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GLOSARIO

BANDA DE CONDUCCION: nivel de energia en el cual los electrones estan libres
o solo parcialmente ocupados, resultado del compartimiento de un gran niamero de
atomos, lo cual hace que puedan desplazarse libremente o casi libremente
formando una nube electronica.

BANDA DE VALENCIA: nivel de energia en donde se encuentra la energia mas
alta en el que se realizan combinaciones quimicas. Los electrones situados en ella
estan completamente ocupados y pueden transferirse de un &tomo a otro formando
iones. La banda de valencia tiene menor energia que la banda de conduccion y
generalmente esta llena en semiconductores.

BRECHA DE ENERGIA PROHIBIDA (BAN GAP): es la diferencia de energia entre
la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
conduccion.

CARGA: cantidad de electrones: en fotocatalisis los electrones son portadores de
cargas negativas y los huecos producidos por la vacancia de un electron en el
semiconductor, se consideran portadores de carga positiva. Indica cuanto ha
reaccionado.

CATALIZADOR: sustancia quimica que acelera una reaccion quimica, modificando
su velocidad de reaccion en contacto fisico con los reactivos, induce o propicia dicha
reaccion sin actuar en la misma.

CATION: ion cargado positivamente.

CELDA ELECTROQUIMICA: dispositivo experimental que consta de dos o tres
electrodos, cada uno de los cuales esta en contacto con la disolucion electrolitica
para generar electricidad mediante una reaccién redox espontanea.

CONTRA ELECTRODO: en una celda de tres electrodos, es el electrodo utilizado
con el proposito de cerrar el circuito y hacer la conexion con el electrolito. De esta
forma una corriente pueda ser aplicada al electrodo de trabajo. El contra electrodo
debe ser seleccionado usualmente de un material inerte. También se conoce como
electrodo auxiliar.

CORRIENTE: circulacién de cargas o electrones a través de un circuito eléctrico

cerrado, se mueven siempre del polo negativo al polo positivo de la fuente de
suministro de fuerza electromotriz (FEM).
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CORRIENTE FARADAICA: corriente correspondiente a la reduccion u oxidacion de
una especie quimica, provocada por la reaccion que esta sucediendo en el
electrodo.

CORRIENTE CAPACITIVA: corriente no faradica asociada a la carga y descarga
de la doble capa electroquimica en la interfase electrodo-disolucion. Se debe a que
la celda se comporta como un condensador.

DIPOLO: sistema de 2 cargas de signo opuesto e igual magnitud cercana entre si,
separadas a cierta distancia.

DOBLE CAPA: interface entre un electrodo con carga positiva o0 negativa y la capa
de disolucion con carga positiva 0 negativa que se halla en contacto con ese
electrodo.

EDOT: (3,4-etilendioxitiofeno) mondémero utilizado para la sintesis de polimero
conjugados y co-polimeros con altas propiedades Opticas y conductoras, también
utilizado como reductante para la post sintesis de nano particulas de oro a partir de
HAuCla.

ELECTROLITO: cualquier sustancia que contiene iones libres y se comportan como
medio conductor.

ELECTRODO DE TRABAJO: es el electrodo en el que esta ocurriendo la reaccion
de interés en un sistema electroquimico. La mayoria de los electrodos de trabajo
son metales inertes, como oro, plata o platino, carbén vitreo o carbon pirolitico,
electrodos de gota de mercurio y electrodos de pelicula.

ELECTRODO DE REFERENCIA: electrodo que tiene un potencial de equilibrio
estable y conocido. Es utilizado para medir el potencial contra otros electrodos en
una celda electroquimica.

ELECTROQUIMICA: éarea de la quimica que estudia la conversion entre energia
eléctrica y energia quimica. Los procesos electroquimicos son reacciones redox en
donde la energia liberada por una reaccion espontanea se transforma en
electricidad.

ESPECIE ELECTROACTIVA: es una especie que da o acepta electrones de un
electrodo.

FOTOCATALISIS: es el cambio en la velocidad de reaccién, bajo la accion de una

radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de un fotocatalizador que
absorbe luz y esta involucrado en la transformacion quimica de los reactivos.
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FOTOCATALIZADOR: es un catalizador que bajo la absorcion de la luz produce
transformaciones quimicas en las especies involucradas de la reaccion. El estado
excitado del fotocatalizador repetidamente interactia con los reactivos formando
intermediarios de reaccion y regenerandose el mismo después de cada interaccion.
Lo importante de este proceso es que no extrae el contaminante, sino que lo
destruye.

FOTODEGRADACION: es un proceso mediante el cual se degradan componentes
organicos sobre una superficie. en una solucion al absorber una luz visible o
ultravioleta.

ION: particula quimica cargada eléctricamente puede ser atomo, molécula o
fragmento de una molécula.

ITO: oxido de indio-Estafio es un oxido conductor transparente, metalico usado en
dispositivos optoelectrénicos, tales como displays de panel plano y dispositivos
fotovoltaicos, incluyendo compuestos organicos e inorganicos y celdas solares
sensibilizadas por colorantes.

LEY FARADAY: establece que la corriente inducida en un circuito es directamente
proporcional a la rapidez con que cambia el flujo magnético que lo atraviesa.

PEDOT: es un polimero conducto, transparente y estado polimerizado del EDOT, el
cual tiene ventajas Opticas en su estado conductivo, alta estabilidad, una moderada
banda gap como también bajo potencial redox. Una de sus grandes desventajas es
la baja solubilidad en agua por lo cual se utilizan solventes organicos para su
sintesis

POTENCIAL: es la tendencia que tienen los compuestos idnicos sélidos a
interactuar con los iones del mismo elemento cuando se sumergen en una solucion
gue los contiene.

POTENCIOSTATO: dispositivo de control y medida que mantiene constante el
potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia en una celda
electroquimica, permitiendo variar la corriente.

RESISTENCIA: un electrén quiere pasar y la reaccion no lo deja, se comporta ideal,
es decir no depende de velocidad, frecuencia y temperatura.

VOLTAJE: magnitud fisica que, en un circuito eléctrico, impulsa a los electrones a

lo largo de un conductor. Es decir, conduce la energia eléctrica con mayor o menor
potencia.

17



VOLTAMETRIA CICLICA: método sencillo y directo para medir el potencial de una
reaccion cuando es oxidada y reducida, esta técnica se basa en aplicar un barrido
de potencial al electrodo de trabajo tanto en el sentido directo como en el inverso.

VOLTAGRAMAS: representacion grafica de la corriente frente al potencial del
electrodo de trabajo como resultado de la voltametria ciclica, en donde se muestra
informacion importante acerca del proceso: potencial del pico catddico, potencial del
pico anddico, intensidad del pico catodico e intensidad del pico anddico de la
especie oxidada o reducida.
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RESUMEN

El estudio de la actividad fotocatalitica de las peliculas de EDOT (3,4-
etilendioxitiofeno) depositadas por electropolimerizacion se realizé empleando una
solucién electrolitica compuesta de una microemulsion acido/acuosa de perclorato
de litio (LiClOa4), acido clorhidrico (HCI) y Dodecilsulfato sodico (SDS), en un sistema
constituido por una celda electroquimica con tres electrodos: un electrodo de
referencia (Ag/AgCl), un electrodo auxiliar (Pt) y un electrodo de trabajo (ITO),
acopladas a la tapa de fotoreactor de vidrio color ambar para la sintesis del
polimero.

Para las pruebas de degradacién de azul de metileno se realiz6 un arreglo con LEDs
de luz visible de alta potencia (1W), con una longitud de onda de (395-405 nm).
Donde el sistema proporciona informacion sobre los procesos de la
electropolimerizacion como la degradacion de azul de metileno llevados a cabo
mediante voltametria ciclica y Fotocatalisis Heterogénea.

En este documento se proporciona informacion acerca de como se lleva a cabo la
electropolimerizacién en un potenciostato de marca Bioanalytical Systems CV-50W
dispositivo de control y medicion, que mantiene constante el potencial entre el
electrodo de trabajo y el electrodo de referencia en una celda electroquimica,
obteniendo de esta forma los voltagramas ciclicos en donde se muestra la relacion
entre el potencial y la corriente en la deposicién de EDOT en vidrio conductor ITO.

PALABRAS CLAVES: EDOT, PEDOT, Fotocatalitica, Potenciostato, ITO,
Voltametria Ciclica.
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INTRODUCCION

La fotocatalisis es un proceso empleado para la degradacion de contaminantes, la
cual ha demostrado una alta eficiencia ya que pertenece al grupo de las
denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion, siendo actualmente una de las
aplicaciones de interés que ha despertado entre la comunidad cientifica
internacional, ya que no presenta selectividad y se emplea para la obtencion de
nuevos tipos de materiales y también en el tratamiento de mezclas complejas de
contaminantes; pero presenta una desventaja en el método de muestreo para la
cuantificacion de dichas especies, generando posibles variaciones en los resultados
finales. Por lo cual el interés del proyecto es aplicar un método integrado que
proporcione mayor exactitud y que facilite la cuantificacion de las especies
reducidas y/o oxidadas generadas en el proceso, donde se integre la fotocatalisis y
los procesos electroquimicos, con el fin de detectar el crecimiento electropolimérico,
tiempos de reduccion y disminucion de concentraciones.

En este proyecto se acoplé una celda electroquimica a un fotoreactor escala
laboratorio parta llevar a cabo la electrodeposicion del PEDOT. Que es un polimero
de extensas aplicaciones como lo son super capacitores, celdas solares,
almacenadores energéticos, soportes cataliticos entre otros. Asi mismo se emplea
en el campo del electroanalisis como revestimiento de electrodos por sus
propiedades anti incrustantes, activando procesos redox electrocataliticos.

Para evaluar estos procesos se debe tener en cuenta fundamentos basicos de la
fotocatalisis heterogénea y los relacionados en el campo de electroquimica, asi
como las caracteristicas del mondémero y las soluciones electroliticas que se
emplearan tanto en la electrodeposicion como las soluciones utilizadas en la
degradacion, la elaboracion de las peliculas en ITO, las cuales son el sustrato en
donde se llevan a cabo las reacciones de electrodeposicion del PEDOT sera
presentada en el capitulo nimero uno de este proyecto.

En el segundo capitulo se realiza una descripcion de la construccion del acople de
la celda electroquimica al fotoreactor, donde se tomaron en cuenta caracteristicas
Optimas como la elaboracién de peliculas de PEDOT por electrodeposicion, la
fabricacion del arreglo de LED's, la seleccion del electrodo de trabajo, seleccion del
electrodo de referencia y las dimensiones del fotoreactor incluyendo el disefio de la
tapa como elemento basico para el acople de la celda al fotoreactor., el capitulo
namero tres muestra el desarrollo experimental del proyecto, en donde se
encuentran los parametros para la electropolimerizacion del EDOT y la
fotodegradacion de azul de metileno.

El capitulo nimero tres muestra los analisis morfologicos y estructurales, asi como
los seguimientos por medio de voltagramas ciclicos, los cuales permiten la
determinacion del comportamiento en la electrodeposicion de la concentracion,
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voltajes y tiempos de deposicion del polimero como las respectivas graficas de
degradacion donde se muestra el comportamiento de las peliculas obtenidas frente
a la degradacion de un contaminante modelo como lo es en este caso el azul de
metileno.

Este proyecto es desarrollado en conjunto con el grupo de Materiales Fotoactivos
de la Universidad de América en pro de la generacion de avances investigativos.
Asi mismo para el enriguecimiento de la linea de investigacion sobre el desarrollo
de materiales fotoactivos, siendo una herramienta Gtil para los estudiantes y sus
futuras investigaciones en base a los resultados obtenidos.

El proceso de esta investigacion serd realizado en una escala laboratorio y
utilizando solo los materiales mencionados anteriormente, es decir, los solventes,
solucion electrolitica electrodos, el mondmero, y el contaminante a degradar con el
fin de darle mayor profundidad a la presente investigacion.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la actividad fotocatalitica de peliculas con poli 3,4-etilendioxitiofeno
depositadas por electro polimerizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Estudiar los parametros del método electroquimico que permitan la obtencion de
peliculas con diferentes propiedades de adherencia, estructura y morfologia.

» Determinar la composicion de solucién electrolitica que mejor se acople para el
proceso de obtencion de las peliculas.

 Caracterizar morfolégica y estructuralmente las diferentes peliculas depositadas
por electropolimerizacion.

» Estudiar el efecto fotocatalitico de las peliculas de poli 3,4-etilendioxitiofeno
depositadas por electro polimerizacion degradando azul de metileno.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 ELECTROPOLIMERIZACION

Es un proceso en donde se aplica un flujo de corriente anddica a través de una
disolucidn que contiene un disolvente, un electrolito y un mondémero, esto es debido
a que los polimeros plasticos no pueden conducir electricidad. Los estudios de
polimeros conjugados tales como, el pirrol, tiofeno, anilina, furano, etc. que gracias
al dopaje (tipo n o p) aumentan sus caracteristicas conductivas dando lugar a la
generacion de una pelicula polimérica sobre el anodo. Las peliculas poliméricas
electrogeneradas se caracterizan por las altas conductividades electronicas (hasta
105 S.cm). Esta es una conductividad electrénica intrinseca a las cadenas
poliméricas.!

La electropolimerizacion (polimerizacion electro iniciada) es un proceso rapido en el
cual luego de unos pocos segundos después del inicio de la polarizacién anddica,
o del flujo de corriente anddico, el electrodo se recubre con una pelicula oscura. Los
requerimientos tecnoldgicos no son restrictivos, con algunos mondémeros es posible
trabajar en soluciones acuosas con temperaturas y presiones ambientales. La
condicion mas restrictiva es el requerimiento de una atmésfera inerte de oxigeno y
humedad, ya que algunas rutas se realizan en medios libres de agua, con el fin de
evitar oxidaciones y/o descomposiciones de reactivos y productos, como también la
contaminacién de materiales como sustratos, entre otros?.

Desde un punto de vista cientifico, el flujo de una corriente anddica a través de un
sistema electroquimico formado por: un monémero, un disolvente y un electrolito
puede iniciar las siguientes reacciones:

1. Formacién de una capa de Oxidos sobre el metal (a partir del agua empleada
como disolvente, o del agua residual existente en el disolvente organico).

