
tan eficaz el proceso de modificacion del electrodo cuando se aplica un potencial
mayor a 6 V, aun cuando la exfoliacion electroquimica a un potencial aplicado de 7
V pudo haber exfoliado mucho mas este electrodo, evidenciado visualmente por el
desprendimiento de material grafitico del electrodo hacia la disoluciéon. Por tanto, el
aplicar este potencial no fue lo suficientemente efectivo para modificar la superficie
del electrodo de grafito comercial, modificando levemente menos la superficie de
este electrodo en comparacién que cuando se aplicé un potencial de 6 V, tal como
le sucedi6 a Najafabadi A. y Gyenge E., 2015 [2] en la electroexfoliacion anddica y
catédica simultanea de electrodos grafiticos en liquidos iGnicos aproéticos, cuya
exfoliacion aumentd al aumentar el potencial aplicado, sin embargo; existié una
compensacion entre el aumento de potencial y la calidad de los productos de
exfoliacion. Encontrando que los voltajes aplicados mas altos causaban una
reactividad de la disolucion electrolitica mas significativa, sumando a esto una

destruccion agresiva del electrodo de grafito.
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Ademas, esto se evidencia en los tratamientos de los valores de corriente versus
tiempo (figuras 16 y 17), donde hubo variaciones de la corriente a lo largo de la

sintesis (perturbacion) electroquimica del electrodo de grafito/OG.

4.1.2. Corriente-potencial vs tiempo

El potencial suministrado por la fuente de voltaje regulada fue fijo y no vario en todo
el proceso de electrosintesis de OG en la superficie de grafito comercial, de acuerdo
al circuito eléctrico mostrado en la figura 8, implementado para cada optimizacion
de los parametros de sintesis electroquimica, utilizados en todas las modificaciones
del electrodo de grafito comercial. Luego, la corriente y el potencial generados en la
celda de tres electrodos, fueron registrados por el amperimetro y el voltimetro,
respectivamente; durante todo el proceso de electrosintesis de OG en la superficie
del electrodo de grafito comercial.

Consecutivamente, tras la aplicacion de los potenciales de corriente directa de 6, 7
y 12 V, se logro la intercalacidon de las laminas de grafeno en el electrodo de grafito
comercial por parte de los iones SO4% y moléculas de H20 provenientes de la
disolucién acuosa de H2S0O4. Tornandose la disolucion de color oscuro por la
presencia de OG exfoliado electroquimicamente a partir de grafito; estos mismos
resultados fueron presenciados por B. Liu y sus colaboradores, 2008 [46] y M. Qiu
y sus colaboradores, 2020 [47]; utilizando liquidos i6nicos como solucion
electrolitica.

Posteriormente, se generd la exfoliacion de estas laminas a medida que avanzé la
reaccion electroquimica, produciéndose gases, tal como lo menciona R. Singh'y C.
Chandra, 2018; como el SO2 y O2 que debilitaron ain mas las fuerzas de atraccion
entre los enlaces C-Cy, por lo tanto; facilitando el desprendimiento de estas laminas
de grafeno oxidadas hacia la disolucion de H2SOa, presentandose este material
grafitico en dispersién [48].

Por tal motivo, se graficd la corriente versus el tiempo de electrosintesis para
entender el comportamiento de la corriente generada en la celda electroquimica

cuando se le aplicé un potencial de 6, 7y 12 V al electrodo de grafito comercial al
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ser modificado electroquimicamente a 6xido de grafeno. Observando en las figuras
16 y 17 varios picos que denotan un aumento en corriente a medida que avanzo el
tiempo de electrosintesis, esto, posiblemente debido a la modificacion del electrodo
de grafito comercial con OG. De ahi que, posiblemente, tal comportamiento en
corriente indique la formacion de grupos funcionales oxigenados en la monocapa
de grafeno en el electrodo de grafito, luego, conjuntamente, al desprenderse estas
monocapas de OG se evidencido una disminucion de la corriente, ya que, la
eliminacién de los grupos funcionales de OG en el electrodo de grafito comercial
podria conducir a la recuperacién de un sistema []-conductor, aumentando asi la
conductividad del material [49]. Siguiendo este proceso una y otra vez hasta que
terminé el tiempo de perturbacion eléctrica del electrodo de grafito comercial. Este
fendbmeno concordd con los resultados que aporté V. A. Nebol'sin y sus
colaboradores, 2020 [50]; los cuales evidenciaron un aumento repentino en la
corriente eléctrica versus tiempo, para una muestra de OG y 6xido de grafeno
reducido (OGr) sobre una pelicula de poliimida incolora al ser irradiada con luz
pulsada intensa. Demostrando, que lo que se observa en las figuras 16 y 17, de
acuerdo a los incrementos y disminuciones en la corriente eléctrica, se debi6 a la

