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Capitulo I. INTRODUCCION.

1.1 Introduccién

Uno de los problemas ambientales que hoy dafia a la poblacién, es el incremento
desmedido de la contaminacién atmosférica, esto debido a la presencia en la
atmésfera de sustancias en una cantidad que implica molestias o riesgo para la
salud de las personas y los demas seres vivos.

Las sustancias que el ser humano emite al aire mediante fuentes como las plantas
de energia, industrias quimicas, refinerias de petréleo, fabricas, fuentes méviles,
ademds de las actividades humanas como son los fendmenos naturales, la vida
animal y vegetal pueden jugar un papel importante en el problema de la
contaminaciéon del aire estos son gases nocivos que implican riesgo, dafio o
molestia grave para las personas y bienes de cualquier naturaleza, asi estos puedan
atacar a distintos materiales, reducir la visibilidad o producir olores desagradables.
Los principales mecanismos de contaminacion atmosférica son los
procesos industriales que implican combustion, tanto en industrias como
en automoviles y la calefaccion residencial, que generan diéxido y monoxido de
carbono, 6xidos de nitrégeno y azufre, entre otros contaminantes. lgualmente,
algunas industrias emiten gases nocivos en Ssus procesos productivos,
como cloro o hidrocarburos que no han realizado combustion completa.

A continuacion se describen especificamente en términos de su impacto en la salud
y el ambiente de gases emitidos.

* Hidrocarburos (HC): Las emisiones de hidrocarburos resultan cuando no se quema
completamente el combustible en el motor. Existe una gran variedad de
hidrocarburos emitidos a la atmoésfera y de ellos los de mayor interés, por sus
impactos en la salud y el ambiente, son los compuestos organicos volatiles (COV).
Estos compuestos son precursores del ozono y algunos de ellos, como el benceno,
formaldehido y acetaldehido, tienen una alta toxicidad para el ser humano.

* Mono6xido de carbono (CO): El mondxido de carbono es un producto de la
combustion incompleta y ocurre cuando el carbono en el combustible se oxida so6lo
parcialmente. EI mondxido de carbono se adhiere con facilidad a la hemoglobina de
la sangre y reduce el flujo de oxigeno en el torrente sanguineo ocasionando
alteraciones en los sistemas nervioso y cardiovascular.

« Oxidos de nitrégeno (NOXx): Bajo las condiciones de alta temperatura y presion que
imperan en el motor, los &tomos de nitrégeno y oxigeno del aire reaccionan para
formar mondxido de nitrogeno (NO), bioxido de nitrégeno (NO>) y otros éxidos de
nitrdbgeno menos comunes, que se conocen de manera colectiva como NOXx. Los
oxidos de nitrégeno, al igual que los hidrocarburos, son precursores de ozono. Asi
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mismo, con la presencia de humedad en la atmosfera se convierten en acido nitrico,
contribuyendo de esta forma al fenébmeno conocido como lluvia &cida. La exposicion
aguda al NO2 puede incrementar las enfermedades respiratorias, especialmente en
nifos y personas asmaticas. La exposicion cronica a este contaminante puede
disminuir las defensas contra infecciones respiratorias.

* Di6xido de azufre (SO.): El SO es un gas incoloro de fuerte olor, que se produce
debido a la presencia de azufre en el combustible. Al oxidarse en la atmdésfera
produce sulfatos, que forman parte del material particulado. Este compuesto es
irritante para los ojos, nariz y garganta, y agrava los sintomas del asma y la
bronquitis. La exposicion prolongada al biéxido de azufre reduce el funcionamiento
pulmonar y causa enfermedades respiratorias.

» Particulas en suspensiéon (PM): Las particulas también son producto de los
procesos de combustién en el motor de los vehiculos. Este contaminante es uno de
los que tiene mayores impactos en la salud humana; ha sido asociado con un
aumento de sintomas de enfermedades respiratorias, reduccién de la funciéon
pulmonar, agravamiento del asma, y muertes prematuras por afecciones
respiratorias y cardiovasculares.

* Plomo (Pb) y otros aditivos metalicos: Su empleo como antidetonante en la
gasolina ha propiciado durante mucho tiempo emisiones que han demostrado tener
impactos nocivos en el coeficiente intelectual de los nifios. Sin embargo, desde 1998
las gasolinas que se comercializan en México no contienen plomo.

* Metano (CHa4): El metano es también un gas de efecto invernadero generado
durante los procesos de combustiéon en los vehiculos. Tiene un potencial de
calentamiento 21 veces mayor al del biéxido de carbono.

Oxido nitroso (N20): Este contaminante, que pertenece a la familia de los oxidos de
nitrégeno, también contribuye al efecto invernadero y su potencial de calentamiento
es 310 veces mayor que el bidxido de carbono.

» Amoniaco (NHz): Las emisiones de amoniaco cobran importancia ambiental por el
hecho de que este contaminante suele reaccionar con SOx y NOyx para formar
particulas secundarias tales como el sulfato de amonio [(NH4)2 SO4] y el nitrato de
amonio (NH4 NOs3 ), las cuales tienen un impacto significativo en la reduccion de la
visibilidad. La exposicién a concentraciones de 50 ppm de este contaminante puede
provocar irritacion de la piel, inflamacion pulmonar e incluso edema pulmonar.
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* Di6xido de carbono (COy): El dioxido de carbono no atenta contra la salud pero es
un gas con importante efecto invernadero que atrapa el calor de la tierra y contribuye
seriamente al calentamiento global.

El problema mencionado anteriormente ha generado desde ya hace mucho tiempo
el desarrollo de multiples investigaciones.

Una de las investigaciones que ha tenido gran interés durante muchos afios es el
trabajar con polimeros conductores tales como polipirrol, polianilina y politiofeno, ya
gue han sido ampliamente investigado como materiales para sensores quimicos
(Matsuguchi et al 2002). En trabajos anteriores se expone que los polimeros
conductores tienen grandes ventajas de mayor sensibilidad hacia los gases toxicos.
Desde Heeger, MacDiarmid y Shirakawa, se demostré que el arreglo molecular en
los polimeros conductores contiene enlaces simples y dobles alternados con el fin
de permitir la formacion de estados electrénicos deslocalizados (Janata, 2003).

La polianilina es uno de los polimeros que ha sobresalido y ha sido objeto de estudio
desde hace mas de tres décadas, esto debido a que es facil de oxidar y reducir, asi
como también es muy sencilla la forma de sintetizar, ya que puede ser por un
método quimico o un método electroquimico.

La polianilina (PANI) ha sido ampliamente utilizada como un material electrocrémico
y como un material de deteccion. La alta sensibilidad que presenta la PANI a la
modificacién de sus propiedades o6pticas y de conductividad hace que sea mas
prometedor para su uso en sensores empleados en la deteccion de gases. Por otra
parte, la estabilidad quimica y sobre todo los multiples estados de oxidacion de PANI
son propiedades atractivas para su uso en sensores de gas (Arenas et al 2012). Si
este polimero esté totalmente reducido, se llama leucoemeraldina, que es formada
por sélo unidades bencenoides y grupos amina, si la PANI esté totalmente oxidado
se llama pernigranilina, que se compone de anillos quinoides y grupos imina. La
emeraldina base (EB) es el estado semi-oxidado de la polianilina y es no conductor.
En cambio la emeraldina sal (ES) es el estado semi-oxidado y forma protonada de
la PANI, y es la Unica estructura que se comporta como conductora. La protonacién
o dopaje es un proceso que se realiza durante la polimerizaciéon del monémero en
presencia de acidos.

El presente trabajo muestra cdmo se obtienen a partir de un método de sintesis
guimica, peliculas delgadas de polianilina dopadas con acidos. Usando &cido
clorhidrico (HCI), que ya ha sido utilizado en trabajos anteriores (Copado, 2014), y
probar un segundo dopaje con acido canforsulfénico (CSA) (Arenas et al. 2012).
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En este trabajo se pretende obtener peliculas delgadas de polianilina dopadas con
dos diferentes acidos (dopantes), con las peliculas delgadas obtenidas se pretende
probar su estabilidad quimica y su comportamiento como elemento sensor de gases
mediante su transmitancia Optica.

Las peliculas formadas seran caracterizadas por técnicas espectroscépicas como
FT-IR, Raman, UV-Vis, DRX, también su morfologia sera analizada por AFM y
perfilometria.

Por ultimo en este trabajo se pretende observar la respuesta 6ptica de cada pelicula
al pasar un flujo de gas contaminante como amoniaco o diéxido de carbono. Por
ello cada pelicula se pone en una camara de gases que se encuentra dentro de un
equipo optico de puente nulo, ahi cada pelicula es expuesta al gas contaminante
midiendo indirectamente la adsorcion del gas, esta respuesta se traduce en un
cambio de voltaje y se mide con un multimetro.

La importancia del trabajo radica en ver si nuestras dos peliculas muestran
sensibilidad a la adsorcion del gas amoniaco y diéxido de carbono a bajas
concentraciones reportadas en partes por millon (ppm).
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1.2 Hipotesis.

Se espera que al dopar las peliculas de PANI con acido canforsulfonico o acido
clorhidrico estas presenten respuesta selectiva a la deteccion de gases, al ser
probadas en un sistema Optico de puente nulo.

1.3 Objetivo General.

Obtener peliculas delgadas de polianilina dopadas con acido canforsulfénico y
acido clorhidrico en un sustrato de vidrio por medio de un método quimico,
caracterizarlas mediante diferentes técnicas espectroscépicas y mecanicas, para
posteriormente probarlas mediante el uso de un sistema 6ptico de puente nulo en
la deteccién de gas amoniaco y didxido de carbono para comparar cual dopado

tiene mayor respuesta a concentraciones bajas.
1.2.1 Objetivos Particulares.

% Obtener peliculas delgadas de polianilina dopada con CSA o HCI sobre un
sustrato de vidrio, mediante una sintesis quimica.

% Caracterizacion mediante técnicas espectroscopicas y mecanicas de las
peliculas delgadas de polianilina dopadas.

% Probar las peliculas de PANI dopadas con CSA y HCl en la deteccién de gas
amoniaco y dioxido de carbono utilizando un sistema 6ptico de puente nulo.
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Capitulo Il. Antecedentes.
2.1 Polimeros.

La palabra polimero se deriva del griego poly- que significa varios y -meros que
significa unidad. Un polimero es un conjunto quimico, natural o sintético el cual
consiste de unidades estructurales idénticas repetidas (Stevens 1990).

Durante muchos afios se ha trabajado en la quimica de polimeros. Estos se
caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero desde hace mucho se ha
logrado sintetizar polimeros que son buenos conductores de la electricidad, tan
buenos que se han denominado metales sintéticos (Mohilner 1962). Los polimeros
conductores reunen las propiedades eléctricas de los metales y las ventajas de los
plasticos que tanta expectacién despertaron en los afios cuarenta. Una vez
demostrada la posibilidad de conducir la electricidad de los polimeros, la idea se
difundio rapidamente.

2.2 Historia de polimeros conductores.

Se considera a los polimeros conductores un grupo amplio y antiguo. Muchos de
ellos fueron conocidos en sus formas no conductoras, antes de conocer su
conductividad. Otros fueron conocidos en sus formas conductoras, pero mal
caracterizados, por lo cual no despertaron interés (Ito 1974).

La primera sintesis se hizo en 1862 por H. Letheby, mediante la oxidacién anddica
de anilina en &cido sulfarico, obteniendo un material parcialmente conductor que
probablemente era polianilina. A esa sustancia se le llamod negro de anilina y fue
muy utilizada en tintes de todo tipo de imprentas (Letheby 1862).

Casi un siglo después, en 1958, Ziegler y Natta sintetizaron poliacetileno mediante
la polimerizacion de acetileno en hexano, usando ademas un catalizador
(catalizador Ziegler- Natta). EI material resultante era un polvo que tenia una
estructura altamente cristalina y regular, y que también era negro.

En los afios 70, fue el poliacetileno, que centrd la atencion en este campo de
investigacion. Fue Shirakawa quien queria sintetizar poliacetileno usando el método
de Ziegler-Natta, pero debido a un error, uno de sus estudiantes, agregd mil veces
mas catalizador que el requerido. En lugar de obtener un polvo oscuro y opaco,
obtuvo una pelicula con apariencia de aluminio y pegajosa. A partir de eso
Shirakawa adapté el método de Ziegler-Natta para la obtencion de peliculas de
poliacetileno, pese a su apariencia metdlica, este poliacetileno no era un material
conductor, sino semiconductor.

En 1975 Heeger y MacDiarmid estudiaban las posibles propiedades metalicas del
polisulfuro-nitruro (SN)x, pero después de conocer a Shirakawa se interesaron por
el poliacetileno. Debido a la experiencia que tenian MacDiarmid con el (SN)x, este
quiso modificar el poliacetileno con vapor de yodo, cloro o bromo, al exponerlo
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mostraba una conductividad eléctrica que representaba un incremento, de nueve
ordenes de magnitud respecto al material original, especialmente en el caso del
yodo. Al tratamiento con halégenos se le denominé dopado, debido a su analogia
con el dopado de semiconductores. La forma dopada de poliacetileno tenia una
conductividad de 10® S'm* el cual era un valor mayor que cualquier otro polimero
hasta entonces conocido (Mohilner, 1962).

Debido a estas investigaciones se ha producido un gran desarrollo en el estudio de
estos materiales poliméricos y en la busqueda de polimeros conjugados de alta
estabilidad y facil procesado. Los polimeros que mas se han estudiado debido a sus
caracteristicas son: poliacetileno, poliparafenilo, politiofeno, polipirrol y la polianilina.

2.2.1 Polimeros conductores.

Los polimeros conductores son también llamados polimeros conjugados o
conductores organicos poliméricos, estos consisten basicamente en una cadena
carbonada muy larga que presenta una conjugacion muy extendida de enlaces
simples y dobles. Asi se consigue que sus electrones tengan una cierta libertad de
movimiento (MacDiarmid, A.G., 2001).

Los polimeros conductores son materiales intrinsecos que estan conformados por
C,H y heterodtomos como Ny S, esto debido a su estructura de conjugacién 1, que
es una conjugaciéon deslocalizada y extensa originada por la superposicion de los
electrones 1 en sus cadenas poliméricas. De este tipo de polimeros los mas
comunes son el poliacetileno, polipirrol, politiofeno y polianilina que poseen atomos
de carbono en la cadena principal con hibridacién sp?, esta hibridaciéon crea enlaces
o covalentes entre los carbonos de la cadena principal y los de las cadenas
ramificadas. La hibridaciéon sp? deja un orbital p no enlazado (generalmente p.),
estos orbitales se traslapan y forman un enlace. El poliacetileno es uno de los
polimeros conductores mas simple y en él es facil de observar este tipo de
estructura.