2. Oxidacién del monémero sobre el metal.

3. Oxidacién del disolvente.

4. Oxidacion del electrolito.

Si el proceso desarrolla una polimerizaciéon con recubrimiento del electrodo, la
naturaleza quimica del electrodo cambia después de unos segundos de
polimerizacion desde un electrodo metalico a un electrodo polimérico. Las
reacciones (1) a (4) ocurriran a diferentes potenciales sobre el nuevo electrodo,

1COSNIER, Serge. y KARYAK, Arkady. Electropolymerization Concepts, Materials and Applications 1 ed Weinheim. Germany:
WILEY-VCH Verlag & Co. KGaA, 2010. p.1-12

2 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany Springer-Verlag Berlin
Heidelberg .p. 273-330
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donde aparece una nueva interface metal-polimero, ademas de la del polimero en
crecimiento-disolucion. Se producirdn nuevas reacciones:

5. Oxidacioén del polimero, y
6. Degradacion del polimero. Junto con el proceso global de polimerizacion.

1.2 ASPECTOS GENERALES DE LA ELECTROPOLIMERIZACION

La polimerizacion electroquimica de algunos polimeros es un proceso
aparentemente simple, donde es necesario imponer un potencial positivo suficiente
llamado Epoym para un régimen potenciostatico, o para desplazarse a un nivel lo
suficientemente alto en el limite anddico (generalmente excediendo el Epoym por
100-200mV), o pasar una corriente anddica por la solucion que contiene el
mondmero donde la pelicula del correspondiente polimero empieza a crecer
progresivamente en la superficie del electrodo. Para la mayoria de monémeros que
representan moléculas conjugadas, su electro oxidacion resulta en cadenas lineares
poliméricas con enlaces quimicos entre el mondmero de las unidades vecinas de
manera que la cadena también corresponde a una estructura conjugada.®

El valor del potencial de deposicion Epoym (0 el limite anddico de la variacion del
potencial para el régimen de la voltametria ciclica (CV)) varia ampliamente para
diferentes polimeros, mayormente paralelo al potencial oxidativo del
correspondiente mondémero.

Para cada monomero, el potencial Epolym Y la velocidad de deposicion depende de
la concentracion de monémero, donde a mayor concentracion, mayor sera la
velocidad de crecimiento de la pelicula, ademas de ser altamente influenciado por
el solvente y el electrolito de soporte (haciendo referencia a su ausencia de
transformacién redox) ya que sus componentes son atrapados por la pelicula,
afectando sus propiedades. La velocidad de la deposicion también depende de la
temperatura, pH, o si la solucion esta siendo agitada o sin agitacion.

Otro factor a tener en cuenta es que el polimero debe ser depositado en cualquier
electrodo de superficie estable a su oxidacion arriba del Epolym , COMO por ejemplo
Pt, vidrios revestidos como lo son el ITO o SnO2, Au (para monémeros con un
relativamente bajo potencial de oxidacién) donde técnicamente mucho mas facil la
obtencién de peliculas uniformes bien adheridas cuando el electrodo tiene una
pequefia area superficial (bajo los 0,1 cm?), pero para la obtencion de peliculas con
propiedades semejantes en un electrodo con area superficial igualo mayor a 1cm?
es necesario manejar con mucho cuidado las pérdidas del potencial 6hmico ,
preferiblemente haciendo que el potencial caiga dentro de toda la solucion de
manera idéntica a toda la superficie del electrodo, esto se logra gracias a la

3COSNIER, Serge. y KARYAK, Arkady. Electropolymerization Concepts, Materials and Applications 1 ed Weinheim. Germany:
WILEY-VCH Verlag & Co. KGaA, 2010. p. 27-28.
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configuracion geométrica adecuada de los electrodos. Pero en general, a
velocidades lentas se dan como resultado peliculas mucho mas uniformes.*

Esto comparado con las diferentes rutas de polimerizacion muestra la simplicidad
de su desarrollo evitando el uso de agentes extra como estabilizadores,
emulsificantes, catalizadores o un soluto de moléculas poli electroliticas.

La cantidad del polimero depositado puede ser regulado por el paso de una
corriente anddica Qpoym, 0 por la diferencia entre las cargas anddicas y catddicas
para el régimen de la voltametria ciclica, donde si la relacion Potencial/Corriente es
relativamente baja, se puede observar una proporcionalidad entre el nUmero de
unidades monomericas depositadas Nmon las cuales son caracterizadas por la carga
redox de la pelicula Qredox, Y la carga de la polimerizacion Qpolym, exceptuando el
periodo inicial del proceso, para condiciones potencioestatica se muestra en la
Ecuacion 1.

Nmon = Qpolym/(2 + apolym)F Ecuaciéon 1

Donde el numero 2 esta relacionado con dos electrones retirados por cada unidad
monomeérica para formar o-enlaces con dos unidades vecinas dentro de la cadena,
para obtener el estado oxidado/dopado correspondientes al Epolym. La carga Qpolym,
es mas pequefia que la carga total gastada durante la deposicién Qtwt, COMO se
muestra en la Ecuacion 2.

Qpotym = fpolymQtot Ecuacion 2

el factor relacionado con la eficiencia de la polimerizacién fpoym < 1 describe todas
las pérdidas eléctricas relacionadas a las reacciones laterales como generacion de
oligbmeros en la solucion, la deposicion de oligdbmeros y polimero fuera de la
superficie del electrodo o la formacion de enlaces intermoleculares entre cadenas
poliméricas.

La cantidad de material depositado en el curso de la voltametria ciclica puede ser
determinado para la mayoria de los sistemas conjugados por la forma de las curvas
anddicas y catodicas en el intervalo de potencial debajo del rango de oxidacion del
mondmero.® Esta cantidad puede ser estimada usando técnicas in situ en el curso
de la polimerizacion por voltametria ciclica como lo son:

e ECMQ “ electrochemical quartz cristal microbalance (siguiendo la masa de
deposicion)”

4 COSNIER 2010.p. 29-30
5> VOROTYNTSEV,Mikhail A., et al. Memory effects in functionalized conducting polymer films: titanocene derivatized
polypyrrole in contact with THF solutions. En: JOURNAL OF ELECTROANALYTICAL CHEMISTRY. 7/30.vol. 552.p. 307-317
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e UV-visible spectroscopy (espesor de la pelicula y constantes Opticas)

En la voltametria ciclica la masa y el espesor de la pelicula crecen
proporcionalmente al nimero de ciclos, esto implica una constancia en el factor
foolym, @ l0 largo de la totalidad del proceso donde la Unica excepcion es el periodo
inicial del proceso (aproximadamente los primeros 10 segundos)®

El proceso de polimerizacion es iniciado por la oxidacion del monémero en la
superficie del electrodo. Ecuacion 3

HMH - e~ — HMH* Ecuacién 3

Donde los atomos de hidrogeno (H) en la posicion de la futura formacion de enlaces
son explicitamente indicados. Algunas veces la futura reaccion del radical cationico
con el monémero neutro es postulada, en algunos casos se muestran pasos
subsecuentes que incluyen dimerizacién de radicales con la formacién de un enlace
o entre dos sp® atomos de carbono, donde la futura pérdida de dos protones
restaura la aromaticidad del dimero. Ecuacion 4

HMH* + HMH* - HMHHMH*"* — HMMH + 2H"* |Ecuacion 4

Frecuentemente, es proton liberado es el que determina la velocidad del paso, ya
que el potencial de oxidacién disminuye con el incremento de la longitud de la
cadena polimérica, el dimero es oxidado apenas se acerca a la superficie del
electrodo. Esta futura conversion del cation radical del dimero sigue en discusion en
base a que no se sabe si reacciona mas con el radical catiénico del monémero o
para un o oligémero similar. *

La solubilidad de los oligdmeros y sus derivados catiénicos disminuyen
drasticamente con la longitud de la cadena, donde luego de la formacion del
deposito las reacciones entre los oligobmeros cargados pueden llevar a la formacién
de enlaces quimicos entre las cadenas vecinas, este proceso en la practica resulta
en la insolubilidad de la pelicula, incluso en solventes con alto grado de solvatacion
para oligémeros.2

La morfologia de las peliculas depositadas se basa en su espesor y las condiciones
de reaccién. Un crecimiento rapido lleva como resultado una forma de coliflor en la
superficie externa. Una deposicion lenta (especialmente los solventes organicos)
puede generar peliculas con una superficie muy plana y con un espesor de un
submicrometro de distancia.

® COSNIER 2010.p. 30-32
7 COSNIER 2010.p. 30-32
8 COSNIER 2010.p. 32-33
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1.3 ACTIVIDAD REDOX DE PELICULAS POLIMERIZADAS

En el caso de la voltametria ciclica para numerosas moléculas conjugadas, el primer
barrido en la direccion positiva lleva (para un electrodo en contacto con la solucién
del mondmero) a una onda oxidada del monémero. La repeticion de este ciclo varias
veces no cambia significativamente la onda del monomero, mientras que la
intensidad de las respuestas anddicas y catddicas crece progresivamente dentro de
un rango de potencial, esta corriente adicional est4 relacionada con la variacion de
(redox/carga electrénica) de la pelicula como funcién del potencial del electrodo, es
decir, la oxidacion de la matriz del polimero y su reduccion en el barrido catodico.

Para la mayoria de sistemas conjugados el intervalo de esta respuesta redox del
polimero inicia con un potencial mas negativo que para la oxidacion del monémero,
pero este intervalo es extendido a un amplio rango de potencial incluyendo la
oxidacion del monomero (de manera que la Ultima respuesta se superpone con la
respuesta del polimero).® En muchos casos el incremento de corriente comparada
con el ciclo anterior permanece casi igual durante numerosos ciclos, lo cual con el
intervalo de potencial por debajo del rango de oxidacién del monémero, solo las
intensidades de estas corrientes crecen progresivamente (siendo mas o menos
proporcional al nimero de ciclos) mientras que la forma de la respuesta de la
voltametria ciclica se mantiene sin cambios??, esto implica la adicién de una capa
de polimero de propiedades idénticas en cada ciclo sin cambiar las propiedades
redox de las capas adicionadas anteriormente, en la mayoria de los casos este
comportamiento se rompe cuando se realiza un niumero elevado de ciclos, lo cual
es para una pelicula de elevado espesor, donde un escenario frecuente es el cambio
de la onda de oxidacién del polimero hacia potenciales mas elevados lo cual puede
ser generado por varias razones como el cambio de propiedades del polimero tras
el curso de los ciclos, o mas frecuentemente por la caida de potencial 6hmico a
través de la pelicula. Puesto a que la carga para la oxidacion del polimero tiene que
ser suplida por el electrodo a todos los elementos redox de la pelicula y la caida del
potencial 6hmico se incrementa al cuadrado del niumero de ciclos, gracias a ambos
la corriente redox y la resistencia que genera la pelicula (relacionada con su
espesor) son proporcionales al nimero de ciclos!?!.

Luego de terminar la deposicion, se puede medir las respuestas de la voltametria
ciclica en el electrodo que tiene la pelicula recubierta (electrodo de trabajo) en
contacto con la misma solucibn monomeérica, pero con un menor limite anddico en
el escaneo, para evitar oxidacion adicional del monomero. Otro procedimiento util
es transferir la pelicula recubierta (luego de ser lavada para retirar fracciones del

9 KAZARINOV, V. E., et al. Phenomenological description of dark redox reactions at electrodes covered with conducting
polymer fiims. En: JOURNAL OF ELECTROANALYTICAL CHEMISTRY AND INTERFACIAL ELECTROCHEMISTRY.
1989.vol. 271, no. 1, p. 193-21

10 COSNIER 2010.p. 36-40

1 PAUNOVIC, Milan. y SCHLESINGER, Mordechay. Fundamentals of Electrochemical Deposition, 2 ed .New Jersey: Wiley-
Interscience, 2006. p 273-280
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monomero) a una solucién libre de mondmero, preferiblemente con el mismo
electrolito de soporte, donde para una pelicula polimerizada con una respuesta
redox estable, estas dos curvas generadas por voltametria ciclica deberian estar
cerca a las curvas de respuesta del ultimo ciclo de deposicion , mientras que una
marcada diferencia de las graficas demostraria una inestabilidad de la respuesta
redox.!?

Dicha respuesta redox de la matriz polimérica es llamada frecuentemente (dopaje-
p) ya que los portadores de carga estan cargados positivamente. Esta corriente
significante (proporcional a la cantidad de material depositado) es observada en un
cierto rango de potencial. Una caracteristica de la respuesta redox de la matriz
polimérica es la marcada diferencia para los barridos catddicos y anédicos (redox
histéresis). El valor mas bajo de este intervalo de electro actividad es llamado
oxidation onset. Debajo del intervalo de electro actividad del dopaje—p, la intensidad
de las respuestas de la voltametria ciclica se disminuye (comparada con el nivel de
respuesta en el electrodo), una pelicula en este intervalo es llamada electro inactiva.
Para polimeros oxidation onset relativamente alta, el potencial de barrido para este
rango inactivo en direccion negativa permite alcanzar otro estado electro activo
(dopaje-n del polimero) donde la matriz polimérica se carga negativamente.'3

Si el limite anddico del barrido potencial dentro del intervalo p-dopaje no es muy alto
(cientos de mil voltios menos que para la deposicién de la pelicula), la respuesta
redox de la pelicula en el curso del experimento multiciclico es generalmente muy
estable, la Unica excepcidn es la respuesta durante el primer barrido anddico, si el
electrodo con la pelicula se mantuvo a un potencial dentro de un intervalo inactivo,
el efecto empieza a ser fortalecido por un periodo de espera o un mayor potencial
negativo de espera. Entonces, la oxidacion del polimero inicia a un potencial
marcadamente mas elevado, después la corriente muestra un pico elevado
fuertemente invertido hacia la direccion positiva con respecto al maximo (mucho
menor) en la respuesta estabilizada, el origen de este fendmeno es llamado (el
primer ciclo o efecto de memoria).Incluso para polimeros con el rango de dopaje-n
bien representado, la respuesta redox es mucho menos estable en este intervalo de
potencial y su observacion impone mayores requerimientos en la pureza del
solvente y del electrolito.

