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ANALISIS POR MICROSCOPIiA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO DE
SUPERFICIES ELECTROACTIVAS Y DESARROLLO-CARACTERIZACION
DE ELECTRODOS BASADOS EN UN TEJIDO DE FIBRA DE CARBONO

Una parte importante del trabajo desarrollado en la presente tesis estd basado en la
puesta a punto y aplicacion de la técnica de la microscopia electroquimica de barrido
(SECM). Con esta técnica se han caracterizado electroquimicamente superficies sobre
las que se han sintetizado una serie de materiales electroactivos desarrollados por
nuestro grupo de investigacion. Dichos materiales se sintetizan sobre diferentes
substratos con el fin de disponer de electrodos de trabajo con aplicacion en el contexto
del tratamiento electroquimico de aguas residuales contaminadas con colorantes
azoicos, provenientes de procesos de tintura en industrias textiles. Entre las superficies

desarrolladas se incluyen:

= Anodos dimensionalmente estables (DSAs) fabricados a partir de una superficie
de Ti recubierta de SnO, (Ti/SnO;), dopada con Sb (Ti/SnO,-Sb) y estabilizada
con Pt (Ti/SnO,-Sb-Pt).

= Un tejido de poliéster (PES) recubierto de polipirrol (PPy) dopado con
antraquinona sulfonato (PES/PPy-AQSA) o fosfotungstato (PES/PPy-
PW1,047).

= Un tejido de PES recubierto de polianilina (PANI) sintetizada en medios
sulfarico (PES/PANI-HSOy") y clorhidrico (PES/PANI-CI").

=  Un hilo de Pt recubierto de PANI con Pt electrodispersado (Pt/PANI-Pt).

= Un tejido de fibra de carbono recubierto de PANI (C/PANI) con o sin Pt
electrodispersado (C/PANI-Pt).

= Un tejido de PES recubierto con oxido de grafeno (GO) o con su forma

reducida (RGO).
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Los analisis locales efectuados a las superficies anteriormente descritas permitieron
determinar su electroactividad frente a los pares redox Fe(CN)63'/4' y Ru(NH3)63+/2+
seleccionados como mediadores. Las curvas experimentales de aproximacion obtenidas
con el sistema en modo feedback, se compararon con las curvas tedricas establecidas
por la teoria SECM para un substrato conductor (feedback +) y un substrato aislante
(feedback -). Las imagenes SECM en 2D y 3D permitieron observar la distribucion de la
actividad electroquimica superficial para las diferentes muestras. Los resultados
obtenidos con la microscopia SECM se utilizaron para validar los procedimientos de
sintesis del material electroactivo en lo concerniente a su electroactividad y a la
homogeneidad de su distribucion.

Las superficies textiles presentan una topografia muy irregular en comparacion con la
superficie metalica de un DSA. Aspecto especialmente resefiable en las muestras
textiles es la influencia que ejerce la topografia del substrato textil en la imagen SECM
de la electroactividad con el microelectrodo moviéndose a altura constante con respecto
al substrato. En este sentido, las imadgenes SECM obtenidas sobre las muestras textiles
muestran como la electroactividad superficial reproduce el patron geométrico del tejido.
La influencia en la actividad electroquimica de aspectos tales como: tiempo de vida
util/corrosion en el caso de los DSAs, tipo de dopante/pH en el caso de la superficie
PES/PPy, influencia del pH en las muestras de PES/PANI, el estado de oxidacion de la
especie electroactiva y la influencia del mediador (par redox) en el caso del grafeno, ha
quedado puesta de manifiesto claramente en los estudios efectuados con la microscopia
SECM.

Una segunda parte importante del trabajo realizado en la presente tesis, se desarrolla
como continuacién a los trabajos que el grupo de investigacion viene realizando dentro
del contexto del tratamiento electroquimico de colorantes azoicos en disolucion acuosa.
Asi, en el capitulo 2 de la presente tesis, se estudia el desarrollo, caracterizacion y
aplicacion de una serie de electrodos fabricados a partir de un tejido activo de fibra de
carbono. El objetivo que persigue el desarrollo de estos electrodos estd en su aplicacion
a procesos industriales tales como: la electrooxidacion de moléculas relativamente
sencillas como por ejemplo metanol o, de acuerdo con nuestra linea de investigacion,
para el tratamiento electroquimico de aguas contaminadas con colorantes azoicos

provenientes de los procesos de tintura en industrias textiles.
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Entre los electrodos textiles de fibra de carbono desarrollados en el capitulo 2 de la

presente tesis se incluyen:

= Electrodos textiles de carbono sin modificar.
= Electrodos textiles de carbono modificados con Pt disperso.
» Electrodos textiles de carbono recubiertos de PPy o PANI.

= Electrodos textiles de carbono recubiertos de PPy o PANI con Pt disperso.

Dos tipos de geometrias se eligieron a la hora de fabricar los electrodos de fibra de
carbono anteriormente citados. Los electrodos monodimensionales (WE1D) fueron
preparados a partir de una hebra tomada del propio tejido. Los electrodos
bidimensionales (WE2D) se prepararon a partir de una banda de (1 cm x 3 cm) cortada
del tejido de carbono.

Por medio de la voltametria ciclica (CV) y utilizando los WE1D se establecieron las
condiciones de sintesis para la fabricacion de los WE2D modificados. Ademas, por
medio de la CV se estudid la respuesta electroquimica de los WE1Ds en diferentes
sistemas electroquimicos tales como: una disolucion de H,SOy4, una disolucion de
CH30H/H;SOy4 y una disolucion de amarante/H,SO,. Para este ultimo sistema, ademas,
se utilizd un electrodo de carbono vitreo (GCE) ya que proporcionaba una respuesta
voltamétrica mas precisa que la obtenida con los WE1Ds.

En la caracterizacion electroquimica que se realizd a los electrodos WE2D, la
microscopia SECM jugd un papel relevante. Con la configuracion 2D no era posible
obtener voltagramas precisos que nos permitieran observar el comportamiento
electroquimico de los diferentes WE2D modificados. Con la microscopia SECM, si se
pudo medir la actividad electrocatalitica de las diferentes superficies validandose,
entonces, las condiciones de sintesis utilizadas. Algunas de estas condiciones, como los
rangos de potencial, se habian establecido previamente para los WEID. Asi, la
microscopia SECM se muestra como alternativa a la CV para la medida de la
electroactividad superficial y de la distribucién del material electrocatalitico para este
tipo de muestras. Ademas de la caracterizacion electroquimica, se realizé también una

caracterizacion morfologica de las superficies electrodicas mediante la toma de
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imagenes por medio de la microscopia electronica de barrido (SEM) y del microscopio
estereoscopico.

El estudio voltamétrico efectuado para el sistema amarante/H,SO4 con los electrodos
textiles WEID vy el electrodo GCE permiti6 el establecimiento de los potenciales de
trabajo a los que realizar la electrdlisis de oxidacion y de reduccién a potencial
controlado con los electrodos WE2D, WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt.

Con los electrodos de trabajo anteriores, se llevan a cabo diferentes electrolisis de
electroreduccion y electrooxidacidon a una disolucion de amarante en medio sulftrico
utilizando una célula en forma de “H” con separacidon de compartimentos.

El seguimiento del proceso de degradacion de la molécula de amarante y por ende de la
decoloracion de la disolucion, se efectud por medio de la cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC) y las espectroscopias UV-visible, fluorescencia de emision e
infrarroja por transformada de Fourier con reflexion total atenuada (FTIR-ATR).

Los resultados de eficiencia obtenidos en las electrolisis confirman la eleccion de los
potenciales de trabajo seleccionados. El porcentaje de decoloracion tanto con las
electroreducciones como con las electrooxidaciones se situa por encima del 90 %.
También se comprobd que la presencia de platino trae consigo una significativa
reduccion del tiempo de electrolisis para la electrooxidacion a 900 mV. Los andlisis de
los espectros UV, de fluorescencia de emision y FTIR-ATR permitieron establecer
diferencias significativas en relacion con el tipo de proceso electroquimico
(electroreduccion/electrooxidacion), tipo de electrodo (modificado/no modificado) y la
presencia/ausencia de cloruros en el medio de reaccion.

Con este trabajo se establece una metodologia de cara a futuros estudios con otros

colorantes azoicos utilizando electrodos basados en el tejido de fibra de carbono.
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ANALISIS PER MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA D’ESCANEIG DE
SUPERFICIES ELECTROACTIVES I DESENVOLUPAMENT-
CARACTERITZACIO D’ELECTRODES BASATS EN UN TEIXIT DE FIBRA
DE CARBONI

Una part important del treball desenrotllat en la present tesi es basa en la posada al punt
1 aplicaci6 de la técnica de la microscopia electroquimica d’escaneig (SECM). Amb esta
técnica es van a caracteritzar electroquimicament superficies sobre les quals s’han
sintetitzat una scrie de materials electroactius desenrotllats pel nostre grup
d’investigacid. Els dits materials se sintetitzen sobre diferents substrats amb la finalitat
de disposar d’electrodes de treball amb aplicacido dins del contex del tractament
electroquimic de les aigiies residuals contaminades amb colorants azoics provinents dels
processos de tintura en industries textils. Entre les superficies modificades amb estos

materials electroactius s’inclouen:

= Anodes dimensionalment estables (DSAs) fabricats a partir d’una superficie de
Ti recoberta de SnO; (Ti/Sn0O,), dopat amb Sb (Ti/SnO,-Sb) i estabilitzada amb
Pt (Ti/ SnO,-Sb-Pt).

= Un teixit de poliester (PES) recobert amb polipirrol (PPy) dopat amb
antraquinona sulfonat (PES/PPy-AQSA) o fosfotungstat (PES/PPy- PW 120407).

= Un teixit de PES recobert de polianilina (PANI) sintetitzada als migs sulfuric
(PES/PANI-HSOy) i clorhidric (PES/PANI-CI).

= Un fil de Pt recobert de PANI amb Pt electrodispersat (Pt/PANI-Pt).

= Un teixit de fibra de carboni recobert de PANI (C/PANI) amb o sense Pt
electrodispersat (C/PANI-Pt).

= Un teixit de PES recobert d’oxid de grafé¢ (GO) o de la seua forma reduida
(RGO).

Les analisis locals efectuats sobre les superficies anteriorment citades vam permetre la

determinatzi6 de la seua electroactivitat en relacié amb els parells redox Fe(CN)g M

+/2+ . :
Ru(NH3)63 2" seleccionats com a mediadors.
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Les corbes experimentals d’aproximacid, obtingudes amb el sistema en mode feedback,
van ser comparades amb les corbes teoriques establides per la teoria SECM per a un
substrat conductor (feedback +) i un substrat aillant (feedback -). Les imatges SECM en
2D i 3D van permetre observar la distribucié de I’activitat electroquimica superficial per
a les diferents mostres. Els resultats obtinguts amb la microscopia SECM van perpetre
la validacio dels procediments de sintesi del material electroactiu pel que fa a la seua
electroactivitat i a la homogeneitat de la seua distribucio.

Les superficies téxtils presenten una topografia molt irregular en comparacié amb la
superficie metal-lica d’un DSA. Aspecte especialment ressenyable en les mostres textils
va ser la influéncia de la topografia del substrat téxtil en la imatge SECM de
I’electroactividat obtinguda amb [’eléctrode movent-se a altura constant sobre la
superficie del substrat. Com es puc observar en las imatges SECM, I’electroactividat
superficial reproduix el patré geometric del teixit.

La influéncia en [’actividat electroquimica d’aspectes com ara temps de vida
util/corrosio en el cas dels DSAs, tipus de dopant/pH en el cas de la superficie PES/PPy,
influencia del pH en les mostres de PES/PANI, I’estat d’oxidacié de I’espécie
electroactiva i la influéncia del mediador (parell redox) en el cas del grafé, ha quedat
posada clarament de manifest amb els analisis efectuats amb la microscopia SECM.
Una segona part important del treball desenrotllat en la present tesi, apareix com una
continuacio dels treballs que vénen sent realitzats pel nostre grup d’investigaci6 dins del
context del tractament electroquimic de colorants azoics en dissolucié aquosa. Aixi, en
el capitol 2 de la present tesi s’estudia el desenrotllament, caracteritzacio i aplicacid
d’una série d’electrodes fabricats a partir d’un teixit actiu de fibra de carboni. L’objectiu
del desenrotllament dels dits eléctrodes esta en la seua aplicacid a processos industrials
com per exemple: 1’electrooxidacié de molecules relativament senzilles tipus metanol o,
d’acord amb la nostra linia d’investigacio, per al tractament electroquimic d’aiglies
contaminades amb colorants azoics provinents dels processos de tintura en industries
textils.

Entre els eleéctrodes téxtils de fibra de carboni desenrotllats en el capitol 2 de la present

tesi, s’inclouen:
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= Electrodes textils de carboni sense modificar.

= Electrodes téxtils de carboni amb Pt dispers.

= Electrodes textils de carboni recoberts de PPy o PANI.

= Electrodes textils de carboni recoberts de PPy o PANI amb Pt dispers.

Dos tipus de geometries es van triar per a desenrotllar els eléctrodes de fibra de carboni.
Els eléctrodes monodimensionals (WE1D) van ser preparats a partir d’un bri presa del
propi teixit. Els eléctrodes bidimensionals (WE2D) van ser preparats a partir d’una
banda de (1 cm x 3 cm) tallada del propi teixit. Ambdds mostres s uniren a fils de coure
de diferent grossor per mitja d’una resina conductora a base de plata.

Per mitja de la voltametria ciclica (CV) i utilitzant els WEID es van establir les
condicions de sintesi per als eléctrodes WE2Ds modificats. Tamb¢ es va estudiar la
resposta electroquimica dels WE1Ds en diferents sistemes electroquimics com: una
dissoluci6 de H,SO4, una dissolucid6 de CH;OH/H,SO4 i1 una dissolucio de
amarant/H,SO,. Per a este Gltim sistema, a més, es va utilitzar un eléctrode de carboni
vitri (GCE) ja que proporcionava una resposta voltamétrica més precisa a la obtinguda
amb els WE1Ds.