]
P Wt e NP T e
ol

Figura 2.1. Estructura del poliacetileno, polimero conductor mas simple.

La conductividad de los polimeros conductores se produce a través de una
oxidacion, la cual puede ser quimica o electroquimica, en algunos casos a través
de una reduccidn, esto con ayuda de especies anionicas o0 catidnicas llamadas
dopantes. Al hablar de polimeros conductores por lo general se trata de polimeros
conductores en estado oxidado (Chiang, C.K. et al., 1978).
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polipirrol
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poli (p-fenilsulfuro)

Figura 2.2. Ejemplo de polimeros conductores.

En la figura 2.2 se representan bloques monoméricos de polimeros conductores
entre ellos la polianilina. Para todos los casos n es un entero muy grande que se
refiere al grado de polimerizacion.
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2.2.2 Métodos de polimerizacion.

La sintesis de polimeros conductores se lleva a cabo a partir de un monémero, el
cual debe tener una caracteristica principal, que es el de ser rico en electrones y
tener dobles enlaces conjugados. Algunos ejemplos son los compuestos
heterociclicos como: el pirrol, tiofenos, anilinas, benceno y alquenos como el
acetileno, figura 2.3.

H=H — /\/\/\/

Poliacetileno
H H
N H / \ %
4>,
@ N\ /Y N\
H
Polipirrol
NH,
H H
: N : N
Polianilina

Figura 2.3. Ejemplos de polimerizacion.

Hay dos sintesis muy utilizadas para obtener polimeros conductores.

e Sintesis quimica.
e Sintesis electroquimica.
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2.2.2.1 Sintesis quimica.

El método quimico oxidativo es una ruta muy viable en la produccién en masa y no
necesita de un sustrato conductor, esto permite que el proceso sea viable en lo
econdmico, lo que hace que sea mas util para sintetizar en nuestro caso polianilina,
este proceso de sintesis se vera con mas detalle en el apartado 2.3.2 (Palaniappan
2008).

Es un método oxidativo muy utilizado en la obtencion de polimeros conductores. Se
lleva a cabo la reaccion de un monémero con un agente oxidante en disolucién
acuosa y manteniendo en un intervalo de pH 1-3 (Patil 1987).

2.2.2.2 Sintesis Electroquimica.

El método de polimerizacién electroquimica se lleva a cabo cuando se aplica un
potencial donde ocurre la oxidacion o reduccién de cierto monémero, dando lugar a
la formacion de una especie, que se conoce como anion radical o catién radical y
esta se forma sobre la superficie del electrodo. Ademas de que la especie activa
reacciona con otras especies activas o con moléculas del monémero produciendo
cadenas poliméricas.

Se conocen tres tipos de polimerizacion electroquimica: galvanostatica,
potenciostatica y potenciodinamica. Cada una de ellas difiere de los resultados
obtenidos. El método potenciostatico permite que se obtengan peliculas delgadas,
pero si se utiliza el método galvanostatico se obtendran con mayor grosor y
aplicando el método potenciodindmico seran muy homogéneas (Cush 1993).

Si hay formacion anddica, se debera a la oxidacién de mondmero y si es catodica a
una reduccién del monémero, ambas en una interface electrodo-solucién
electrolitica. El proceso catddico presenta un problema debido a que el radical anion
es mas reactivo que el radical catién, esto lleva a una pasividad del electrodo por
reacciones quimicas que no favorecen la polimerizacion.

La sintesis por el método electroquimico es costosa debido al material que se ocupa
para ella, por ejemplo el uso del potenciostato. En las reacciones de polimerizacién
electroiniciada la celda contiene un gran volumen de disolucién formada por un
disolvente, una sal soluble y un mondémero. La celda contiene el electrodo de
trabajo (generalmente de menor tamafio) y un contraelectrodo (mas grande). Al
pasar una corriente constante haciendo de anodo el electrodo de trabajo, éste se
recubre de polimero. Para realizar polimerizaciones a potencial de trabajo constante
necesitamos un electrodo de referencia. Este tercer electrodo sirve para fijar el
potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial de equilibrio de la
referencia; la corriente sigue pasando entre el electrodo y el contraelectrodo. Para
estudiar la oxidacién-reduccion del polimero se emplea una celda analoga. La
disolucién sélo contiene un disolvente, que puede ser diferente del empleado en la
sintesis y una sal, que también puede ser diferente. En los dispositivos la celda
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tendra una estructura diferente: los electrodos poliméricos pueden tener un area
grande (en baterias o en ventanas electrocromicas) y el electrolito sera una pelicula
de unas pocas micras de espesor entre los electrodos.

2.2.3 Propiedades de polimeros conductores.

Un polimero conductor se basa en su capacidad y facilidad para oxidarse o
reducirse de manera reversible. En un cambio de estado redox puede efectuarse ya
sea por medio de barrido o por pulsos de potencial (J. Heinze 1991), durante ese
proceso la pelicula del polimero conductor puede almacenar carga, propiedad
eléctrica, asi como también aumentar de volumen que es una propiedad mecanica
y el cambiar de color una propiedad 6ptica. En este trabajo de tesis se aprovecha la
propiedad del cambio de color midiéndolo como transmitancia Optica de la
polianilina.

2.2.3.1 Propiedad optica.

Cuando un polimero conductor se encuentra dopado, el dopante provoca cambios
en las propiedades opticas, ya que el estado neutro y el estado dopado no tienen la
misma distribucién electrénica. Las transiciones electrénicas que determinan la
absorcion de luz en el visible, son diferentes por cada estado del polimero y esto
tendra un color diferente. Si el cambio de nivel de dopado se realiza en una sola
celda electroquimica, el cambio de color se denominaré electrocromismo (Heeger
2001).

Con esta propiedad los polimeros pueden ser utiles en la construccion de visores
electronicos, espejos, ventanas inteligentes, paneles de control, diodos emisores de
luz (LED).

En este trabajo se aplican una de las propiedades de la polianilina, la 6ptica, esta
se da cuando ocurre un cambio en el estado de oxidacion o reduccién del polimero
y depende de la cantidad de luz visible que se absorbe sobre la superficie de la
pelicula y fisicamente se observa por el cambio de color de la pelicula de polianilina.

En la tabla 2.1, se presentan ejemplos de los cambios de color que tienen lugar
durante el proceso de 6xido-reduccién de algunos polimeros organicos comunes.

Tabla 2.1. Cambio de coloracion de polimeros conductores.

Polimero Color / Forma no dopada Color/ Forma dopada
Politiofeno Rojo Azul
Polipirrol Amarillo — verdoso Azul oscuro
Polianilina Amarillo Verde o azul
Poliisotianafteno Azul Amarillo brillante
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2.2.3.2 Propiedades eléctricas.

Los polimeros conductores tienen propiedades electrodinamicas, es decir, que sus
propiedades eléctricas cambian con su estado de éxido-reducciéon. De esa manera
es posible controlar el comportamiento eléctrico del potencial con estimulos
adecuados para cerrar o abrir el circuito eléctrico constituido parcial o totalmente
por un polimero conductor determinado.

La capacidad conductora de estos polimeros radica en la deslocalizaciéon de la carga
de los estados energéticos (polardn) radical anién-radical cation dentro de la cadena
polimérica, (Cush 1993). La capacidad de almacenamiento depende mucho de las
condiciones de sintesis, incluyendo la temperatura de polimerizacion, la
concentracion del monémero, el potencial de electropolimerizacion y el nUmero de
ciclos.

2.2.4 Aplicaciones.

Debido a las propiedades eléctricas de los polimeros conductores, pueden cambiar
su estado de dxido-reduccion haciendo posible que se controle el comportamiento
eléctrico del potencial con estimulos. Esto para cerrar o abrir un circuito, la
capacidad conductora permite que sean utilizados como capacitores, baterias,
celdas solares, fototransistores entre otros.

Las propiedades eléctricas se aprovechan en la construccién de dispositivos de
almacenamiento de energias como baterias y capacitores basados en polimeros
conductores. Su principal desventaja es la baja estabilidad ante el ciclado, ya que
después de varios ciclos, la pelicula empieza a perder su reversibilidad, lo que
ocasiona que todavia estos dispositivos no puedan reemplazar del todo a las
baterias de éxidos metalicos (Cush 1993).

Otra forma es del tipo 6ptico donde se lleva a cabo la fabricacion de diodos
emisores de luz (LED), visores electrénicos, displays o paneles de electronicos que
se utilizan para el sensado de gases (Heeger 2001).
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2.3 Polianilina.

En 1826, el aleméan Otto Unverdorben separ6 por primera vez una sustancia liquida
oleosa, por destilacién seca del indigo (un colorante de origen vegetal), al que le
llamé Crystallin, debido a que formaba cristales incoloros al reaccionar con acidos
como el sulftrico o el fosférico, en afios siguientes este mismo compuesto fue
aislado de diversas fuentes: por el aleméan Friedrich Runge a partir del alquitrdn de
hulla, (Runge 1834) por el ruso Nikolai N. Zinin mediante la reduccion de
nitrobenceno y por el aleman C. J. Fritzsche al tratar con potasa el indigo y separar
un producto en forma de aceite que denomind Anilin, (Travis, 2006) nombre
especifico de la planta Indigofera anil, de la cual se extrae el colorante indigo.
Posteriormente en 1856, William Henry Perkin (Letheby 1862), llevo a cabo la
sintesis del primer colorante sintético llamado puarpura de anilina mediante la
oxidaciéon quimica de anilina con dicromato de potasio en medio &cido, la cual hasta
el momento es el método mas usado para obtener polianilina.

En esos mismos afios Henry Letheby obtuvo polianilina durante la electrdlisis de
sulfato de anilina (Willstatter 1907), considerandola una sustancia oscura y la cual
después se identific6 como negro de anilina. A mitad del siglo XIX e inicios del XX
el negro de anilina se produjo en cantidades industriales como colorantes en la
industria textil.

Con los estudios realizados, se dieron cuenta de que el negro de anilina podia estar
en varios estados. Esto debido a su cambio de color siguiendo tratamientos de
oxidacién, reduccion por adicion de acidos y bases. Dando nombre a estos estados
diferentes como: emeraldina (Kobayashi 1984), por su color verde,
leucoemeraldina del griego leuco: claro o blanco o negranilina por su color oscuro,
casi negro de acuerdo a su estado de oxidacion.

A inicio del siglo XX, se establecieron diferentes formulas moleculares del negro de
anilina dando una relacién C:N de 6:1, pero fue Willstater y Moore (Mengoli 1981),
con la formula CasHzsNs €l mas cercano a la realidad, esta formula corresponde a lo
gue conocemos ahora como sal emeraldina. Ellos propusieron anillos bencenoides
0 quinoides, enlazados por nitrdgeno en posicion “para”.

Después de estos trabajos, el estudio de la polianilina (PANI) fue escaso hasta llegar
a la década de los 80, donde comenzé a estudiarse ampliamente, algunos estudios
evidenciaron que la PANI tiene dos estados de oxidacién limite, el menos oxidado,
de color amarrillo claro, y el mas oxidado de color practicamente negro (DeBerry
1985). El hecho de que este cambio de estado estuviera muy relacionado con la
conductividad eléctrica, hizo que comenzara a emplearse el término dopado.

De esta forma, se estudiaron las propiedades anticorrosivas de la PANI en hierro
(MacDiarmid 1985 y 1986). En 1985 y 1986, Alan G. MacDiarmid y colaboradores
(Travis 1994), reportaron sus descubrimientos sobre la estructura de la PANI, en
lo que se describid el dopado mediante protonacién con HCI del polimero,
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observando un ascenso de la conductividad del orden de 10*° S-m al variar el pH
dedal.

Con esa investigacion la PANI paso6 de un estado aislante a uno metélico, este fue
el primer ejemplo de dopado no redox en los polimeros conductores, este dopado a
diferencia de otros estados de la PANI e incluso a diferencia de estados dopados
de otros polimeros conductores, es mas estable por que no se degrada en
condiciones midioambientales (MacDiarmid 1985 y 1986). El estado dopado de
la PANI se podia obtener por dos caminos, el oxidativo y el quimico mediante 4cidos
proticos.

2.3.1 Estructura quimica y estado de oxidacion de la PANI.

Dentro de los polimeros conductores, la PANI ha sobresalido gracias a que presenta
propiedades conductoras en su forma dopada, su método de obtencion es sencillo
y facil de preparar en el laboratorio, presenta notable estabilidad térmica y ambiental
(MacDiarmid 1990), asi como también excelentes propiedades Opticas.

La PANI es un polimero que se forma a partir de fenileno, el cual tiene un grupo
amina -NH- en cada lado del anillo. La oxidacién y la reduccion se lleva a cabo en
este grupo —NH-, y se obtienen diversas formas debido al nimero de segmentos de
—N=imina y —NH- amina de la cadena de PANI (Palaniappan 2008).

(OO

1

1

Figura 2.4. Estructura de las unidades repetitivas de la PANI.
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La PANI puede estar formada por cualquier combinacién de unidades estructurales
gue se observan en la figura 2.4, las cuales se transforman mediante la
oxidacién/reduccion y protonacion/desprotonacién. La PANI en su estructura base
se observa en la figura 2.5.

OOt

Figura 2.5. Estructura general de la PANI. Fragmentos de tipo aril-amina (x), fragmentos de tipo
guinona-imina (y).

La PANI puede estar en tres diferentes estados de oxidacion figura 2.6, en su forma
completamente reducida recibe el nombre de base leucoemeraldina, en su forma
semi-oxidada se denomina base emeraldina y en su forma totalmente oxidada se
conoce como base pernigranilina. Tomando como referencia cuatro anillos de
anilina de la cadena del polimero, la leucoemeraldina tiene en su totalidad los anillos
en su forma bencenoide, la emeraldina conserva tres anillos en forma bencenoide
y el cuarto anillo esta en forma quinoide, mientras que para la pernigranilina tiene la
mitad de los anillos en forma bencenoide y la otra mitad en forma quinoide
(MacDiarmid 1986).