Por otro lado la manifestacion de la actividad redox en los rangos de dopaje-(p,n)
(habilidad de la matriz polimérica de ser cargada positiva 0 negativamente) es
inmediatamente relacionada con la conductividad, en particular, el polimero en su
estado neutro con el rango de inactividad representa un semiconductor o incluso un
aislante con una baja conductividad , por el contrario , se muestra un incremento en
el onset de la oxidacién y reduccion del polimero. Este comportamiento en el rango

12 INZELT,G. Simultaneous chronoamperometric and quartz crystal microbalance studies of redox transformations of
polyaniline films. En: ELECTROCHIMICA ACTA. 7/28.vol. 45, no. 22-23, p. 3865-3876 p 251 — 257
13 COSNIER, Serge. y KARYAK, Arkady. Electropolymerization Concepts, Materials and Applications 1 ed Weinheim.

Germany: WILEY-VCH Verlag & Co. KGaA, 2010. p.125
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de dopaje-p es la condicion clave para la deposicion de la pelicula del monémero
por electro oxidacion ya que la carga electronica tiene que ser transportada a traves
de pelicula entre el electrodo y la interface pelicula/solucion.

La compensacion de las cargas eléctricas por las ionicas debe ser lograda no solo
para la pelicula sino para todos sus elementos. Que significa la necesidad del
correspondiente ion no solo de cruzar la interface solucién /pelicula, sino que
también propagarse en el medio, parcialmente atreves poros de la pelicula y
parcialmente por difusion dentro de la morfologia de los elementos, en este contexto
la pelicula representa una mezcla conductora (electron-ion) donde las propiedades
de transporte son esencialmente diferentes comparadas por ejemplo con las
soluciones electroliticas.

1.4 REACTIVOS
1.4.1 EDOT (3,4-Etilendioxitiofeno).

1.4.1.1 Propiedades. Puro y recién destilado el EDOT es practicante un liquido
incoloro con un aroma poco placentero, que tiene un cambio de color a un amarillo
palido luego de un amplio almacenamiento, especialmente a la luz del dia sin
cambiar significantemente su pureza, el método de purificacion preferido es la
destilacidon al vacio, adicionalmente el punto de fusion de 10.5°C permite una re
cristalizacion a bajas temperaturas en solventes como metanol o mezclas de etanol.
Una propiedad importante es la capacidad del EDOT de ser protonado en la
posicion-a del tiofeno por acidos fuertes; por razones electrénicas la facilidad de la
dimerizacion y trimerizacién de la catalisis acida del EDOT estan muy relacionadas
con los prerrequisitos para iniciar un estado oxidable y pasar a un estado de
conductividad estable haciendo referencia a la estabilidad electronica y ambiental,
lo que significa estabilidad frente al aire, incluyendo oxigeno y humedad como
también al agua y a algunos solventes como alcoholes alifaticos.

1.4.1.2 Aplicaciones. Entre sus aplicaciones mas relevantes se encuentra su uso
para capacitores electroliticos sélidos, diodos organicos de emisién de luz, lamparas
electro luminiscentes, sustitucién de ITO, PEDOT: PPS en celdas solares organicas
y transistores organicos de campo-efecto 1°

Anexo A: Hoja seguridad PEDOT

14 ELSCHNER, Andreas. KIRCHMEYER, Stephan. y LOVENICH, Wilfred. PEDOT Principles and applications of intrinsically
conductive 1 ed. United States of America: CRC Press, 2010. p. 47-63
15 ELSCHNER 2010.p. 167-243
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1.4.2 Acido clorhidrico (HCI).

1.4.2.1 Propiedades. Muy corrosivo y acido. Se emplea comunmente como
reactivo quimico y se trata de un acido fuerte que se disocia completamente en
disolucidén acuosa. Los acidos monoproticos tienen una constante de disociacion
acida, Ka, que indica el nivel de disociacion en agua. Para acidos fuertes como el
HCI, el valor de Ka es alto. El acido clorhidrico es el acido monoprético con menor
tendencia a provocar reacciones redox que puedan interferir con otras reacciones.

1.4.2.2 Aplicaciones. Decapado de metales en industria metalirgica, neutralizante,
reductor e intermediario en sintesis organicas e inorganicas en industria quimica,
solvente de diferentes quimicos y materias primas, reactivo para la elaboracion de
colorantes y tintas, agente blanqueador de grasas y aceites, reactivo para la
elaboracion de fertilizantes, acidificante y activador de pozos petroleros.

Anexo B: Hoja seguridad HCI.
1.4.3Perclorato de litio

1.4.3.1 Propiedades. Es una sal blanca sin olor la cual tiene una alta solubilidad en
agua (59.8 g/100 mL (25 °C)) la cual es producida por la reaccion del perclorato de
sodio con cloruro de litio, también puede ser obtenida por electrolisis del clorato de
litio a 200 mA/cm?2 a temperaturas mayores a 20°C.16

1.4.3.2 Aplicaciones. En la quimica inorganica es usado como fuente de oxigeno
en algunos generadores de oxigeno, en la quimica organica es altamente soluble
en solventes organicos, estas soluciones se emplean en las reacciones Diels-Alder,
donde la base de Lewis acida Li* se liga a los sitios basicos del dienofilo acelerando
asi la reaccién. Usado como compuesto para la fabricacion de explosivos y juegos
pirotécnicos y motores de cohetes gracias a su alta reactividad.

Anexo C: Hoja seguridad Perclorato de litio.

16 XU, Kang. Nonaqueous Liquid Electrolytes for Lithium-Based Rechargeable Batteries Electrochemistry Branch, U.S. Army
Research Laboratory, Adelphi, Maryland November 3, 2003. p. 4303-4418
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1.4.4 Dodecilsulfato sédico.

1.4.4.1 Propiedades. Es un detergente aniconico usado tipicamente para
solubilizar y desnaturalizar proteinas para electroforesis, usado también en la
extraccion de fenol a gran escala del ARN para promover la disociacion de
proteinas a partir de acidos nucleicos cuando se extraen del material bioldgico,
ayuda a la velocidad de crecimiento de polimeros en la electro polimerizacion y
también reduce la concentracion del mondmero permitiendo asi la
electropolimerizacion, donde en su ausencia los productos solubles generados en
la superficie de los electrodos no permiten que el monémero llegue al electrodo y
produzca mas radicales-cationicos.

1.4.4.2 Aplicaciones. Usado en la industria de detergentes como tensoactivo para
remover grasas y. como también es utilizado en las celdas de lisis, extraccion de
ADN, preparacion de proteinas al interrumpir los enlaces no covalentes en las
proteinas desnaturalizandolos

1.5 CELDAS ELECTROQUIMICAS

En este trabajo la celda electrolitica es usada para realizar las electrodeposiciones
de EDOT (3,4-etilendioxitiofeno).

1.5.1 Electrodo de trabajo. En electroquimica el electrodo de trabajo es un
conductor electrénico con un conductor iénico que puede ser un semiconductor,
metal 0 una mezcla electrénica y conductor idnico donde el conductor iénico,el cual
generalmente es la solucion electrolitica.En la superficie de los electrodos, los iones
electroactivos disueltos cambian sus cargas intercambiando uno o varios electrones
con el conductor, donde en esta reaccion electroquimica ambos iones (los reducidos
y los oxidados) permanecen en la solucion mientras que el conductor es
quimicamente inerte y funciona como sumidero de electrones. En los electrodos
usados para voltametria, generalmente use hace uso de solidos o liquidos
metdlicos, de carb6n y con menos frecuencia 6xidos metalicos o polimeros, donde
en estos el conductor metalico primario debe ser recubierto con una fina capa de un
segundo conductor. El metal seleccionado no debe reaccionar con el solvente y el
electrolito de soporte, lo cual es una caracteristica de los metales nobles, fibras de
carbén y el grafito.17 18

El rango de potencial donde el electrodo es polarizado se conoce como ventana de
trabajo del electrodo debido a que, en este rango, es en donde se realizan las
medidas donde el electrodo es polarizado si las cargas de potencial no generan un
flujo de corriente diferente al de la carga de la doble capa. lo cual significa que no

17 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany: Springer-Verlag Berlin
Heidelberg. p.273-286
18 20.Z0OSKI, Cynthia. Handbook of Electrochemistry 1 ed. Amsterdam: Elsevier B.V, 2007.p.111-116
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ocurre un proceso faradico, y gracias a esto la polimerizacién tiene razones
cinéticas, ya que la reaccién electroguimica en la superficie del electrodo causa
gradientes de concentracion perpendiculares a la superficie del electrodo, donde la
corriente es proporcional a estos gradientes de concentracion; esta relacion es
dependiente de la geometria del electrodo y las condiciones hidrodinamicas (si la
solucion es agitada o no) ademas de la técnica de voltametria empleada, en la cual
la corriente toma un valor maximo o limite que depende de la cantidad de
concentracion del recatante llamada concentracion de polimerizacién del electrodo
de trabajo, donde los productos de la reaccion en el electrodo de trabajo en muchos
casos son insolubles o absorbidos parcialmente en la superficie del electrodo.92°

1.5.2 Electrodo de referencia. En la mayoria de pruebas electroquimicas es
necesario mantener un electrodo dentro de la celda a un valor de potencial
constante, llamado electrodo de referencia el cual permite controlar el potencial del
electrodo de trabajo?! Figura 1 y debe cumplir con los siguientes requisitos:

a) Deben ser quimica y electroquimicamente reversibles, su potencial es
gobernado por la ley de nernst y no cambia con el tiempo

b) El potencial debe permanecer casi constante cuando una pequefia corriente
pasa a través del electrodo y regresar a su valor original después del flujo de
corriente (electrodo no polarizable)

c) El coeficiente térmico del potencial debe ser pequefio

Figura 1 Configuracion de una celda electroquimica extraido de (FRITZ scholz Electroanalytical Methods
Guide to Experiments and Applications pag. 292)
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Eleciralyte -4
sohution |

19 ELSCHNER, Andreas. KIRCHMEYER, Stephan. y LOVENICH, Wilfred. PEDOT Principles and applications of intrinsically
conductive 1 ed. United States of America: CRC Press, 2010. p.329-339

2020.Z0OSKI, Cynthia. Handbook of Electrochemistry 1 ed. Amsterdam: Elsevier B.V, 2007.p.72-107

21 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany: Springer-Verlag Berlin
Heidelberg. p. 291-299
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Donde:
1- Electrodo de trabajo
2- Electrodo de referencia que consta de:
a) Sistema de referencia
b) Solucion electrolitica
c) Diafragma
d) Compartimiento de relleno
3- Electrodo auxiliar

Representa un sistema de tres electrodos con un puente de sal entre el sistema de
referencia y la solucion. Uno de los electrodos mas utilizados es el de Plata/Cloruro
de Plata (Ag/AgCI). Figura 2

Figura 2 Electrodo de referencia, plata cloruro de plata extraido de (FRITZ scholz Electroanalytical Methods
Guide to Experiments and Applications pag. 298).
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Donde su reaccion neta esta dada por la Ecuacion 5.

Ag® + Cl” & AgCl + e~ |Ecuacion 5

1.5.3 Contra electrodo. Es un conductor que completa el circuito de la celda. El
contraelectrodo en celdas de laboratorio es generalmente un metal inerte como el
platino, que proporciona una superficie para una reaccion redox que equilibra lo que
ocurre en la superficie del electrodo de trabajo, y no necesita cuidado especial. El
area superficial del electrodo auxiliar debe ser igual o mas grande que la del
electrodo de trabajo, para soportar la corriente generada en este Gltimo.??

En algunos experimentos electroanaliticos como la voltametria ciclica, no es
necesario aislar el electrodo auxiliar del electrodo de trabajo, debido a que el tiempo

22 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany: Springer-Verlag Berlin
Heidelberg. p. 333

33



del experimento es demasiado corto para que los productos de la reaccion redox
que ocurren en el electrodo auxiliar puedan difundirse al electrodo de trabajo y
provoguen una interferencia significativa en la reaccion de Oxido-reduccion que
ocurre en este lugar.

1.5.4 Electrolito de soporte. Una celda electroquimica consiste en dos
conductores electronicos (electrodos) conectaos por un circuito externo (conductor
metalico) y separados por un conductor i6nico llamado electrolito, donde los
electrodos pueden ser conductores metalicos puros, mezclas electronicas y
conductores iénicos, el separador debe ser un aislante eléctrico para prevenir un
corto circuito entre los electrodos.?3?4

Las bases de los conductores ionicos es la movilidad de iones, en electrolitos
liquidos es la consecuencia de un movimiento tridimensional al azar de iones. La
caracteristica de este camino al azar es que la distancia media (x) recorrida por el
ion es cero, pero la distancia al cuadrado (x?) es proporcional al tiempo. Gracias a
este movimiento la concentracion de iones es uniforme a través del volumen del
electrolito en ausencia de un campo eléctrico. Bajo la influencia de cierta fuerza
como por ejemplo un campo eléctrico, los iones adquieren un comportamiento no al
azar de velocidad en la direccion de esta fuerza, la velocidad desarrolladla es
llamada (movilidad absoluta del ion). La movilidad convencional o electroquimica es
la velocidad de los iones en una unidad de campo eléctrico. La relacién entre la
movilidad absoluta y convencional esta dada por la Ecuacién 6.25%6

Uconv = UabsZi€o Ecuacién 6

Donde Zieo es la carga del ion, el electrolito contiene al menos dos iones de cargas
opuestas, en los liquidos todos los iones se encuentran libres. Lo cual contribuye a
la conductividad evitando que ocurra un par ioénico.