En la caracteritzacid electroquimica prévia que es va realitzar als electrodes WE2D, la
microscopia SECM va jugar un paper rellevant. Com amb la configuracié 2D no va ser
possible obtindre una informacié voltamétrica adequada per a la caracteritzacio dels
diferents WE2D modificats, la microscopia SECM va permetre validar a posteriori les
condicions de sintesi utilitzades algunes de les quals van ser, com amb el rang de
potencials, préviament establides per als WEID. Aixi, la microscopia SECM es mostra
com una alternativa a la CV per a la mesura de I’electroactividat superficial i de la
distribuci6 del material electrocatalitic per a este tipus de mostres.

A part de la caracteritzacié electroquimica, es va realitzar una caracteritzacid
morfologica de les superficies electrodiques per mitja de la presa d’imatges amb la
microscopia electronica d’escaneig (SEM) 1 amb el microscopi estereoscopic.

L’estudi voltamétric efectuat per al sistema amarant/H,SO4 amb els electrodes téxtils
WEID i el electrode GCE va permetre 1’establiment dels potencials de treball als quals
realitzar ’electrolisis d’oxidacid 1 de reduccié amb els eléctrodes WE2D, WE2D/Pt 1

WE2D/PANI-Pt.
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Amb els electrodes de treball anteriors es duen a terme diferents electrolisis
d’electroreduccid 1 d’electrooxidacid a una dissolucié d’amarant en mig sulfaric
utilitzant una cél-lula en forma de "H" amb separacié de compartiments.

El seguiment del procés de degradacido de la molécula d’amarant i per tant de la
decoloracio de la dissolucid, es va efectuar per mitja de la cromatografia liquida d’alta
resolucio (HPLC) 1 les espectroscopies UV-visible, fluorescéncia d’emissio 1 infraroja
per transformada de Fourier amb reflexi6 total atenuada (FTIR-ATR).

Els resultats d’eficiéncia obtinguts en les electrolisis confirmen 1’eleccio6 dels potencials.
El percentatge de decoloracidé obtingut tant amb les electroreduccions com amb les
electrooxidacions se situa per damunt del 90 %. També es va comprovar que la
preséncia de Pt comporta una significativa reduccido del temps d’electrolisi per a
I’electrooxidacié a 900 mV. Els andlisis dels espectres UV, de fluorescéncia d’emissio i
FTIR-ATR van permetre observar diferéncies significatives relatives al tipus de procés
utilitzat (electroreduccid/electrooxidacid), tipus d’eléctrode (modificat/no modificat) 1 la
presencia/absencia de clorurs en el mig de reaccio.

Amb este estudi s’establix una metodologia de treball per a futures investigacions

utilitzant eléctrodes basats en el teixit de fibra de carboni.
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ANALYSIS BY SCANNING ELECTROCHEMICAL MICROSCOPY OF
ELECTROACTIVE SURFACES AND DEVELOPMENT-
CHARACTERIZATION OF TEXTILE FIBER CARBON ELECTRODES

An important part of the work carried out in the present thesis is based on the
developement and application of the scanning electrochemical microscopy (SECM). By
means of this technique, surfaces coated with different electroactive materials
developed by our research group, were analyzed. The electroactive materials are
synthesized on different substrates in order to get working electrodes for the
electrochemical treatment of wastewater polluted with azo dyes from dyeing processes
in textile industries. Among the modified surfaces with electroactive materials are

included:

= Dimensionally stable anodes (DSAs) prepared from a Ti surface coated with
SnO, (T1/Sn0O,), Sb-doped (Ti/ SnO,-Sb) and Pt-stabilized (Ti/ SnO,-Sb-Pt).

= Polyester fabric (PES) coated with polypirrol (PES/PPy) and doped with
anthraquinone sulfonate (PES/PPy-AQSA) or phosfotungstate (PES/PPy-
PW1,047).

= PES textile coated with polyaniline (PES/PANI) synthesized in sulphuric
(PES/PANI-HSOy') and chlorhidric (PES/PANI-CI’) acid solutions.

= Thread of Pt coated with PANI and electrodispersed Pt (Pt/PANI-Pt).

= Activated carbon fiber textile coated with PANI (C/PANI) and or without
electrodispersed Pt (C/PANI-Pt).

= PES textile coated with graphene oxide (GO) and its reduced form (RGO).

Local analyses carried out on these surfaces allowed us to determine their electroactivity

in relation to Fe(CN),’ " and Ru(NHs),’ 2" redox couples selected as mediators.
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Experimental approach curves, obtained in feedback mode, were compared to the
theoretical ones in accordance with SECM theory for a conducting substrate (feedback
+) or an isolating substrate (feedback -). By means of 2D and 3D SECM images was
possible to observe the distribution of the electrochemical activity in the different
samples. The results allowed us to validate the synthesis processes in accordance with
their electroactivity and the homogeneous distribution. A notable aspect was the
influence on the SECM images of the topography of the textile substrate. In this case,
the superficial electroactivity reproduces the geometrical pattern of the fabric.

The influence on the electrochemical activity of aspects such as: life time /corrosion for
DSAs, kind of dopant/pH for PES/PPy samples, influence of pH for PES/PANI
samples, oxidation state of the electroactive material and the influence of the mediator
(redox couple) for graphene, has been clearly noticed in SECM studies.

A second important part of the work developed in this thesis, appears as a continuation
of the researches that are being carried out by our research group. Thus, in chapter 2 of
the present thesis is studied the development, characterization and application of
electrodes made from activated carbon fiber fabric. The objective of the development of
these electrodes is based on their applications to industrial processes such as:
electrooxidation of relatively simple molecules type methanol or, in accordance with
our line of research, for the electrochemical treatment of water polluted with azo dyes
from textile industry dyeing processes. Among the carbon fabrics developed in chapter

2, are included:

* Unmodified carbon textile electrodes.

= Carbon textile electrode modified with dispersed Pt.

= (Carbon textile electrodes coated with PPy or PANL

= Carbon textile electrodes coated with PPy or PANI with dispersed Pt.

Two geometries were chosen to develop the carbon fiber electrodes. The one-dimension
electrodes (WE1D) were prepared from a yarn taken out from the fabric. The two-
dimension electrodes (WE2D) were made from a band (1 cm x 3 cm) cut form the

carbon fabric.
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By means of cyclic voltammetry (CV) and using the WEI1D electrodes, the synthesis
conditions for the modified WE2D electrodes were established. The electrochemical
behavior of the WE1Ds was studied by using the CV in different electrochemical
systems such as: H,SO4, CH;0H/H,SO4 and amaranth/H,SO4 solutions. For this last
system, a glassy carbon electrode (GCE) was also used. The reason for this election was
to obtain more accurate voltammetric information of the amaranth oxidation/reduction
processes than with WE1D electrodes.

In the electrochemical characterization of WE2Ds, SECM microscopy played an
important role. It was not possible to obtain proper voltammetric information of the
synthesis processes for WE2D electrodes. Thus, SECM results allowed us to validate
the synthesis conditions, some of them previously established for WEID. In this sense,
SECM appears as an alternative to CV for the measurement of the surface
electroactivity and the distribution of the electrocatalytic material for these kinds of
samples.

On the other hand, micrographs and sterecoscopic images from the different electrodes
were taken by the scanning electronic microscopy (SEM) and the stereoscopic
microscope.

The voltammetric study carried out with amaranth/H,SO, with the textile electrodes
WEID and GCE allowed us to choose the working potentials for the
oxidation/reduction electrolysis carried out with the non modified WE2D and WE2D/Pt,
WE2D/PANI-Pt modified electrodes.

With the WE2Ds electrodes different electroreductions/electrooxidations were carried
out for the amaranth solution in sulphuric medium in an “H” shaped cell with separated
compartments. The amaranth degradation process, what it is to say, the decolorization
of the amaranth solution, was studied by means of high performance liquid
chromatography (HPLC) and UV-visible, fluorescence emission and Fourier transform
infrared with attenuated total reflection (FTIR-ATR) spectroscopies.

The charge efficiency of the electrolysis confirms the choice of potentials. The
percentage of color removal obtained for both electroreduction and the electrooxidation
processes was above 90%. It was also found that the presence of dispersed platinum

brought a significant time of electrolysis reduction for the electrooxidation at 900 mV.
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On the other hand, UV region, fluorescence emission and FTIR-ATR spectra allowed us
to  observe the  differences  concerning the type of  processes
(electroreduction/electrooxidation), type of electrode (unmodified/modified electrodes)
and presence/absence of chlorides in the reaction medium. With this study, it was
established a work methodology for future researches with others azo dyes, using

electrodes based on the carbon fiber fabric.
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CUESTIONES INICIALES

Los estudios realizados en la presente tesis doctoral se incluyen dentro de las
investigaciones desarrolladas por el grupo de investigacién en electrocatalisis, sintesis
electroquimica y caracterizacion de polimeros del Departamento de Ingenieria Textil y
Papelera (DITEXPA). Una primera linea de investigacion se basa en el desarrollo,
caracterizacion y aplicacion de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Pt (DSA) al tratamiento
electroquimico de disoluciones con colorantes azoicos dentro del contexto del
tratamiento de efluentes procedentes de los procesos de tintura en industrias textiles.
Una segunda linea de investigacion basa sus estudios en la sintesis y caracterizacion de
polimeros conductores (PPy, PANI) con o sin Pt disperso sobre un substrato textil no
conductor de PES. El objetivo de dicha investigacion es el de desarrollar electrodos de
trabajo en los que el material electroactivo se dispusiera sobre un substrato de
naturaleza textil. Entre las razones para el desarrollo de electrodos basados en substratos

textiles estan las siguientes:

= Las posibilidades de disefio que ofrecen los tejidos son mas amplias que las que
ofrecen las superficies metalicas.

= Las superficies textiles, frente a las superficies metélicas, ofrecen una mayor
superficie activa por unidad de area geométrica y menor masa.

= La fabricacion de tejidos se realiza mediante procesos técnicamente mas
sencillos y econdémicamente mas favorables que en la fabricacion de superficies

metalicas.
Al igual que con los DSA, estos electrodos se han utilizado como electrodos de trabajo

dentro de la linea de investigacion sobre el tratamiento electroquimico de colorantes

azoicos.
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HIPOTESIS DE TRABAJO Y OBJETIVOS

En el contexto anterior, surgen las dos hipotesis de trabajo basicas sobre las que se
fundamenta la presente tesis. En la primera hipdtesis se plantea el disponer de una
técnica de electroanalisis para la caracterizacion superficial de las muestras que en ese
momento eran objeto de estudio (DSA, PES/PPy, PES/PANI con o sin Pt disperso) y
que aportase una informacién novedosa a las técnicas electroquimicas mas tradicionales
basadas en la medida de impedancia y la voltametria. Asi, en el afio 2009 se adquiere el

equipo de microscopia SECM. Buscédbamos por lo tanto:

= Una técnica nueva de andlisis superficial que nos permitiera medir la
electroactividad y la distribucion del material electroactivo en una amplia
variedad de superficies (metalicas, textiles, etc.).

» Una técnica versatil en el sentido de que nos posibilitara el andlisis
electroquimico de las muestras sin tener que polarizarlas o muestras que, una
vez transformadas en electrodos, no nos proporcionaran una informacion
voltamétrica precisa.

» Una técnica que estuviera operativa en el menor tiempo posible ya que las
investigaciones estaban bastante avanzadas y se necesitaba disponer de

resultados lo antes posible.

La segunda hipotesis de trabajo toma como base el desarrollo de electrodos textiles para
el tratamiento electroquimico de colorantes azoicos. Las investigaciones recogidas en el
capitulo 2 de la presente tesis se inician en el 2011, con la adquisicion de un tejido de
fibra de carbono activada. El tejido de fibra de carbono, a diferencia del PES, es un
material electroactivo en medio acuoso. Este hecho permite, siguiendo la metodologia
de trabajo establecida en el caso de tejido de PES, la modificacion electroquimica de su
superficie con polimeros conductores (PPy, PANI) y con Pt disperso para dotarla de

nuevas propiedades electrocataliticas.
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Las superficies de tejido de carbono modificadas se caracterizardn morfoldégicamente
(mediante SEM vy la toma de imagenes estereoscopicas) y electroquimicamente con las
técnicas SECM y CV en diferentes medios de reaccion tales como: una disolucion de
H,SOy4, una disolucion de CH3;OH/H,SO4 y una disolucion de amarante/H,;SOs.

Con la informacién obtenida para el sistema amarante/H,SO4 se llevardn a efecto
electrolisis de oxidacion y reduccidn a potencial controlado en presencia o ausencia de
cloruros. El colorante amarante se selecciond para este estudio ya que presenta la
estructura bésica de otros colorantes azoicos mas complejos tales como C. I. reactive
black 5 o C. I reactive orange 4 objetos de futuras investigaciones.

Dos objetivos fundamentales se persiguen con los experimentos de

electroreduccidn/electrooxidacion de la disolucion de amarante:

= Comparar el proceso de degradacion de la molécula de amarante en funcion de
la carga total pasada y del tiempo de electrélisis teniendo en cuenta el tipo de
electrodo, potencial de trabajo y presencia o ausencia de cloruros en el medio
de reaccion.