H H H H
N N—< >—N—< >—N
n
Leucoemeraldina x=1, y=0

H H
X 1
Emeraldina x =0.5, y=0,5

~O—O—Ct

Pernigranilina x=0. y=1

-Xn

Figura 2.6. Los tres estados de oxidacion de la PANI.
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Cada una muestra diferente comportamiento. La base leucoemeraldina es muy
reactiva e incluso reacciona con pequefias cantidades de oxigeno, lo que la hace
inestable en el medio ambiente. La emeraldina base es estable en el medio
ambiente y no sufre ninglin cambio en la estructura quimica en el almacenamiento
prolongado. Su relaciéon de benceno-quinona es de 3: 1. La base pernigranilina
también es ambientalmente estable y la oxidacion no es posible con los grupos
totalmente imina. La relacion de benceno-quinona es 1: 1. De los tres estados en
los que podemos encontrar a la polianilina, s6lo cuando se encuentra como
emeraldina el polimero es conductor (Palaniappan 2008). Dependiendo de las
unidades estructurales que conformen a la PANI se denominara base si esta
formada por unidades neutras o bien por sales con unidades protonadas puesto que
estas deben estar acompafiadas de aniones para compensar su carga positiva
figura 2.7.

Figura 2.7.Esquemas de las estructuras de la PANI segln su estado de oxidacion: a)
Leucoemeraldina base, b) Leucoemeraldina sal, c) Emeraldina base, d) Emeraldina sal, €)
Pernigranilina base, f) Pernigranilina sal.
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Como se ha mencionado, la Unica estructura que poseé propiedades conductoras
es la emeraldina. Dentro de la transicién de emeraraldina base a la protonada hay
dos tipos de nitrdgeno que pueden protonarse: los tipo amina e imina. Los
nitrogenos del primer tipo pueden tener mayor basicidad por lo que se obtiene la
estructura de la figura 2.8. Para MacDiarmid fue la que se muestra en la figura 2.8
(b), con los nitr6genos tipo imina protonados, esta estructura explica la alta
conductividad de la emeraldina protonoda y muestra algunas formas de resonancia
donde la carga positiva puede localizarse en cualquiera de los nitrégenos, esto
explica su estabilidad energética y la deslocalizacion de las cargas positivas a lo
largo de la cadena polimérica. En comparacion con la estructura 2.8 (a), no admite
ningun tipo de resonancia que origine desplazamiento de carga positiva por la
presencia de nitrégenos cuaternarios con hibridacion sp3.

Base emeraldina [ H‘ ‘

A

Figura 2.8. Productos de protonacion de la base emeraldina en los nitrogenos a) amina y b) imina.

TI= @
TI=

1
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Estructura bipolarénica

a)
H H H H
ﬂ—{: :}—N—{ >—+N—{ —HN
n
Estructura polardnica
w7 N /N
b) — e
Radical bencenoide
. & /Ny
H H -
Radical quinoide Radical semiquinona

Figura 2.9. a) Estructura sal emeraldina. b) Bloques representativos presentes en la sal de
emeraldina.

La estructura de sal emeraldina figura 2.8 b) se representa en otras formas de
resonancia que se denominan radicales catidnicos (polarones), como se muestra
en la figura 2.9 b), ello provoca mayor movilidad de las cargas debido a que no
deben estar en pareja. Se llama radical semiquinona a la estructura polarénica con
un numero de electrones intermedios entre la estructura oxidada (quinoide) y la
reducida (bencenoide) (Genies 1987, Monkman 1989). La estructura bipolarénica
supone la existencia de cargas positivas en pareja figura 2.9 a).
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2.3.2 Método de sintesis quimica.

La sintesis de la polianilina se lleva a cabo a partir de un monémero de anilina o de
una sal de anilinio mediante una polimerizacion oxidativa, en general se distinguen
dos métodos dependiendo del tipo de oxidacion, ésta puede ser por polimerizacién
electroquimica o polimerizacibn quimica (Sapurina 2008). Otras sintesis se
proponen a partir de una polimerizacion por plasma, autocatalitica o por emulsion.

Siendo una de las mas utilizadas, la sintesis quimica consiste en utilizar una especie
oxidante figura 2.10. El oxidante mas comudn es el persulfato de amonio
((NH4)2S2058) (MacDiarmid 1986). El oxidante suele fijarse estequiometricamente
respecto a la cantidad del mondmero de anilina. Ademas de que la temperatura a la
cual sucede la reaccion debe estar entre 0-5 °C y en medio acido.

4n MHz +  Sn(NHg);S8;0q

&
HSO,
&
MH MH M M H
& =
HSO4 |n

+  3nH80, +  3n(NHy);S5;04

Figura 2.10. Estequiometria de la formacién de polianilina por oxidacion con persulfato de amonio
(APS) en medio acido.

La reaccion de polimerizacion de la anilina en medio acido consiste en dos fases:
induccion y de polimerizacion rapida.

El primer paso es endotérmico y lento donde se generan oligémeros de anilina del
tipo fenacina, en cambio el segundo es exotérmico y es donde se produce la sal
emeraldina. El pH del medio desciende al transcurrir la polimerizacion debido a que
se generan H* al polimerizarse la anilina.
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2.3.3 Mecanismo de polimerizacion.

Los diversos métodos de sintesis de polianilina inducen una multitud de
mecanismos de polimerizacion de anilina. Sin embargo el mecanismo de
polimerizacién electroquimica ha sido el mas investigado, pero debido a la estrecha
similitud provoca que también sea considerado para procesos quimicos (Nicolas-
Debarnot, 2003).

La primera parte corresponde a la etapa de oxidacion y formacion del cation radical
de la anilina (cation anilinio), etapa de iniciacion, figura 2.11. El cation radical de
anilina se encuentra especialmente estabilizado por deslocalizacion electrénica del
anillo, el cual es responsable del crecimiento polimérico, mediante reacciones de
acoplamiento radical.

-+

NH, NH,

5

Figura 2.11. Formacion del catién radical anilina.

El catién radical anilina tiene tres formas resonantes, figura 2.12 (a), (b) y (c), de
estas tres formas, la especie (b) es la mas reactiva debido a su importante efecto
inductivo y debido a que no presenta impedimento estérico.

R-IHZ R]Hz KIHZ
é. é | : :
(a) (b) (c)

Figura 2.12. Formas resonantes del cation radical anilina.
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El siguiente paso es la reaccion entre el catién radical y la forma resonante (b) de la
figura 2.12, esta lleva la formacion de la especie aminodifenilamina (PADPA), que
es el dimero resultante de la union cabeza-cola de dos unidades de anilina por
acoplamiento radical figura 2.13.

NH, + - NH, > NH, NH,

e OO

para-aminodifenilamina (PADPA))
Figura 2.13. Formacion del dimero para-aminodifenilamina.

Después el dimero para-aminodifenilamina se oxida para formar un nuevo radical
cationico, figura 2.14.

_e_
+-

-C

+o +.
NH NH,

Figura 2.14. Formacion del dimero como cation radical.
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+ o+ +-
NH NH, + - NH

-2H
+.
NH NH NH,
2e
+. +- +°
NH NH NH,
+
+ NH,

Tetramero —— 3  Polimero

Figura 2.15. Sintesis de polianilina.

El catién radical formado puede reaccionar ya sea con el monémero del cation
radical o con el dimero del cation radical para formar respectivamente un trimero o
un tetramero figura 2.15, hasta llegar a la formacion del polimero de polianilina
(Nicolas-Debarnot 2003).
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2.3.4 Dopado.

El dopado, consiste en la adicion de impurezas que aportan electrones, dopaje tipo
“n”, o que quitan electrones formandose huecos, dopaje tipo “p”, que causan una
fuerte distorsion en la estructura conjugada del polimero. Este efecto conduce a la
generacion de estados energéticos (Eg) discretos adicionales entre las bandas de
valencia (BV) y de conduccion (BC), que facilitan el transito de electrones entre
éstas, figura 2.16 (Callister 2002).

BC ‘ — \ BC
_________ Estado It TTTTTR T

donador
Eg Eg

Estado
aceptor

BV

sl
i

Figura 2.16. Efecto de dopaje en la estructura electrdnica.

Los estados energéticos intermedios reciben, en la fisica de estado sdélido, el
nombre de polarones y bipolarones. La equivalencia en el lenguaje quimico es el de
cation-radical. Este se mueve, como una unidad a lo largo de la cadena polimérica
y es responsable de la conductividad.

Lo habitual en polimeros conductores es que sea un dopaje tipo p, en el que se
abstrae un electréon de la estructura del polimero, con lo que la molécula queda
cargada positivamente

El polarén es un electron desapareado asociado a una carga positiva 0 negativa,
denominada catién radical o anion radical y el bipolaron que corresponde a dos
cargas positivas o negativas confinadas en una pequefia region de la cadena
polimérica, también en ocasiones se emplea el término dication o dianién; el
bipolarén es el resultado de la asociacidon de 2 polarones (Scott 1980).

La introduccién de cargas en el sistema 1 es acompafiado de la distorsion de la
geometria en las unidades monoméricas adyacentes, lo que contribuye a estabilizar
la carga. En polimeros que tienen anillos aromaticos unidos directamente entre si,
la deslocalizacion de los polarones y los bipolarones involucra un niumero discreto
de unidades monomeéricas entre 4 y 8. Los anillos que contribuyen a deslocalizar las
cargas se distorsionan adquiriendo una estructura tipo quinoide.

Las posibles aplicaciones de los polimeros conductores estdn en gran medida
ligadas al fendmeno de dopado/desdopado.
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La PANI es un polimero conductor que en comparacion a la mayor parte de los
polimeros aromaticos, unicamente admite un dopado tipo p, ya que sélo alberga
portadores de cargas resultantes de la oxidacion. Su peculiar estructura, con la
presencia de un heteroatomo en la linea de conjugacion, hace que las cargas
positivas introducidas puedan ser neutralizadas por desprotonacién del grupo
amino, conduciendo automaticamente al desdopado del material.

H H
! %
=
T Uty T
wY i
H H

DR
[sactenel

H H
| 5. A \ A
y N &
4
H A rl\l&
3 H

\

\

8+

I—=

b
sasSege!

Figura 2.17. Mecanismo de formacién de polarones partiendo de unidades quinona-imina
protonadas y su deslocalizacién en la estructura para dar lugar a la estructura polarénica.

\

} Estructura Semiquinoide o Polaronica

I—=

La estructura sal emeraldina alberga inicialmente polarones que seguidamente
desaparecen para dar alguna otra ordenacién de cargas (Ping 1997). La figura 2.17,
muestra el mecanismo que da lugar a la formacion de polarones, ésta se trata de la
distribucion de carga en la unidad quinona-imina protonada, que da lugar a la
recuperacion de la aromaticidad de forma simultanea a la aparicion de dos cationes
radicales (polarones) situados en los nitrbgenos adyacentes, estos cationes
radicales se encuentran estabilizados por deslocalizacion alo largo de varios anillos.

A medida que la oxidacion avanza, estos defectos o portadores se acumulan en la
estructura hasta un maximo teérico de 2 polarones por cada segmento de 4
unidades. En estas condiciones los polarones forman una estructura totalmente
conjugada conocida como estructura polarénica o semiquinoide (Ping 1997).
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2.3.5 Influencia de acidos préticos como agentes dopantes y mecanismo.

En trabajos reportados anteriormente, se ha estudiado el dopaje de la PANI con
acidos (HCI, p-TSA, CSAy TFA) y se ha encontrado que el dopaje con estos acidos
forman peliculas de PANI con diferente tipo de morfologia ya que el agente dopante
tiene una gran influencia en el polimero, haciendo que pueda variar su
conductividad, su porosidad, el tamafio de la pelicula y su superficie

Podemos decir que el polimero conductor depende de la cantidad de agentes
dopantes presentes, los cuales modifican la cantidad de electrones en las bandas
formadas por el traslape de orbitales.

El dopaje acido consiste en tratar la emeraldina base con un acido fuerte HCI que
induzca la protonaciéon de los sitios imina para dar la emeraldina sal (Nicolas-
Debarnot 2003).

Figura 2.18. Estructura acido canforsulfonico.

Sin embargo los inconvenientes que hay al estabilizar a la emeraldina sal con ion
cloro es su escasa solubilidad en la mayoria de los disolventes comunes. Para
mejorar la solubilidad y estabilidad del polimero conductor implica utilizar dopantes
diferentes, como acidos proticos funcionalizados. Estos acidos poseen el grupo
funcional sulfénico SOg, figura 2.18, ademas que su estructura es bastante
voluminosa, (Beyer 1993), que incrementa su procesabilidad, al disminuir el
enrrollamiento de la cadena del polimero debido al voluminoso tamafio del ién
dopante, lo que da origen a un aumento en el &ngulo de contacto entre la cadena
polimérica y la molécula del disolvente.
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El siguiente mecanismo muestra como se lleva a cabo el proceso de dopaje del
polimero de polianilina (emeraldina sal) con el agente dopante HCI, figura 2.19.

g SV Sl

Emeraldina base
+ 2 HCI

Reacomodo entreNe H'

H H < > H < > H
— N N N— N——
+ + -
Cl Cl
- Reordenamiento interno -
H H < > H < > H
N N N N
+e _ +- _
Cl Cl
Redistribucién de la cargay de giro
H H < > H < > H
N N N N
+- _ +
Cl Cl

Figura 2.19. Dopado de emeraldina sal con acido clorhidrico.

Se puede ver como los polarones se mueven a través de los enlaces 1 conjugados
a los polarones deslocalizados y asi se va dopando el polimero.
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Figura 2.20. Dopado de emeraldina sal con &cido canforsulfénico.

En el caso del dopaje con el acido canforsulfénico, figura 2.20, el mecanismo se
lleva a cabo bajo el mismo procedimiento, s6lo que ahora cambia el agente dopante
y por ello sélo se muestran dos pasos.
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2.4 Métodos de caracterizacion

El presente trabajo se apoya en distintos métodos espectroscopicos para la
caracterizacion de cada muestra de PANI obtenida, el uso de ellos proporciona
mediciones de radiacién electromagnética emitida o absorbida.

2.4.1 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética, en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible 200-
1100 nm, que puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de
sustancia presente. La absorcion o reflectancia en el visible, afecta directamente el
color percibido de las especies quimicas involucradas. En esta region del espectro
electromagnético las moléculas llevan a cabo transiciones electrénicas. Se usa para
la determinacién cuantitativa de diferentes analitos, tales como iones de metales de
transicion, compuestos organicos altamente conjugados y macromoléculas
biol6gicas. Los analisis espectroscopicos normalmente se llevan a cabo en solucién,
pero también pueden estudiarse solidos.