1.6 VOLTAMETRIA CICLICA

Este método es uno de los mas complejos entre las técnicas electroquimicas, ya
gue ofrece informacion experimental tanto cinética como termodindmica de muchos
sistemas quimicos, donde la forma caracteristica reversible de la corriente
voltamétrica es gobernada por un transporte de masa y un proceso de difusion en
la solucion, donde la configuracion experimental mas comudn para la obtencion de
voltagramas consiste en una celda electroquimica que tiene tres electrodos
conectados a un potenciostato, el cual permite un diferencial de potencial entre los
electrodos de trabajo y de referencia que puede ser controlado con una
interferencia minima, donde en esta configuracion la corriente fluye por el electrodo

B FRITZ, Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications. Germany: 2ed. Springer-Verlag Berlin Heidelberg.
p. 309-330

24 ZOSKI, Cynthia. Handbook of Electrochemistry 1 ed. Amsterdam: Elsevier B.V, 2007. p 58-60

25 ZOSKI 2007 p 63-71

26 KISSINGER, Peter. y HEINEMAN, William. Cyclic voltammetry. J. Chem. Educ, 1983. p. 700
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de referencia la cual puede ser minimizada evadiendo la polarizacion al mantener
aplicado una distribucion de potencia entre el electrodo de trabajo y referencia de
manera estable. Figura 3%/

Figura 3 (a) Configuracion celda electroquimica para voltametria ciclica. (b) Diagrama sistematico de un

circuito simplificado de un sistema potenciostatico de tres electrodos extraida de (FRITZ scholz
Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications pag. 64).
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Para algunos sistemas quimicos se requieren ambientes secos y libres de oxigeno
en solventes organicos como acetonitrilo o diclorometano, en el cual probablemente
es necesario trabajar bajo unos requerimientos mas estrictos a nivel de laboratorio,
donde la celda debe ser secada con una pistola de aire o de calor inicialmente, el
siguiente paso es la adicién del electrolito de soporte donde esta fase liquida
tipicamente involucra el solvente que contiene el material a ser estudiado y una sal
electrolitica de soporte para alcanzar la conductividad requerida y minimizar la caida
de potencial, donde con suficiente electrolito de soporte, la doble capa eléctrica en
el electrodo de trabajo ocupa una distancia hasta de 1 nm de la superficie del
electrodo, la cual se extiende dependiendo de la concentracion del electrolito.
Figura 4.

Figura 4 Representacion de la composicion de la solucién en cercania a la superficie del electrodo extraido de
(FRITZ scholz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications pag. 66).
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27 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany: Springer-Verlag Berlin
Heidelberg. p.63-64
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Las altas velocidades de escaneo implican que la capa difusa sea de igual tamafio
que la capa de difusion, donde se ha estimado que este limite ocurre en velocidades
de 1-2 x 10 ® Vs por el contrario, a velocidades bajas, la conveccién natural es
conocida por afectar la forma de los voltagramas ciclicos. El analisis para la
determinacion de los parametros y extraccion de caracteristicas que se pueden
obtener de un voltdgrama se muestra en la Figura 5.%8

Figura 5 parametros claves de un voltagrama extraido de (Kissinger, Heineman. Cyclic voltammetry pag. 1).
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Se debe elegir como 0 la linea de corriente para el escaneo positivo con el fin de
determinar del pico anddico de corriente. Para el barrido inverso la linea se dobla
hacia atras para servir como base en la determinacion del pico catddico de corriente.
Este procedimiento puede ser complicado y aproximativo para el andlisis basado en
los picos de corriente y la corriente en el cambio de potencial,?® si la corriente en el
blanco antes de que los picos anddicos inicien no se pueden despreciar, esta
corriente debe ser extrapolada dentro del rango donde se produce este pico o ser
resaltada en el voltagrama de muestra si es posible, ademas cuando la solucién de
muestra no contiene solamente la forma reducida sino también la forma oxidada, el
pico de corriente debe ser evaluado con mucho mas cuidado. Los picos de corriente
lpa y Ipc. Y los picos de potencial Epa y Epc para el proceso anddico y catodico
respectivamente, son entonces determinados y el potencial medio Emid, €s calculado
por medio de la Ecuacion 7.

1 = 7
2 (Ep.c + Epa) Ecuacion 7

28 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2 ed. Germany: Springer-Verlag Berlin
Heidelberg. p. 66-70

29 KISSINGER, Peter. y HEINEMAN, William. Cyclic voltammetry. J. Chem. Educ, 1983. p. 702
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Para una respuesta totalmente reversible Emia generalmente coincide con el
potencial medio de la onda obtenido en base al pico del potencial medio, el punto
de potencial medio Emia esté relacionado con la propiedad termodinamica definida
como potencial formal.3°

La voltametria ciclica puede ser afectada en sistema instrumentado por tres
electrodos por la presencia de una resistencia descompensada en la fase de la
solucidn, entre el electrodo de trabajo y referencia, ya que una celda electroquimica
pude ser definida como un circuito equivalente cuyos componentes son usados para
determinar el comportamiento de la celda, donde la separacién entre los electrodos
y la geometria de la celda tienen un impacto en la caida de potencial, como se
muestra en la Figura 6, donde (b) genera una caida de potencial mucho mayor que
la configuracioén (c)3!

Figura 6 (a) Representacion de un circuito equivalente en una celda electroquimica. (b,c) Configuracion de

celda electroquimica donde las lineas punteadas indican el flujo de corriente acompafiadas de gradientes de
potencia (FRITZ scholz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications pag. 73).

Donde el potencial ciclico de un electrodo, el cual al estar inmerso en la solucién y
cuantificando la corriente resultante, puede ser considerada como una sefal de
excitacion y esta medicién de la corriente da como resultado la obtencién de los
voltdgramas, que son una representacion de corriente versus potencial, el cual
requiere un generador de onda para la produccion de la sefial de excitacion, un
potenciostato el cual aplica esta sefial a la celda electroquimica y un convertidor de
corriente a voltaje para medir la corriente resultante, donde finalmente estas
sefales son enviadas a un grabador XY para generar la gréafica del voltagrama.

3 COSNIER, Serge. y KARYAK, Arkady. Electropolymerization Concepts, Materials and Applications 1 ed
Weinheim. Germany: WILEY-VCH Verlag & Co. KGaA, 2010.p. 351-355

31 SCHOLZ, Fritz. Electroanalytical Methods Guide to Experiments and Applications 2ed. Germany: Springer-
Verlag Berlin Heidelberg. p. 72-74
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y MONTAJE

En este capitulo se presenta la configuracion del reactor donde se va a llevar a cabo
la electropolimerizacién, asi como la configuracion de la celda para la foto
degradacion de azul de metileno, al igual que los métodos y condiciones de
operacion.

2.1.1 Reactor. Consta de un tubo ambar o transparente de boro silicato con
capacidad para 50 mL en el cual se acoplara tanto la celda electroquimica como el
fotoreactor ya que se necesita un material que no absorba radiaciéon entre 300 y
400nm Imagen 1, gracias a sus propiedades termo resistentes y a sus propiedades
Opticas lo hacen un material adecuado para desarrollo de los experimentos.

Imagen 1 Reactor con capacidad de 50 mL En Vidrio Ambar.

2.1.2 Tapa. Fabricada en plastico (nylon), Imagen 2 con tres orificios en los cuales
se ajustan los electrodos utilizados para la electropolimerizacion y dos orificios
adicionales destinados para el flujo de gases dentro y fuera de la celda, la cual fue
disefiada segun los estandares presentados en Bioanalytical Systems Inc para una
celda de voltametria ciclica.
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Imagen 2 Tapa para reactor en nylon con configuracién para electrodos y degradacion.

ool el

2.1.3 lluminacién. Ya que las fuentes empleadas para los fotoreactores es un LED
de espectro visible se usaran LED’s de 1W y longitud de 395-405 nM Imagen 3 los
cuales seran alimentados por una bateria de 9V y sellados por plastico termo
ajustable para evitar el dafio que pueda presentar por los reactivos donde estara
sumergido.

Imagen 3 LED de alta potencia de 1W y longitud de 395-405 nm.

39



2.1.4 Porta electrodo. Varilla de acero inoxidable 304 con didmetro de 6.35 mm y
9.9 cm de largo Imagen 4, la cual se encarga de sostener el sustrato o electrodo de
trabajo mediante un tornillo en uno de sus extremos.

Imagen 4 Porta electrodo en acero inoxidable para las laminas de vidrio ITO.

)\

2.1.5 Electrodo de trabajo. Es la superficie en la cual se pretende depositar el
polimero por medio de la electropolimerizacion, estos electrodos pueden variar en
una gran gama de materiales como: plata, paladio, oro, cobre, grafito, SnO2 e ITO*?
(6xido de inidio dopado con estafio)

2.1.5.1.1 Grafeno. Son compuestos binarios de 6xidos metélicos sin recibimiento
intencional que han sido desarrollados para su uso como 6xidos transparentes
conductores de tipo n con una concentracion de portadores de carga en el orden de
10%%cm3los cuales contienen 6xidos metalicos y vacancias de oxigeno que sirven
como donadores de electrones.

2.1.5.1.2 Oxido de Zinc Dopado con (Aluminio,Galio,Estafio) AZO, GZO o 1ZO.
Semiconductores dopados con materiales binarios de tipo n con una transparencia
del 90% y baja resistividad de 10* Q*cm, donde son mayormente usados como
almacenadores energéticos o ventanas protectoras de calor los cuales absorben la
parte visible del espectro, pero reflejan la infrarroja.

32 ZOSKI, Cynthia. Handbook of Electrochemistry 1 ed. Amsterdam: Elsevier B.V, 2007. p. 147-149
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2.1.5.1.3 Oxido de Inidio Dopado con Estafio (ITO). Material semiconductor tipo
n altamente dopado con un alto band gap de alrededor 4eV, gracias a esto es
mayormente transparente en el espectro visible, opaco en el ultravioleta, también
opaco en el rango cercano al infrarrojo donde alcanza su maximo coeficiente de
extincion (k) similar al coeficiente de los metales, el cual sera el material elegido
para la deposicion del polimero, ya que posee elevada transmisién Optica en el
rango del espectro visible como elevada conductividad, conductividad térmica

elevada e inercia quimica con un espesor de 1.1 mm y una resistencia de 8-a 12
ohm/qg. Imagen 5. 33

Imagen 5 Oxido de inidio dopado con estafio 1.1 mm de espesor y una resistencia de 8-a 12 ohm/q.

En la Tabla 1 se muestran las propiedades de diferentes tipos de o6xidos
conductores gracias a esto y a revisiones bibliograficas se determind que el ITO
seria la mejor opcién para realizar la electrodeposicion. 3*

Tabla 1 Propiedades de diferentes éxidos conductores segun su espesor, conductividad y trabajo de

extraccion.

Oxido Transparente Espesor Conductividad(S/cm) | Work function
Conductor (nm) (eV)
Gao,12|n1,88 O3 1020 700 5.2
Gaoyosmlvzg Sn0,64 O3 170 3280 54
Zno,5 In1,5 03 250 1030 52
Zno,45Ino,88 Sn0,66 O3 360 2290 6.1
ITO 180 3500 4.7

Andreas Stadler. Transparent Conducting Oxides—An Up-To-Date Overview. En: MATERIALS 2012,
5, 661-683; DOI:10.3390/ma5040661. 19 April

33 ZOSKI, Cynthia. Handbook of Electrochemistry 1 ed. Amsterdam: Elsevier B.V, 2007. p147-149
34 STADLER, Andreas. Transparent Conducting Oxides—An Up-To-Date Overview. Materials 2012.p 661-683
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Las laminas de vidrio ITO fueron divididas para realizar diferentes tipos de réplicas
para cada experimento, luego de pasar por la fase de corte fueron lavadas por
medio del procedimiento que se muestra en el ANEXO D.

2.1.6 Electrodo de referencia. Basados en “SHI,Yumeng, et al. Work function
engineering of electrodes via electropolymerization of ethylenedioxythiophenes and
its derivatives. En: ORGANIC ELECTRONICS. 10.vol. 9, no. 5, p. 859-863” y en que
su funcién en las pruebas electroquimicas es el mantener dentro de la celda a un
valor de potencial constante para asi controlar el potencial del electrodo de trabajo
se manejara un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), Imagen 6.

Imagen 6 Electrodo de referencia E-DAQ plata /cloruro de plata Ag/AgCI.

— 00 TP W
TSR v o

2.1.7 Contraelectrodo. Se manejara un electrodo de platino Imagen 7, ya que se
requiere de un material inerte donde se proporcione una superficie para las

reacciones redox.
Imagen 7 Electrodo de referencia E-DAQ de platino Pt.

——m
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2.1.8 Monémero. EI monémero (EDOT) con 98% de pureza Imagen 8 directamente
obtenido en la empresa (AK Scientific,Inc. Ubicada en Union City, Estados Unidos),
por lo cual no fue necesario realizar un pre tratamiento , y elegido gracias a su
elevado estudio determindndolo como uno de los mejores polimero conductores de
tercera generacion y aplicaciones para las cuales se pueden implementar las
deposiciones.

Imagen 8 EDOT 98% AK Scientific, Inc.

2.1.9 Electrolito de soporte. Segun la bibliografia revisada se realizé la siguiente
tabla de seleccién para la sal electrolitica.

Tabla 2 Tabla de seleccion para la sal electrolitica.

MONOMERO ELECTROLITO ACEPTADO RECHAZADO RAZON

Dificultad Para transporte
EDOT TBACIO4 X Por sus grandes qa}tlones se delcuIta
en la acomodacién de la pelicula
llevando a su incompleta reduccion.

Dificultad Adquisicion Peliculas Mas
EDOT TBAPFe X Porosas Gracias Al PFs ~ y fibrilares

Mayores eficiencias luego de
polimerizacion gracias a cationes
EDOT LiClO4 X més pequefios lo cual conduce a
mayor cristalinidad aumentando asi la
conductividad de las peliculas, costo

EDOT TBACF:SOs X descartad;)dr;(zjri Ssiléigglcultad de
. descartado por su dificultad de
EDOT  [bmim[BF4] X adquisicion
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La sal electrolitica elegida para este experimento fue el perclorato de litio (LICIO4)
obtenido en la empresa GTI laboratorios supplies con una pureza del 99.995%, por
su alta solubilidad en medios acuosos y la capacidad de aumentar la conductividad
del polimero a electro depositar gracias a los cationes (Li*) que mejoran la
cristalinidad del polimero lo cual traduce mayor conductividad. Imagen 9.

Imagen 9 Perclorato de litio 99.99%, GTI laboratorios supplies.