= Correlacionar los espectros UV, de fluorescencia de emision y FTIR-ATR de
las muestras tomadas al final de las electrolisis con el fin de observar las
diferencias entre los procesos de electroreduccion/electrooxidacion, tipo de

electrodo y la presencia o ausencia de cloruros en el medio de reaccion.
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ESTRUCTURA DE LA TESIS

La presente tesis doctoral se estructura en dos capitulos que llevan por titulo
“MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO” y “DESARROLLO Y
CARACTERIZACION DE ELECTRODOS BASADOS EN UN TEJIDO DE FIBRA
DE CARBONO”. Estos capitulos se desarrollan siguiendo el formato propio de un
articulo cientifico en revista especializada. Aparece un primer apartado dedicado a
describir los antecedentes y las resefias bibliograficas mas relevantes para la
documentacién previa y justificacion a posteriori de los resultados experimentales. Un
segundo apartado se dedica a la parte experimental del trabajo. En este apartado se
describen las técnicas utilizadas, metodologia empleada, equipos, reactivos, etc. En un
tercer apartado se analizan los resultados obtenidos y se establecen unas conclusiones
parciales a partir de los mismos. En un cuarto apartado se establecen las conclusiones
generales del capitulo en cuestion. Al final de cada capitulo se muestra el listado de las
resefias bibliograficas.

Se ha incluido una seccion referente a los trabajos en realizacion, experiencias futuras y
nuevas lineas de investigacion. En el apéndice se indican los reactivos utilizados

incluyendo el grado de pureza y el proveedor.
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CAPITULO 1: MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

I. TRANSFONDO HISTORICO

La invencion del microscopio de efecto tunel por G. Binning y H. Rohrer a principios
de los afios ochenta [1] coincide en el tiempo con la aparicion, a finales de los setenta y
principios de los ochenta, de un tipo de electrodo conocido con el nombre de
microelectrodo [2]. Los microelectrodos son unos electrodos de reducido tamano, con
dimensiones no superiores a unas decenas de micras, que son relativamente inmunes al
mecanismo de conveccidon y que proporcionan una corriente estacionaria bien definida.
Desde su aparicion, diferentes grupos de investigacion utilizaron estos electrodos como
sondas en movimiento para medir la concentracion de diversas especies quimicas en
localizaciones especificas [3] y para examinar o modificar superficies electronicas [4,
5]. La unién de estos dos hechos forma la idea de la creacion de la microscopia
electroquimica de barrido (SECM). El desarrollo de la microscopia SECM tomard como
referencia los trabajos de investigacion realizados sobre la utilizacion de los
microelectrodos en electroquimica y los conocimientos adquiridos en la concepcion del
microscopio de efecto tunel como son, por ejemplo, la aplicaciéon de elementos
piezoeléctricos para el posicionamiento del microelectrodo. No obstante, el desarrollo
de la microscopia SECM tal y como hoy la conocemos, so6lo fue posible con la
introduccion del concepto de feedback por A. J. Bard y su grupo de investigacion en la

Universidad de Austin Texas (1989) [6, 7].

I1. EQUIPO

El microscopio electroquimico de barrido utilizado en el presente trabajo fue fabricado
por Sensolytics GMBH (Sensolytics GMBH 09374) y comercializado por Gomensoro

S. A. El equipo SECM consta de los siguientes elementos:

= Un posicionador anclado a una base de 50 x 30 cm que consta de:

o Un motor de recorrido micrométrico (steppermotor) en los tres ejes xyz,
con un desplazamiento maximo de 25 x 25 x 25 mm y una resolucion de
1/32 pum.

o Un holder para la sujecion de los microelectrodos.

o1-



CAPITULO 1: MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

» Una célula electroquimica (Sensolytics Standardcell) de 2 ml de capacidad.

Figura. 1. Imagen de los elementos del equipo SECM: posicionador, holder y célula electroquimica.

= Este conjunto se encuentra en el interior de una caja de Faraday disefiada para

evitar las posibles interferencias electromagnéticas externas.

Figura. 2. Imagen del equipo SECM. A la izquierda se muestra la caja de Faraday y a la derecha el

bipotenciostato.

* Un set de microelectrodos de Pt (pureza 99.99 %) en forma de disco con 10,
25y 100 pm de didmetro interno. El material electrddico se encuentra aislado
en el interior de un vastago de vidrio (borosilicato) en forma de aguja que
forma el cuerpo del electrodo. De acuerdo con la informacioén enviada por
Dr. Enrichsen de Sensolytics, la longitud de todos los electrodos es de 85 mm
y un RG = 20. El término RG se calcula teniendo en cuenta las dimensiones

de la punta del microelectrodo en forma de disco.
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Asi, RG define como el cociente entre el radio exterior de la punta de vidrio,

1, y €l radio interior de la superficie de Pt, a.

= Las conexiones eléctricas se realizan mediante hilo de cobre. En la figura 3
se muestran los microelectrodos empleados en esta investigacion junto con

una foto ampliada de la punta (zip) del microelectrodo de 25 pm.

Figura. 3. Imagen de los microelectrodos utilizados en el presente trabajo. En el inset se muestra una

foto ampliada de la punta del microelectrodo de 25 um de diametro.

= Un microelectrodo auxiliar de Pt (un hilo de 250 um en forma de serpentin).

Figura. 4. Imagen del electrodo auxiliar de Pt (didmetro 250 pm).

= Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl (KC1 3 M) de
Crinsom Instrument S. A., que se pone en contacto con la disolucién de la célula

electroquimica a través de un capilar de Luggin.
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* Una unidad de control equipada con un PC industrial y un bipotenciostato (ver
figura 2). El bipotenciostato proporciona un rango de potenciales de = 2 V, una
resolucion de 1 mV y una corriente maxima de + 10 mA. Permite operar con dos
electrodos de trabajo y utilizar técnicas electroquimicas tales como voltametria
de barrido lineal, voltametria ciclica, voltametria diferencial de pulsos y
amperometria. El rango de corriente se encuentra entre 1 nA y 10 mA (8 rangos
de corriente disponibles) con una resolucion de 0.1 % de rango de corriente (1

PA detectable) y una exactitud <0.5% a10nAy<1% a1 nA.

I1I. PRINCIPIOS DE SECM

A. Microelectrodos

En esta seccion se explica el comportamiento de un microelectrodo en una célula
electroquimica. Supongamos que tenemos un microelectrodo en forma de disco inmerso en
una disolucion conteniendo un electrolito y una especie electroactiva en su forma oxidada,
Ox, junto con un contraelectrodo y un electrodo de referencia. Cuando se aplica al
microelectrodo un potencial suficientemente mas negativo que el potencial formal del par
redox, Ox/Red, se produce la reduccion de Ox en la superficie del microelectrodo a una
velocidad controlada por difusidon y una corriente catddica circula a través de él. Por
otro lado, para evitar que los productos de la reaccion de oxidacion en el electrodo
auxiliar alcancen al microelectrodo, ambos electrodos se encuentran separados una
distancia prudencial. El valor limite de la corriente vendra controlado por la velocidad
de transferencia de materia por difusion de la forma oxidada, Ox, desde el seno de la
disolucion a la superficie del microelectrodo, donde su concentracion es esencialmente
cero. Para un microelectrodo en forma de disco de radio a y rodeado de una cubierta
aislante de vidrio, la corriente de difusion estacionaria, cuando la punta del
microelectrodo se encuentra suficientemente alejada de cualquier superficie, viene dada

por la siguiente expresion:

ir ., =4nfFDac, (1)
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Donde 7 es el niimero de electrones involucrados en la reaccion electrodica, D es el
coeficiente de difusion de la especie electroactiva, Ox, ¢y es su concentracion en el seno
de la disolucion y F es la constante de Faraday. De un modo similar, para
microelectrodos con otra geometria (hemisférica o conica) también se puede obtener
una expresion de ir, » [8]. No obstante, casi todos los experimentos SECM se llevan a

cabo con electrodos en forma de disco ya que son los que muestran una mayor

sensibilidad. Debido a que el flujo por difusion (5 DC) de Ox a la superficie del
a

microelectrodo es bastante grande, la corriente es relativamente inmune a los efectos
convectivos que se pudieran dar en la disolucién como consecuencia del movimiento

del microelectrodo. Ademas, la corriente de difusion alcanza el estado estacionario en un

2
: : a :
espacio de tiempo EB relativamente corto. Estos dos hechos, hacen que el

microelectrodo utilizado como electrodo en movimiento en el seno de una disolucion
pueda considerarse como un sistema en estado estacionario. Finalmente, puesto que las
corrientes que se miden en el microelectrodo son del orden de pA o nA, la caida 6hmica
en la disolucion durante el paso de la corriente es generalmente despreciable.

Una grafica de la respuesta de un microelectrodo, en el seno de una disolucion, frente al

potencial aplicado se muestra en la figura 5.

-100 100 200 0 400 200

10 EImV vs AglAgCI
ir/ nA

-13

-20

-25

30

-39

Figura. 5. Voltagrama ciclico de un microelectrodo de Pt en forma de disco de 25 pum de diametro

interno en una disolucion Fe(CN)s> 0.01 M y KC1 0.1 M a una velocidad de 50 mV-s™.

Como puede observarse, se obtiene una curva caracteristica en forma de “S” en la que

se observan claramente las zonas de corriente estacionaria (zonas de difusion) para la
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reduccién inicial de Fe(CN)s> y la oxidacion posterior del Fe(CN)s" generado en el
microelectrodo.

Cuando el microelectrodo se acerca a una superficie, conocida generalmente como
substrato, se produce una perturbacion en el valor de la corriente estacionaria, it . Esta
perturbacion puede provocarse por obstaculizacion de la difusion de la especie
electroactiva hacia el electrodo o a algun efecto electroquimico que modifique la
concentracion de la especie electroactiva en las inmediaciones del microelectrodo. Es

precisamente la medida de dicha perturbacion en lo que se basa la microscopia SECM.
B. Modelo feedback y curvas de aproximacion

Los principios generales del modo feedback se muestran en la figura 6.

(@) (b) ©
N — )
d ox Red d
v" I Ox Ox Ox ~ _—~ .
A I |
ox ' ! Ox SUBSTRATO AISLANTE SUBSTRATO CONDUCTOR

Figura. 6. Principios basicos de microscopia SECM: (a) microelectrodo alejado del substrato; la corriente
del sistema viene dada por ir, ... (b) microelectrodo proximo a un substrato aislante; difusion parcialmente
impedida, ir < i . (c) microelectrodo proximo a un substrato conductor; la corriente en el

microelectrodo se incrementa, it > it, o.

En esta figura 6 se observan tres situaciones. En la primera (a) no hay ninguna
superficie proxima al microelectrodo que disturbe la difusion libre de Ox al
microelectrodo y la corriente medida, ir, », vendra dada por la expresion recogida en la
ecuacion (1). En la situacion (b) la difusion se ve parcialmente impedida por un
substrato aislante, en este caso la corriente medida en el microelectrodo es mas pequeia
que it, ». Finalmente, en el tercer caso (c) el microelectrodo se encuentra dentro de la
influencia de un substrato conductor que se encuentra a un potencial capaz de reoxidar
la especie electroactiva produciéndose un feedback de Ox. Este hecho produce un
incremento en el valor de la corriente medida en el microelectrodo de tal forma que it >

it ». De acuerdo con la teoria general de microscopia SECM, las dos ultimas situaciones
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se denominan feedback - (caso b) y feedback + (caso c). El efecto feedback se
intensifica a medida que el microelectrodo se acerca a la superficie del substrato.

La variacion de la corriente, ir, con la distancia al substrato se puede representar
graficamente. En la figura 7 se presentan ejemplos de feedback - y +. En las graficas se
representa la corriente normalizada, Ir, frente a la distancia normalizada L que vienen
definidas como (it/ir, ») y (d/a) respectivamente donde d es la distancia entre

microelectrodo y substrato.

a b
1.0 25 1
0.8 1 33
I 0.6 1 I
18 4
T
T 0.4 1
02 1.4 4
0.0 T T T T ! 1.0
0 3 B 9 12 15 i] 3 B 9 12 15
L L

Figura. 7. (a) Curva de aproximacién (feedback -) de un microelectrodo de Pt de 25 um de diametro
interno, obtenida en una disolucién Fe(CN)¢> 0.01 M y KCI 0.1 M sobre una superficie de vidrio. El
microelectrodo se polarizdo a 0 mV vs Ag/AgCl. Velocidad de aproximacién: 10 pms™. (b) Curva de
aproximacion (feedback +) de un microelectrodo de Pt de 25 pm de diametro interno, obtenida en una
disolucién Ru(NH3)s'~ 0.01 M y Na,SO,4 0.1 M a pH = 2.5 sobre una superficie de Pt. El microelectrodo
se polarizo a -300 mV vs Ag/AgCl. Velocidad de aproximacion: 10 pm-s™.

C. Teoria SECM aplicada a substratos “suficientemente” grandes y no polarizados

(unbiased)

La microscopia de barrido SECM es una técnica electroanalitica que permite obtener
informacion acerca de la topografia, conductividad eléctrica y actividad electroquimica
de una gran variedad de substratos [9-11]. Una caracteristica que destaca especialmente
es su versatilidad [12]. La versatilidad hace que, a diferencia de otras técnicas
electroanaliticas, la microscopia SECM no requiera que el substrato esté conectado a
circuito eléctrico externo [13]. De acuerdo con el modelo descrito en la figura 6c¢, el
potencial de un substrato que no esta externamente polarizado es tal que el flujo neto de
corriente a través de la interfase substrato/disolucién es cero y viene dado por la

expresion:
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E :E°—(RT jln{c‘)_c(r’d)} )

nF c(r,d)

Donde E” es el potencial formal del par redox y ¢, es la concentracién inicial de la
forma electroactiva en el seno de la disolucion a t = 0. Dicho potencial recibe el nombre
de potencial a circuito abierto (OCP).

Un proceso de transferencia electronica heterogéneo que tiene lugar en un substrato
conductor unbiased puede ser estudiado siguiendo el modelo feedback descrito en el
apartado anterior. Supongamos un microelectrodo en forma de disco y posicionado
dentro de la zona de influencia de un substrato plano y conductor. El microelectrodo se
encuentra polarizado a un potencial tal que la forma oxidada del mediador, Ox, se
reduce en un proceso rapido y controlado por difusion. La forma reducida del mediador,
Red, se difunde hacia la superficie del substrato y reacciona en la porcién de superficie
situada directamente debajo del microelectrodo. La regeneracion del mediador se pone
de manifiesto con el incremento de la corriente que circula por el microelectrodo, it. La
regeneracion estacionaria del mediador va unida a los procesos de transporte electronico
en el substrato y reduccion de la forma oxidada, Ox, en la superficie exterior del

substrato (ver figura 8).