La técnica de absorcion supone que cuando una radiacion incide sobre una muestra
se produce una absorcién parcial de esta radiacién, lo que hace que se produzca
una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia (A&tomo, molécula o i6n),
pasando ésta al estado excitado X'; el resto de radiaciéon es transmitida. Asi
analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de especie activa presente
en la muestra (Skoog 1998).

2.4.2 Espectroscopiainfrarroja IR

El espectrofotdmetro infrarrojo comun es un instrumento que cubre un intervalo de
4000 a 400 cm! que se conoce como infrarrojo medio.

Los fotones infrarrojo se absorben provocando transiciones a estados excitados de
los modos de vibracion. La frecuencia de vibracion de los diferentes enlaces en una
molécula dependera de la masa de los &tomos involucrados y de la fuerza de unién
entre ellos. En términos generales las vibraciones pueden ser de dos tipos:
estiramiento y de flexion.

Las vibraciones de estiramiento son aquellas en las que los a&tomos de un enlace
oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje ni el &ngulo
de enlace. Las vibraciones de flexién son aquellas que modifican continuamente el
angulo de enlace, figura 2.21.
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Vibraciones de tension
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Vibraciones de flexidon
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Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

Figura 2.21. Tipos de vibraciones moleculares.

La absorcion de radiacién infrarroja se limita en gran parte a las moléculas en las
cuales existen pequefias diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales. Ya que en una molécula existen diferentes atomos que forman
distintos enlaces, en el espectro de infrarrojo apareceran bandas de absorcién a
distintos valores de frecuencia y de longitud de onda (Smith 1999).

El intervalo de frecuencia de 1400 a 4000 cm?, es de especial utilidad para la
identificacion de la mayoria de los grupos funcionales presentes en las moléculas
organicas. Las bandas de adsorcion que aparecen en este intervalo, proceden
fundamentalmente de las vibraciones de estiramiento.

El intervalo de frecuencia de 1400 a 650 cm™ es por lo general complejo, debido a
gue en el aparecen tanto vibraciones de alargamiento como de flexién. Cada
compuesto tiene una absorcidn caracteristica en esta region, esta parte del espectro
se denomina como la region de las huellas dactilares.
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2.4.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman fue descrita por el fisico hindd Chandrasekhara Venkata
Raman en 1928, dando nombre al fendmeno inelastico de dispersion de la luz que
permite el estudio de rotacion y vibraciones moleculares, considerando la radiacién
electromagnética como particula (Nakamoto 2006).

Cuando un fotén interactia con una molécula, éste puede ser dispersado de tres
maneras:

e Dispersion elastica.
El foton emitido tiene la misma longitud de onda que el foton incidente
e Dispersion inelastica:

Hay un cambio en la frecuencia de energia y longitud de onda entre el foton
incidente y el emitido. Este cambio o desplazamiento puede ocurrir de dos maneras:

-Cuando el fotdn le cede energia a la molécula, la energia de la radiacion dispersada
es menor que la de la radiacién incidente.

-Pero, si el foton obtiene energia de la molécula se observa lo contrario. El
desplazamiento en la frecuencia corresponde a energias vibracionales, rotacionales
o de transiciones electrénicas de la molécula.

La dispersion de Raman comprende a una fraccion muy pequefia de los fotones
incididos.

La regidon espectroscopica en la que se observa el efecto Raman depende de dos
factores: la energia de la radiacion incidente y la energia de los niveles moleculares
involucrados en el desplazamiento. La mayoria de las veces ambas energias se
encuentran en la regiéon del visible, aunque hay casos en los que se observa en la
region del UV y la regioén cercana al IR (Ferraro 2012).

El efecto Raman de mayor importancia es el que se refiere a la energia vibracional,
aunque también se estudian los efectos rotacionales y electronicos.

En todas las espectroscopias hay un mecanismo que explica la interaccién de la
radiacion incidente con los niveles moleculares de energia. Como ya se mencioné
anteriormente, el efecto Raman se explica con la dispersion de la luz. Este
fendmeno tiene su origen en la interaccidn de la radiacion electromagnética con una
nube electrénica deformable (polarizable). Para que una vibracién sea activa en
Raman, la polarizabilidad de la molécula debe cambiar con el movimiento
vibracional. Tanto la espectroscopia de IR como la de Raman miden energias
vibracionales, pero estas se basan en diferentes reglas de seleccion siendo asi
complementarias.
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2.4.4 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X nos proporciona la imagen mas adecuada que podemos
tener de las estructuras cristalinas. Los métodos de difraccion de rayos X
constituyen una herramienta que dispone el estudio de la estructura intima de la
materia cristalina de metales, minerales, polimeros, catalizadores, plasticos,
productos farmaceéuticos, recubrimientos de capa fina, material cerdmicos,
semiconductores e incluso fluidos. Es una técnica no destructiva, lo que permite la
recuperacion del material estudiado sin ningun tipo de deterioro.

De Broglie y Tompson demostraron que era posible difractar la luz. Esta puede ser
desdoblada en haces mediante una rejilla de difraccion que consiste en una serie
de lineas muy cercanas y regularmente espaciadas trazadas en una superficie
plana. La difraccién de la luz se produce si su longitud de onda es practicamente la
misma que la distancia que hay entre las lineas trazadas. La difraccion de las ondas
electromagnéticas se produce porque los elementos absorben la radiacion y actian
a su vez como fuentes secundarias, reemitiendo la radiacién en todas direcciones.

En 1895, Wilheelm Conrad Rdntgen descubri6 accidentalmente los rayos X cuando
experimentaba con la produccion de rayos catodicos en tubos de descarga cubiertos
con papel negro. El observo que cuando el haz de electrones producido en el catodo
incidia en el vidrio del tubo, producia una radiacién X de pequefia intensidad pero
no determind la longitud de onda de ese nuevo tipo de radiacién electromagnética.
Fue hasta 1912 que el fisico aleman Max Von Laue y su equipo, sugirieron que los
atomos de un cristal estan espaciados a una distancia tan pequefa que les permite
servir como elementos de una rejilla de difraccion tridimensional para los rayos X
(Pecharsky 2005).

Los rayos X interaccionan con la materia a través de los electrones que la forman y
gue se estan moviendo a velocidades mucho menores gue la de la luz. Cuando la
radiacion electromagnética X alcanza un electrén cargado, éste se convierte en
fuente de radiacion electromagnética secundaria dispersa, por lo que si se incide un
haz de rayos X sobre un cristal, éste choca con los atomos, haciendo que los
electrones gque se encuentren en su trayectoria vibren con una frecuencia idéntica
a la radiacion incidente y actian como fuentes secundarias de nuevos frentes de
onda de rayos X, con la misma longitud de onda y frecuencia (Duarte 2001).
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2.4.5 Microscopia de fuerza atbmica

Desde su invencién en 1986, por Binnig y colaboradores, el microscopio de fuerza
atomica (AFM) se ha convertido en una herramienta basica en el estudio de la
materia a micro y nano escala. A diferencia de otras técnicas de obtencion de
imagenes, no utiliza ondas electromagnéticas ni haces de particulas, ni esta
restringida su aplicacién al estudio de muestras conductivas. Se puede utilizar en
condiciones ambientales en aire o liquidos y también en vacio (Giz et al. 2000).

Este microscopio utiliza una punta fina como sensor para rastrear la superficie de
moléculas individuales y, en algunos casos, atomos individuales. El microscopio de
fuerza atomica (AFM) sondea la superficie de una muestra con una punta afilada de
un par de micrones de largo y menos de 100 °A de didmetro. La punta esta situada
en el extremo libre de un cantiléver o micro viga, que es aproximadamente de 100
a 200 um de largo. Las fuerzas entre la punta y la superficie de la muestra causan
que el cantiléver se dobla o deflécte. Un detector mide la deflexion del cantiléver y
la forma como la punta escanea la superficie de la muestra. Las medidas de
deflexion del cantiléver permiten a un computador generar un mapa de la topografia
de la superficie. La sencillez del sistema permite que puedan ser estudiados una
gran cantidad de materiales, debido a que las muestras no requieren una
preparacién especial. El microscopio de fuerza atdbmica se ha convertido en una
herramienta muy versatil en diferentes campos de la ciencia e ingenieria.

2.4.6 Perfilometria

La perfilometria mecanica, o de contacto, es una técnica de andlisis superficial 2D,
basada en un estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical
gue se produce en el estilete, mientras se realiza un barrido lineal, manteniendo
constante la fuerza que éste realiza sobre la superficie de la muestra. La realizacion
de barridos sucesivos y paralelos permite componer los resultados para obtener un
mapa tridimensional con resolucion nanomeétrica en el eje vertical (Virji et al. 2004).
Existen numerosos estiletes, diferentes para las distintas aplicaciones, con radios
gue van desde 50nm a 25um, y de alta relacién de aspecto para la caracterizaciéon
de zanjas profundas y estrechas. Con él se pueden hacer mediciones sobre
espesores de peliculas delgadas planas, altura de crateres y detalles topograficos
de interés en la superficie.
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Capitulo Ill. Metodologia.

3.1 Diagrama de flujo experimental

En el presente capitulo se menciona el proceso que se lleva a cabo para la
formacion de las peliculas delgadas de polianilina sobre un sustrato de vidrio (porta
objetos). La sintesis es por un método quimico a partir de un monémero de anilina
con una pureza del 99%, dopandola con agentes como: acido clorhidrico al 37 %, o
acido canforsulfénico al 99% de pureza, y agregando un agente oxidante que tiene
una pureza del 99.8%. En las figuras 3.1 y 3.2 se representan los diagramas de
flujo para el procedimiento experimental de obtencion de PANI y del dopado de
peliculas, asi como las técnicas de caracterizacion y pruebas en el equipo 6ptico
gue son aplicadas en la parte de metodologia.

(=]
¥
e .
= Anilina 0.3 mL
§ Polimerizacion
quimica oxidativa
o L sobre sustrato de
Acido clorhidrico vidrio.
- (HCD PANLHCI
ab]
5 0.5M PANI-CSA
o Acido
canforsulfonico
(CSA) Secado de peliculas
05M
Lavado de pelicula:
&4 Persulfato de
= .
ke amonio 25 mL 1)HClo CSA 0.1 M
‘5
© 0.5M 2) Metanol frio

Figura 3.1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental del dopado de peliculas.
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3.2 Reactivos y equipos.

Los reactivos empleados para llevar a cabo la sintesis de las peliculas delgadas de
PANI dopadas con CSA y HCI, se enlistan en la tabla 3.1, ademas de mostrar las
caracteristicas mas representativas.

Tabla 3.1. Reactivos empleados para la sintesis de la PANI y sus caracteristicas.

Nombre Funcion Marca Peso Grado Purez Formula
molecular a (%) guimica
(g/mol) condensada
Acido Dopante Sigma - 36.46 Reactivo 37 HCI
clorhidrico Aldrich
Acido Dopante Sigma - 232.30 Reactivo 99 C10H1604S
canforsulfénico Aldrich
Persulfato de Oxidante J.T. 228.20 Reactivo 98.4 (NH4)2S20s
amonio Baker
Anilina Mondémero | Sigma - 93.13 Reactivo 99 CeH7N
Aldrich
Metanol Agente de | Sigma— 99.8 Reactivo 99.8 CH40
lavado Aldrich

En la tabla 3.2, se enlistan los equipos de cada técnica utlizada para la
caracterizacion de peliculas delgadas de PANI dopadas con CSA y HCI.

Tabla 3.2. Equipos empleados para caracterizacion de peliculas delgadas de polianilina.

Equipo Marca y Modelo
UV-Vis Agilent Technologies cary series UV-Vis NIR
IR Nicolet Nexus 670 FT-IR
Raman Nicolet Almega XR dispersive Raman
RX Bruker-D8 Advance
Perfilometria Detak IlA Sloan
Microscopio Park Scientific Instruments Autopobe Cp
de fuerza
atomica
Multimetro Agilet 344012
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3.3 Sintesis de polianilina
3.3.1 Destilacion del mondmero de anilina.

Uno de los problemas que se tiene al trabajar con anilina es que se oxida facilmente
al estar expuesta al medio ambiente, por ello es necesario realizar una destilacion
simple antes de utilizarla como se muestra en la figura 3.3.

La destilacion del monémero de anilina experimentalmente se lleva a cabo a una
temperatura entre 180°C-185°C en una atmosfera de nitrégeno, durante una hora.
El monémero destilado se colecta en un matraz de tres bocas, para después ser
depositado en un frasco ambar y este colocado a una temperatura de 5°C
aproximadamente antes de usarse. Dentro de la sintesis de la polianilina este
reactivo es el Unico que necesita de un tratamiento previo antes de que se lleve a
cabo la polimerizacion.

Figura 3.3. Sistema simple de destilacion de anilina.
3.3.2 Depdsito quimico.
El depdsito quimico es un método oxidativo que se utiliza en este trabajo para llevar
a cabo la formacién de peliculas delgadas de polianilina y que estas sirvan como
elemento sensor. La pelicula es depositada sobre un sustrato de vidrio o porta
objetos. Para llevar a cabo esta sintesis se necesita de un agente oxidante, como
el persulfato de amonio (APS), y un medio acuoso donde se ocupa HCI o CSA,
para tener un medio acido con un pH menor a 3. El proceso se conoce como
depdésito quimico debido a que la reaccion se desarrolla sobre un sustrato donde se
va depositando poco a poco la pelicula de polianilina y va creciendo sobre la

superficie de la misma, figura 3.4, el depdsito del sustrato se puede observar en las
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dos caras del porta objetos pero s6lo en una de las caras la pelicula poseé mayor

adherencia y en la otra se remueve con facilidad.

Figura 3.4 Pelicula depositada sobre el sustrato de vidrio.

3.3.3 Dopaje.

La sintesis de polianilina se lleva a cabo a partir de un método quimico oxidativo en
medio acuoso. Utilizando como dopantes el acido canforsulfonico (CSA) o acido
clorhidrico (HCI).

El polimero dopado se forma sobre sustratos de vidrio (porta objetos) previamente
lavado con agua y jabon, estos se sumergen donde se llevara a cabo el bafio
guimico como se muestra en la figura 3.5.