modificacién electroquimica del electrodo de grafito comercial.

a b
——H;50,0.5M 1 —Haso,0em
2404 ——H3504 0.1 M 320 ::’iz‘:ﬁl:M
. —H,50, 0.05M 1 e
< =3
E 120- T 240-
F % ool
5120 § 1601
& E
o o o
60 D e Y el I 801 v—
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tiempo (minutos) c Tiempo (minutos)

8004 ——H,50,05M
——H350401 M
——H35040.05M

600

400

Corriente (I/mA)

200

0 5 10 15 20
Tiempo (minutos)
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oxido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito comercial por 20 minutos
de sintesis, variando las concentraciones de H2SO4. Potencial aplicado a) 6 V; b) 7
V;c) 12 V.

Asimismo, en la figura 16, se observa que la corriente decae aun mas cuando la
electrosintesis se hace a 12 V que a 7 y 6 V a medida que transcurre el proceso, ya
que; el aumento en corriente ocurre por la obtencion de OG, luego disminuye por la
exfoliacibn de esa capa y este proceso se repite a medida que se realiza la
perturbacion electroquimica al electrodo de grafito comercial en la celda. En
consecuencia, al exfoliarse electroquimicamente este electrodo de grafito
comercial, se observa el desprendimiento de material grafitico, quedando este en
dispersion, proporcionando a la disolucion una coloracion negra, concediendo
mayor resistencia al paso de la corriente a medida que pasa el tiempo de
electrosintesis y, presenciandose un incremento de la temperatura en la celda
electroquimica; lo que influye también en el potencial, afirmando segun la ley de
Ohm que la corriente que pasa por un circuito es directamente proporcional al voltaje
e inversamente proporcional a la resistencia del circuito.

Para el analisis de los distintos procesos de optimizacion, se presenta a
continuacion la variacion de la corriente en la celda electroquimica en base a la
utilizacion de distintas concentraciones de acido sulfurico.

En la figura 17, al comparar las graficas a, b y ¢, se observa que a medida que
aumenta la concentracion de la disolucion de acido sulfarico utilizada en la electro-
obtencién de 6xido de grafeno en la superficie de grafito comercial, el rango de la
respuesta en corriente aumenta como sigue: 0,5 M > 0,1 M > 0,05 M. Sin embargo,
la corriente disminuye al paso del tiempo, esto posiblemente, a que se produce un
pasivado en la superficie del electrodo que impediria la formacion de nuevas
monocapas de oxido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito comercial,
constituyéndose este pasivado, probablemente, de especies intercalantes como el
ion SO [42].
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Figura 17. Corriente vs tiempo en la celda electroquimica de la electrosintesis de
oxido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito por 20 minutos, variando
las concentraciones de H2SO4. a) a 0,5 M, b) a 0,1 M, c¢) a 0,05 M.

Luego de la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en la superficie de grafito
comercial, en la disolucion electrolitica de &acido sulfirico quedé material en
dispersién, debido a la exfoliacion que sufrié el electrodo de trabajo. Para evaluar
las pérdidas de masa del electrodo de grafito comercial modificado con 6xido de
grafeno, se registré la masa inicial y final de cada electrodo de acuerdo a las
condiciones de electrosintesis aplicadas y se resumen en la tabla 1.

Los valores de masa exfoliada de material grafitico en cada electrodo de grafito
comercial en el proceso de electrosintesis concuerdan con la disminucion de la
corriente, asociada al aumento de OG en disolucion que contribuye a una mayor
resistencia al paso de corriente, a medida que transcurre el tiempo de sintesis
electroquimica, proporcionandole a la disolucion de H2SO4 una mayor resistencia al

paso de la corriente. Valores graficados en la figura 18.
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Tabla 1. Valores de masa de los electrodos de grafito comercial antes y después
de la sintesis electroquimica por 20 minutos.