2rg

2a

> i il Ox
\cl,x Red St Y Red“"l‘;?‘ -------- -

TR @ % e

e

2b

Figura 8. Esquema del modelo feedback + para un microelectrodo en forma de disco posicionado sobre
un substrato conductor que se encuentra a su OCP. 2r, es el didmetro de microelectrodo incluyendo la
cubierta aislante, 2a es el didmetro interno del microelectrodo y 2b es el diametro del substrato (se ha
supuesto que tiene forma de disco también). (1) Es el proceso de reduccion de la especie oxidada, Ox, en
el microelectrodo, (2) es el proceso de regeneracion del mediador en el substrato y (3) es la reduccion de

la forma oxidada del mediador en la superficie exterior del substrato.
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Cuando el area del substrato en relaciéon con el tamafio del microelectrodo es
suficientemente grande, 1000 veces por lo menos mdas grande que el éarea del
microelectrodo (#ip) [14], el OCP se mantiene suficientemente positivo para conducir la
regeneracion de la forma oxidada del mediador, Ox, a la difusion limite. Es por esto por
lo que a medida que el microelectrodo se acerca a la superficie del substrato la corriente

it crece produciéndose una curva basada en el modelo feedback +.

D. Expresion analitica de las curvas de aproximacion para feedback + y - para un

microelectrodo de radio exterior r,

En la figura 9 se presenta de forma esquematica la geometria del problema de la
difusion SECM en coordenadas cilindricas. La coordenada r es paralela a la superficie
del substrato y perpendicular al microelectrodo. Por el contrario, la coordenada z es
perpendicular al substrato y paralela al microelectrodo. La region en la que se produce
la difusion de las especies puede ser considerada como un cilindro cuyo eje principal se
toma en la direccion del eje z. Como origen del sistema de coordenadas cilindrico se

toma el centro del microelectrodo.

[a

SUBSTRATO

Figura 9. Geometria del problema de difusion SECM en un sistema de coordenadas cilindrico.
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La ecuacion general para un problema de difusion dependiente del tiempo en

coordenadas cilindricas viene dada por la expresion:

)

ac(r,z)  9%c(r,z) N l[ac(r,z)j N d%c(r, z)
o6 0z r\ or or’

0<t0<r0<z<d

Donde d es la distancia entre microelectrodo y substrato y ¢ es la concentracion del
mediador.

La teoria SECM desde el punto de vista cuantitativo se ha desarrollado para diferentes
regimenes de medidas y mecanismos electroquimicos. Los diferentes modelos
operacionales SECM tales como, feedback, tip generation/substrate collection,
medidas en estado estacionario o dependientes del tiempo, requieren descripciones
tedricas diferentes. La resolucion del problema de difusion SECM de forma cuantitativa
se ha desarrollado en base a procedimientos numéricos [15-22] y en base a
procedimientos de aproximacion analitica [23, 24]. En muchos casos, las
aproximaciones analiticas permiten un andlisis mas facil de los resultados
experimentales.

Las ecuaciones analiticas son muy importantes en el presente trabajo ya que nos
permitirdn conocer la distancia a la que se encuentra el microelectrodo con respecto al
substrato y tener una referencia precisa de la actividad electroquimica de los diferentes
substratos por comparacion con los modelos de feedback para un substrato aislante o
conductor.

Para procesos controlados por difusion y en estado estacionario tipo “nernstiano”, la
ecuacion de corriente normalizada frente a distancia normalizada para el feedback -

adquiere la forma mostrada en la ecuacion 4 [25].

1

L= ; @
k, + fz +k, exp(zj
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En la tabla 1 se muestran los valores de los coeficientes k; en funcion del valor de RG.
Como puede observarse existe una notable dependencia entre el valor de dichos

coeficientes y el tamafio del microelectrodo.

RG k; K, k; k,

1002 0.13219 337167 0.8218  -2.34719
100 0.27997 3.05419 0.68612  -2.7596
509 030512  2.6208 0.66724  -2.6698
20.1  0.35541  2.0259  0.62832 -2.55622
152 037377 1.85113 0.61385 -2.49554
102 0.40472 1.60185 0.58819 -2.37294
8.13  0.42676 1.46081 0.56874 -2.28548
5.09 0.48678 1.17706 0.51241 -2.07873
3.04 0.60478 0.86083 0.39569 -1.89455
2.03 0.76179 0.60983 0.23866 -2.03267
1.51 0.90404 0.42761 0.09743 -3.23064
1.11  -1.46539 0.27293 2.45648 8.99E-7

Tabla 1. Valores de &; en funcidon de RG de la ecuacion 4.

Para el modelo de feedback + y un microelectrodo de radio exterior 1y, la ecuacion de la
corriente normalizada elegida en el presente trabajo se basa en la aproximacion

introducida por Pade [23]. Dicha aproximacion se muestra en la ecuacion numero 5.

1.5647 1.31685 0.4919707
I+ + +

_ L L’ L
(L) =k 1.123  0.6263951 ®)
1+ +

LZ

En la tabla 2, se muestran los valores de k£ para los diferentes valores de RG y L.

RG k L

>10 1 Paratodo L

=10 09742 ParatodoL

=2 09098 ParatodoL
0.9218 L>1
0.8565 L<1
0.9156 L>1

0.7811 L<1 Tabla 2. Parametros relativos a la ecuacion 5.
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Para observar la correspondencia entre las expresiones analiticas propuestas, teniendo
en cuenta las caracteristicas geométricas de nuestros electrodos, se realizaron dos
experiencias SECM sobre dos superficies distintas consideradas como aislante y
conductora ideal. La primera es una superficie de vidrio y la segunda una superficie
conductora de Pt de 0.785 cm?. Se utilizaron dos mediadores redox reversibles distintos
Fe(CN)63' y Ru(NH3)63+. La muestra de Pt no se conecta a fuente de alimentacion alguna
quedando a su OCP. De acuerdo con las ecuaciones anteriormente expuestas y el
tamafio de los microelectrodos con un RG = 20 (ver pagina 3), las dos ecuaciones

teoricas para los feedbacks +y - quedan de la siguiente manera:

Feedback +
1.5647 1.31685 0.4919707
1+ I + Iz + IE
L{L)= 1.123  0.6263951 ©)
1+ + >
L L
Feedback -
1
I(L)= (7)

0.35541+ 202L590 +0.62832 exp(‘2-5L5622j

En la figura 10 se muestran las curvas de aproximacion obtenidas. Como puede
observarse, las curvas experimentales obtenidas se ajustan a las curvas analiticas de

acuerdo con los modelos tedricos propuestos.

-12 -
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26 7
2.4 A
2.2 1

+ Tedrica 2.0 A * Tedries
——Experi mental

Experimental

0o T T T T T 1

Figura. 10. (a) Curvas de aproximacion teorica y experimental para un feedback - obtenidas con un
microelectrodo de Pt de 25 um de didmetro interno en una disolucion Fe(CN)s™ 0.01 M y KCI 0.1 M
sobre una superficie de vidrio. (b) Curvas de aproximacion teérica y experimental para un feedback +
obtenidas con un microelectrodo de Pt de 25 um de didmetro interno en una disolucién de Ru(NH;)s®"

0.01 My Na,SO, 0.1 M a pH = 2.5 sobre una superficie de Pt.

F. Obtencion de imagenes SECM en 2D y 3D

La obtencion de imagenes en 2D y 3D es una de las principales aplicaciones de la
microscopia SECM. Este tipo de imagenes se obtienen midiendo la corriente del
microelectrodo en modo feedback cuando se desplaza por el plano xy. Las imagenes
obtenidas aparecen en un sistema de coordenadas cartesianas en el que se representa la
corriente del microelectrodo, ir, frente a la posicion, plano xy. Las imagenes SECM del
presente trabajo se obtuvieron con el procedimiento a altura constante, es decir, con el
microelectrodo en una posicion fija con respecto al eje z. Para el posicionamiento inicial
del microelectrodo se tiene en cuenta las caracteristicas del substrato. Asi, si la
superficie es metdlica, se puede tocar manualmente y con extremo cuidado la superficie
del substrato estableciéndose asi el cero geométrico. Por otro lado, si la superficie es un
tejido recubierto con un polimero conductor o grafeno, dicho contacto no es posible ya
que se malograria la superficie y se contaminaria el microelectrodo. En este caso, lo que
principalmente se busca es posicionar el microelectrodo dentro de la influencia del
substrato pero a una distancia suficiente para evitar el contacto al desplazarse. La
posicion inicial del microelectrodo se fija con bastante exactitud haciendo coincidir las
curvas de aproximacion experimentales y las expresiones analiticas de los modelos

feedback + y - teodricos.

-13 -
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El movimiento del microelectrodo se puede realizar siguiendo dos tipos de trayectorias
conocidas con los nombres de meander y comb. En la primera, el microelectrodo se
desplaza por el eje x una cierta distancia para, de acuerdo con el valor de Ay,
desplazarse por el eje y. Una vez efectuado este desplazamiento, el microelectrodo
recorre el camino de vuelta siguiendo la trayectoria del eje x. En el caso del modo comb
el microelectrodo va y vuelve siguiendo el eje x. Una vez finalizado el recorrido de
vuelta, el microelectrodo se desplaza un Ay para volver hacer el recorrido de ida y
vuelta siguiendo el eje x. Si la corriente, ir, se mide tanto en el camino de ida como en
el de vuelta estariamos ante el modo comb propiamente dicho. Si la corriente solo se
mide en el camino de ida, el modo se denomina fast comb. En la figura 11, se
representan las dos trayectorias posibles seguidas por el microelectrodo en su

desplazamiento por el plano xy.

|

|

< >———<
. — <
Meander Comb

Y

Figura. 11. Trayectorias seguidas por el microelectrodo en su desplazamiento por el plano xy.

La ventaja del modo comb reside en el hecho de que, al medir la corriente de ida y
vuelta, (cada linea es barrida dos veces), se eliminan las pequefias perturbaciones que de
un modo fortuito pudieran producirse durante el desplazamiento del microelectrodo.

A modo de ejemplo, en la figura 12, se muestra una imagen en 2D obtenida con un
microelectrodo de Pt de 10 um de didmetro interno sobre una placa fest de silicio
recubierta con una capa de oro y parcialmente recubierta con un material fotoresistor
siguiendo un patrén en forma de surcos. Cuando el microelectrodo, en su movimiento
por el plano xy, se encuentra sobre la capa de oro, se observa un feedback + y por tanto

las corrientes medidas en el microelectrodo son mayores que it,« (it > it = -15.0 nA).

- 14 -
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Por otro lado, cuando el microelectrodo se encuentra sobre el material fotoresistor
(aislante), se observa un feedback - siendo las corrientes medidas en este caso menores

que iT, 0 (lT < iT’ © = -15.0 HA)

Y [pm]

Figura. 12. (a) Imagen SECM en 2D obtenida sobre una plaquita de silicio recubierta de oro y con unas
lineas verticales de material fotoresistor. Un microelectrodo de Pt de 10 pm de didmetro interno se
posicioné 5 pum sobre la superficie del substrato, en una disolucion Fe(CN)s™ 0.01 M y KCI1 0.1 M. La
velocidad de barrido fue de 20 pm's™. El microelectrodo se polarizé a 0 mV. (b) Imagen obtenida con un

microscopio estereoscopico de la placa test.
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IV. CASOS PRACTICOS

A. Caracterizacion SECM de anodos de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt

A. 1. Antecedentes

Las superficies que van a ser objeto de analisis en este apartado corresponden a un
cierto tipo de electrodo dimensionalmente estable (DSA) desarrollado a partir de una
superficie de titanio recubierta con SnO; que a su vez se dopa con Sb y a la que se
afiade Pt para mejorar su tiempo de vida util. Estos anodos presentan una gran
estabilidad quimica y electroquimica, una alta conductividad, baja resistividad y un alto
sobrepotencial hacia el desprendimiento de oxigeno y cloro [26]. Esta ultima propiedad
los hace especialmente utiles a la hora de oxidar contaminantes organicos en disolucion
acuosa sin que la reaccion de formacion de oxigeno compita con la reaccion de
oxidacion de la materia organica [26]. En base a lo anterior, y dentro del contexto del
tratamiento electroquimico de especies contaminantes del medio ambiente, se estan
llevando a cabo estudios de degradacion electroquimica de colorantes de tipo azoico con
este tipo de electrodos. Los colorantes azoicos se encuentran frecuentemente en los
efluentes de las industrias textiles procedentes de los procesos de tintura [27, 28].

En la degradacion electroquimica de colorantes azoicos mediante procesos oxidativos,
la presencia de CI” en el medio puede utilizarse para mejorar el proceso decoloracion
mediante la formacion de ClO. Como contrapartida, la produccion de una cantidad
significativa de ClO™ reduce el tiempo de vida util de los anodos de Ti/SnO,-Sb [29].
No obstante, la vida 1til de los anodos de Ti/SnO,-Sb se puede mejorar introduciendo
pequeiias cantidades de Pt en el recubrimiento [29].

La caracterizacion estructural de los anodos de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt se ha
efectuado utilizando técnicas de rayos X tales como la difraccion de rayos X (XRD) y la
extendida de estructura fina de absorcion de rayos X (EXAFS) [30]. Para la
determinacion de la composicion y el estado quimico de este tipo de superficies se han
utilizado las técnicas de energia dispersiva de rayos X (XPS) y la espectroscopia de
masas de iones secundarios (SIMS) [26, 31].