Figura 3.5. Deposito quimico para la formacion de peliculas de PANI.
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El depodsito quimico es el proceso de sintesis para la formacion de peliculas
delgadas de polianilina. Se preparan 25 mL de una disolucion del agente dopante a
una concentracion 0.5 M en un vaso de precipitado de 100 mL, a la disolucion se le
agregan 3 mL de mondmero de anilina (3 mmol) y se deja en agitacion durante 30
minutos. Después se pesan 0.75g (4 mmol) de persulfato de amonio (NH4)2S20s
(oxidante), disolviéndolo en 25 mL de agua destilada, éste se agrega por goteo
lentamente con ayuda de una bureta al vaso, que contiene el monémero y el agente
dopante, hasta alcanzar un pH de 1-3. Al caer la Ultima gota se hace la inmersién
de los sustratos de vidrio, siendo alli donde se lleva a cabo la formacién de la
pelicula de polianilina. La relacion molar que se establece entre el
monoémero:oxidante es de 1:1.25, esto ayuda a minimizar los residuos de anilina en
la polimerizacion (Armes & Miller 1988).La polimerizacion se lleva a cabo a una
temperatura entre 0-5°C en agitacion constante durante 3 horas.

La formacion y oxidacion de la polianilina se puede ver visualmente al ocurrir un
cambio de color en la disolucién de incolora a verde, este proceso se observa en la
figura 3.6, el cambio ocurre entre los 15 0 20 minutos después de caer la Ultima gota
del oxidante.

Después de haber terminado el tiempo de formacion del polimero, se mide de nuevo
el pH, el cual esta entre 1-3 igual que al inicio del proceso. Se retiran las peliculas
delgadas de PANI y se realiza el lavado de ellas. El primer paso es retirar el lado
falso de la pelicula, el cual es el que se encuentra hacia el centro del vaso, se
sumerge en metanol frio para quitar todos los oligomeros y subproductos formados,
y al final se sumerge en una disolucion del acido dopante a una concentracion 0.1
M, que sirve para homogeneizar el dopado de nuestra pelicula de PANI. Las
peliculas se secan con una secadora y se guardan en un desecador para su previo
uso. El precipitado obtenido en la formacion del polimero se filtra y se lava con la
disolucion utilizada para homogenizar el dopado de las peliculas, éste se guarda y
se utiliza para la caracterizacion del polimero.

Figura 3.6. Formacion de la pelicula delgada de PANI por etapas a) inicio de la polimerizacion, b)
formacion del polimero vy c) fin de la polimerizacion.
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3.4 Sistema Optico.

Aplicando las propiedades de las peliculas delgadas de PANI en la deteccion de
gases toxicos y/o contaminantes, en el Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
Tecnoldgico (CCADET, UNAM), se desarroll6 un dispositivo con este fin, el cual fue
modificado (Vazquez, 2009).

El dispositivo es un sistema éptico, el cual se basa en un puente 6ptico nulo que
mide los cambios de transmitancia Optica que presentan las peliculas delgadas de
PANI. Este sistema es un arreglo de componentes 6pticos, mecanicosy electronicos
los cuales permiten medir los cambios de transmitancia Optica de una muestra
usando sélo una fuente luminosa.

3.4.1 Componentes del sistema éptico.

Ahora bien, el puente 6ptico nulo se conoce como dc-OB (Argueta 2000). Este
consiste en un haz luminoso monocromatico de intensidad constante en el tiempo,
el cual es dividido en dos, cada uno de ellos es detectado por un fotodiodo, las
fotocorrientes generadas por ellos se restan y la diferencia es convertida a voltaje y
amplificada.

El sistema Optico de puente nulo con el que se trabaja, se encuentra montado sobre
una carcasa de computadora, que se acondicioné para soportar los componentes
del sistema que se muestra en el esquema de la figura 3.7. Mas adelante se
menciona a cada uno con una breve descripcion puntual de sus caracteristicas y
funcionamiento dentro del equipo, estos se encuentran montados sobre un riel
optico, con la finalidad de que los componentes del sistema se puedan alinear
facilmente.
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3.4.1.1 Fuente luminosa (LED).

Se utiliza un diodo emisor de luz LED por sus siglas en inglés (Light-Emitting Diode)
de color rojo que incide sobre la pelicula para medir la transmitancia 6ptica. El LED
se observa en la figura 3.8, el cual dentro del espectro electromagnético ocupa la
region de A= 632 nm a 1200 mcd.

Figura 3.8. Led rojo de alta intesidad.
3.4.1.2 Polarizador.

El polarizador, figura 3.9, permite seleccionar un angulo de polarizacion que
combinado con los ejes de polarizacion del cubo divisor de haz permite compensar
las diferencias de camino Optico, haciendo que las intensidades de los haces
incidentes sobre los fotodetectores sean iguales, a este proceso se le denomina
balanceo del puente éptico.

Figura 3.9. Polarizador sobre engrane de nylon usado en el sistema 6ptico.
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3.4.1.3 Lente convergente.

El equipo cuenta con dos lentes convergentes con distancia focal de 4cm, figura
3.10, cada uno ayuda a enfocar el haz haciéndolo mas puntual y no permitiendo la
dispersion de luz. El primero enfoca el haz sobre una de las caras de un cubo divisor
de haz y el segundo enfoca en un fotodetector.

Figura 3.10. Lentes convergentes del sistema.

3.4.1.4 Cubo divisor de haz.

Con el cubo divisor de haz, 50-50 figura 3.11, se crea una sefial de referencia, con
una parte del haz el cual incide en un detector, (fotodiodo) y la otra parte continua
su camino hacia el resto del sistema.

Figura 3.11. Cubo divisor de haz 50-50 polarizado.
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3.4.1.5 Camara de gases.

La porcion del haz de luz que continua el trayecto pasa por una camara de gases,
fabricada en acrilico, con un volumen de 30 mL, esta se puede observar en la figura
3.12 a), dentro se encuentra un soporte cilindrico de 1 cm de diametro y fabricado
en PVC el cual fue disefiado para poder sostener la pelicula de PANI, figura 3.12

1@

a)
Figura 3.12. a) Camara de gases para contener la pelicula de PANI. b) Soporte en el interior de la
camara.

3.4.1.6 Detectores

El sistema éptico cuenta con dos detectores o fotodiodos de la marca Edmund
Optics u54 -034, estos responden a la presencia de particulas de alta energia y
fotones, el primer detector se le denomina detector de referencia, se encuentra fuera
del riel en una posicién de 90° con respecto al prisma Yy el segundo como detector
de medicion, figura 3.13, que se encuentra alineado sobre el riel optico, éste se
encarga de recibir el segundo haz de luz, el cual es absorbido por la muestra. Las
dos sefiales ya mencionadas se restan y producen una diferencia de voltaje
proporcional al cambio de transmitancia que sufre la pelicula de PANI,
posteriormente es amplificado y registrado por el multimetro.

Figura 3.13. Detector de referencia y medicion Edmund Optics u54-034.
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3.4.2 Sistema de alimentacion de los gases.

Los niveles permitidos de emisién de amoniaco son de 25 a 35 ppm segun Praxair
reportada en su hoja de seguridad (Praxair, 2015). En los humanos, el CO2 sélo es
toxico en altas concentraciones (Infra, 2015). A partir de 1000 ppm, el CO2 se
convierte en uno de los factores de asma, esta concentracion es la maxima
permitida para el disefio de sistemas de aire acondicionado, a concentraciones de
2 a 10% (2000 a 10000 ppm), el dioxido de carbono puede ocasionar nausea,
mareo, dolor de cabeza, confusién, aumento de la presion arterial y la frecuencia
respiratoria y se ha demostrado que un nivel de CO2 del 5% actia de manera
sinérgica e incrementa la toxicidad de otros gases (CO, NO»).

Es necesario probar nuestras peliculas como elemento sensor de gases para
conocer la concentracién de los gases a los cuales sera expuesto el ser humano,
asi como también el conocer los limites de deteccién que lo afectan. Para esta parte
experimental se utiliza un flujo de gas a sensar de amoniaco o didxido de carbono,
diluidos en gas nitrégeno.

En la tabla 3.3 se registran los gases utilizados en este trabajo, asi como la
concentracion maxima que tiene cada tanque de gas. Se debe mencionar que el
amoniaco y el diéxido de carbono se encuentran diluidos en nitrégeno.

El flujo de gas que entra por la cdmara es de 83 mL/min en flujo constante durante
el sensado de las peliculas y el flujo de gas saliente es burbujeado a una disolucion
gue lo neutraliza, esta disolucion varia de acuerdo al tipo de gas que se esté
utilizando. En el caso de NHz se burbujed en una disolucion de bicarbonato de sodio
y el CO, simplemente en agua.

Tabla 3.3. Concentracién méaxima de cada gas utilizado.

Gas Marca Concentracion
NHaz/Nitrogeno PRAXAIR 1000ppm
COq/Nitrogeno INFRA 1000ppm
N2 INFRA Alta pureza (99.9997%)

Los tanques que contienen los gases a sensar son conectados a un medidor de flujo
(flujometro), figura 3.14, este permiten regular el flujo del gas a una concentracién
deseada.

Conectando el tanque de NH3z 0 CO> a uno de los flujometros y el otro se conecta
al tanque de N: (gas empleado para diluir la mezcla) y dependiendo de la
concentracion que se deseé del gas, se prepara la mezcla, haciendo pasar el flujo
sobre una pequefa probeta, figura 3.14, de ahi la mezcla pasa hacia la camara
donde se encuentra la pelicula de PANI.
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Figura 3.14. Flujometros y probeta de gases.

3.4.2.1 Manejo de gases.

Los medidores de flujo son de la marca Gilmont Instruments Inc., de dos diferentes
tamafios de tubo (nimero de catalogo 2 y 200), los cuales cuentan con un software
(Gilmont Flow) que nos permite establecer las escalas a utilizar dependiendo el tipo
de gas a medir, asi como de las condiciones a las que se estén operando estos
medidores de flujo.

Cada vez que se establece una concentracion del gas a sensar por las peliculas
delgadas de PANI, se realiza un célculo para establecer el flujo de cada uno de los
gases (N2 y NHs 0 CO») para mezclar en una probeta.

Los pasos son:

* Fijar el flujo total a entrar en la camara, flujo de la mezcla del gas a sensar y de
N2, en este caso se establecié un flujo de 83 mL/min.

» Como se conoce la concentracion del gas proveniente del tanque, la concentracion
requerida y el flujo total, se aplica la siguiente formula: C1V1 = C2V2, donde C es la
concentracion y V el volumen (para este caso el flujo de la mezcla).Sustituyendo
valores, por ejemplo para una concentracién de 500 ppm de NHz o CO,, tenemos:
(1000 ppm)(83 mL/min) = (500 ppm) V2

* Si despejamos V>, obtendremos el valor del flujo que se permite pasar a través del
medidor de flujo, para el ejemplo anterior sera de 41.5 mL/min.

» Se busca este valor en la tabla desplegada por el software y se obtiene la escala
gue es equivalente en el flujometro.
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Para obtener el flujo de N2 que se debe suministrar, se resta al flujo total (83 mL/min)
el flujo del gas a sensar, el cual se obtuvo en los pasos anteriores, por ejemplo, 83
—41.5=41.5 (mL/min)

» Una vez obtenido el flujo de N2, se busca su correspondencia en la escala del
medidor del flujo.

Una vez conocidos los flujos necesarios de cada uno de los gases, dependiendo de
la concentracidn que se requiere, se procede a realizar la mezcla de gas dentro de
la probeta que se representa en la figura 3.14. Mientras se manipulan los flujos para
realizar la mezcla, estos no pasan al sistema, son burbujeados en la disolucion de
bicarbonato de sodio o de agua y sélo cuando ya se tiene el flujo estable y con la
concentracion deseada se hace pasar al sistema.

3.5 Alineacion optica.

Las partes mencionadas se encuentran montadas sobre un riel éptico hecho de
aluminio y puesto sobre una carcasa figura 3.15, es necesario alinear los
componentes para que el haz de luz alcance la pelicula y los dos detectores.

Polarizador |ente

Fotodetector
Camara de gases

Figura 3.15. Equipo éptico.

La ventaja que da el tener estas bases montadas sobre el riel 6ptico es que se puede
evitar el desplazamiento de los componentes fuera de la linea que nos marca el riel,
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como se muestra en la figura 3.16. De esta manera solo se ajustan las alturas y las
distancias entre los componentes.

-

Figura 3.16. Componentes del sistema Optico montadas sobre el riel.

La alineacion del sistema no tiene que realizarse antes de cada una de las pruebas,
so6lo si se realizan cambios en alguno de los componentes o varios componentes son
retirados, sin embargo, es conveniente que antes de la realizacion de las pruebas se
verifiqgue que los componentes no tengan desviaciones de esta alineacion que puedan
ser significativas en los resultados obtenidos.

La altura de los componentes esta condicionada a la altura que tiene el LED, el cual se
encuentra justo en el centro del polarizador, ya fijados se enciende el LED y se sigue el
camino del haz a través de cada uno de los componentes, el siguiente componente que
se ajusta es la lente convergente de modo que el haz pase por la parte central de la
lente y se coloca a la distancia del cubo divisor donde se aprecia que el haz que incide
sobre una de sus caras se convierte en el punto mas pequefio y claro.

Ya ajustado el divisor se contintia con la alineacion de la camara donde se deposita la
pelicula de PANI la cual no es necesario que contenga la pelicula en ese momento,
pero si que se encuentre colocado el soporte donde va la pelicula, de tal manera que
se haga coincidir el paso del haz con el orificio del soporte, evitando la pérdida en la
intensidad del haz o dispersiones de este.

Debido a que a través del paso por los diferentes componentes, el haz comienza a
dispersarse, se hace necesario el paso por una segunda lente convergente, éste a
comparacion del primero, se alinea conjuntamente con la base del segundo fotodetector
(medicién). Se ajusta la altura de la lente convergente y antes de fijarla al riel, se ajusta
la altura de la base del fotodetector y se fijan las distancias entre ambas donde se
aprecie el punto mas pequefio en el detector.

El dnico que queda fuera es el fotodetector de referencia, el cual no se encuentra

montado sobre el riel optico, este simplemente se alinea con respecto al divisor de haz
de manera que coincida el haz con el centro del fotodetector.
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3.6 Balanceo del puente 6ptico.