2.1.10 Solvente. Como se muestra en “SHIl,Yumeng, et al. Work function
engineering of electrodes via electropolymerization of ethylenedioxythiophenes and
its derivatives. En: ORGANIC ELECTRONICS. 10.vol. 9, no. 5, p. 859-863” la sal
electrolitica (LiClO4) el solvente serd una microemulsion que contiene como
solvente acido acuosa de HCL 37% y como estabilizante Dodecilsulfato sodico
(SDS) 98% Imagen 10.

Imagen 10 Solucién electrolitica de HCI 0.01 M, SDS 0.05M, LiClO4 M
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2.1.11 Solucion electrolitica. Esta solucion se desarrollé en un volumen de 50 mL
el cual hace referencia al volumen del reactor donde se llevard a cabo la reaccién
de electrodeposicion, mediante la mezcla de EDOT a concentraciones de (10 mM,
15 mM y 20 mM) como el monémero a depositar; Perclorato de litio con una
concentracion de 0.1 M como sal electrolitica y como solvente acido clorhidrico a
concentracion de 0.01 M con y Dodecilsulfato sodico 0.05 M respectivamente. Los
célculos para la determinacion de los volumenes finales de esta microemulsion se
realizaron a partir de las siguientes relaciones para el EDOT Ecuacion 8 y HCL
Ecuacioén 9.

Para el caso del monomero EDOT se utilizO esta relacion para determinar el
volumen necesario de mondmero a adicionar en el reactor el cual tiene volumen de
50 mL.

mol EDOT g EDOT. 19 sol ) ( 1ml sol )

) * V(L) » Pmm(T00) + Vd"s"lu“""(o,%gmor * V1331 g ol Ecuacion 8

V, = [EDOT] (

De manera similar se realiz6 este mismo procedimiento para el HCI.

mol HCl
L

Ecuaciéon 9

V0=[HC1]( 1g sol )* (lmlsol

gHCl
) *Vy(L) x Pmm (1 mol) * Vdisotucion (0,375 HCl

1,2 g sol

Donde [EDOT] y [HCI] son las concentraciones molares finales de los reactivos en la

solucion electrolitica en "‘2”, v, es el volumen del reactor donde se va a dar la electro

deposicion en litros L, Pmm el peso molecular de cada substancia en -, Vsomcion

mol’

es la masa del soluto en gramos g dividida entre el porcentaje masa/volumen al cual
se encuentra inicialmente compuesto, EDOT 98% y HCIl 37% y v es el volumen

ml sol

especifico o inverso de la densidad de cada substancia enc..) Para asi determinar
el volumen inicial a adicionar en el reactor Vo,

En el caso de los sélidos como lo es el perclorato de litio (LCIOa4) y el laurilsulfato
sbdico SDS se utilizé la Ecuacion 10 ya que son compuestos que se encuentran
es estado sélido.

m= Cf*Vf*Pmm Ecuacién 10

Donde m es la masa final en gramos a adicionar a la solucion electrolitica, C; es la
concentracion final a la que se necesita tanto el perclorato de litio (LCIO4) 0,1M
como el laurilsulfato sédico SDS 0.05M en la solucion electrolitica, V¢ es el volumen
del reactor en L y Pmm el peso molecular de cada reactivo en miol .
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Los resultados obtenidos para cada deposicidn se muestran en la Tabla 3 donde
estos resultados estan relacionados con las 15 primeras deposiciones en las
cuales se varia solo el voltaje.

Tabla 3 Resultados obtenidos para el desarrollo de la solucion electrolitica.

[EDOT]M  Vf(mL) VO (mL)

0,02 0,05 0,109
0,015 0,05 0,081
0,01 0,05 0,054
LCIOa4 Vf (mL) m (g)
0,1 0,05 0,531
SDS Vf (mL) m (g)
0,05 0,05 0,720
HCL Vf (mL) VO (mL)
0,01 0,05 0,041

2.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES

La electrodeposicién de las peliculas conductoras se realizd a condiciones ambiente
de temperatura y presion en un potenciostato de marca Bioanalytical Systems CV-
50W imagen 11 el cual permitié controlar el potencial como los ciclos de los
experimentos.

Imagen 11 potenciostato CV50W conectado a la celda electroquimica
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Las microemulsiénes acido-acuosas se realizaron a diferentes concentraciones,
10mM Imagen 12, 15mM Imagen 12, 20mM Imagen 14 de monémero EDOT, 0,1M
de perclorato de litio LiCIO4 obtenido de GTI Laboratories supplies 99.995% grado
de investigacion, 0,001M de HCI y 0,05M de dodecilsulfato sédico SDS como
electrolito de soporte.

Imagen 12 Solucién 0,01 M HCI, 0.05 M SDS, 0.1M LiClO4, 0.01 M EDOT.

Imagen 13 Solucion 0,01 M HCI, 0.05 M SDS, 0.1M LiClO4, 0.015 M EDOT.
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Imagen 14 Solucién 0,01 M HCI, 0.05 M SDS, 0.1M LiClO4, 0.02 M EDOT.

En cuanto al electrodo de trabajo vidrio ITO el cual fue adquirido en Rileysupplies,
Canada, electrodo de referencia E-DAQ plata /cloruro de plata Ag/AgCl y contra
electrodo E-DAQ de platino Pt.

En cuanto a la electrodeposicién se realizé a diferentes valores de potencial, ciclos
y concentraciones que se pueden observar en la Tabla 4.

Tabla 4 Pardmetros de deposicidn segun variaciones de potencial, ciclos y concentracion.

Concentracion Potencial Potencial Segmentos Velocidad de

EDOT (M) inicial (mV) final (mV) barrido (mVs?)
0.01 -1100 400 10 100
0.01 -1100 800 10 100
0.01 -1100 1200 10 100
0.01 -1100 1200 20 100
0.01 -1100 1200 30 100
0.01 -1100 1200 40 100
0.01 -1100 1200 45 100
0.015 -1100 1200 20 100
0.02 -1100 1200 20 100
0.02 -1100 1200 20 200
0.02 -1100 1200 20 400
0.02 -1100 1200 20 50
0.02 -1100 1200 20 25
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2.2.1 Montaje de la celda electroquimica. La celda electroquimica fue de facil
acople en el fotoreactor de vidrio gracias a los orificios que incluia la tapa, soportada
en una base de madera y conectada al potenciostato gracias a unas pinzas
conectadas a los electrodos de trabajo (pinza de color negra), referencia (pinza color
verde) y contralecetrodo (pinza de color blanca) como se muestra en laimagen 15,
teniendo en cuenta que luego de cada medicion se remplazé por otro fotoreactor de
las mismas caracteristicas el pro de disminuir los tiempos muertos entre
mediciones.

Imagen 15 Montaje y conexién del fotoreactor al potenciostato.

Antes de cada experimento se realizd una previa agitacion de las soluciones con el
fin de disolver el mondmero que luego de un tiempo empezaba a decantarse, luego
de esto se adiciono a cada fotoreactor 25 mL de la solucion que contenia el
monomero EDOT esto con el fin de evitar que la solucion hiciera contacto con le
porta electrodo y generara errores en la medicion.
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Los pardmetros generales mencionados en la Tabla 4 fueron introducidos en el
software CV-50W* CV luego de la seleccion del método que para el caso de esta
experimentacion fue voltametria ciclica imagen 16.

Imagen 16 Interfaz del programa CV50W*CV para la seleccion del método electroquimico.
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Después de seleccionar el método se despliega la interfaz para introducir los
parametros Imagen 17 donde el potencial inicial se introduce en la casilla initial E
y high E, el potencial final en el low E, la velocidad de barrido en scan rate y los
ciclos en la casilla number of segments que corresponden a cada segmento es la
mitad de un ciclo en el barrido.

Imagen 17 Interfaz del programa CV50W*CV para la introduccién de los parametros de la voltametria ciclica.
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3. RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos luego de la experimentacion
para la obtencién de las peliculas de PEDOT como las pruebas de degradacion a
las cuales fueron sometidas.

3.1 DEPOSICION DEL PEDOT

Luego de realizar las diferentes mediciones por voltametria ciclica se encontr6é que
después del 5°to ciclo 0 10 segmento, la adicién de polimero al vidrio conductor ITO
empieza a disminuir ya que se inicia un proceso de difusion del monémero hacia la
solucion y no hacia el vidrio donde este debe ser adherido como se puede apreciar
en laimagen 18.

Imagen 18 Difusion del monémero hacia la solucion.
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En cuanto a los parametros para la deposicion del PEDOT, se determind por un
experimento que a valores de potencial final menores de 800 mV las peliculas de
PEDOT no se adhieren como se muestra en la Grafica 1. Debido al bajo potencial
que se da al inicio de la reaccion de oxidacion. Este fendmeno muestra un elevado
pico referente a la polimerizacién del PEDOT sobre el 6xido de inidio dopado con
estafio, mas no da inicio a la reaccion de reduccion la cual permite que el PEDOT
se adhiera al sustrato. La deposicion del PEDOT depende de los potenciales de
deposicion en el modelo potenciostatico de electrosintesis, donde la velocidad de
electrodeposicion, la respuesta cronoamperometrica de la electropolimerizacion, la
conductividad del PEDOT vy la capacitancia como lo es la corriente en las curvas de
voltametria ciclica son todas dependientes del potencial aplicado, esto referente a
la Grafica 1 muestra que el potencial de excesiva oxidacion del PEDOT es cercano
al potencial de polimerizacion del EDOT ratificando que a potenciales finales
menores de 1200 mV esté excesiva oxidacion deja de ser insignificante y genera
graficos con forma de campana como el que se muestra a continuacion.

Grafica 1 Primera Voltametria ciclica Init E (mV) -1100, High E (mV) 800, Low E (mV) -1100, V (mV/sec) 100,
Number of Segments 10.
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A pesar de este fenomeno se lograron depositar 13 peliculas de PEDOT esto ya
que el tiempo de cada deposicion es una limitante presente llegando alcanzar hasta
45 minutos para completar los ciclos a velocidades menores de 10 mVs?, las
diferentes deposiciones variaron en cuanto propiedades referentes a espesores,
rugosidad, porosidad y adherencia a un valor de potencial final de 1200 mV
mostrando el éxito del procedimiento realizado a valores de potencial mayores de
800 mV para su polimerizacion.

En todos los resultados se mostré un aumento de la corriente a potenciales mayores
de 300 mV cuando se realizan variaciones en la concentracion y velocidades de
barrido, en los casos en que se varia los ciclos de deposicion donde estos aumentos
de corriente se dieron de la siguiente forma. A 5 ciclos en 600 mV, 10 ciclos a 300
mV, 15 ciclos a 220 mV, 20 ciclos a 150 mV y 22 ciclos a 140 mV. Este aumento en
la corriente muestra como es el comportamiento de oxidacion del EDOT en sistemas
acuosos donde la reaccion es restringida por el transporte de masa gracias a la baja
solubilidad del EDOT en soluciones acuosas es gracias a esto que es necesario
para este tipo de sistemas la adicion de una sustancia estabilizante como el SDS.

Adicionalmente se observo un crecimiento radial de las capas conforme el nimero
de ciclos se incrementaba esto es debido a un aumento en el crecimiento del
polimero de forma linear gracias al aumento en la carga de polimerizacion
generando asi mayor conductividad, espesor, porosidad y rugosidad de las
peliculas.

3.1.1 Peliculas de PEDOT variando ciclos de deposicién. Estas cinco (5)
deposiciones incluyendo los intentos para polimerizar a potenciales menores de
800mV se realizaron bajo el esquema de mantener la concentracion, el potencial
inicial como final constante con el fin de variar la cantidad de ciclos y estudiar los
cambios que esto provoca en la polimerizacién del PEDOT.

Los resultados de estas deposiciones determinaron que a mayor numero de ciclos
mayor es el espesor de la pelicula de PEDOT, en el caso de la voltametria realizada
para la pelicula 005R se presentd que aparte de polimerizar en el sustrato
presentando un mayor espesor como rugosidad que las demas peliculas también
se deposité PEDOT en el electrodo de referencia con excepcion de la pelicula 004R
la cual presento problemas cuando se realiz6 las pruebas de adherencia que
consistian en un juagado con agua des ionizada luego de retirarla de la celda eso
debido a que el portaelectrodo hizo contacto con la solucién y una elevada
posibilidad de un inadecuado lavado del sustrato lo cual no permitié la adherencia.
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3.1.1.1 Pelicula 001R depositada a 0.01M /-1100mV/1200mV/5ciclos/100mVst

Imagen 19 Pelicula depositada a 0.01M/-1100 mV/1200 mV/5 ciclos/100 mVs*

Grafica 2 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.01M/-1100 mV/1200 mV/5 ciclos/100 mVs?
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3.1.1.2 Pelicula 002R depositada a 0.01M/-1100mV/1200mV/10 ciclos/100mVs1

Imagen 20 Pelicula depositada a 0.01 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/100 mVs?

—— &

002 R

Grafica 3 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.01M/-1100 m / 1200 mV/10 ciclos/100 mVst
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3.1.1.3 Pelicula 003R depositada a 0.01M/-1100mV/1200mV/15ciclos/100 mVst

Imagen 21 Pelicula depositada a 0.01 M/-1100 mV/ 1200 mV/15 ciclos /100 mVs?

Grafica 4 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.01 M/-1100 mV/1200 mV /15 ciclos /100 mVs*
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3.1.1.4 Pelicula 004R depositada a 0.01M/-1100mV/1200mV/20 ciclos/100mVs™

Imagen 22 Pelicula depositada a 0.01 M/-1100 mV/1200 mV/20 ciclos /100 mVs?

004 R

Grafica 5 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.01M/-1100 mV/1200 mV/20 ciclos/100 mVs?
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3.1.1.5 Pelicula 005R depositada a 0.01M/-1100mV/1200mV/22ciclos/100 mVs™

Imagen 23 Pelicula depositada a 0.01M/-1100 mV/1200 mV/22.5 ciclos/100 mVs?

005 R

Grafica 6 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.01M/-1100 mV/1200 mV/22.5 ciclos/100 mVs*
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3.1.2 Peliculas de PEDOT Variando concentracion. Estas peliculas presentaron
al igual que las obtenidas al variar los ciclos de deposicion un mayor espesor mayor
porosidad y rugosidad esto debido a la mayor cantidad de monomero disponible
para ser adherido a la superficie del vidrio conductor ITO y | incremento continuo de
la corriente con cada barrido realizado esto como se mencion0 anteriormente ya
que en la deposicion se van adhiriendo capas de polimero nuevas sobre capas de
polimero depositadas en un ciclo anterior.