Otro tipo de caracterizacion tiene por objeto conocer el comportamiento electroquimico

y la estabilidad de los &nodos de SnO, dopados.
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Asi por ejemplo, el comportamiento electroquimico de estos electrodos se ha estudiado
por medio de la técnica de la voltametria ciclica (CV) y la reaccion de desprendimiento
de oxigeno. Dicha reaccion permitié analizar la estabilidad de los &nodos de Ti/SnO,-Sb
y Ti/SnO,/Sb-Pt. Curvas de potencial con respecto al tiempo se obtuvieron, en este
caso, a densidad de corriente constante [26].

La microscopia SECM se ha utilizado recientemente en el estudio de electrodos
desarrollados a partir de un material base que posteriormente se dopa. Un ejemplo de lo
anterior, lo constituyen los electrodos de diamante dopados con boro (BDD). Las
imagenes SECM obtenidas permiten distinguir entre &reas electroquimicamente
inactivas de otras aisladas de muy elevada conductividad. Por otro lado, las curvas de
aproximacion permiten establecer una correlacion entre el grado de dopaje y la
actividad electroquimica de la superficie [32]. Otro ejemplo, lo constituyen los
electrodos de didxido de estaiio dopado con indio, SnO,/In. Los estudios SECM en
modo feedback realizados sobre estos electrodos permiten observar el efecto de los
diferentes mediadores empleados en la forma de las curvas de aproximacion. Por otro
lado, las imagenes SECM obtenidas permiten establecer la uniformidad de la superficie

electrodica [33].

A. 2. Experimental

A. 2. 1. Preparacion de anodos de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt

La preparacion de los electrodos de SnO, dopados con Sb se realizd siguiendo un
método estdndar de descomposicion térmica de precursores sobre un sustrato de titanio.
Placas de titanio (1 cm x 1 cm) fueron previamente tratadas para eliminar la capa
superficial pasivante de TiO,. Este tratamiento previo consiste en varias etapas entre las

que se incluyen:

= Desengrasado con acetona mediante ultrasonidos durante 10 minutos.
= Hervido de las superficies de Ti durante 1 hora a ebullicion en una disolucion de
acido oxalico al 10 %.

» Enjuague con agua ultrapura de 18.2 mQ-cm a 25 °C.
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Una vez efectuado este tratamiento previo, se procede a la aplicacion de la disolucion de
precursores. La disolucion de precursores se compone de: 10 % de SnCly-5H,0, un 1 %
de SbCl; y, para las muestras con Pt, un 0.252 % H,PtCls-6H,0. Todos ellos fueron
disueltos en etanol adicionando la minima cantidad de HCl para promover su
disolucion. La disolucion de precursores se aplica sobre la superficie de Ti tratada por

medio de un pincel. El siguiente paso consta de dos etapas:

= Formacion del 6xido térmico: Para la formacion del 6xido térmico, una vez seca
la disoluciéon etandlica de precursores, los electrodos se introdujeron en un
horno a 400 °C durante 10 minutos. En esta fase del procedimiento es donde
tiene lugar la descomposicion de la sal y la formacion del 6xido metélico de

acuerdo con la reaccion siguiente [34, 35]:

SnCly + 2H,0 — SnO; + 4HCl

Las etapas de pintado y secado se repiten hasta conseguir un incremento en
peso de aproximadamente 2 mgem” que se considera Optimo para el
funcionamiento del electrodo [36].

= Tratamiento térmico final: Este ultimo tratamiento se realiza a 600 °C durante 1
hora y tiene por objeto la mejora de las propiedades eléctricas de la capa de

6xidos superficiales.

A. 2. 2. Obtencion de las curvas de aproximacion e imagenes SECM para Ti/SnO,-

Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt

Para la investigacion realizada en este apartado se utilizé un microelectrodo de 25 pm
de diametro interno. Los substratos se encuentran unbiased a su potencial OCP. El
mediador reversible seleccionado para este estudio fue el anién ferricianuro Fe(CN)g>
ya que proporcionaba un OCP de 0.3 V vs Ag/AgCl evitandose la aparicion de procesos
catodicos en la superficie del substrato que provocarian la reduccion de los 6xidos de
titanio con el consiguiente dafio al electrodo [26]. El microelectrodo se polarizé a 0 mV

para reducir el mediador a la corriente de difusion limite, it, .
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Para posicionar el electrodo se utiliza el procedimiento consistente en tocar
cuidadosamente la superficie del substrato con el microelectrodo para definir el cero
geométrico. En este caso, las curvas It vs L se obtienen con el microelectrodo
alejandose de la superficie y siguiendo la direccion del eje z hasta alcanzar un valor de
it constante.

Para la obtencion de las imagenes SECM, el electrodo se posiciona inicialmente sobre
la superficie del substrato (dentro del campo) a una altura pertinente teniendo en cuenta
las curvas de aproximacion obtenidas anteriormente. Es decir, a partir de un
determinado valor de It se obtiene el valor de L y por lo tanto la distancia entre el
substrato y el microelectrodo. La trayectoria seguida por el microelectrodo responde al
modo comb a altura constante.

Las diferentes muestras SECM analizadas en esta seccion se prepararon pegando las
superficies de Ti/SnO;, Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt a portaobjetos de vidrio con una
resina de tipo epoxidico. Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmosfera inerte
de nitrogeno (N, Premier X50S). Las disoluciones se preparan utilizando agua ultrapura
proporcionada por el equipo Elix 3 Millipore-Milli-Q Advantage A10 con una

resistividad cercana a los 18.2 MQ-cm.

A. 3. Resultados y conclusiones

A. 3. 1. Curvas de aproximacion e imagenes SECM para Ti/SnO,-Sb y Ti/SnQO,-Sbh-
Pt

Varias curvas de aproximacion, que no se incluyen ya que no diferian
significativamente de las representadas, se obtuvieron sobre puntos diferentes de la
superficie elegidos de un modo aleatorio. En la figura 13, se muestran los resultados
obtenidos para las superficies Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt. Dichas curvas se presentan

junto con la curva prevista para el modelo teorico de feedback + acorde con la ecuacion

(6).
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Figura 13. Curvas de aproximacion obtenidas con un microelectrodo de Pt de 25 pm de diametro interno
en una disolucion Fe(CN)s™ 0.01 M y KC1 0.1 M sobre: (a) una superficie de Ti/SnO»-Sb y (b) sobre una
superficie de Ti/SnO,-Sb-Pt ambas de 1 cm’ (4rea geométrica). Ambas superficies se encuentran
unbiased a un OCP de 300 mV vs Ag/AgCl. El microelectrodo se polarizd a 0 mV vs Ag/AgCl y se
aproximé al substrato a una velocidad de 10 um's™. En ambas gréficas se representa la curva tedrica del

feedback + segun la ecuacion 6 (es.).

A la vista de estos resultados, se concluye que las curvas obtenidas reproducen con
exactitud el modelo tedrico para una distancia normalizada minima de hasta L = 0.4 (o
en términos de distancia de separacion entre microelectrodo y substrato d = 5 um). Los
resultados mostrados indican que las superficies de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt se
comportan como conductoras y su tamafio es suficientemente grande para llevar a cabo
la reoxidacion del mediador a difusion limite.

En la figura 14, se muestran dos imagenes bidimensionales SECM obtenidas sobre las
superficies de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-Pt. En las condiciones experimentales de este
estudio, se obtuvo un valor para la corriente de difusion limite, ir, . = -34.1 nA. Como
puede observarse en la figura 14, la corriente medida en el microelectrodo, ir, se
mantiene en todo momento por encima de ese valor. Por lo tanto, el feedback + se
mantiene a lo largo de toda la superficie escaneada no existiendo zonas no conductoras

que originarian feedback -.
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Figura. 14. Imagenes SECM obtenidas sobre las superficies de 1 cm® (4rea geométrica) de (a) Ti/SnO,-
Sb y (b) Ti/SnO,-Sb-Pt en una disolucion Fe(CN)s> 0.01 M y KCI 0.1M. El microelectrodo de Pt de 25
pm se situd a una altura inicial de 20 um sobre la superficie del substrato. La velocidad de barrido fue de

50 pmes™.

En la escala de intensidades aparece representada la corriente medida con el
microelectrodo sin normalizar. En términos de corriente normalizada estariamos
hablando de una variacion comprendida entre [1.26 y 1.34] para el Ti/SnO,-Sb y de
[1.14 a 1.34] para el Ti/SnO,-Sb-Pt. Este resultado lo que nos esta indicando es que el
recubrimiento es muy homogéneo en ambas superficies, que no existen defectos y que

por lo tanto la actividad electrocatalitica se mantiene uniforme.

A. 3. 2. Curvas de aproximacion e imagenes SECM para una superficie de Ti/SnO,

y un anodo de Ti/SnO,-Sb-Pt que ha concluido su tiempo vida util

Como se indic6 anteriormente los DSAs de Ti/SnO2-Sb-Pt se han utilizado
eficientemente en procesos electroliticos para la degradacion electroquimica de
colorantes azoicos implicados en la contaminacion de aguas residuales industriales
procedentes de industrias textiles. En concreto, uno de los estudios efectuados por
nuestro grupo de investigacion se centr6 en la electrdlisis anodica del colorante C. 1.
Reactive Orange 4 [29]. Dichas electrolisis se realizaron bajo condiciones
galvanostaticas en presencia de sulfatos y cloruros. Con el uso, llega un momento en
que las propiedades electrocataliticas del anodo de Ti/SnO,-Sb-Pt se pierden. Durante
las electrdlisis galvanostaticas este efecto se observa facilmente por el rapido aumento
que experimenta el potencial como consecuencia del aumento de la resistencia del

electrodo.

-21 -



CAPITULO 1: MICROSCOPiA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

A los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Pt desactivados se les realiz6 un analisis superficial por
medio de las técnicas de energia dispersiva de rayos X y la microscopia de barrido de
electrones (EDX-SEM) [29]. Este analisis permitié obtener imagenes superficiales del
electrodo Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado y de su composicion elemental. En la figura 15 se
muestran las imagenes SEM obtenidas para un Ti/SnO,-Sb-Pt activo y otro Ti/SnO,-
Sb-Pt que habia concluido su vida 1til. Dos zonas claramente diferenciadas e inactivas
se observan en la superficie de Ti/SnO,-Sb-Pt inactivo: una donde el recubrimiento
aparece aparentemente inalterado y otra donde se ha producido el decapado de la capa

de oxidos. El porcentaje de titanio en el interior de la fractura es del 96.89 % [29].

Sn__ Sh Pt Ti Sn_ Sk Pt Ti

EDX Analysis (%) 80.36 6.69 925 3.71 EDX Analysis (%) 2.15 0.56 039 9680

Figura. 15. Imagenes SEM obtenidas con una resolucion de 600x y 60x para (a, b) un anodo de Ti/SnO,-
Sb-Pt activo y (c, d) un Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado. Los porcentajes de la composicion atdmica obtenidos

por EDX-SEM también han sido incluidos.

Una explicacion plausible a la perdida de actividad en la zona aparentemente inalterada
(figura 15¢) podriamos encontrarla en la formacion de una capa pasivante de TiO, entre
el soporte de Ti y la capa de 6xidos [31]. Ademas, el analisis elemental de la capa
aparentemente no afectada mostré la presencia de un cierto porcentaje de titanio en su

composicion.
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Segun la literatura, esto podria ser debido a la difusion de especies idnicas de titanio
procedentes de la oxidacion del soporte durante la polarizacion anoddica y a la reduccién
del espesor de la capa de SnO, [31].

En el estudio SECM de esta seccion se analizo una superficie de Ti/SnO, y la superficie
de un danodo de Ti/SnO,-Sb-Pt que habia llegado al final de su vida 1til. En la figura 16,
se muestran las curvas de aproximacioén obtenidas junto con la curva teodrica del

feedback - de acuerdo con la ecuacion (7).

1
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Figura. 16. Curvas de aproximacion de un microelectrodo de Pt de 25 pm de diametro interno obtenidas
sobre (a) una superficie de Ti/SnO, y (b) una superficie de Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado. La disolucion
empleada fue Fe(CN)¢>~™ 0.01 M y KCI 0.1 M. El microelectrodo se polarizé a 0 mV vs Ag/AgCl.
Velocidad de aproximacion 10 um's™. En ambas se representa la curva del feedback - segin el modelo

tedrico (eee).

La curva de aproximacion correspondiente a Ti/SnO, muestra un comportamiento de
feedback - indicando que la superficie no es capaz de llevar a cabo la reoxidacion del
anién ferrocianuro, Fe(CN)s", generado en el microelectrodo. La curva de
aproximacion del Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado muestra el cambio de tendencia esperable

de feedback + (cuando la superficie Ti/SnO,-Sb-Pt es activa) a feedback -.
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Observando la forma de las curvas hasta L = 3, parece que existieran zonas con
vestigios de su anterior electroactividad. No obstante, cuando el microelectrodo se
aproxima a una distancia L = 2 ~ d = 25 um, el substrato es incapaz de reoxidar el
mediador a una velocidad suficientemente rapida, lo que trae consigo la caida de la

corriente y el consiguiente feedback -.
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Figura. 17. Imagenes SECM en 2D y 3D obtenidas a circuito abierto en una disolucion Fe(CN)¢> 0.01 M
y KC1 0.1 M sobre una superficie de 1 cm’ (4rea geométrica) de un anodo de Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado.
El microelectrodo de Pt de 25 pm se situ6 a una altura de 10 um sobre la superficie del substrato. La
velocidad de barrido fue de 50 pm's™ y las imagenes se obtuvieron siguiendo el modo comb y a altura

constante.

En la figura 17 se muestran las imagenes SECM en 2D y 3D obtenidas sobre la
superficie de un anodo de Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado. Como puede observarse, la
corriente del microelectrodo, ir, se mantiene por debajo del valor ir, = -33.9 nA de lo
que se deduce que el feedback - afecta a toda la superficie escaneada. La variacion de la
corriente en términos de corriente normalizada es de [0.66 a 0.77]. Si se compara este
resultado con los valores obtenidos para las superficies activas de Ti/SnO,-Sb [1.26 a
1.34] y Ti/SnO,-Sb-Pt [1.14 a 1.34], se concluye que no existe diferencia apreciable.
Ahora bien, si se observa la distribucion de ir en la superficie de Ti/SnO,-Sb-Pt
desactivado se constata una mayor dispersion, es decir, la variacion de corriente it se

produce entre puntos situados a menor distancia que en los electrodos activos.
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Este hecho podria justificarse en términos de una mayor irregularidad superficial en el
Ti/SnO,-Sb-Pt desactivado que en las superficies activas de Ti/SnO,-Sb y Ti/SnO,-Sb-
Pt.