El balanceo del puente se lleva a cabo cuando la pelicula ya esta dentro de la camara
de gases y consiste en hacer que las intensidades de luz que llegan a los fotodetectores
sean la misma o lo mas parecidas posible, esto para que al ser conectados al circuito
gue realiza la diferencia de estas sefales, se obtenga un valor de 0 V o un valor muy
cercano, el cual va a ser leido por un multimetro de la marca Agilet 34401A.

El multimetro tiene un programa de computadora con el cual se registran las
mediciones a razén de un dato por segundo que pasa el gas en la prueba, éste se
programa antes de iniciar la prueba con el tiempo que va a durar la medicion, se
registran y grafican los datos de la prueba.

Figura 3.17. Vista frontal y superior del dispositivo que permite la alineacion del puente 6ptico.

El balanceo se realiza mediante el dispositivo en el que se encuentran montados el LED
y el polarizador, observado en la figura 3.17.
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Capitulo IV. Resultados y discusion.
4 .1 Anélisis de resultados

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos, desde la
caracterizacion de las peliculas delgadas de polianilina dopadas con HCl y CSA
hasta las pruebas con el equipo 6ptico de puente nulo.

Inicialmente para la caracterizacion de las peliculas de PANI se usaron cuatro
técnicas analiticas que ayudaron a corroborar que la pelicula de polianilina se habia
formado, asi como también que se encontraba dopada, ademas se incluye el uso
de dos técnicas mecanicas que nos permitieron conocer la morfologia y el espesor
de cada pelicula.

Para el IRy DRX se emplea el precipitado obtenido de la formacion de la polianilina,
estas técnicas espectroscopicas muestran las bandas caracteristicas de la
formacion de la polianilina, asi como del dopaje, y la difraccion de Rayos X muestra
los picos de difraccion que indican la formacion de la cadena y del dopaje.

Las técnicas espectroscopicas de UV-Vis y Raman se aplican a la pelicula delgada
de PANI sobre el sustrato de vidrio. La espectroscopia UV-Vis se trabajoé en un
intervalo entre 200 — 1100 nm, esta muestra la estabilidad de la pelicula antes de
pasar el gas a sensar, asi como también nos muestra como afecta a la pelicula
después de pasar el gas y cual es el comportamiento de ésta después de varios
dias de dejarla expuesta al medio ambiente. Después con la espectroscopia Raman
se ubican las bandas de formacion de la polianilina y la presencia del estado
dopado, esto es complementario con el analisis en la espectroscopia de Infrarrojo.

Después de que se realiza la caracterizacion de la formacién del polimero, también
se hace la caracterizacion para conocer la superficie que tiene la pelicula formada
sobre el sustrato de vidrio, utilizando la perfilometria se conoce el espesor y la
microscopia de fuerza atdmica nos muestra la morfologia.

Una vez que las peliculas de PANI fueron caracterizadas, éstas se prueban en el
sistema Optico de puente nulo, midiendo cambios de transmitancia Optica. Estas
pruebas se hacen a partir de una concentracion inicial de 1000 ppm, para la primera
prueba, y asi después para cada prueba a distintas concentraciones, ésta se va
diluyendo con nitrégeno.

Con los resultados que se presentan mas adelante en graficas, tablas y diagramas
se podra determinar si ambas peliculas muestran respuesta a diferentes
concentraciones al sensado de gas con amoniaco o diéxido de carbono.
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4.2 Caracterizacion por espectroscopia UV-Visible de peliculas delgadas de
PANI dopadas con HCIl y CSA.

Las peliculas de PANI dopadas se analizan mediante espectroscopia UV-Vis, esto
permite caracterizar el estado semi-oxidado de la polianilina lamado emeraldina sal
protonada. La polianilina como sal esmeraldina protonada, muestra tres bandas de
absorcion caracteristicas que se encuentran alrededor de 320, 420 y dentro de un
intervalo de 700 — 850 nm (Hino & Kuramoto, 2006). Esta caracterizacion se realiza
antes de someter la pelicula a la exposicion del gas a sensar.

Enlafigura 4.1 se comparan los espectros de UV-Visible, obtenidos de las peliculas
de polianilina dopadas con &cido clorhidrico (HCI) y acido canforsulfénico (CSA),
antes de entrar en contacto con el gas a sensar.

—— PANI-HCI
— PANI-CSA

251 UV-Vis de PANI

(Abs)

0.0

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.1. Espectros UV-Vis de peliculas de PANI dopados con &cido clorhidrico y &cido
canforsulfénico.

Las peliculas de PANI dopadas con HCIl y CSA, muestran bandas entre 320-330
nm, éstas se relacionan con la transicion electrénica m — T dentro de los
segmentos bencenoides y quinoides. Las longitudes de onda comprendidas entre
414 — 420 nm pertenecen a la protonacién de la cadena principal de la PANI asi
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como la transiciéon polarén — 1. Las bandas que se encuentran en 700-850 se
conocen como banda del polaron, ésta confirma la formacion de los polarones
(defectos de carga) que son responsables de la conduccion, ésta banda representa
la transicion enlace r-defecto de carga (polaron) de la estructura quinoide y se
encuentra relacionada con el salto electrénico de los polarones entre las cadenas
del polimero (Yin & Ruckenstein, 1999). La ausencia de bandas en 540 y 640 nm
se debe a que la PANI se encuentra en un estado semi oxidado, dado que esas
bandas se encuentran asociados a la pernigranilina, la cual es la forma totalmente
oxidada de la PANI (Hino & Kuramoto, 2006).

En la tabla 4.1 se presentan los valores de longitud de onda de las bandas
observadas en cada espectro.

Tabla 4.1. Longitud de onda de las bandas observadas en el espectro UV-Vis.

Longitud de onda (nm).
Pelicula A A A
PANI-HCI 324 414 805
PANI-CSA 328 427 787

Después de someter a las peliculas de polianilina dopadas a la exposicion del gas
amoniaco o diéxido de carbono, se les caracteriza una vez mas con la
espectroscopia UV-Vis, esto se realiza con la intencion de poder tener un registro
del comportamiento de la pelicula antes y después de pasar el gas, asi como
también de como ésta se puede ver afectada con el paso de los dias. Ademas de
poder observar si hay un cambio en la superficie de las peliculas, esto producto de
las interacciones de las moléculas de gas con la superficie.

En las figuras 4.2 y 4.3 se muestran los espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-
HCIl y PANI-CSA, estado inicial y final, al ser expuestos a un flujo de NHz, asi como
el comportamiento que presentan después de tres dias.

En la figura 4.2 se muestra el espectro de UV-Vis de la pelicula de PANI-HCI, en
donde se observa que después de pasar el gas amoniaco, la pelicula ya no absorbe
como la pelicula de PANI-HCI antes de pasar el gas, esto se debe a que la
desorcion y desprotonacion del NH4* en NHs es lenta en el aire con respecto al
dopado con HCI. También se observa un ligero corrimiento hacia la izquierda
después de los 800 nmy como esta banda va disminuyendo después de pasar el
gas, durante tres dias éstas no presentan un cambio tan drastico y mucho menos
gue empiecen a regresar al estado inicial, esto se debe a la disminucién de
polarones, y como consecuencia que la emeraldina sal (ES) pasa a emeraldina base
(EB) a través de la desprotonacion en lugar de llevarse a cabo un proceso redox
(Elizalde et al. 2005).
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También en el espectro se puede ver un ligero incremento alrededor de 520, que se
creé gue provenga de la transferencia de carga formada por la transicion del
bencenoide adyacente a un grupo quinoide.

—— Antes de NH,
UV-Vis PANI-HCI en NH3 Despues de NH,
. ——Dial
340 :
800 —__ _ —— Dia 2
1.0 - —Dia3

(Abs)

0.0 L) I L] I L] I 1
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2. Espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-HCI, que muestra el estado inicial y final, asi
como una secuencia de dias al ser expuesta a un flujo de gas NHs.

En el caso del espectro de la figura 4.3, que corresponde a la pelicula de PANI-
CSA, se distingue facilmente que después de pasar el gas amoniaco, ésta sufre una
pequefia disminucion en su absorcién en comparacion con la pelicula de PANI-HCI,
esto se debe a que la desorcidon y desprotonacion es rapida de, NH4* en NHs, en el
aire. La disminucion que se observa en 800 nm es consecuencia de una disminucién
en la poblaciéon de polarones y el corrimiento, aunque es mas pronunciado sigue
siendo debido a que la emeraldina sal (ES) pasa a emeraldina base (EB), a través
de la desprotonacioén en lugar de llevarse a cabo un proceso redox (Elizalde et al.
2005).
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Asi como también en el espectro se puede ver un ligero incremento alrededor de
530, que proviene de la transferencia de carga formado por la transicion de la
estructura bencenoide adyacente a un grupo quinoide.

—— Antes de NH3

UV-Vis PANI-CSA en NHg | esPuesdelit

800 837 ——Dia 2

107 T~ —Dia3

(Abs)

0.0 ! | ! | ! |

400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-CSA, que muestra el estado inicial y final, asi
como una secuencia de dias al ser expuesta a un flujo de gas NHs.

Lo que vemos en los espectros 4.2 y 4.3 es que después de tres dias las dos
peliculas delgadas de PANI dopadas muestran distinto comportamiento, esto se
puede atribuir a que quedan moléculas de gas adheridas sobre la superficie de las
peliculas de PANI-CSA y PANI-HCI, y por ello no regresan a su estado inicial.
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Enlafigura 4.4y 4.5 se muestran los espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-HCI
y PANI-CSA, estado inicial y final al ser expuesto a un flujo de CO_, asi como su
comportamiento después de tres dias.

Al saturar nuestra pelicula de PANI-HCI con diéxido de carbono a 1000 ppm vy
caracterizarla con el espectro de UV-Vis que vemos en la figura 4.4, se observa que
este muestra un ligero corrimiento de la banda de absorciéon hacia la izquierda,
alrededor de los 840 nm, y que después de tres dias éste sigue casi igual, esto se
debe a que la intensidad de estas bandas en las peliculas de PANI-HCI se recupera
casi parcialmente, lo que significa que el proceso de desorcion de CO; sobre las
peliculas de PANI es cinéticamente lenta.

—— Antes de CO2

UV-Vis PANI-HCI con COp |—— Después de CO,
800 840 —Dial
——Dia 2
—Dia3

0.5

(Abs)

0.0 ' .
400 600

Longitud de onda (nm)

T T
800 1000 1200

Figura 4.4. Espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-HCI, que muestra el estado inicial y final, asi
como una secuencia de dias al ser expuesta a un flujo de gas CO..

Ademas a 520 nm ocurre una ligera disminucion en la intensidad de esa banda y
esto es debido a la interaccion entre los sitios del polarén y el electrén desapareado
del oxigeno de la molécula de CO..
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Ahora si observamos el espectro UV-Vis de la pelicula de PANI-CSA, antes y
después de haber sido saturado con gas CO2 a 1000 ppm, se ve una mayor
absorcién después de pasar el gas, asi como un corrimiento alrededor de 810-830
nm hacia la izquierda, después de tres dias se puede observar que al almacenarlas
en condiciones ambientales, la intensidad de estas bandas en las muestras de
PANI-CSA va disminuyendo, para regresar a su estado inicial, lo que nos demuestra
que el proceso de desorcion de CO» es un poco mas rapido que el de la pelicula de
PANI-HCI.

—— Antes de CO,
UV-Vis PANI-CSA con COp | Después de CO,
810 ——Dial

——Dia 2

(Abs)

0.0 ' I ' I '
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Espectros UV-Vis de la pelicula de PANI-CSA, que muestra el estado inicial y final, asi
como una secuencia de dias al ser expuesta a un flujo de gas CO..

Se puede ver que alrededor de 500-550 hay un incremento en la intensidad de esa
banda y esto, como en el caso de las peliculas de PANI-HCI, se debe alainteraccién
entre los sitios del polarén y el electron desapareado del oxigeno de la molécula de
CO..

Con lo observado en los espectros de la figura 4.4 y 4.5, queda claro que las
peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA al sensarlas con CO, éste tiene una alta
afinidad a la superficie de las peliculas a concentraciones elevadas.
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4.3 Caracterizacion por espectroscopia IR de peliculas delgadas de PANI
dopadas con HCl y CSA.

Las peliculas delgadas de PANI se caracterizan por espectroscopia IR, empleando
el método de pastilla con KBr, se utiliza el precipitado obtenido en la sintesis de
polianilina, se coloca una pequefia cantidad del precipitado que se obtuvo de la
sintesis de PANI-HCI o PANI-CSA con KBr grado analitico y con ayuda de una
prensa se obtiene la pastilla.

El espectro IR de PANI-HCI se muestra en la figura 4.6.

IR PANI HCI

% Transmitancia

500 1576

1297
20 -—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm'l)

Figura 4.6. Espectro IR de PANI-HCI.

En el analisis de espectro podemos observar las frecuencias caracteristicas de la
PANI-HCI, observamos la primera alrededor de los 3500 cm, que corresponde al
estiramiento de N-H, las bandas localizadas en 1576 y 1473 cm™ corresponden a la
vibracion de estiramiento de C=C de los anillos quinoides y a la vibracién de
estiramiento de C=C de los anillos bencenoides (Hino et al. 2006).

Después observamos una banda que se encuentra en 1297 cm, que corresponde
al estiramiento de C-N de la amina aromatica secundaria. La banda que esta en
1246 cm corresponde al estiramiento de C-N*y es donde se encuentra situada la
carga del polarén que corresponde a la emeraldina sal (Gaikwad et al. 2006). La
banda ubicada en 1142 cm se atribuye al estiramiento vibracional de Q-NH*-B,
donde hay que definir qué Q representa a los anillos quinoides y B representa a los
anillos bencénicos.
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La sefial que se observa en el espectro IR alrededor de 811 cm™ que corresponde
a la deformacion C-H fuera del plano en los anillos los cuales se encuentran
disustituidos en las posiciones para “1-4".

En la tabla 4.2, se muestran las bandas caracteristicas del espectro IR de PANI-

HCI.
Tabla 4.2. Valores del FTIR de las peliculas PANI-HCI.

Numero de onda (cm™) Grupo funcional Caracteristicas
3500 C-N Amina aromatica
1576 Cc=C Anillos quinoides
1473 Cc=C Anillos bencénicos
1297 C-N Amina secundaria
1246 C-N+ Carga del polarén
1142 Q-NH+-B Cadena polimérica
811 C-H Posicion para (1-4)

En el espectro para la PANI-CSA se observan las sefales caracteristicas como en
el caso anterior, asi como las bandas caracteristicas del grupo sulfénico que
corresponde al CSA. El espectro IR de PANI-CSA se muestra en la figura 4.7.