3.1.2.1 Pelicula 006R depositada a 0.015M/-1100mV/1200mV/10ciclos/100 mVs™

Imagen 24 Pelicula depositada a 0.015M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/100 mVs1

006 R

Grafica 7 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.015M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/100 mVs?
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3.1.2.2 Pelicula 007R depositada a 0.02M/-1100mV/1200mV/10ciclos /100mVs™

Imagen 25 Pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/100 mVs*

007 R

Grafica 8 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.02M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/100 mVs!
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3.1.3 Peliculas de PEDOT Variando Velocidades de barrido. En esta parte de la
experimentacion se encontrd la mayor variacion en las propiedades de las peliculas
depositadas gracias a que al generar disminucion en las velocidades de barrido se
obtenian peliculas con altas porosidades como mayor espesor y al aumentarla
velocidad de barrido se obtenian porosidades bajas y espesores delgados como la
pelicula O09R, esto genero tempo en los casos de velocidades bajas para que el
monomero se depositara en mayor cantidad en el electrodo de trabajo como
también para que polimerizara sobre la superficie del electrodo de referencia gracias
a la diferencia entre sus areas superficiales.

3.1.3.1 Pelicula 008R depositada a 0.02M/-1100mV/1200mV/20 ciclos/200 mVs!

Imagen 26 Pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/200 mVs?

008 R

Grafica 9 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/200 mVs?
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3.1.3.2 Pelicula 009R depositada a 0.02M/-1100mV/1200mV/20ciclos/400 mVst

Imagen 27 Pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/400 mVs*

009 R

Grafica 10 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.02M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/400 mVs?
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3.1.3.3 Pelicula 010R depositada a 0.02 M /-1100mV/1200mV/20ciclos/50 mVs

Imagen 28 Pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/50 mVs?

010 R

Grafica 11 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.02 M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/50 mVs?
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3.1.3.4 Pelicula 011R depositada a 0.02M / -1100mV/1200mV/20ciclos/25 mVs™?

Imagen 29 Pelicula depositada a 0.02M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/25 mVs?

011 R

Grafica 12 Voltagrama ciclico para pelicula depositada a 0.02M/-1100 mV/1200 mV/10 ciclos/25 mVs!
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En las primeras deposiciones realizadas los resultados no fueron los esperados
gracias a que al momento de realizar las medidas en el potenciostato se presentaron
fallas con el electrodo de referencia lo cual producia deposicion total del polimero
en el electrodo més no en la pelicula la cual se recubrié por una capa desconocida
por lo cual debié detenerse el experimento.

Imagen 30 Deposiciones fallidas por dafio en el electrodo de referencia.

3.2 DEGRADACION DE AZUL DE METILENO

Para realizar el procedimiento de degradacion primero se realiz6 una curva de
calibracion con una solucion patron de 500 ppm la cual fue diluida hasta obtener
ocho (8) diferentes de 50 ml cada una con una concentracion de 1 a 8 ppm para
realizar la curva de calibracién, las cual arrojo un valor de R?de 0,994

Grafica 13 Curva de calibracién a 663 nm.
Curva de calibraciéon a 663 nm
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Luego de esto se seleccionaron seis peliculas 003R, 005R, 006R, 008R, 010R y
011R las cuales muestran mayores diferencias en cuanto a sus propiedades para
asi realizar seis degradaciones y comprara su actividad fotocatailica.

Estas degradaciones se realizaron en los mismos reactores de 50 mL pero con un
arreglo diferente el cual consistia en solo las peliculas de PDOT y el LED de alta
potencia con luz visible, el cual funcionaba mediante el acople de un adaptador de
corriente conectado a un enchufe de corriente alterna comun imagen 31y en donde
se adiciono la solucién de azul de metileno con una concentracion de 8 ppm, luego
de 80 minutos realizando mediciones de su absorbancia se encontro el porcentaje
de degradacion que se logré con las peliculas de PEDOT, etas mediciones se
llevaron a cabo en un espectrofotometro de marca Merck Spectroquant Prove 600
imagen 32, de la siguiente manera. Al minuto 1, minuto 3, minuto 5, de aqui en
adelante cada cinco minutos hasta el minuto 40 donde se realizaron las lecturas
cada 10 minutos hasta llegar a los 80 minutos.

Imagen 31 montaje del fotoreactor para la degradacion de azul de metileno.

66



Imagen 32 Espectrofotometro de marca Merck Spectroquant Prove 600.

Con los resultados obtenidos al medir la absorbancia versus el tiempo de
degradacion se logré construir una grafica la cual muestra el porcentaje de
degradacion de cada pelicula sometida a este procedimiento Grafica 14.

Grafica 14 Degradacion de azul de metileno utilizando las peliculas 003R, 006R, 008R, y 011R.
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Los resultados mostraron que las pelicula 003R logro un porcentaje de degradacion
del 28,9%, la pelicula 006R un porcentaje del 41,2%, la pelicula 008R un porcentaje
de 46,8% y finalmente la pelicula 011R mostro un porcentaje de degradacion del
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56,7% demostrando que las peliculas con mayor actividad foto catalitica fueron las
obtenidas a menor velocidad de barrido lo que demuestra que el aumento en
propiedades de rugosidad, porosidad y espesor se refieren generaran mayor
impacto al momento de utilizar el PEDOT como compuesto para la degradacién de
azul de metileno como contaminante patrén.

3.3 ANALISIS ESTRUCTURAL POR DRX (DIFRACCION DE RAYOS X)

Al polimero depositado con LiClIO4 como sal electrolitica se le realizo pruebas de
DRX con el fin de ser caracterizarlo estructuralmente, eso se realiz6 para las
peliculas 003R Grafica 15, 006R Grafica 16, 008R Grafica 17, 010R Grafica 18 y
011R Grafica 19.

3.3.1 DRX pelicula 003R.

Grafica 15 Andlisis estructural DRX para pelicula 003R
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3.3.2DRX pelicula 006R.

Grafica 16 Andlisis estructural por DRX pelicula 006R
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3.3.3DRX pelicula 008R.

Grafica 17 Andlisis estructural por DRX pelicula 008R
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3.3.4 DRX pelicula 010R.

Grafica 18 Andlisis estructural por DRX pelicula 010R
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3.3.5 DRX pelicula 011R.

Grafica 19 Analisis estructural por DRX pelicula 011R
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Los resultados muestran que las peliculas a excepcion de la 011R tienen un arreglo
estructural bastante similar, con un pico bastante pronunciado aun valor de angulo
bajo (26=28°). Indicando una preferencia en el crecimiento dentro del electrolito a
este angulo, lo cual también muestra una alta cristalinidad, pero no correspondiente
a una definicion del proceso de reduccién y oxidaciéon observado durante la
electropolimerizacién. Donde las peliculas depositadas presentan un mayor
comportamiento irreversible durante el crecimiento del polimero que puede ser
entendido al considerar que la reversibilidad de los procesos redox implican la
existencia de estructuras flexibles en orden que permitan un facil ingreso y salida
de las cargas de compensacion durante la polimerizacion lo que es naturalmente
incompatible con una estructura rigida y bien definida donde por otra parte el cation
Li* podria estar siendo introducido en la matriz polimérica llevando a la preferencia
de crecimiento en estos bajos angulos, este comportamiento se observa de forma
paralela en seis (6) picos ubicados en los angulos (26=22°, 35°, 45°, 49°,59° y 82°)
mostrando una alta organizacion en la estructura de las muestras.

Los ciclos de crecimiento del polimero estan inversamente influenciados con la
cristalinidad de las peliculas, ya que conforme disminuyen los ciclos aumenta la
cristalinidad de la muestra. Esto mostrando la formacién de cristalitos conforme se
aumenta el espesor de la pelicula.

3.4 ANALISIS MORFOLOGICO POR METODO SEM (MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO)

Luego de la electrodeposicion las peliculas depositadas dentro del rango de
potencial (-1,1 - 1,2 V) fueron sometidas a un lavado con agua des ionizada el cual
funciono también como prueba de adherencia de las peliculas, luego de esto las
peliculas seleccionadas (003R, 006R, 008R, 010R) fueron caracterizadas
morfolégicamente por el método de microscopia electrénica de barrido (SEM).

En lo que concierne al comportamiento del proceso redox, entre mayor sea la
porosidad de la pelicula mayor area superficial tendra, la cual podria promover el
intercambio de iones entre la pelicula y el electrolito durante el crecimiento del
polimero en el sustrato, llevando a una mejor definicion en los picos de reduccién y
oxidacion observados en los voltagramas ciclicos.
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3.4.1 Pelicula 003R. Esta pelicula que fue depositada a las condiciones de
concentracion, numero de ciclos, y velocidad de barrido respectivamente de (0,01M,
15 ciclos, 100mVs™?) mostro un aspecto mayormente uniforme esto por la alta
velocidad de barrido usada en el experimento, esta morfologia es bastante util para
procesos fotovoltaicos como en las celdas solares en los cuales se necesitan

peliculas con capas delgadas vy lisas parta una Optima transferencia electrénica.
Imagen 33

Imagen 33 Analisis morfol6gico SEM para pelicula 003R

3.4.2 Pelicula 006R. Esta pelicula depositada a las condiciones de concentracion,
numero de ciclos, y velocidad de barrido respectivamente de (0,015M ,10 ciclos,
100mVs?) mostro un aumento significativo en la rugosidad como porosidad de la
pelicula generando asi un aumento en el area superficial esto gracias al aumento
tanto en la concentracion del monémero depositado. Imagen 34

Imagen 34 Analisis morfolégico SEM para pelicula 006R
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3.4.3 Pelicula 008R. Esta pelicula presento una estructura con menor rugosidad y
porosidad que la pelicula 006R esto directamente relacionado con el aumento a un
valor del doble de la velocidad de barrido. La cual fue depositada a las condiciones
de concentracién, numero de ciclos, y velocidad de barrido respectivamente de
(0,02M ,20 ciclos, 200mVs?). Imagen 35

Imagen 35 Analisis morfolégico SEM para pelicula 008R

3.4.4 Pelicula 010R. La pelicula depositada a condiciones de concentracion,
numero de ciclos, y velocidad de barrido respectivamente de (0,02M ,20 ciclos,
50mVs?) presento la mayor rugosidad y porosidad de las peliculas estudiadas
debido a la baja velocidad de barrido a su vez con un elevado nimero de ciclos y
mayor concentracion ademas de poder ser explicado como que el campo eléctrico
en la superficie del electrodo es menos uniforme cuando el voltaje aplicado es
incrementado, donde estas peliculas son las mas adecuada para el estudio de la
actividad fotocatalitica debido a su elevada area superficial y porosidad permitiendo
permiti6 una mayor transferencia de masa asi como contacto con la solucién a
degradar. Imagen 36

Imagen 36 Andlisis morfologico SEM para pelicula 010R

73



Estas imagenes indican el posible mecanismo de crecimiento, ya que la superficie
desnuda de ITO comprende una estructura irregular con granos policristalinos
separados por grandes valles, es en la etapa inicial de le electrodeposicion donde
se presenta un proceso inmediato de nucleacion de estos granos permitiendo el
crecimiento del polimero sobre ellos y ya que el proceso de electropolimerizacion
es la combinacién de un crecimiento capa sobre capa instantaneo bidimensional o
una nucleacién tridimensional la cual es favorecida a bajas concentraciones de
mondmero lo cual fue el comportamiento obtenido en las diferentes experimentos.
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4. CONCLUSIONES

Se observo en los voltdgrama un fuerte aumento en la corriente a potenciales
mayores de 300 mV cuando se realizan variaciones en la concentracion y
velocidades de barrido, contrario en el caso en que se varia los ciclos de
deposicion donde estos fuertes aumentos de corriente tuvieron lugar de la
siguiente forma. A 5 ciclos en 600 mV, 10 ciclos a 300mV, 15 ciclos a 220 mV,
20 ciclos a 150 mV y 22 ciclos a 140 mV. Este aumento en la corriente muestra
el tipico comportamiento de oxidacion del EDOT en sistemas acuosos donde la
reaccion es restringida por el transporte de masa gracias a la baja solubilidad
del EDOT en soluciones acuosas.

Se observé una relacion de aumento en el espesor, rugosidad y porosidad de
las peliculas conforme se aumentaron los ciclos de deposicion y disminucién en
velocidad de barrido, eso atribuido al incremento continuo de corriente en cada
ciclo donde el polimero se expandia de forma radial, formando una nueva capa
sobre la anterior y generando un aumento en la conductividad eléctrica de la
pelicula.

Se encontré que a potenciales finales menores de 1000 mV se generaba una
respuesta referente a la reacciébn de oxidacion mas no a la reaccion de
reduccion del EDOT mostrando que a potenciales menores de 1000 mV el
EDOT no polimeriza en el vidrio de 6xido de inidio dopado con estafio (ITO).

Se determind que las soluciones electroliticas con composiciones de 0.01 M,
0.015 My 0.02 M de EDOT respectivamente en 0.1 M de LiClO4, 0.01 M de
HCly 0.05 M de SDS favorecieron al aumento en la cristalinidad de las peliculas
polimerizadas de PEDOT al ser esta una micro emulsién acido acuosa que
contenia Li+ los cuales al participar en la electropolimerizacién podrian estar
siendo insertados en la matriz polimérica como carga de compensacion o en la
formacion de pares ionicos con el ClIO-4 permitiendo una situacion favorable
gue promueve el crecimiento del PEDOT sobre el vidrio conductor ITO.

Se obtuvo porcentajes de degradaciéon de hasta el 56% de azul de metileno en
80 minutos, usando PEDOT electrodepositado en vidrio conductor ITO.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda estudiar el PEDOT como material foto activo para la
degradacion utilizando otros tipos de contaminantes.

Elaborar peliculas de PEDOT por otras rutas de polimerizacion como lo es
polimerizacion oxidativa y polarizacion in situ para asi evaluar las ventajas y
desventajas de los diferentes métodos de deposicion.