B. Caracterizacion SECM de un tejido de PES recubierto de PPy-PW120403' y PPy-
AQSA

B. 1. Antecedentes

Una propiedad que ha recibido gran atencion en el desarrollo de los nuevos materiales
textiles es la conductividad eléctrica. La creaciéon de un tejido con propiedades
conductoras ha sido abordada desde diferentes puntos de vista. Asi por ejemplo, en

bibliografia, se pueden encontrar los siguientes procedimientos:

= Insercion de fibras metélicas en la matriz del tejido.
= Metalizacion quimica de fibras de poliacrilonitrilo [37].
= Extrusion de fibras de poliuretano con particulas conductoras de derivados de

carbono [38].

Una de las lineas de investigacion de nuestro grupo de trabajo es la sintesis de
polimeros conductores sobre materiales textiles con el fin de dotarlos de propiedades
conductoras y electrocataliticas. Ademas, un substrato textil recubierto de un polimero
conductor resulta, por su elevada area, un excelente soporte para la deposicion de otros
materiales con propiedades electrocataliticas como por ejemplo, nanoparticulas de Pt
[39, 40]. Uno de los métodos utilizados para fabricar tejidos conductores es la sintesis
quimica de un polimero conductor de polipirrol (PPy) sobre el substrato textil [41-49].

Entre las aplicaciones de un material textil recubierto con PPy se pueden citar:

= Materiales con propiedades antiestaticas [41].
= Fabricacion de sensores de gas y sensores biomecanicos [42, 43].
» Aplicaciones en electroterapia [44, 45].

= Fabricacion de dispositivos con propiedades calefactoras [46-48].
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» Fabricacion de dispositivos para la atenuacion de la radiacion de microondas
[49].
= Como material electrodico en tratamiento de aguas contaminadas con Cr* [50],

nitritos [51] o colorantes azoicos [52].

Durante el proceso de polimerizaciéon de PPy se forman cargas positivas en su
estructura (polarones y bipolarones). Estas cargas positivas se compensan con
aniones que actuan como contraiones para mantener la electroneutralidad de la
estructura polimérica. Aniones de pequefio tamafio como CI” han sido utilizados
como contraiones, pero su estabilidad dentro de la estructura polimérica es baja [49].
Cuando el contraién es expulsado se produce el dedopado del polimero, proceso que
trae consigo una gran pérdida de sus propiedades conductoras. Para evitar este
fendmeno se han utilizado aniones voluminosos con un gran peso molecular. La
razén del aumento del tamafio del contraion reside en limitar la difusion de los
mismos con la consiguiente ganancia en estabilidad estructural del PPy [53]. En la

literatura aparecen citados los siguientes contraiones:

= Acido antraquinona sulfonico (AQSA) [42, 47, 49, 54-57].

= Acido dodecilbenceno sulfonico (DBSA) [41, 55].

= Acido p-toluensulfonico (PTSA) [42, 49, 55, 58].

= Acido naftalenosulfonico (NSA) y 4cido naftalenodisulfonico (NDSA) [43, 49,
55].

= Acido bencenosulfonico (BSA) [44, 59].

= Acido antraquinona disulfénico [60, 61].

No obstante, existe muy poca informacion sobre el uso de aniones de naturaleza
inorganica. En este sentido, una de las lineas de investigacion de nuestro grupo de
trabajo se basa en la utilizacion del anion fosfotungstato (PW120403') [57] como
contraion inorganico en la sintesis de PPy. El anién fosfotungstato es un
polioxometalato (POM) voluminoso y de elevada carga [62] que presenta un coeficiente
de difusion bajo por lo que el intercambio con los iones presentes en el medio se

encuentra limitado.
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Ademas, el anidén PW120403' presenta propiedades cataliticas [63, 64]. En la figura 18,

se muestra una imagen de la estructura primaria del anion fosfotungstato.

Figura 18. Imagen de la estructura del anion fosfotungstato.

Entre las técnicas instrumentales utilizadas para la caracterizacion del polimero PPy-

PW120403' cabe citar [65]:

= Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), empleada con el fin de
cuantificar la cantidad de contraion PW120403' presente en la matriz polimérica
y la proporcion de dopaje (N/N).

= Microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX), cuyos resultados dan, respectivamente,
informacion de la morfologia y de la composicion elemental de la zona

sometida a estudio.

Para medir el comportamiento electroquimico del PPy- PW120403' se han utilizado las
técnicas basadas en la medida de la impedancia (EIS) y la voltametria ciclica (CV) que
proporcionan datos de resistividad superficial y del comportamiento voltamétrico de las
muestras analizadas [65, 66].

La microscopia SECM ha sido utilizada en el estudio de superficies recubiertas con
PPy. Asi por ejemplo, por medio de la microscopia SECM, se ha estudiado el transporte
i6nico y la transferencia electronica en una pelicula de PPy dopada con diferentes

contraiones [67].
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La dependencia de la conductividad eléctrica con el potencial aplicado de una pelicula
de PPy dopado con fluoroborato de tetrabutilamonio y sintetizado sobre un disco de Pt,
también ha sido estudiada por medio de la microscopia SECM operando en modo

feedback [68].

B. 2. Experimental

B. 2. 1. Sintesis quimica de PES/PPy-PW;,04" y PES/PPy-AQSA

El tejido de poliéster utilizado como substrato fue proporcionado por la empresa Viatex
S. A. con las siguientes caracteristicas: densidad superficial, 140 g'm™; 20 hilos de
urdimbre por cm (urdimbre de 167 dtex de densidad lineal); 60 hilos de trama por cm
(trama de 500 dtex de densidad lineal). El espesor del tejido es ~ 170 um. El tamafio de
las muestras utilizadas para efectuar la sintesis fue de aproximadamente 6 cm x 6 cm.

Las muestras de PES se desengrasan con acetona en bafio de ultrasonidos y
posteriormente se enjuagan con agua. La concentracion de pirrol en la disolucion de
CH;CN fue 2 g1 y las relaciones molares de los reactivos empleados en el bafio de
sintesis fueron: pirrol / FeCls / H3PW 1,040 (1 /2.5/0.2) y pirrol / FeCl; / AQSA (1 /2.5

/ 0.6). La sintesis quimica PPy consta de varias etapas:

= Adsorcion del pirrol y de los contraiones por parte de las muestras de poliéster
sumergidas en un volumen de 200 ml durante 30 minutos en un bafio de hielo
con agitacion.

= Incorporacién gota a gota de 50 ml de la disolucion de FeCl;. Se dejan
transcurrir 150 minutos con agitacién para que la oxidacion y polimerizacion
del monomero tengan lugar.

= Lavado con agua para eliminar el PPy en exceso que no se unio a las fibras.

= Secado de las muestras a temperatura ambiente durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo las muestras se pesaron con el fin de comprobar si se habia

producido un incremento en peso del 10 % lo que equivale a la formacion de una capa

de polimero con un espesor de unos 600 nm.
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En la figura 19a se muestra una imagen SEM de una muestra del tejido de PES/PPy-
PW,040> junto con la composicion elemental de la superficie obtenida por EDX. Se
observan diferentes bandas de W y la presencia Fe proviene del oxidante FeCl; utilizado
durante la sintesis del polimero. En la micrografia se observa un total recubrimiento de
la superficie de PES. Aparecen también ciertos agregados de PPy que no pudieron ser

eliminados de la superficie.
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Figura. 19. Micrografia y analisis EDX de una muestra de (a) PES/PPy-PW,04,” y (b) PES/PPy-AQSA.

El analisis por EDX de la figura 19b muestra una banda a 2 keV de S presente en el
anion AQSA. Al igual que en el caso anterior, el PPy recubre completamente la
superficie de PES y de nuevo se observan ciertos agregados resistentes al proceso de

lavado.
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B. 2. 2. Microscopia SECM

Debido a que las muestras textiles a analizar presentan una superficie que no es plana,
(con los tomos y dejos caracteristicos de un tejido de calada) se escogid un
microelectrodo de 100 um. Con este tamafio de electrodo se obtiene, para un valor de L
dado y frente a los otros microelectrodos mas pequefios, una distancia a la superficie del
substrato mayor. Este hecho permite posicionar el microelectrodo a una distancia del
substrato lo suficientemente grande para evitar el contacto en su movimiento a lo largo
del plano xy durante la toma de imagenes SECM. Las muestras a analizar tienen un
tamafio de aproximadamente 0.5 cm x 0.5 cm y se pegan a los portaobjetos con una
resina de tipo epoxidico. El mediador seleccionado para este estudio fue el cation
hexaaminorutenato (III), Ru(NH3)s>", ya que el potencial de semionda correspondiente a
la oxidacién de la forma reducida del mediador, Ru(NH3)62+, en la superficie oxidada
del PPy es del orden de 200 mV mas positivo que el potencial standard del par redox
Ru(NH;)e> " [67].

Para la obtencion de las curvas de aproximacion, el microelectrodo polarizado a - 400
mV vs Ag/AgCl (zona de difusioén pura), se acerca con extremo cuidado a la superficie
del substrato hasta que se observa un cambio nitido de tendencia en la corriente medida,
it. Para la obtencion de las iméagenes SECM, el microelectrodo se situd sobre la
superficie a una altura pertinente teniendo en cuenta la informacion obtenida de las
curvas de aproximacion. En este caso, a diferencia del procedimiento seguido con las
superficies de los DSAs, es necesario evitar el contacto de la punta del microelectrodo
con la superficie del substrato. De producirse este contacto se malograria la muestra y se
contaminaria la superficie de Pt del microelectrodo. En la figura 20 se muestra el

voltagrama del par redox Ru(NH;)s” ">

obtenido con el microelectrodo de 100 um.

Todos los experimentos se llevaron a cabo en una atmosfera inerte de nitrogeno (N,
Premier X50S). Las disoluciones se preparan utilizando agua ultrapura proporcionada
por el equipo Elix 3 Millipore-Milli-Q Advantage A10 con una resistividad cercana a

los 18.2 MQ-cm.
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Figura. 20. Voltagrama ciclico obtenido con un microelectrodo de Pt en forma de disco de 100 pm de

diametro interno en una disolucion Ru(NH;)s' 0.01 M y KC1 0.1 M a una velocidad de 50 mV s™.

Para realizar el estudio de estabilidad con el pH, muestras de PES/PPy-PW1204O3' y
PES/PPy-AQSA se introducen en disoluciones de H,SO4 y NaOH 0.1 M durante 1 hora.
Transcurrido este tiempo, las muestras se enjuagan con agua ultrapura y se secan en un

desecador

B. 3. Resultados y conclusiones

B. 3. 1. Curvas de aproximacion e imagenes SECM para PES/PPy-PW,04" y
PES/PPy-AQSA después del tratamiento a pH acido y basico

En la figura 21 se muestra una seleccion de las curvas de aproximacion registradas
sobre puntos, elegidos aleatoriamente, de una superficie de PES/PPy-PW 204 que
habia sido tratada a pH ~ 1 (figura 21a) y a pH ~ 13 (figura 21b). También se incluye
una curva de aproximacién obtenida sobre una superficie de PES sin polimerizar.
Debido a la irregularidad de la superficie textil, las curvas de aproximacion presentan
diferencias dependiendo del punto de la superficie escogido. Por este motivo, en cada

grafico, se representan tres curvas de aproximacion representativas.
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Figura. 21. Curvas de aproximacién para (a) PES (---) y PES/PPy-PW,,0,,’ tratada a pH = 1 durante
una 1 hora; (b) PES (---) y PES/PPy-PW,04" tratada a pH = 13 durante una 1 hora. También se
incluye el modelo tedrico de feedback + («..). Dichas curvas se obtuvieron con un microelectrodo de Pt
de 100 pum en una disolucion Ru(NH;3)s®* 0.01 M y KC1 0.1 M a una velocidad de aproximacién de 10

um's”. El microelectrodo se polarizé a un potencial de -400 mV vs Ag/AgCl.

A la vista de los resultados, se observa una pérdida significativa de la actividad del
polimero al ser tratado en la disolucion fuertemente alcalina pH ~ 13 de NaOH 0.1 M.
Dos son las razones que explicarian este hecho: por un lado, la desprotonacion del PPy
que tiene lugar a pH ~ 10 [69] y la descomposicién del contraion fosfotungstato,
PW120403', a valores de pH fuertemente basicos [70]. No obstante, la pérdida de la
actividad del textil conductor no es absoluta si la comparamos con la del textil sin
recubrir.