34 4

% Transmitancia

22

IR PANI-CS

A

1230

615
697

4000

T T T T T T T T
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T T 1
1000 500

Figura 4.7. Espectro IR de PANI-CSA.
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Al analizar el espectro de PANI-CSA observamos inicialmente una banda ubicada
en 3409 cm* esta pertenece ala forma N-H y corresponde a la vibracién de la amina
aromatica (Wang, 1992). El conjunto de bandas que se presenta en el rango de
2920 y 2855 cm™ corresponde al estiramiento y deformacion del grupo —CH, se
confirma con la banda encontrada en 805 cm?, y nos indica una disustituciéon en los
anillos en posicion para “1-4”.

En relacion al agente dopante las bandas caracteristicas se encuentran ubicadas
en 1031 cm™ que es la simetria del O=S=0. Después para el grupo sulfonato se
observan las siguientes bandas que corresponden al estiramiento simétrico y
asimétrico de la molécula y estan ubicadas en 1384, 1047, 697 y en 615 cm™, lo
gue confirma la presencia de nuestro agente dopante CSA (Arenas et al. 2012).

La vibraciéon en 1230 cm! es caracteristica de la sal protanada de la PANI (C-N*) y
se encuentra relacionada estrechamente con la vibracion en 1462 cm, la cual se
debe ala flexion de estiramiento C-N de la amina secundaria (Baibarac et al. 2003).
La banda en 1630 cm™ es originada a partir del estiramiento C=C en el anillo
bencenoide, similarmente a las halladas en 1759 cm?, que se asignan al
estiramiento C=C en el anillo quinoide, ver tabla 4.3.

Tabla 4.3. Valores del FTIR de las peliculas PANI-CSA.

Numero de onda (cm™) Grupo funcional Caracteristicas
3423 C-N Amina aromatica

2920, 2855, 805 C-H Posicion para (1-4)
1759 Cc=C Anillos quinoides

1630 Cc=C Anillos bencénicos

1462 C-N Amina secundaria
1384, 1047, 697 y 615 S-O Grupo sulfénico
1031 0=S=0 Grupo sulfénico

1230 C-N* Carga del polarén
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4.4 Caracterizacion por espectroscopia Raman de peliculas delgadas de PANI
dopadas con HCl y CSA.

La caracterizacién por el método Raman de las peliculas delgadas de PANI dopadas
con HCly CSA se hacen directamente sobre la pelicula, a diferencia de las pruebas
con IR.

El espectro Raman resultante de la pelicula delgada de PANI-HCI se muestra en la
figura 4.8.

Raman de pelicula de PANI-HCI

1554
1594 1489

5000 —

4000 —

3000 —

Intensidad Raman

2000 +

1000 ' I . I . I
2000 1500 1000 500

Desplazamiento Raman (cm'l)

Figura 4.8. Espectro Raman de la pelicula de PANI-HCI.

La interpretacion que se da a partir del espectro Raman, sobre las sefiales
caracteristicas de la polianilina son: las que se ubican en 1594 cm? y 1403 cm*
corresponden a las vibraciones de C-C de los anillos bencénicos y la vibraciéon de
C-C de los anillos quinona, respectivamente para la sefial observada en 1554 cm*
se le atribuye a la vibracion C=C de los anillos quinoide (Bernard et al. 1999).

La sefial en 1489 cm se debe a la vibracién N-H que se encuentra en los anillos
quinoides, mientras la sefial en 1338 cm™ se debe al C-N*, radical catiénico, que
es donde se encuentra la carga deslocalizada (polarén). Las sefiales ubicadas en
1255 y 1158 cm es por la vibraciéon de C-H de los anillos quinona, mientras que
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para la sefial localizada en 1235 cm* se debe a la deformacién de los anillos en el
plano.

En 812 cm™ se encuentra la sefial que corresponde a la deformacién de C-H fuera
del plano, la que se observa en 769 cm se debe a la deformacién de la parte imina,
mientras que la que se encuentra en 594 cm* es la deformacién de la amina. Las
dos sefiales localizadas en 514 y 408 cm' se asignan al enlace C-N-C y al
movimiento de la estructura quinoide respectivamente, caracteristica de la
formacion de la polianilina (Tai et al. 2010). En la tabla 4.4, se observan las sefiales
del espectro Raman que aparecen en la figura 4.8.

Tabla 4.4. Desplazamientos y grupos funcionales observados en el espectro Raman de las
peliculas de PANI-HCI.

Numero de onda (cm™) Vibraciones

1594 C-C Anillos bencénicos
1552 C=C Anillo quinona
1489 N-H Anillo quinona
1403 C-C Anillo quinona
1338 C-N* Radical cation

1255y 1158 C-H Anillo quinona
1235 Deformacién de los anillos
812 C-H Deformacion fuera del plano
769 -N= Deformacién de la imina
594 -N-H- Deformacion de la amina
514 C-N-C
408 Vibracion de la estructura quinoide
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En el andlisis del espectro Raman de la pelicula de PANI-CSA, aparecen las sefiales
caracteristicas gque nos confirman la formacién de la polianilina asi como las bandas
gue confirman el dopado con acido canforsulfénico. En la figura 4.9, se observa el
espectro Raman de la PANI-CSA.

Raman de pelicula de PANI-CSA
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Figura 4.9. Espectro Raman de la pelicula de PANI-CSA.

El espectro Raman obtenido nos muestra la sefial en 1622 cm, que corresponde
al estiramiento C-C del anillo bencenoide; en 1558 cm se relaciona a la vibracién
C=C de estiramiento en el anillo quinoide y en 1490 cm™ a la vibracién C=N del
estiramiento de las unidades quinoides (Izumi et al. 2006).

La sefial que se encuentra en 1397 cm™ es la vibraciéon que hace referencia al
estiramiento del grupo S-O de nuestro agente dopante CSA y que se confirma con
la vibracion ubicada en 830 cmt, también se encuentran en el espectro vibraciones
en 1070 cm* asi como en 970 cm? y pertenecen al grupo S=0 y nos confirma la
presencia del dopado (Bernard et al.1999). En 1345 cm™ se tiene la vibracién de la
estructura polaron deslocalizada C-N** (radical cation).
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La sefial que se encuentra en 1248 cm™, pertenece a la vibracion C-N y puede ser
asignada a la estructura del polimero a la parte bencenoide, quinoide o a la
formacion polarénica y deformaciones de anillos de benceno. Finalizando tenemos
a las bandas en 1165, 807, 580, 508 y 412 cm%, que se asignan a la vibraciéon C-H
de flexion de los anillos de quinoides (Bober et al. 2011). En la tabla 4.5 se indica la
asignacion a cada desplazamiento ubicado en el espectro Raman.

Tabla 4.5. Desplazamientos y grupos funcionales observados en el espectro Raman de las
peliculas de PANI-CSA.

Numero de onda (cm™) Vibraciones
1622 C-C Anillo bencenoide
1558 C=C Anillo quinoide
1490 C=N Anillo quinoide
1397, 830 S-O Agente dopante
1070, 970 S=0 Agente dopante
1345 C-N** Radical cation
1248 C-N
1165, 807, 580, 508, 412 | C-H Flexion de anillos quinoides
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4.5 Caracterizacion por Rayos X.

La prueba de difraccién de Rayos X se realiza con el quipo Bruker-D8 Advance, alli
se coloca el precipitado obtenido de la sintesis quimica para obtener los
difractogramas correspondientes.

Los difractogramas de las peliculas delgadas de PANI-HCI y PANI-CSA se
representan en la figura 4.10 a) y b).
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Figura 4.10. Difraccion de Rayos X de (a) PANI-HCIl y (b) PANI-CSA.
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Los difractogramas de PANI-HCI y PANI-CSA muestra dos sefales amplias
centradas, uno en 20 = 20, la cual se atribuye a la periodicidad en paralelo de la
cadena del polimero, mientras que para el segundo pico 26 = 26, pueden ser
causadas por la periodicidad perpendicular a la cadena de polimero (Pouget et al.
1991).

Estas sefiales que observamos en el difractograma nos indica la forma de cémo se
encuentra la estructura del polimero, la sefial de periodicidad perpendicular indica
la presencia del agente dopante y la sefial de periodicidad paralela la formacion de
la cadena polimérica (Magnuson et al. 1999).

4.6 Microscopia de fuerza atomica.

Las imagenes que nos proporciona el microscopio de fuerza atbmica se dan a partir
de la medicién de la fuerza sobre una punta afilada, ésta puede ser aislante o no,
con ello se crea la proximidad sobre la superficie de la muestra, manteniendo la
fuerza a nivel constante mediante un mecanismo de retroalimentacién, la punta se
mueve de un lado a otro, esto hace seguir los contornos de la superficie dando una
imagen de su estructura a una escala nanomeétrica (Giz et al. 2000).

Nuestras peliculas de PANI son sometidas a un barrido de 0 a 8 um, esto en 3
diferentes puntos A, B, y C. Este nos proporciona un promedio de la altura final de
la superficie la cual se reporta en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Promedios obtenidos de PANI por medio de AFM.

Altura promedio medido en el MFA (um) de las peliculas de PANI dopadas.
PANI-HCI PANI-CSA
0.252 0.215

La topografia de peliculas PANI dopadas con HCl y CSA que se encuentra sobre
sustratos de vidrio Corning se muestran en las figuras 4.11 y 4.12, la topografia de
las peliculas PANI cambia de acuerdo a la naturaleza del anion dopante.

Todos los dopantes conducen a una morfologia globular con diferentes tamafios
dependiendo de la naturaleza quimica del anion. El polimero debe estar en su forma
conductora y la tasa de formacion de esta especie conductora esta estrechamente
relacionada con la movilidad de los aniones dentro de la pelicula para compensar la
carga positiva del polimero.
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Para el caso de la pelicula de PANI-HCI figura 4.11, se puede ver que las graficas
en los tres puntos A, B y C, que la superficie a medir es muy rugosa y que no es
homogénea, esto se debe a que la eficiencia de deposicién es baja debido a la alta
solubilidad del HCI en el proceso de sintesis.
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Figura 4.11. Microscopia de fuerza atomica de PANI-HCI.

En el caso de la pelicula de PANI-CSA figura 4.12, se puede ver que las gréficas en
los puntos A, By C, muestran que esta pelicula es mas homogénea, ademas que
la morfologia de la pelicula tiene una rugosidad superficial aproximadamente de
7nm, esto confirma una formacién del polimero en forma de espiral extendida
(Verma 2008).
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Fig. 4.12. Microscopia de fuerza atémica de PANI-CSA.
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4.7 Perfilometria.

El perfilbmetro nos ayuda a medir la rugosidad de la superficie de una pelicula
delgada plana, asi como altura de crateres y detalles topogréaficos de interés en la
superficie. Complementando con técnica de microscopia de fuerza atémica, la
perfilometria permite conocer el espesor que poseé una pelicula, para nuestro caso
de las peliculas de PANI la cual estd dopada con HCl y CSA (Virji et al. 2004).

Las peliculas de PANI dopadas con HCI y CSA presentan una superficie con una
rugosidad menor de 300 nm, el barrido muestra una superficie para ambas de 2 mm
de espesor, como se muestra en la figura 4.13 y 4.14. Cada toma se hace
empezando en la superficie del sustrato hacia la pelicula.

Figura 4.14. Gréfica de la perfilometria de la pelicula de PANI-CSA.
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Al observar las gréficas correspondientes para cada caso PANI-HCI| y PANI-CSA
vemos que cada una presenta rugosidad pero al mismo tiempo presenta partes de
una superficie casi lisa. Para el caso de la pelicula de PANI-HCI esta presenta
irregularidades en su superficie, pero mantiene una altura constante de 156.2 nm,
comparéandola con la pelicula dopada con CSA, la cual tiene una superficie mas
regular de 273.4 nm (Stockton, 1997).

Tabla 4.7. Valores obtenidos de las peliculas de PANI en el perfilbmetro.

Perfilometria.
Pelicula Altura (nm) Distancia (mm)
PANI-HCI 156.2 0.87
PANI-CSA 273.4 1.19

En latabla 4.7, se observa la comparacion de nuestras peliculas donde se nota que
nuestra pelicula dopada con CSA muestra mayor altura, esto a consecuencia del
anién dopante.
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4.8 Pruebas 6pticas.

Ya caracterizadas nuestras peliculas delgadas de PANI y corroborado que se llevd
a cabo la formacién de nuestro polimero ademas de su dopado, éstas se probaron
como elemento sensor de gases a diferentes concentraciones. Para cada prueba
Optica, se toma de la pelicula depositada sobre el sustrato de vidrio (porta objetos)
una unidad de aproximadamente un 1lcm por lado, ésta se coloca dentro de la
camara de gases del sistema de puente Optico nulo para ser expuesta al flujo de
gas a sensar.

Las pruebas que se realizan dentro del sistema Optico se llevan a cabo con la
finalidad de poder observar la respuesta de las peliculas a la presencia de gases
como NHsz y CO., a diferentes concentraciones. Cada prueba optica tiene una
duracion de 4500 segundos (75 minutos), donde los primeros 900 segundos (15
minutos) se utilizan tanto para estabilizar el equipo, asi como para introducir una
referencia que sea el punto de comparacion para saber que tanto adsorbe nuestra
pelicula, los siguientes 1800 segundos (30 minutos) son para introducir el gas NHs
0 CO2 y los dltimos 1800 segundos mas (30 minutos) es para pasar el gas Nz, esto
para desorber el gas NH3 de la pelicula por medio de arrastre, ademas de desorber
algun exceso que se encuentre adherido sobre la camara de gases. Después se
hace un registro de cada prueba, se calcula el tiempo de respuesta, ademas de
hacer el célculo de la linealidad de las peliculas. A continuacion en la figura 4.15 se
muestra un diagrama de flujo para mostrar brevemente como se lleva a cabo cada
prueba dentro del sistema 6ptico.

Encender el Se coloca la
- - . Se balancea el
Pruebas opticas sistema oplico, la peliculade PANI sistema aptico para
computadora donde dentro dela cdmara |~ zjustar el voltaje a
se recibiran Ic_ms de gases. cero (0.0001) V
datos y el voltimetro. ; ;

Terminando de —
estabilizar se Se estabiliza a cero Seinicia la prueba
introduce una durante 300 s. en la computadora.
referencia dptica

durante otros 300 s.