Electrodo Masa inicial Masa final (q) Masa Condiciones de

(9) exfoliada (g) electrosintesis

1 1,2682 1,2485 0,0197 6V, H2SO4 0,5M
2 1,3547 1,3480 0,0067 6V, H2S04 0,1M
3 1,3762 1,3724 0,0038 6V, H2SO4 0,05M
4 1,0064 0,9836 0,0228 7V, H2S04 0,5M
5 0,9928 0,9857 0,0071 7V, H2S04 0,1M
6 0,9588 0,9539 0,0049 7V, H2SO4 0,05M
7 1,4155 1,3834 0,0321 12V, H2S04 0,5M
8 1,4975 1,4708 0,0267 12V, H2S04 0,1M
9 1,6684 1,6587 0,0097 12V, H2S04 0,05M

Los valores de masa exfoliada de cada electrodo de grafito comercial modificado
con Oxido de grafeno se visualizan en un grafico de barras (figura 18), el cual indica,
de acuerdo a la altura de la barra, la masa exfoliada de cada electrodo por accién
de la sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en la superficie del electrodo de
grafito comercial. Observando que, al comparar las condiciones de electrosintesis
en cuanto al potencial aplicado, se denota un mayor valor de masa exfoliada de las
barrasa 12V que a6y 7 V. En cuanto a la concentracion de H2SOq utilizada en la
sintesis electroquimica de 6xido de grafeno en la superficie del electrodo de grafito

comercial, se evidencia mayor altura de las barras a una concentracion de 0,5 M.
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Potencial aplicado).

4.1.3. Caracterizacién superficial del electrodo obtenido por Espectroscopia
Raman

La dispersion inelastica de un segundo fonén es importante, ya que explica por qué
las bandas 2D son activas en Raman en ausencia de defectos a diferencia de la
banda D. Relacionada, en este caso, con los defectos y nivel de pureza de la
muestra que se denota con su ampliacién e intensidad correspondiente. En los
espectros Raman de las figuras 19 y 20 se observa una sefial muy elevada de la
banda D en comparacion con las demas bandas, esto, posiblemente debido a los
defectos o trastornos en los enlaces C-C en la estructura cristalina. Por tanto, la
intensidad de la banda D puede ser un indicativo del grado de oxidacién o presencia

de carbonos no sp? debido a la interrupcién del sistema aromatico [51].
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Figura 19. Espectros Raman de 6xido de grafeno electrogenerado en la superficie

de grafito comercial a 6 V por 20 minutos.
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Figura 20. Espectros Raman de oxido de grafeno electrogenerado en la superficie

de grafito comercial a 12 V por 20 minutos.

Pudiendo afirmar, que, de acuerdo a la figura 5 [37], en donde se comparan los
espectros Raman de grafito HOPG, grafeno y oxido de grafeno; los espectros
Raman observados en las figuras 19 y 20 no pertenecen a espectros similares a
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grafito ni a grafeno, ya que en estas figuras se observa una banda D la cual es
inexistente si existe presencia de grafito y una banda 2D de muy poca intensidad la
cual es de mucha intensidad si existe presencia de grafeno.

En consecuencia, los espectros Raman observados en las figuras 19 y 20
concuerdan mucho mas con la formacion de 6xido de grafeno en la superficie del
electrodo de grafito comercial que con la formaciéon de grafito o grafeno en este
electrodo.

Si se comparan los espectros Raman de las figuras 19 y 20, en cuanto a la
intensidad de la banda D, los espectros de la figura 20 tienen mayor intensidad,
posiblemente asociados a un aumento de los grupos funcionales oxigenados
presentes en la estructura de Oxido de grafeno cuando se genera
electroquimicamente en la superficie de grafito comercial, aplicando un potencial de
12 V por 20 minutos y, observando la mayor intensidad de la banda D cuando la
electrosintesis se hace en disolucion de H2SO4 0,5 M. En comparacion, que cuando
se aplicé 6 V por 20 minutos para la electro-obtencion de 6xido de grafeno en la
superficie de grafito comercial, se observa mayor intensidad de la banda D a una
concentracion de 0,05 M de H2SOa.