En la figura 22 se muestran las curvas de aproximacion obtenidas sobre muestras de
PES/PPy-AQSA modificadas a pH 4cido y basico. Al igual que en el caso anterior se
presentan tres curvas representativas. Como puede observarse, existe un ligero
decrecimiento del feedback + y por ende de la actividad electroquimica para la muestra
tratada a pH = 13. La razdn a este comportamiento, si lo comparamos con la muestra de
PES/PPy-PW 1,040, reside en que aunque se ha producido la desprotonacion del PPy,
el contraion AQSA no se ha visto afectado en este caso. Es decir, aunque el PPy se ha
desprotonado a pH ~ 13, el anién organico AQSA no se ha descompuesto y el textil

conductor continua activo.
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Figura. 22. Curvas de aproximacion para (a) PES (---) y PES/PPy-AQSA tratada a pH = 1 durante una 1
hora; (b) PES (---) y PES/PPy-AQSA tratada a pH = 13 durante una 1 hora. También se incluye el
modelo teodrico de feedback + (...). Las curvas fueron obtenidas un microelectrodo de Pt de 100 pm en
una disolucién de Ru(NH;)¢’" 0.01 M y KCI1 0.1 M a una velocidad de aproximacion de 10 pum-s™. El

microelectrodo se polarizé a un potencial de - 400 mV vs Ag/AgCL

Por medio de la microscopia SECM, se obtuvieron imagenes 2D y 3D sobre este tipo de
superficies. En el caso de muestras textiles, el efecto de la topografia sobre la corriente
it medida resulta caracteristico. Una imagen SEM de PES/PPy—PW1204o3' se muestra en

la figura 23 superpuesta con la imagen SECM en 2D.

it

it

220
23}
-2¢0

ama |
200 270
1 =
- 300
o
e ‘ |
=
> 800 o b
z00",
-1000 'IM..‘-'
1200
¥ [um] 0%, '
-1400 E 1000 7, i
<400 43001000 00 S00 200 200 1] 1300 % I -.;31; _-l:II:HJ -4p0 200
00— gy <1000
X [um] Nng ta0a 13 X [um|

Figura. 23. Imagenes SECM en 2D y 3D con una micrografia SEM del substrato textil superpuesta.
Dichas imagenes fueron obtenidas con el microelectrodo desplazandose a “altura constante”, con el
método comb, sobre una muestra de PES/PPy-PW120403', 0.25 cm’ area geométrica a su OCP. Un
microelectrodo de Pt de 100 um de didmetro interno se posiciono inicialmente a una distancia aproximada
de 50 um sobre la superficie del substrato, en una disolucion Ru(NH;)s*" 0.01 M y KCI 0.1 M. La
velocidad de barrido fue de 200 pm-s™.
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De los resultados de la figura 23 podemos concluir que:

= El valor de ir, » para el microelectrodo de 100 pm fue de ir, » = -146 nA.
Teniendo en cuenta que las it medidas durante el barrido de la superficie
presentan valores superiores [-220, -310], se observa una situacion de feedback
+ a lo largo de la superficie escaneada.

= Por otro lado al hacerse el barrido a “altura constante” la distancia entre
substrato y microelectrodo varia de acuerdo con la topografia del tejido. Este
hecho hace que los diferentes grados de feedback + obtenidos reproduzcan la

forma del tejido de PES.

C. Caracterizacion SECM de un tejido de PES recubierto de PANI

C. 1. Antecedentes

Dentro del contexto del desarrollo de tejidos con conductividad eléctrica basados en
polimeros conductores se desarrolld un tejido de PES recubierto con PANI. En la
bibliografia es posible encontrar diferentes articulos sobre la polimerizacion de PANI
utilizando diferentes tejidos. Asi, se pueden citar tejidos de: PES [71-74], nylon 6 [71,
75, 76], lana [74, 77], acrilicos [74, 77] y algodon [74, 77, 78]. Entre las posibles

aplicaciones de un tejido recubierto de PANI recogidas en la bibliografia se encuentran:

» En sensores de amoniaco [75].

= Como material aislante de la radiacion electromagnética [72, 78].
* En dispositivos para la disipacion de carga estética [79].

» En ciertos dispositivos electromecanicos [73].

= Para recuperacion de metales preciosos [76].

Puesto que el tejido de PES es un material no conductor, la sintesis de PANI se realizo
siguiendo un procedimiento quimico de oxidacion de la anilina con K,S,0s. Durante la
sintesis de polimeros conductores, al igual que ocurria con el PPy, en la estructura de la
PANI se forman cargas positivas que son responsables de la conduccion electronica

(polarones y bipolarones).
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Estas cargas son compensadas por contraiones para mantener el principio de
electroneutralidad. En la sintesis de PANI, los contraiones empleados provienen de los
acidos utilizados en el medio. En nuestro trabajo se utilizaron los acidos HCl y H,SO,.
Para la caracterizacion de muestras PES/PANI se han utilizado diversas técnicas
instrumentales [80]. Asi, para la caracterizacion quimica se ha utilizado las técnicas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflexion total atenuada
(FTIR-ATR), energia dispersiva rayos X (EDX) y espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS). Con esta ultima técnica se pudo medir, también, el nivel de dopado del
polimero (N+/Nt0tal). La morfologia de los recubrimientos se ha observado mediante la
microscopia electronica de barrido (SEM). Por otro lado, las propiedades
electroquimicas en disolucion de PES/PANI se han puesto de manifiesto mediante
medidas de impedancia electroquimica (EIS) y por medio de la voltametria ciclica
(CV).

El andlisis por microscopia SECM de muestras de tejido recubiertas con PANI se
realiz6 siguiendo la misma metodologia que en el andlisis de las muestras de PES/PPy.
En la parte experimental del presente apartado se indicardn bajo que pardmetros se
obtuvieron las curvas de aproximacion y las imdgenes SECM, junto con las

conclusiones que se pueden extraer de las mismas.

C.2. Experimental

C. 2. 1. Sintesis quimica de PANI sobre PES

El tejido de PES utilizado en esta seccion es el mismo que el utilizado para la
polimerizacién de PPy (ver apartado B. 2. 1). Para la preparacién de muestras de tejido
se cortaron trozos de tejido de 6 cm x 6 cm que se desengrasaron previamente con
acetona en un bano de ultrasonidos. Para la preparacion del medio de sintesis se prepard
una disolucidn acuosa de anilina a una concentracion de 2 g-1". Como relacion dptima
entre monomero y agente oxidante se elige el valor de 1.25 de acuerdo con lo recogido
en la referencia [81]. La sintesis de PANI tiene lugar en medio acido eligiéndose los

acidos H»SO4 o HC1 a una concentracion 0.2 M.
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El procedimiento de sintesis consta de varias etapas que se describen a continuacion:

= Adsorcion de la anilina y el 4cido por el tejido de PES durante 30 minutos a
temperatura ambiente.

= Se agregan 50 ml de la disolucion de oxidante K,S,0s gota a gota durante un
periodo de 180 minutos sin agitacion mecéanica. Cabe mencionar que la
polimerizacion de anilina tiene un periodo de induccién [81] que depende de la
concentracion de reactivos; en las condiciones experimentales empleadas en el
presente trabajo este tiempo de induccion dura aproximadamente 10 minutos.

* Después del tiempo de reaccion, el tejido recubierto de PANI fue lavado con
una disolucion acuosa de acido (H,SO4 o HCI ambos en una concentracion 0.2
M) para eliminar la PANI que no se ha fijado a las fibras.

* Finalmente las muestras se pesaron obteniéndose un incremento del 6 % para el

tejido PES/PANI-HSOy4 y del 2 % para el de PES/PANI-CI'.

En la figura 24 se muestra los resultados del analisis por EDX de las muestras de

PES/PANI-HSO4 y PES/PANI-CI'.
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Figura 24. Micrografias y analisis EDX de (a) PES/PANI-HSO4 y (b) PES/PANI-CI.
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En la figura 24a aparece una banda correspondiente a S a 2.307 keV debida a la
incorporacion del anion HSO4 como contraion en la estructura de la PANI. En el caso
de PES/PANI-CI, la presencia de la banda a 2.622 keV indica la incorporaciéon del CI°
como 16n dopante en la estructura del polimero.

En la figura 25 se muestran las micrografias SEM de las muestras PES/PANI-HSO,4" y
PES/PANI-CI'. Se observa una gran diferencia entre ambas. La PANI-HSO,4™ presenta
una estructura globular en forma de copos. La estructura de PES/PANI-CI” es mas suave
y con menor tamafo de grano. A diferencia de lo que ocurria con las muestras de PPy

no se observan agregados después del lavado de las muestras.

Figura 25. Micrografias SEM 5000x de (a) PES/PANI-HSO, y (b) PES/PANI-CI.

C. 2. 2. Microscopia SECM

Las medidas SECM se realizaron tanto a muestras de tejido PES/PANI-HSO4" como a
muestras de tejido PES/PANI-CI’. Las curvas de aproximaciéon Ir vs L en modo
feedback se obtuvieron en una disolucion de Ru(NH3)63+ 0.01 M y Na,SO4 o NaCl, 0.1
M para las muestras de PES/PANI-HSO;, o PES/PANI-CI, respectivamente. La
electroactividad de las muestras se analiz6 a valores de pH de 2.5 y 5.5. El pH de las
disoluciones se ajustd, respectivamente, con H,SO4/NaOH y HCI/NaOH para las
muestras de PES/PANI-HSO, y PES/PANI-CI, respectivamente. De nuevo, para el
analisis de las muestras textiles, se utiliz6 un microelectrodo de Pt de 100 um de
diametro interno polarizado a un potencial de -300 mV vs Ag/AgCl para llevar a efecto
la reduccion del mediador a la corriente de difusion limite, it .. Los experimentos

SECM se realizan en atmosfera inerte de N, y con las disoluciones desaireadas.
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C. 3. Resultados y conclusiones

C. 3. 1. Curvas de aproximacion e imagenes SECM para PES/PANI-HSO4 y
PES/PANI-CI' apH 2.5y5.5

En la figura 26 se muestra una seleccion de curvas de aproximacion obtenidas sobre
diferentes puntos escogidos aleatoriamente a lo largo de las superficies de PES/PANI-
HSO4 y PES/PANI-CI" a un pH = 2.5. Como puede observarse, las curvas describen
una situacion de feedback + y su trayectoria se ajusta a la ecuacion tedrica prevista para
el modelo de feedback + (ver ecuacion 6). Este hecho indica que las superficies de las
muestras estan recubiertas homogéneamente con PANI y que el polimero presenta unas
propiedades electrocataliticas muy buenas con una cinética heterogénea rapida a la hora

de reoxidar el mediador.
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Figura 26. Curvas de aproximacion a pH 2.5 para (a) PES/PANI-HSO,4 y (b) PES/PANI-CI". También se
han incluido la curva del modelo teérico de feedback + (===). Las curvas de aproximacion se obtienen con
un microelectrodo de Pt de 100 pm de didmetro interno en una disolucion Ru(NH3)63+ 0.01 M en Na,SO,
0 KCl de 0.1 M para PES/PANI-HSO,4 y PES/PANI-CI, respectivamente. El microelectrodo se polarizo a
-300 mV vs Ag/AgCl. La velocidad de aproximacion fue de 10 pm-s™.

En la figura 27 se muestran las curvas de aproximacion para las muestras de PES/PANI-
HSO, y PES/PANI-CI' a pH = 5.5. Se observa un cambio en el comportamiento
electroquimico del material. Las curvas de aproximacion muestran una situacion de
feedback - con valores de It < 1. La razon por la que la PANI pierde su electroactividad
estd en la desprotonacion a valores de pH > 4. En bibliografia aparece recogida una

estimacion de la pérdida de conductividad que es de 10 6érdenes de magnitud [82].
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Figura 27. Curvas de aproximacion a pH = 5.5 para (a) PES/PANI-HSO,4 y (b) PES/PANI-CI". También
se han incluido la curva del modelo tedrico de feedback - (===). Las curvas de aproximacion se obtienen
con un microelectrodo de Pt de 100 um de diametro interno en una disolucion Ru(NH;)s’* 0.01 M en
Na,SO4 0 KCl de 0.1 M para PES/PANI-HSO, y PES/PANI-CI, respectivamente. El microelectrodo se
polarizé a -300 mV vs Ag/AgCl. La velocidad de aproximacién fue de 10 pm's™.

Finalmente, para concluir este apartado, en la figura 28 mostramos una imagen SECM

en 3D de la muestra PES/PANI-CI" a pH = 2.5.
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Figura 28. Imagen SECM de una muestra de PES/PANI-CI" en 3D obtenida en una disolucion de
Ru(NH;)s’  0.01 My KCl de 0.1 M a pH = 2.5. El microelectrodo de Pt de 100 um de didmetro interno se
posiciond inicialmente sobre la superficie del substrato a una distancia aproximada de 60 pm. El

microelectrodo se desplaza a “altura constante” siguiendo una trayectoria comb a 100 pm-s™.
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El valor de la corriente de difusion limite en este caso es ir, . = -137 nA. Como se puede
observar existe un “defecto” en la superficie del tejido (ir = -50 nA) lo que origina un
feedback- en esa zona. Esta situaciéon puntual muestra la ventaja de la microscopia
SECM a la hora de medir localmente la electroactividad de una superficie. El resto de
la superficie muestra una situacion de feedback + con valores de it > it .
Anélogamente a lo que se observd con las muestras de PES/PPy, la influencia de la
topografia en la variacion de la corriente del microelectrodo it, es notoria. La imagen de
la actividad electroquimica sobre la superficie del substrato reproduce la topografia del
tejido. Las partes mas elevadas del tejido producen un aumento de la corriente ya que la
distancia entre microelectrodo y substrato disminuye. Por otro lado, las partes mas bajas
del tejido generan corrientes menores porque la distancia entre el microelectrodo y el

substrato aumenta.

D. Caracterizacion SECM de hilos de Pt recubiertos con PANI y Pt
electrodispersado (Pt/PANI-Pt)

La primera parte del presente capitulo, dedicada a fundamentos y a la explicacion de
casos practicos de aplicacion de la microscopia SECM, se ha centrado en un tipo de
muestras que comparten dos caracteristicas: una la de ser muestras “suficientemente”
grandes y otra la de no estar conectadas a fuente de alimentacion externa (unbiased). No
obstante, dentro del contexto de la utilizacion de materiales recubiertos de PANI, se
fabricé un tipo de muestra basado en un hilo de Pt recubierto de PANI sintetizada
electroquimicamente y sobre la que se habia electrodispersado Pt. En este caso, la
correspondencia entre muestra de andlisis para microscopia SECM y electrodo es
inmediata. Por este motivo, en este apartado, los andlisis SECM se hicieron con el
substrato polarizado. El término “suficientemente” grande carece de importancia en este
caso ya que no es necesario exigir un tamafio de muestra “suficientemente” grande para
que la superficie exterior (la que no estd situada directamente debajo del
microelectrodo) adquiera un potencial suficiente para reducir/oxidar el mediador

presente en el seno de la disolucion (ver el proceso 3 de la figura 8).
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La dispersion de Pt sobre diferentes substratos ha sido empleada como un
procedimiento para aumentar la electroactividad de dichas superficies ya que a las
propiedades electrocataliticas y conductoras del Pt se une un aumento del area
especifica por la presencia de nanoparticulas de Pt. Se han utilizado diferentes
substratos en los que depositar nanoparticulas de Pt. Cabe citar en ellos al grafeno [83],
a los nanotubos de carbono [84], a las nanofibras de carbono [85], al grafito [86], al
tejido de carbono [87], al Ti [88] y a los polimeros conductores [89-94].