Secierra elgas conNHz o
Después se retira la Se introduce el gas COzy se deja pasar gas
referencia y se deja INHs 0 COz durante Nz esto para desorber el
estabilizar otros 1800 s. exceso que haya de gas
300 s. sobre la pelicula por medio
de arrastre, para concluir la
prueba.

Figura 4.15. Diagrama de Flujo de las pruebas de PANI en el sistema 6ptico de puente nulo.
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4.8.1 Tiempo de respuesta.

al 63% y se busca en la grafica el tiempo al cual se alcanz6 dicho voltaje.

Tabla 4.8. Tiempo de Respuesta de Peliculas PANI al pasar gas NH3.

Tiempo de respuesta al 63%.
PANI-CSA PANI-HCI
Concentraciéon | Tiempo(s) | Concentracion | Tiempo
(s)
2 457 25 1111
5 606 50 500
10 740 100 337
25 487 300 411
50 814 500 143
100 739 1000 129
300 681
500 367
1000 337
Promedio 580.888889 Promedio 438.5

Tiempo de respuesta al 63% con HCI

1200
1000
800
600
400
200

Tiempo (s)

200

400

600

800 1000

Concentracion (ppm)

a)

1200

Una vez acabadas todas las pruebas se realiza el grafico de voltaje en funcion del
tiempo, con él se determina para cada una de las concentraciones el tiempo en que
se alcanza el 63% del cambio maximo de voltaje para la adsorcion de cada uno de
los gases a trabajar. Para determinarlo se considera el voltaje maximo (V) de cada
una de las curvas, se considera el 100%, se calcula 0.63 V, valor que corresponde
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Tiempo de respuesta al 63% con CSA
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Figura 4.16. Tiempo de respuesta al 63% de las peliculas de PANI a) HCl y b) CSA al pasar NHs.

En la tabla 4.8 se muestran los tiempos de respuesta para cada pelicula, este se
considera como el tiempo obtenido de las concentraciones y es un estimado del
tiempo en el que se recibe una respuesta para cualquier valor dentro del intervalo
de medicion.

Para la pelicula de PANI-HCI el grafico nos muestra como a concentraciones altas,
el tiempo de respuesta es constante en la deteccion de gas amoniaco.

Con respecto a las peliculas de PANI-CSA, en el sensado con gas amoniaco, el
tiempo de respuesta va disminuyendo conforme va uno aumentando de
concentracion, con esto podemos decir que la pelicula de PANI-CSA tiene mayor
sensibilidad al gas amoniaco a concentraciones altas.

Tabla 4.9. Tiempo de Respuesta de Peliculas PANI al pasar gas CO:x.

Tiempo de respuesta al 63%.

PANI-CSA PANI-HCI
Concentracién | Tiempo(s) | Concentracién | Tiempo(s)
300 232 100 396
500 173 300 131
1000 174 500 55
1000 189
Promedio 193 | Promedio 192.75
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Tiempo de respuesta al 63% con HCI

0 200 400 600 800 1000 1200
Concentracion (ppm)

a)
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Figura 4.17. Tiempo de respuesta al 63% de las peliculas de PANI a) HCl y b) CSA al pasar CO..

En el caso de las peliculas de PANI-CSA y PANI-HCI expuestas al gas COz las dos
muestran un comportamiento parecido, si observamos la grafica de tiempo de
respuesta vemos como estas son constantes a altas concentraciones, figura 4.17.
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4.8.2 Linealidad.

La linealidad de cada pelicula nos indica la respuesta que esta dando el equipo y
nos ayuda a conocer que pelicula se muestra como mejor elemento sensor para el
sistema oOptico de puente nulo.

Para determinar la linealidad se consideran los voltajes normalizados pues cada
uno de ellos muestra el valor mas alto obtenido de las curvas de adsorcion de las
pruebas 6pticas para cada concentracion.

Para las peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA expuestas al gas NHs se muestra los
datos de voltajes normalizados en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Linealidad de las peliculas de PANI expuestas al gas NHa.

PANI-CSA PANI-HCI
Concentracion | Voltaje méx. | Concentracion Voltaje
max.
2 0.10274 25 0.023
5 0.14209 50 0.0462
10 0.15994119 100 0.0884
25 0.18108 300 0.2441
50 0.11290713 500 0.3831
100 0.25855 1000 0.6482
300 0.48771576
500 0.80807978
1000 1.12361079

La figura 4.18 muestra la linealidad que tienen las peliculas de PANI dopada con
HCI y CSA expuesta con amoniaco, ademas muestra el valor del coeficiente de
determinacién R? para cada una de ellas y que se representa en la tabla 4.11.

Si comparamos las dos, la pelicula de PANI-HCI muestra mejor linealidad con
respecto a la pelicula de PANI-CSA, pero aun asi las dos lineales, esto demuestra
gue las dos peliculas tienen una buena adsorcién al gas amoniaco a distintas
concentraciones lo cual las favorece para ser utilizadas como elemento sensor en
el sistema Optico de puente nulo.
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Linealidad de peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA
en el sensado con gas amoniaco

1.4
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T
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Figura 4.18. Grafica de linealidad de peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA sensadas con gas NHs,

Voltaje contra Concentracion.

Tabla 4.11. Coeficiente de determinacion de las peliculas PANI expuestas con NH3.

Comparacién de la linealidad de las peliculas PANI
(R?).
HCI CSA
0.9904 0.9676

Para las peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA expuestas al gas CO, se muestra los
datos de voltajes normalizados en la tabla 4.12.

Tabla 4.12. Linealidad de las peliculas de PANI expuestas a COa.

PANI-CSA PANI-HCI
Concentracion Voltaje Concentracion Voltaje
max. max.
300 0.0684 100 0.05608
500 0.2509 300 0.12592
1000 0.3134 500 0.14453
1000 0.17739
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La figura 4.19 muestra la linealidad que tienen las peliculas de PANI dopadas con
HCl y CSA expuestas al didxido de carbono, asi como también se muestra el valor
del coeficiente de determinaciéon R?en la tabla 4.13.

Para las dos peliculas de PANI dopadas, vemos que muestran bajo coeficiente de
determinacién y por lo tanto poca linealidad, pero aun asi muestran adsorcion de
CO: a concentraciones por arriba de 100 ppmy nos indica que pueden ser utilizadas
como elemento sensor en el sistema 6ptico de puente nulo.

Linealidad de peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA en el
sensado con diéxido de carbono.

0.4
035 R2=0.7547 .-
0.3 =
< 0.25
P - PANI-CSA
‘< 0.2 -
S R2=0.8178 PANI-HCI
o o
= 0.15 .
T et e Lineal (PANI-CSA)
0.1
/ Lineal (PANI-HCI)
0.05
0
0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion (ppm)

Figura 4.19. Grafica de linealidad de peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA sensadas con gas CO,,

Voltaje contra Concentracion.

Tabla 4.13. Coeficiente de determinacion de las peliculas de PANI expuestas a COz.

Comparacién de lalinealidad de las peliculas PANI
(R%).
HCI CSA
0.8178 0.7547
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4.8.3 Transmitancia 6ptica.

En este apartado se muestra los resultados ya normalizados obtenidos de las
pruebas realizadas a las peliculas de PANI-HCI y PANI-CSA en el sistema 6ptico
de puente éptico nulo, y que nos servirdn de comparacion para poder determinar
cudl de las peliculas se comporta mejor como elemento sensor.

Las pruebas se hacen con gas amoniaco a diferentes concentraciones que van
desde 1000 a 5 ppm y con gas dioxido de carbono con concentraciones que van
desde 1000 a 100 ppm.

En la figura 4.20, se muestra el comportamiento de la pelicula de PANI-HCI
expuesta a diferentes concentraciones de amoniaco, se observa inicialmente la
adsorcién a 1000 ppm que da una sefial muy grande, si se compara la diferencia de
voltaje es grande con respecto a la sefial de 500 ppm, de alli se observa que el
comportamiento para adsorber de la pelicula empieza a descender conforme se va
cambiando la concentracion de gas, siendo la ultima concentracion que alcanza a
detectar la pelicula de PANI-HCI 50 ppm.

PANI-HCI a diferentes concentraciones de NH3  ——1000 ppm
1 — 500 ppm
0.9 300 ppm
0.8 100 ppm
S 07
§ 06 —50 ppm
E’ 05 —25ppm
E? 0.4
§ 0.3
0.2
0.1 - :::£;;¥

|

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (segundos)

Figura 4.20. Grafica normalizada a diferentes concentraciones de gas NH; de PANI-HCI.
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Si comparamos la pelicula de PANI-HCI con la pelicula de PANI-CSA en el sensado
de gas amoniaco, ésta sigue mostrando un comportamiento descendente conforme
se disminuye la concentracion de gas. En el caso de las peliculas de PANI-CSA se
obtiene una mejor respuesta a la hora de sensar con el gas ya que se obtiene una
sefial de mayor voltaje que es en 1000 ppm y una mas baja de concentracion que
se logré detectar a 2 ppm, por ello los resultados se separan en dos, una con las
mas altas concentraciones que la pelicula pudo detectar y que se muestran en la
figura 4.21 a) y otra con la menores concentraciones figura 4.21 b).

Pruebas PANI-CSA con NH3 ~ ——1000
a) ppm
1.4 ——500
ppm
12 300
ppm
S =
0.8
S
> 06
0.4
0.2
O - ’/—__-f
0 1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo (s)
Pruebas PANI-CSAcon NH3 —25
ppm
0.7 —10
b) ppm
0.6 5 ppm
05
0.4
<
(@]
=03
0.2
0.1
0 Lzt
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tiempo (s)

Figura 4.21. Graficas normalizadas a diferentes concentraciones de gas NH; de PANI-CSA.
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La figura 4.22, muestra los resultados obtenidos al sensar la pelicula de PANI-HCI
con CO2, en comparaciébn con el gas amoniaco, las sefiales no son tan
pronunciadas, es por ello que las concentraciones que se pudieron detectar son de
1000 a 100 ppm con dicha pelicula. Si comparamos ahora los resultados obtenidos
al sensar la pelicula de PANI-CSA, para este caso solo se logra detectar de 1000 a
300 ppm como se muestra en la figura 4.23, por ello podemos decir que las dos
muestras son aceptables a la hora de detectar didxido de carbono.

Pruebas de PANI-HCI con CO2 ——1000
ppm
0.6 ——500 ppm
0.5 300 ppm
% 0.4
=
o 0.3
=)
B 0.2
> — .
01 F“\
ay

==

0 ==t
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tiempo (segundos)

Figura 4.22. Grafica normalizada a diferentes concentraciones de gas CO, de PANI-HCI.

Prueba PANI-CSA con CO2
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Figura 4.23. Grafica normalizada a diferentes concentraciones de gas CO;, de PANI-CSA.
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En trabajos posteriores (Elizalde, 2008), se observé que la referencia representa
un cambio de transmitancia del 5%.

En la figura 4.21 se representan las sefales de voltaje obtenidas de la deteccion de
gas amoniaco con la pelicula de PANI-HCI en un rango de 25 - 1000 ppm, el cual
representa sélo un cambio del 0.1 - 3.15 % de transmitancia.

Para la pelicula de PANI-CSA en la deteccion de gas amoniaco la sefial de voltaje
se encuentra en un rango de 2-1000 ppm, figura 4.21, este representa un cambio
del 0.4 - 5.67 % de transmitancia, mostrando ser mas sensible a la deteccién de

dicho gas dentro del equipo 6ptico de puente nulo.

Cuando se lleva a cabo la deteccion de didxido de carbono en el equipo de puente
Optico nulo, se observa que las peliculas de PANI-HCI tiene una sefial de voltaje
entre 100 - 1000 ppm dando un cambio del 0.30 - 0.85 % de transmitancia, figura
4.22. En el caso de las peliculas de PANI-CSA, figura 4.23, ésta s6lo muestra una
sefal de voltaje entre 300 - 1000 ppm, que da un cambio de transmitancia del 0.34
- 1.55%. Ambas peliculas pueden ser usadas como elemento sensor debido a que
lo reportado en la bibliografia acerca de la intoxicacion por diéxido de carbono es
por arriba de 1000 ppm.
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Conclusiones.

e Mediante el proceso de sintesis quimica oxidativa se logré obtener peliculas
delgadas de polianilina dopadas con &cido clorhidrico y &cido
canforsulfénico, sobre un sustrato de vidrio.

e Por medio de técnicas espectroscopicas (IR, U-Vis, Rayos X y Raman), se
caracterizé cada pelicula, encontrando la presencia de CSA y HCI como
agentes dopantes.

e Las caracteristicas morfolégicas de la pelicula de PANI-CSA presentan una
superficie mas uniforme en comparacion con la pelicula de PANI-HCI, ya que
el agente sulfonante hace un reacomodo en la morfologia de las peliculas de
polianilina haciendo que tenga una mejor adsorcion al ser usada como
elemento sensor en la deteccion del gas amonico a diferentes
concentraciones. Para la deteccion del diéxido de carbono esto no afecta ya
gue las dos peliculas muestran poca sensibilidad en su deteccién.

e Mediante la técnica espectroscopia de UV-Vis se pudo observar los cambios
en la superficie de las peliculas de PANI dopadas con HCly CSA, al adsorber
cada una los gases. Asi como también el comportamiento de la desorcion de
cada pelicula con el paso de los dias en el medio ambiente.

e Al probar como elemento sensor de gas amoniaco las peliculas delgadas de
PANI dopadas con CSA y HCI, muestran ser mas sensible las peliculas de
PANI-CSA en un intervalo de 2 - 1000 ppm con un cambio de transmitancia
Optica de 0.4 - 5.67 %, mientras que para la pelicula de PANI-HCI el intervalo
de deteccion es de 25 - 1000 ppm Yy la transmitancia del 0.1 - 3.15 %.

e Parala deteccion de dioxido de carbono con las peliculas delgadas de PANI
dopadas con HCl y CSA sélo se pudo detectar a una concentracién por arriba
de 100 ppm, donde observamos que las peliculas de PANI-HCI son sensibles
a la deteccion de este gas en un intervalo de 100 - 1000 ppm con un cambio
de transmitancia del 0.30 - 0.85 %, en comparacion de la pelicula de PANI-
CSA donde dan sefial entre 300 — 1000 ppm y un cambio de transmitancia
del 0.34 - 1.55%.
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