También puede observarse en los espectros Raman de las figuras 19 y 20 un
aumento en el ancho a media altura de los picos, traducido en una disminucién del
tiempo de vida de los fonones dispersados y, por consiguiente, un aumento de los
centros de dispersion que estan asociados a un incremento del namero de
imperfecciones en la estructura. Resultado de una eficiente oxidacion del material
grafitico por medio de la sintesis electroquimica del electrodo de grafito comercial a
oxido de grafeno.

De acuerdo a las intensidades de las bandas D y G de los espectros Raman de las
figuras 19 y 20 de los electrodos de grafito comercial modificados con 6xido de
grafeno, se enuncian en la tabla 2 los valores de la relacion de intensidades de la

banda d con respecto a la banda G.
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Tabla 2. Valores de la relaciéon de intensidades de la banda D y G de los
electrodos de grafito comercial modificados con 6xido de grafeno.

Electrodo Intensidad (U.A.) o/l Condiciones de
Banda D Banda G electrosintesis
1 580,8 451,0 1,29 6V, H2SO4 0,5M
2 580,8 451,0 1,29 6V, H2S04 0,1M
3 3734,7 3002,0 1,24 6V, H2SO4 0,05M
7 370,3 4336,8 0,85 12V, H2S04 0,5M
8 1460,7 1371,8 1,06 12V, H2S04 0,1M
9 896,4 806,8 1,11 12V, H2S04 0,05M

Evidenciando, segun el valor de Io/lg, la formacién de oxido de grafeno en la
superficie de grafito comercial a unas condiciones de electrosintesis cuando se
aplican 12 V en una disolucion de H2SO4 0,5 M por 20 minutos. Asimismo, de
acuerdo con Fonseca et al, 2017 [39] se pudo electro-obtener éxido de grafeno
reducido en la superficie del electrodo de grafio comercial en las demas condiciones
de sintesis electroquimica.

Estos resultados evidencian la formacion de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno
reducido en la superficie del electrodo de grafito comercial y, posiblemente, también
en la disolucion de H2SOa4, dando resultados prometedores a la hora de generar
electroquimicamente 6xido de grafeno ya sea sobre una superficie grafitica y en
disolucién. Comparando este método con el método de Hummers modificado, este
altimo muestra un gran avance en la sintesis de 6xido de grafeno en disolucion [4],
sin embargo, este método se utiliza para posteriormente anclar el 6xido de grafeno
en otra superficie [52]. Por el método electroquimico aqui desarrollado, se evitan
multiples pasos para la modificacion de las superficies con 6xido de grafeno,
garantizando de forma eficaz en un solo paso de sintesis la generacién de esta
especie quimica sobre una superficie y, posiblemente, en disolucion.

Ademas, el método desarrollado en esta investigacion utiliza solo acido sulfurico
como electrolito soporte y, en bajas concentraciones, lo que ratifica el poder versatil

y dinamico de esta metodologia. A diferencia del método de Hummers que utiliza
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reactivos quimicos concentrados, mucho mas nocivos y peligrosos, como los son el
nitrato de sodio, acido fosforico, permanganato de potasio, perdxido de hidrogeno,
acido sulfurico, entre otros [53].

De la misma manera, la fuente grafitica la cual se desea oxidar para generar 6xido
de grafeno por el método de Hummers debe presentarse en polvo, de forma que el
material grafitico deba estar lo mas particulado posible para que el proceso de
oxidacion dure lo menos posible, con un tiempo minimo de hasta 2 horas de sintesis
quimica por este método en condiciones muy especificas para obtener 6xido de
grafeno, solo en disolucion [54].

Al implementar la metodologia aqui propuesta, a diferencia del método de
Hummers, se logra electro-obtener 6xido de grafeno en la superficie del electrodo
de grafito comercial en tan solo 20 minutos y, de seguro, posiblemente en menos
tiempo de sintesis y, adicionalmente, generado en disolucion en estas condiciones
de electrosintesis.