Realizar peliculas de PEDOT modificadas como lo son el PEDOT: PSS,
PRODOT, MDOT y PEDOT-H entre otros que permitan un estudio mas amplio
sobre los endioxitiofenos y sus propiedades fotoactivas.

Reproducir el modelo a escala piloto lo cual permitiria evaluar casos reales

como campos de accion utilizando un método simultaneo e integrado de
(fotocatdlisis y electroquimica) para la obtencion y usos del PEDOT.
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AK Scientific, Inc.

ANEXO A
HOJA DE SEGURIDAD EDOT

Page 1 of 4

Safety Data Sheet

3,4-Ethylenedioxythiophene

1. Identification

Product name

Catalog#

TUPAC name

Product use/Restrictions on use
Company

Telephone
Fax
Website

Emergency contact number:

3.4-Ethylenedioxythiophene

L437

2,3-Dihydrothieno[3.4-b][1 4]dioxine

For laboratory research and manufacturing use.

AK Scientific, Inc.
30023 Ahern Ave.
Union City, CA 04587

(510) 429-8835
(510) 429-8836
www.aksci.com
(510) 429-8835

2. Hazards Identification

GHS Classification

Acute toxicity, Oral (Category 4)

Acute toxicity, Dermal (Category 3)

Eye irritation (Category 2A)

Acute aquatic toxicity (Category 3)
Chronic aquatic toxicity (Category 3)

Pictogram

&b

Signal word
Danger

Hazard statement(s)
H302
H311
H319
H412

}.I ec

P264
P270
P273
P230

P301 +P312

P302 +P352
P305 +P351 + P338

P312
P322

P330
P337+P313
P361
P363
P405
Ps01

Harmful if swallowed.

Toxic in contact with skin.

Causes serious eye irritation.

Harmful to aquatic life with long lasting effects.

‘Wash skin thoroughly after handling.

Do not eat, drink or smoke when using this product.

Avoid release to the environment.

‘Wear protective gloves/protective clothing/eye protection/face
protection.

IF SWALLOWED: Call a POISON CENTER or doctor/physician if
you feel unwell.

IF ON SKIN: Wash with plenty of soap and water.

IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes.
Remove contact lenses, if present and easy to do. Continue rinsing.
Call a POISON CENTER. or doctor/physician if you feel unwell.
Specific measures (see supplemental first aid instructions on this
label).

Rinse mouth.

If eye irritation persists: Get medical advice/attention.
Remove/Take off immediately all contaminated clothing.

‘Wash contaminated clothing before reuse.

Store locked up.

Dispose of contents/container to an approved waste disposal plant.

Hazards not otherwise classified (HNOC) or not covered by GHS
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3,4-Fthylenedioxythiophene

None

3. Composition/Information on Ingredients
Synonyms: No data available.

CAS#: [126213-50-1]
Purity: 98%
EC# No data available.

4. First Aid Measures

General information: Immediately remove any clothing contaminated by the product. Move out of dangerous area. Consult a physician and
show this safety data sheet.

Inhalation: Move person to fresh air. If not breathing. give artificial respiration. If breathing is difficult. give oxygen. Obtain medical aid.
Skin contact: Immediately flush skin with running water for at least 15 minutes while removing contaminated clothing and shoes. Wash
clothing before reuse. Obtain medical aid immediately.

Eye contact: Immediately flush open eyes with running water for at least 15 minutes. Obtain medical aid immediately.

Ingestion: Do NOT induce vomiting without medical advice. Rinse mouth with water. Never administer anything by mouth to an
unconscious person. Obtain medical aid immediately.

Most important symptoms and effects, both acute and delayed: No further information available. Please see headings 2 and 11.
Indication of any immediate medical attention and special treatment needed: No further information available.

5. Fire Fighting Measure
Suitable extinguishing media: Use water spray, dry chemical, carbon dioxide, or chemical foam.

Specific hazards arising from the chemical: Carbon oxides, Sulfur oxides

Advice for firefighters: As in any fire, wear a MSHA/NIOSH-approved or equivalent, pressure-demand, self-contained breathing apparatus
and full protective gear. During a fire. irritating and highly toxic gases may be generated by thermal decomposition or combustion

6. Accidental Release Measures

Personal precautions, protective equipment and emergency procedures: Wear protective equipment and keep unprotected personnel
away. Ensure adequate ventilation. Remove all sources of ignition. Prevent further leak or spill if safe to do so. For personal protective
equipment, please refer to heading 8.

Environmental precautions: Do not let product enter drains, other waterways. or soil.

Methods and materials for contai and cleaning up: Prevent further leak or spill if safe to do so. Vacuum, sweep up. or absorb with
inert material and place into a suitable disposal container. Consult local regulations for disposal. Also, see heading 13.

7. Handling and Storage

Precautions for safe handling: Avoid contact with skin, eyes, and personal clothing. Wash hands thoroughly after handling. Avoid
breathing fumes. Use only with adequate ventilation. Wear suitable protective clothing, gloves, and eye/face protection. Keep away from
sources of ignition. Minimize dust generation and accumulation. Keep container tightly closed. Open and handle container with care. Do not
eat, drink, or smoke while handling.

Conditions for safe storage, including any incompatibilities: Store in a tightly-closed container when not in use. Store in a cool, dry, well-
ventilated area away from incompatible substances. Keep away from sources of ignition.

8. Exposure Controls/Personal Protection
Exposure limits
OSHA PEL: No data available.

NIOSHREL: No data available.
ACGIHTLV: No data available.

Appropriate engineering controls: Avoid contact with skin. eyes, and clothing. Wash hands before breaks and immediately after handling
the product. Facilities storing or utilizing this material should be equipped with an eyewash fountain. Use adequate ventilation to keep
airborne concentrations low.

Personal protection

Eyes: Wear chemical splash goggles.
Hand: Wear protective gloves.

Skin and body: Wear protective lab coat and boots.
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Respiratory:

Page 3 of 4

Use NIOSH/MSHA or CEN approved respirator.

9. Physical and Chemical Properties

Physical State:

Colorless to yellow to brown liquid

Molecular Formula: C6H602S
Molecular Weight 142.18

Odor: No data available.
pH: No data available.
Boiling Point Range: 193°C
Freezing/Melting Point: No data available.
Flash Point: No data available.
Evaporation Rate: No data available.

Flammability (solid, gas):

Explosive limits:

Please see section 2.
No data available.

WVapor Pressure: No data available.
Vapor Density: No data available.
Solubility: No data available.
Relative Density: 1.331

Refractive Index: 1.5765

Volatility: No data available.

Auto-ignition temperature:
Decomposition Temperature:
Partition Coefficient:

No data available.
No data available.
No data available.

10. Stability and Reactivity
Reactivity

Chemical stability

Possibility of hazardous reactions
Conditions to avoid

Incompatible materials

Hazardous decomposition products

No data available.

Stable under recommended temperatures and pressures.
No data available.

Dust generation.

Strong oxidizing agents.

Carbon oxides, Sulfur oxides

11. Toxicological Information
RTECS#

Acute toxicity
Routes of exposure

Symptoms related to the physical,
chemical and toxicological characteristics

Carcinogenicity
IARC

NTP

OSHA

Acute toxic effects

No data available.
No data available.
Inhalation. eye contact, skin contact, ingestion.

Skin contact may result in inflammation characterized by itching, scaling, reddening,
blistering, pain or dryness. Eye contact may result in redness, pain or severe eye damage.
Inhalation may cause irritation of the lungs and respiratory system  Overexposure may result
in serious illness or death.

Not classified.
Not listed.
Not listed.

Inflammation of the eye is characterized by redness, watering. and itching. Skin
inflammation is characterized by itching, scaling, reddening, or, occasionally, blistering.

12. Ecological Information
Ecotoxicity

No data available.
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Persistence and degradability No data available.
Bioaccumulative potential No data available.
Mobility in soil No data available.
Other adverse effects No data available.

13. Disposal Considerations

Disposal of waste: Chemical waste generators must determine whether a discarded chemical is classified as hazardous waste. US EPA
guidelines for the classification determination are listed in 40 CFR 261.3. Additionally, waste generators must consult state and local
hazardous waste regulations to ensure complete and accurate classification. Observe all federal, state and local regulations when disposing of
the substance.

Disposal of packaging: Do not reuse containers. Dispose of as unused product.

14. Transport Information

DOT (U.5.)

UN number 2810

Proper shipping name Toxic, liguids, organic, n.o.s. (3.4-Ethylenedioxythiophene)
Transport hazard class(es) 6.1

Packing group Juis

IATA

UN number 2810

Proper shipping name Toxic liquid, organic, n.o.s. (3.4-Ethylenedioxythiophene)
Transport hazard class(es) 6.1

Packing group Juis

15. Regulatory Information

TSCA Chemical Inventory:  This product is on the EPA Toxic Substance Control Act (TSCA) inventory. The product is supplied solely
for use in research and development by or under the supervision of a technically qualified individual as
defined in 40 CFR 720 et seq. The health risks have not been fully determined. Any information that is or
becomes available will be supplied on an SDS sheet.

California Proposition 65: Not listed.

EC#: No data available.

NFPA rating: Health: L
Flammability: 1
Instability: 0

16. Additional Information
Revision Date: 4/27/2015
Printed Date: 10/2/2015

Disclaimer:

The information above is believed to be accurate and represents the best information currently available to us. However, we make no
warranty of merchantability or any other warranty, express or implied, with respect to such imformation, and we assume no liability resulting
[from its use. Users should make their own investigations to determine the suitability of the information for their particular purposes. In no
event shall AK Scientific be liable for any claims, losses, or damages of any third party or for lost profits or any special, indirect, incidental,
consequential or exemplary damages, howsoever arising, even if AK Scientific has been advised of the possibility of such damages.
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ANEXO B
HOJA DE SEGURIDAD PERCLORATO DE LITIO

HOJA DE DATOS DE SEGURIDAD
ATCIDD CLORHIDRICO LGy iDo

Fiude HFPA

Fecha Aewiclon: 13122005

SECCION 1: PRODUCTO QUIMICO E IDENTIFICACION DE LA EMPRESA

Homibra del Froduaio: ACIDG CLORHIDRICD LEGUNDG

Elnanimaoe: .'.:I-\:I-:h muriation, Cloruro de hidnigeno (cuando es gaseosa), Ackdo hidrockérico, Espirtus de
]

Firmmiulac: HiC

Hamero Irbsmio:

Hoamero UK: iTes

Clace UNK: B

Compafila gue decarroild  Esta hoja de datos die seguridad =5 &l producio de la rscopilacan de iInformadon de

s Hoja de Esguridad: diferenies bases de datos desamoilydas por erSdades Imemacionales relacionadys con el

b, La almeniacidn die la irformacion fus realzada por el Consejo Colomblano de
Seguridad, Carmera 20 Moo 39 - BZ. Teldfono (571) 2556355, Fax- (571) 2884367, Bogotd,
DuC. - Colomibla

Teldtormos de Emangenola:

SECCION 2: COMPOSICION E INFORMACION SOBRE INGREDIENTES

COMPONENTESR

[ Al | THiA | ETEL [ 5

Addo Rdrociorog TeATOHD MR (ACGIH 2004) Caling: T ppm (GG T004) Er]
Aga TTAx-1BS MR (ACGIH 2004) MR (ACGH 2004) &

Uco: Zinbesks guimica, procesamisnto de allmentos Jambs de mailz, giutamato de soddo), acdficackin (schvacion) de
pozos de peindien, reduccion de minemles, decapads ¥ limplado de meties, acidificanis indusirial, limpleza =n
general, po el de membranas en planias de desaliniracién, desnaturallzanie de aloofol

SECCION 3: IDENTIFICACION DE PELIGROS
WIZION GENERAL $OBRE LAT EMERGENCIAS:

Liguide incoloro o ligeramenies amarilo. jPelgred. Comosio & hignscdpioo. Pusde ocasionar severa Imitacian al racio
respiratono o digestve, con poshles guemaduras. Puede ser mocivo 5 s& inglere. Produce efecios fefales de acuendo
con estudios con animales. Puede serfatal 5| = inglens o = infala. Fusde ser sensibiizador.

Gnganos blanco: sistema respiatorio, denbes, ofos, phel ¥ sistema circulaiono.

EFECTOE ADVERSDE POTERCIALES PARA LA SALUD:

Imhakaodam: Cormosho. Exposicion lgera: imiackdn nasal, guermadunas, ios y sofocscidn. Exposicion
prolongada: quemaduras, diceras e la narir y b garganis. & la conoenirackn es sevada causa
ulceraciin de la mariz y la gargants, sdema puimonar, espasmas, shock; Talla circulyiona, indusa
3 muerie. Los sintormas del edema pulmonar poeden ser retandados

Imgaetion: Comosho. Fuede generar guemaduras &n |2 boca, ganganta, esdfago y esidmago; nduseas,
dfculsd al comer, wimbo, dizmea; &n casos graves, Capso ¥ muene. Pusde serfakal en
concerfracionss o ddsls slevadas. En caso de bronooaspiracion puede causar daffos graves a

-\:uEun"nnc-si s ek
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O] Comosio. Froduce irEacion, dolor, enmjecmiento y lagrimens sxcesivo. La solucion concentrada
o una sobresyposicion a los vapones pusds causar quemaduras de 3 comea y pendida de la
viskan.

Efector oromloos: Acra ooupacional. Las exposicionss repetidas 3 bajss concentraciones pusden gemerar
coloracien café y daflos en el esmake de oz denbes, v dermatEs. La frecuente nialackn pusde

DS Onar g |3 rariz. También han skdo as bronguils crinica ¥ gasiris.
SECCION 4: PROCEDIMIENTOS DE PRIMEROS AUXILIOS
Imhalssdon: Trasiadar &l aire fresco. 21 mo respir adminisirar respiracion artificlal (eviEar | milodo boca a

bxca). S respira con dFicultad suministrar oxigeno. Manizner |a vicima abrigada y &n reaposo.
Buscar atsncitin médica inmediatamenhe.

Imgaction: LLavrar ks DOCS Con Sgua. S astd consciants, suminisirar abundante agua. Mo inducir &l weniho.
3 Agie o= produce de manera ratural, Inclinar [a persona hacla & frenie pars evitar ks
broncoaspiracan. Suministrar mas sgua. Buscar atercion medica.

Plal: FRetirar la ropa y calzado contaminados. Lavar i3 zona afectada con abundanis agua y jJabdn,
milnimo durante 15 miraios. 21 13 FrEckon persiste repefir & lavado. Bucar atenclon médica.

(=] [ Lavwar con abundant= apua, minimo durants 15 minuios. Levantar y separar los pAmados parn
asegurar la remockin del quimiico. Sl imitaciin persiste repetie & avado. Buscar atenddn
mddica.

Mota para loc médioos: Despuds de poporcionar ios primens auxlios, &5 Indispensabie [a comunicacian dinecta con
un mkdico aspacialsts =n owicoiogia, gues brinde Informaciin para & manesio medico de la
persona afectada, con base en su estado, los sindomas exisientes y las caracherisbicas de
sustancia quimica con la cual se bovo contacio.

SECCION 5: MEDIDAS EN CASO DE INCENDIO

Punto de Inflamasolon (*C): MLA
Temperahara de autolgnlolén C):  H.A

Limitsc de Inflamabilidad (V) KA
Palligroc de Incendlo yio sxplockin:

Mo es Inflamabie, pen en contachy con metaies Ibera hidndgernc & cual s infamabie.
Madios da axtinclin:

Usar sl agenis d= exinckde adecusdo segon e Hpo de fusgo del alrsdedor. En casao de grandes
Incendlos us= sgua en forma die rocks, sspuma resisiente al aslcohol.
Produsdos da la combuwctan:

Froduce humcs biEicos mas pesados que &l alne. Al s2r calaniada | soluckin Thera vapones t¥icos
de clorun de Ridrdgeno. A lemperaturas supseriones de 1S00°C, Ibera coro & hidnigena.

Precauolonst para svitar Imosndlo yio smplos lon:
Marmtener ejos de fuenies de calor. Evitar gue enire &n conacio con sustancias incompabbles, como
mietales. Manie=ner busna vertlackdn a nhel del plso ¥ no almacene en lugares abos.

Inctrucolones para combatir sl fusgo:

Ewvacuar o alslar & dres de peligro. Resringr & 300850 3 pErsonas Innecesanas ¥ sin la debida
protacciin. Ublcarse a favor del visnto. Retirar los conterssdones expusstos sl no hay resgo, =n caso
confrano, anfrianes aplcando agusen forma o oo &0 la paris extema, desde una distancla sagura.
Utizar profeccitn personal.

SECCION 6: MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL

Evacuar o aisiar £| drea de peign. Restringir &l acoaso & parsonas inracesanas y oin |3 deblda profeccian, Ubicase 3
favor del wienio. Usar squipo de profeccion personal. Ventis = drea. Mo docar &l liguido, nl parmita =1 congacio direcho con
&l vapor. Ellvinar toda fusnte de calor. EvEar que |3 sustancia calga =n akcantarilas, zonas bajas y confinacdas, pars el
constneya diques com arena, Bera u ofro maberiyl inere . Disparsar s vapores Con agua en forma de rocko. Mezcar con
soda o cal para reutralizar. Recoger y deposhar &n confsnedonres Farmeboos para su postenor dsposicion, Lavar la zona
con abundanss agua.

SECCION 7: MANEJO Y ALMACENAMIENTO
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Mansjo:

Almaoenamlanto:

Usar siempre profeccidn personal asl s=a coria la sxposiciin o B acthidad gu= realice con e
procduchio. kManteneresirictas normas de higiens, no fumar, nl comer =n & sBo de abajo. Usar las
menores canSdades posbies. Conooer &N domds &t8 & aquipo para |a atencion de emengencias.
Lesr lxs Insrucciones de |a eiquets antes de wusar & products. Rotular s reciplientes
adecuadameante. Evitar la Bberacion d vapor en @33 areas de trabaje. Fara diulr o preparar
soluclones, adiclonar lentamenie =l Acdo al agua pama evEar salpicaduras ¥ aumenio rapido de la
temperatura. Debe tererse cuidado con & producio Cuando S& alMIacens por periodos prolongados.

Lugares wenflados, Tescos y Se00s. Lejos de fusntes de oalor, ignicion v de |2 accion directs de os
rayos solres. Sepamar de materisles incompatbles @les como apentes oddanbess, reduciones. y
bases fusrtes. Robulsr los recpientes adecuadamenis ¥ manténgakos Ferméicamente cemados.
Froveer & lugar de un sisherms de desagile apropisdo y con plso resisbents 3 la cormosian. El
sisiema de venllacdin debe ser resistende a la cormesiin. Madera y otros makerisles organkcos
combustbies, no deben ser usados sobre oS pisos ¥ esinuchoras del amacenamienio. Los
comienedores no deben ser metilons. E1 drea de almacenamienio debes cormesponder a Comoshaos.

SECCION 8: CONTROLES DE EXPOSICION Y PROTECCION PERSOMNAL

Controles da Ingsnlaria: Wenbixckin iecal y peneral resisiente & la comosiin, parn asegurar que a

concentracin no erceda los limies de exposicién ccupacional Se debe
considerar |a posbilidsd de encemar & proceso. Be debe garantizar & control
de s condiclones de| proceso. Suminisie aire de reemplarn conbnuamenbs
para suplr & alre removids. Debe dsponerse de duchess y estacionss lavaoios.

EQUIPD DE PROTECCHON PEREDMAL
Profeaoldn de los ojoc v rosfro: Garfas de seguridad resistente a quimicos con probecoidn laberal

FProdsoolan de plel:

Guantes overol ¥ botas. Los matzrales resistentes son: necprena,
nitriladpoilviedl clonum, polletieno clorado, wHonmeoprsno, caucho natural, nitrio,
vihon, butlineopreno, clombetila, policaonsio, neoprenodPY S, caucha estireno
butzdens

Profeaglon recoiratoria: Respimdor con TIro DA Vapores A0dos.

Profsnclén sn saco de smergsnola:  Egquipo de respiracion ausdnomo (SCEA) ¥ ropa de protecoion totsl gus Inchuyas

guanfes, gafxs ropa de PGy botas de cauche.

SECCION 9: PROPIEDADES FISICAS ¥ QUIMICAS

Aparisnsda, olor y schado Neoloo: El &cido clorhidrico s un liquido humeands Incolom o amanlo chan con olor
peEnarante & Irksie,

Eravedad scpeoifics (Agua=1): 1.184

Punto de sbulllalén ¢ S0 & T mm Hg.

Purnto as feclan =T -5

Dencldad relativa del vapor (Ble=1)c 1.27

Precidén de vapor (mim Hal: 158 & 20 5C.

Wicooclded (op): 0.48 & -155 =T

pH: 0.1 (1N); 2.01 @O1NL
Tolubilinad: Soiubie =n agUA, AiCohOls, dtar y BENCEND. INSoMbiE &n NGCAMUTDE.
SECCION 10: ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Ectabilikdad quimioa:

Condlalones a svitar:

Establiz bak condiclones normales de manipulacidn ¥ amacenamizsnio. Ex sersibkz 3 b iz
Solar dinecia.

Calor, hur solar dirschy y materiales mcompatibles.

Impompatibiiidad oon ciroc matsrialec: Agua, mistales acthvos, Sicals, dudcs meidlloos, hidrivdos, aminas,

carbonaios, anhidido scéboo, dksam, Ackdo sufiroo, vinll ac=txin,
aldehidos, epdaidos, apenbes reductores y oaidanies, sustamcias
explosivas, danuros, sulfurcs, carbuns, acetiros, Donaros.

Producdice de decaompos|oiin pallgrocos: Emie vapores tixioss de cionuro de hidnigeno Daando s& callenta hasta

la desoomposicion ¥ FEACCiona CON BQUA O VAPOr OF 23 para producr
calory vapores M¥os ¥ comosives. La descomposicion tsrmica
oxidativa produce vapores biwicos de cloro y exploshvo gas de hidrogeno.

L alele ol alllally ol
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Polimarizaslon pellgroca: Wo ooums polmerzaciin.

SECCION 11: INFORMACION TOXICOLOGICA

Los valores de oaicidad se han reportsdo pam & producio concenirado

CLE0 (infraperdtoneal, midnj==0, 142 makg.

OIS0 joral, conejoj=S00 mag.

LCES0M H (inkalackin, mbomes=1105 ppm.

LC20 (inhaladdan, ratasy = 3124 ppmi1 H.

La WRC (Agencia Intemadonal de Investipacon sobre & Cancer) cdasMfcd esta sustancla en el Grupe 3 no carcinoginico
para humanos. Se esh nvesigando por efechos mubgenioos, iemicgénicos ¥ reprodu cthos.

SECCION 12: INFORMACION ECOLOGICA

El principal efecto en & madic acudboo e la alberacitn del pH, & cual dependera de la conoenirackon del &odo. Esie Ackdo
s5& caracteriza por disociarse iotalmente; por o tanio puedes aectar significatiamente las condiclones nommales del medio
acudton. Towlcdad peces: CLEOMSE H [ agua fresca, per Mosguiio) =282 ppm. Es morial 2 conceniracionss mayores de
25 mp'L.

El produchy =ni la superficle del swsio =5 blodegradable. &l se localkza denbo del sueio se puede SHar a s lesries de
agua supsriicialkes.

SECCION 13: CONSIDERACIONES DE DISPOSICION

Db fenerse pressnie b egisacién amblenal ocal vigenis reiacioneds con @ dsposichdn de residuos parm su adecuzds
elminacion.

Considerar el uso del Addo diluldo pam newTalzar residucs alcalnos. Adidonar ouldadosamenie ceniza de soda o cal, oS
produchios de a reacdion se pueden conducr 3 un epar segur, donde no E=nga oontacio & ser humano, i disposiddn en
bemra es aocpiable.

SECCION 14: INFORMACION SOBRE TRANSPORTE

Ebqueta negra y bisrca d= sustanciy comoshva. Tamblén se clesica como sustanca peligrosa para =1 medio amblers
(Cluse 9.2). No transporie oo suskanciss sxplosihas, Jases YENeSnRcsos, sustancdas que pusdasn presenor combussion
esponAnea, combunenbes, perayidos, Rdiactvos Bl sustanclas oon Hesgo de Roendio.

SECCION 15: INFORMACION REGLAMENTARIA

1. Ly TESZ002, Codigo Naclonal de Transko Temesine. Articulo 32 La canga de un vehioulko debe e=tar debidamenis
empacada, rolulada, embaiada y cublera conforme a la nomatividad Eonica reclonal.

2. Decreto: 1609 ded 31 de Julo de 2002, Por = cual se reglamenta =i manejo v transporie ismesire aufomolor de
mercanciys pelligosas por camebera.

3. Minist=rio d= Transpork=. Resobecin ndmers 3800 de=l 11 de diclembre de 1958, For =] oual s= adopts = dsefio y o=
establecen ks macanismos de distibucion del foreato Gnico dal marifiesio de canga.

4, Los residuos de =shy sustanda estin conskderadcs en: Ministero de Salud. Resoluddn 305 de 1586, por la cual se
hace necesano dictar nomnas sspeciales complemenariss pam la oumplda ejecucon de las eyes gue regulan s
residuos sdldos ¥ concretaments o referenbe & residuecs sspeciakes.

E. Minisferio de Juscis. Ley =0 de 1986, Por bs ousl s adopis & Estaluio Mladonal de Estupefacienies y se dictan otmas
dispos iciores.

Ministerio de Justida. Resclucin 0009 ded 18 de febrero de 1587 Consejo Madonal de Eshpefacienies. Resolucdn Mo
0031 de junio 13 de 1951 . Consefo Naclonal de Eshupefadenies. Resoluckdn Mo 00T de 15392, Consejo Naclonal de
Estupefacientes. Resokucion 0001 ded 30 de snem de 1995 por = cual == adiciona la resoludidn 055 de 1587, Medanke las
cuales se establepzn reguiaciones pam aguallas sustnciys que puedan ullzarse para el procesamienio de drogas que

producesn dependencia.

SECCION 16: OTRAS INFORMACIONES

La informacion relscionada con este producto puede mo servallda sl éste e wsado = combinackin con otos mabsrisies o
£n ofros procesos. Es responsablidsd del ususrio b inferpretacian y aplcaciin ds szt Informackn pam su uso parbcular

Bibdicora
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ANEXO C

HOJA DE SEGURIDAD ACIDO CLORHIDRICO

off Analysis

GTI Laboratories Supplies ‘
Division of Green Technologies Inc. .

WARFIGHTER.GOV Vendor !
5611 Northdale St., Houston TX 77087 |

Lithium(1) perchlorate, =>99.995%, for analysis, Research Grade

Lithium perchlorate; Lithium perchlorate anhydrous; Perchloric acid lithium salt; Perchlorate de lithium;

Proper shipping name: Perchlorates, inorganic, n.o.s. (Lithium perchlorate) 5.1, UN1481, I

Product Number 271633360410
CAS Number 7791-03-9

Molecular Weight 106.39

Assay (AgNO; titration) 101.8%
Chloride <0.003%

Exceeds ACS specifications
FTIR spectra conforms
Insoluble matter <0.005%

Lead <0.0005%

pH 5% solution at 25°C 6.7
Solubility 1M at 20°C in water
White granules powder

Quantity Control

0(/7)“' Mo,
WayHle Mosley, chefhist

09-28-2015
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Lot Number 885729
Linear Formula LiCIO4
Foreign Trade Commodity Code 2829.90.6100

Boiling point 430°C at 760 mmHg
Density 2.42 g/cm?

Flash point 400°C

ICP analysis confirms Li component
Iron <0.0001%

Melting point 236°C (lit.)

Solubility 60 g100mL at 20°C in water
Sulfate <0.001%
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ANEXO D
PROTOCOLO LAVADO DE VIDRIOS

Vidrios

INICIO
Pincel

| Jabén liquido
Guantes - | LAVAR Agua desionizada

Pinzas

Caja porta- _.| ’ |¢_ Acetona 15 min
vidrios SONICAR

Caja porta- Isopropanol 15
vidnos I SONICAR | min

Caja porta- :
vidios  [——*|_SONICAR Je——— Etanol 15min

y
Pistola de Calor —-0| SECAR |

Bolsas Ziploc |——+ GUARDAR |
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FIN
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