De esa manera, el método de sintesis electroquimica para electro-obtener 6xido de
grafeno sobre la superficie de un electrodo de grafito comercial ha de suplir,
posiblemente, el costo operacional de sintetizar 6xido de grafeno a pequefia,
mediana y gran escala, mediante sintesis electroquimica utilizando solo &cido
sulfarico en bajas concentraciones y en tan solo 20 minutos, dado que podria
solucionar el problema que actualmente se encuentra en la industria e investigacion
de generar 6xido de grafeno a bajo costo, de manera eficaz y con buenos

rendimientos, tanto generado en una superficie como en disolucién.
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5. CONCLUSION

Se logro obtener 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido en la superficie de
grafito comercial utilizando Unicamente métodos electroquimicos. Aplicando
potenciales de 6, 7 y 12 V en disoluciones de H2SO4 con concentraciones de 0,5,
0,1y 0,05 M en un tiempo de electrosintesis de 20 minutos.

Los voltamperogramas ciclicos muestran mayor area de superficie para la
modificacion electroquimica del electrodo de grafito comercial a 6xido de grafeno en
todos los procesos de optimizacién, lo que indic6 que si hubo modificacion vy,
ademas, proporcion6 sefales de grupos oxigenados cetona y aldehido en este
electrodo modificado.

La espectroscopia Raman realizada a la superficie de cada electrodo de grafito
comercial modificado electroquimicamente a O6xido de grafeno, confirma la
presencia de éste y, también, de 6xido de grafeno reducido. Mostrando, en los
espectros Raman, una mayor intensidad de la banda D a unas condiciones de 12
V-disolucion de H2SO4 0,5 M-20 minutos y 6 V-disolucion de H2SO4 0,05 M-20
minutos. Lo que confirma la presencia de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno

reducido en la superficie del electrodo de grafito comercial, segun la relacion Ip/lc.
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8. ANEXOS
8.1. CALCULO DEL pH DE LAS DISOLUCIONES DE H2SO4

1- Equilibrios
H,SO, + H,O0 — H,0" + HSO, Disociacién fuerte
HSO, +H,0 === H,0" + SO, Disociacion débil

2H,0 — H30+ + OH
2- Constantes

1) K, H,0+Is0,7] K., = 1,02 107
2 HSO, ]| 2o
(2) K, =H0'+/oH|

3- Balance de cargas
HSO, |+ 2/50,7|+[0H]

4- Balance de masas

(3) [H,0"

(4) |Hso,|+[so|=c
5. Especies

HSO,’, SO,*, OH', H,O"
6- Aproximaciones
H:0"»

Nuevo Balance de cargas

OH|; OH'|se desprecia

=|HsO,|+2[s0,?|

(3a) |[H,0"

7- Resolucion del sistema

+

_ lnot+so.]
" |Hso

‘|
(42) HSO,]=C -|s0,?]

H;0"= C -|s0,7|+ 2|s0,”

(3b) |H,0°|= C +|s0 7|
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ANEXOS
. (c + \sof'\) s0,2]

K
C-[so?|

a2

2
G 50,2] +/50,71
- c-soz|

a2
K, C-Kgy[S0,2/=C \5042'\+\so42'\2
0"+ C[s0,2|+ K,/SO,7|- K,,C =0

5042‘\2+ (C +K,)[s0,2|-K,C =0

2 |
_-(C+Ka2)J_rV(C+Ka2) +4K,C
a 2

SO,7|

Para una disolucion de H,SO, 0.5 M

2 1
- (0,5 + 1,02 x10%) + V(o,s +1,02 x10%)" + 4 (1,02 x10) (0,5)

0.7 ;

50,%|= 10,1091 M
De (42), |HSO,|=0,5-0,1091 = 0,3909 M

De (3b), |H,07|=0,5+0,1091 = 0,6091 M

= _Kw :M - -14
De (2), ‘OH‘— ‘H30+ 56001 1,6418 x10* M

pH = -Iog‘H30+

pH = -log (0,6091 M)
pH =0,2153

Para una disolucion de H,SO, 0.1 M

2 1
-(0,1 + 1,02 x107?) + V(o,l +1,02 x10?) + 4 (1,02 x10?) (0,1)

0.7 ;

50,%|= 8,587 x10° M
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De (4a), |HSO,|=(0,1- 8,587 x10%) M = 0,0914 M

De (3b), |H,0%|= (0,1 + 8,587 x10®) M = 0,1086 M

Kw _ 1,0x10%
|H30+| ~ 0,1086

De (2), |OH]= = 9,208 x10™ M

pH = -log H,0O"|
pH = -log (0,1086 M)
pH = 0,0642

Para una disolucién de H,SO, 0.05 M

- (0,05 + 1,02 x10?) +,/(0,05 + 1,02 x10?%)%+ 4 (1,02 x10?) (0,05)
2

s0,%[=

S0,%|=0,0151 M
De (4a), |HSO,]|= (0,05 - 0,0151) M = 0,0349 M

De (3b), |H,O"= (0,05 +0,0151) M = 0,0651 M

Kw _ 1,0x10™
H,0"| ~ 0,0651

De (2), |OH|= =1,5361 x10™ M

pH = -log H,07|
pH = -log (0,0651 M)
pH = 1,186

8.2. PRE-OPTIMIZACION DE PARAMETROS ANALITICOS

Se debié encontrar primeramente la ventana de potencial a la cual el electrodo de
grafito comercial diera respuesta electroquimica haciendo caracterizaciones por
voltamperometria ciclica. Sin embargo, se ensayé con el grafito de lapices para
evidenciar que no dieran respuesta redox en esta técnica electroanalitica.

Las caracterizaciones por voltamperometria ciclica se hicieron en una celda
electroquimica de tres electrodos con una disolucion de acido sulftrico 1 M. Se utilizé
un electrodo de trabajo de grafito de lapiz, electrodo de referencia de Ag/AgCl
previamente comparado con un electrodo de Calomelano saturado y un electrodo

auxiliar de platino en forma de espiral.
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En la figura 21, se muestran los voltamperogramas ciclicos del electrodo de grafito de
lapiz sin ninguna modificacién. Cumpliendo con la metodologia del inciso 3.1y 3.1.1.

Evidenciando una ventana de potencial 6ptima de 0,0 a 0,9 V.
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos del electrodo de grafito de lapiz en una
disolucion de H2SO4 1 M. Trabajando con una ventana de potencial de, a) -1,0 a 1,0
V;b)-0,8a1,0V;c)0al1,0V;d)0a0,9V.

A medida que se fue observando la sefial redox de este electrodo en los
voltamperogramas, se fue reduciendo la ventana de potencial para asi obtener la
mejor visualizacion de la sefal. No obstante, esta sefial no debia aparecer en estos
voltamperogramas, ya que; el electrodo de grafito no habia pasado por ningun proceso
de modificacion electroquimica. Por lo que se dedujo que el material grafitico
presentaba impurezas en su composicion que hacia que surgieran esos picos redox
en los voltamperogramas ciclicos entre 0,3a 0,6 V.

Por tanto, se decidio utilizar electrodos de grafito comercial de alta pureza (mayor al
90 % de grafito en el material) para no evidenciar esta sefal caracteristica observadas

en la figura 21. De este modo, se caracterizaron por voltamperometria ciclica
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electrodos de grafito comercial sin modificar en disoluciones de acido sulftrico para

observar su respuesta electroquimica. Graficadas en la figura 22.
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos de los electrodos de grafito comercial sin
modificar en una disolucién de H2SO4 a la ventana de potencial optimizada (0 a 0,9
V). a) H2S0O4 0,5 M, b) H2SO4 0,1 M, H2SO4 0,05 M.

Mostrando una diferencia notable en el ancho del voltamperograma ciclico en cuanto
a la utilizacion de disoluciones de acido sulfurico; aumentando el ancho del
voltamperograma a medida que aumenta la concentracion. Observando también, que
la respuesta electroquimica del electrodo de grafito comercial aumenta a medida que
aumenta la concentracion de H2SOa. Esta caracteristica presentada, posiblemente,
por la mayor concentracion de especie idnicas en la disolucion de H2SO4 de mayor

concentracion, que le da la propiedad al sistema de poder reaccionar con la superficie
del material grafitico.
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