Varios métodos se han empleado para depositar las particulas de Pt [95]. No obstante,
los métodos electroquimicos son los mas utilizados por ser mas eficientes y de fécil
control. Los métodos electroquimicos se pueden realizar a potencial controlado
(potenciostaticos) [86, 88, 90, 91, 93, 95] o por medio de una voltametria ciclica
(potenciodinamicos) [85, 89, 91, 92].

Un soporte de Pt recubierto de un material polimérico resulta ser especialmente
adecuado para realizar la electrodeposicion de particulas de Pt, ya que la superficie
polimérica, al poseer una estructura porosa presenta una gran area superficial junto con
una buena conductividad. Tanto PANI [89, 91, 93, 95] como PPy [90, 92, 94] se han
utilizado como substratos para la electrodeposicion de Pt.

Entre las técnicas instrumentales utilizadas para la caracterizacion de este tipo de
electrodos, figura la técnica de la microscopia electrénica de barrido (SEM). Esta
técnica permite la observacion de la morfologia superficial y de la distribucién de las
nanoparticulas de Pt [96, 97]. Ademads, las medidas obtenidas con la técnica de energia
dispersiva de rayos X (EDX) permitieron conocer la composiciéon elemental de la
superficie [96, 97].

La microscopia SECM ha sido utilizada en este apartado con el fin de estudiar la
electroactividad de electrodos de Pt modificados con PANI. En bibliografia, mediante
esta técnica, se han estudiado las caracteristicas morfoldgicas de la PANI, el mecanismo
de intercambio de protones y el conocimiento de los productos generados en un proceso

de degradacion anodica [98].

-4] -



CAPITULO 1: MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

D. 1. Experimental
D. 1. 1. Preparacion de los electrodos
D. 1. 1. 1. Preparacion de hilos de Pt/PANI

La sintesis potenciodindmica de PANI sobre hilos de Pt, se realizé en una disolucion de
anilina 0.1 M y H,SO, 0.5 M. La célula electroquimica empleada adopta la
configuracion de cuatro electrodos; dos contraelectrodos (CE) de acero inoxidable, un
electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl) y un hilo de Pt como electrodo de
trabajo (WE) de 0.5 mm de didmetro y con una pureza del 99.99 %. El motivo por el
que se utilizaron dos CE es el de crear una mejor distribucion del campo eléctrico
alrededor del WE. Previamente al proceso de sintesis, el WE recibe un tratamiento
térmico en llama de acuerdo con el método desarrollado por Clavilier [99]. Como es
habitual en todos los experimentos realizados en el presente capitulo, se llevaron a cabo
en atmosfera inerte de nitrogeno (N, Premier X50S). Las disoluciones se preparan
utilizando agua ultrapura proporcionada por el equipo Elix 3 Millipore-Milli-Q
Advantage A10 con una resistividad cercana a los 18.2 MQ-cm. La sintesis
potenciodinamica de PANI se realice ciclando 13 veces el potencial entre -125 mV y
875 mV a 50 mV-s™. En estas condiciones el espesor del recubrimiento se estima en ~

0.4 pm [89] que se considera Optimo para la posterior sintesis de platino
D. 1. 1. 2. Preparacion de los hilos de Pt/PANI-Pt

La electrodeposicion de Pt sobre electrodos de Pt/PANI se realizé en una disolucion de
acido hexacloroplatinico, H,PtCls:6H,0, 5 mM en H,SO4 0.5 M. En este caso se utilizd
la misma configuracion de célula con cuatro electrodos que en la sintesis de PANI. La
dispersion de Pt fue realizada potenciostaticamente a un potencial de -105 mV vs
Ag/AgCl. La zona de deposicion de Pt sobre el electrodo de Pt/PANI fue controlada
recubriéndola con cinta de teflon™. La deposicion continué durante el tiempo necesario
para lograr pasar cargas de 300, 600, 900 y 1200 mC-cm™. Estudios realizados (que no
se incluyen en el presente trabajo) concluyen que 600 mC-cm™ es la densidad de carga

necesaria para dispersar la cantidad optima de Pt con menor tamafio de nanoparticula.
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En la figura 29 se muestra una micrografia SEM de la superficie de un electrodo de

Pt/PANI-Pt obtenido potenciostiticamente tras pasar una carga de 600 mC-cm™ (300
ugem’)

Figura. 29. Micrografia SEM de un electrodo de Pt/PANI-Pt obtenido potenciostaticamente tras pasar
una carga de 600 mC-cm™ a -105 mV vs Ag/AgCl (3M KCI).

D. 2. Microscopia SECM

Las medidas SECM obtenidas en el presente estudio se realizaron con un
microelectrodo de Pt de 25 um de didmetro interno. Los hilos de Pt/PANI-Pt se doblan
formando un angulo recto y se pegan a los portaobjetos con una resina de tipo epoxi.
Debido a la geometria cilindrica del sustrato, la posicion inicial del microelectrodo se
obtuvo acercando verticalmente el microelectrodo en la direccion z hasta conseguir
entrar en la zona de influencia del substrato feedback +. A continuacion, el
microelectrodo se mueve horizontalmente hasta obtener el punto de méxima ganancia
en corriente. Este serd el punto Optimo sobre el que se van a obtener las diferentes
curvas de aproximacion.

Los experimentos SECM se realizaron en una disolucion Ru(NHz)s®" 0.01 M y Na,SO,
0.1 M ajustando el pH a 2.5 y 5.5. El potencial de polarizacion del microelectrodo fue
de -300 mV vs Ag/AgCl ya que a este potencial la reducciéon del Ru(NH;)s ™ se realiza
en condiciones de difusion pura a su ir, .. De acuerdo con el voltagrama de la figura 30,
para el electrodo de Pt/PANI, se eligi6 a un potencial de polarizacion de 600 mV vs

Ag/AgCl
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Figura. 30. Voltagrama ciclico de un electrodo de Pt/PANI en una disoluciéon de Na,SO, 0.1 M a los
valores de pH de 0.3 (----), 2.5 (—) ¥ 5.5 (aaa). Velocidad de barrido: 20 mV-s™.

Como puede observarse en los voltagramas de la figura 30, el electrodo de Pt/PANI a
un pH de 5.5 se encuentra desactivado. Para comprobar la influencia del Pt disperso, se
realizara una experiencia SECM con los dos electrodos de Pt/PANI y de Pt/PANI-Pt a
pH =2.5 y 5.5 polarizados a 600 mV vs Ag/AgCL.

D. 3. Resultados y conclusiones

D. 3. 1. Curvas de aproximacion SECM sobre un hilo de Pt/PANI-Pt polarizado

Las curvas de aproximacion de la figura 31 obtenidas para el electrodo de Pt/PANI a un
pH = 2.5 muestra una clara situacion de feedback + con un buen ajuste con la curva
teorica prevista segin el modelo para un feedback +. Por el contrario, a un valor de pH
= 5.5, se observa un cambio total en las propiedades conductoras del electrodo. Este
cambio de comportamiento se debe a la perdida de electroactividad como consecuencia
de la desprotonacion de la PANI y de ahi el feedback - observado. De nuevo se observa
un buen ajuste entre la curva experimental y la teodrica prevista por el modelo para el

feedback -.
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Figura. 31. Curva de aproximacion sobre un electrodo en forma de hilo de Pt/PANI polarizado a 600 mV
vs Ag/AgCl en una disolucion Ru(NH;)s>" 0.01 M y Na,SO, 0.1 M a pHs 2.5 (=) y 5.5 (—). La velocidad
de aproximacién fue de 10 um-s™. El microelectrodo de 25 pm se polarizé a -300 mV vs Ag/AgClL

También se incluyen las curvas de los modelos teéricos de los feedback +y - (===).

Por otro lado, en la figura 32 se muestra la curva de aproximacion obtenida sobre el

electrodo de Pt/PANI-Pt a pH =5.5.
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Figura. 32. Curva de aproximacién sobre un electrodo en forma de hilo de Pt/PANI-Pt que se encuentra
polarizado a 600 mV vs Ag/AgCl en una disolucion Ru(NH;)s*" 0.01 M y Na,SO, 0.1 M a pH 5.5 (—).
La velocidad de aproximacion fue de 10 pm-s”. El microelectrodo de 25 pm se polarizé a - 300 mV vs

Ag/AgCl. La curva del modelo del feedback + también aparece representada (eee).

El cambio en el comportamiento electroquimico del electrodo se entiende por el cambio
de interfase que se ha originado por la presencia de las nanoparticulas de Pt sobre el

electrodo original de Pt/PANI.
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Este resultado avalaria, desde el punto de vista electroquimico, el grado de
homogeneidad y uniformidad del recubrimiento observado en la micrografia SEM

(figura 29).

E. Caracterizacion SECM de un tejido de PES recubierto con 6xido de grafeno

reducido (RGO)

E. 1. Antecedentes

El grafeno es un material que ha recibido una gran atencion durante los ultimos afios
gracias a sus propiedades electronicas, mecanicas y térmicas [100-107]. Diferentes
métodos se han utilizado para la produccion de grafeno. La exfoliacion mecénica fue el
primer método utilizado para producir capas de grafeno [100], no obstante, la cantidad
de grafeno obtenida era minima comparada con la que se obtiene con métodos quimicos
[108-109]. No obstante para la produccion a gran escala de materiales basados en el
grafeno se han propuesto composites de grafeno [110].

Como ya se indico en los apartados dedicados a la sintesis de PPy y PANI sobre PES, el
empleo de tejidos como soporte para materiales conductores presenta numerosas
ventajas entre las que se pueden citar su flexibilidad, sus propiedades mecanicas, su
ligereza y la gran area superficial que proporcionan.

No existe mucha informacién en lo concerniente a la fabricacion de materiales textiles
recubiertos con grafeno. Yu et al. [111] depositaron grafeno directamente sobre el tejido
y posteriormente electrodepositaron MnO; con la idea de fabricar supercondensadores.
Otra estrategia consiste en conseguir que ldminas de 6xido de grafeno (GO) se adsorban
sobre el tejido y posteriormente reducirlas mediante Na;S;04 [112] o hidrazina [113].
Las laminas de GO son adsorbidas por la superficie del material textil mediante fuerzas
de atraccion entre los grupos funcionales presentes en la superficie del tejido (grupos
C-0 y C=0) y los grupos oxidados presente en las laminas de GO.

Para la caracterizacion de las ldminas de grafeno se han utilizado técnicas
instrumentales tales como la microscopia electrénica de transmision (TEM),
microscopia electronica de barrido (SEM) y la espectroscopia fotoelectronica de rayos

X (XPS) [114].
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Ademds, por medio de la voltametria ciclica se han estudiado las propiedades
electroquimicas del grafeno utilizando diferentes pares redox tales como Ru(NH;3)g "',
Fe(CN)63'/4' y Fe’*" [114]. Recientemente, nuestro grupo de investigacion, ha
publicado dos articulos sobre el grafeno para cuya caracterizacion estructural y
electroquimica se han empleado las técnicas de la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), la microscopia electrénica de barrido de (SEM), la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), la voltametria ciclica y la

microscopia electroquimica de barrido (SECM) objeto del presente trabajo [115, 116].

E. 2. Experimental

El tejido de PES es el mismo que el utilizado como substrato de los polimeros
conductores en los apartados anteriores. No obstante, a modo de recordatorio, las
volvemos a indicar en este apartado: densidad superficial, 140 grm™; 20 hilos de
urdimbre por cm, (urdimbre de 167 dtex de densidad lineal); 60 hilos de trama por cm,
(trama de 500 dtex de densidad lineal). El tamafio de las muestras utilizadas para
efectuar la sintesis fue de aproximadamente 6 cm x 6 cm.

Por otro lado, como ha sido habitual a lo largo de todas las experiencias realizadas en el
presente capitulo, las disoluciones se desoxigenan manteniéndose una atmosfera inerte

de nitrégeno y se preparan con agua ultrapura de 18.2 MQ-cm.
E. 2. 1. Sintesis de RGO
El substrato textil recubierto con la forma reducida del 6xido de grafeno (RGO) se
obtuvo siguiendo el procedimiento de Fugetsu et al. [112]. Los pasos seguidos son los
siguientes:

= Se prepara una disolucion que contiene GO en una concentracion 3 gl

mezclando los polvos de GO monocapa con agua en un bafio de ultrasonidos

durante 30 minutos.
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= El textil de PES se introduce en la disolucion anterior durante 30 minutos hasta
obtener el tefiido del tejido. El tejido asi obtenido se deja secar a temperatura
ambiente durante 24 horas.

= Se lleva a efecto la reduccion del GO en una solucion que contiene Na;S,04 a

una temperatura aproximada de 90 ° C.

Repitiendo el procedimiento anterior un numero de veces, se obtuvieron muestras con
un diferente numero de capas de RGO que se denominan PES/Gi, siendo “i” el nimero
de capas. Siguiendo el procedimiento mencionado anteriormente pero sin efectuar la
reduccion, se sintetizO una muestra cubierta con oxido de grafeno (PES/GO) para
comparar los diferentes resultados.

En la figura 33 se muestra una micrografia de un tejido de PES recubierto de 1 y 4 capas

de grafeno a distintas resoluciones.

Figura. 33. Micrografias SEM de (a) PES/G1 (10000x), (b) PES/G1 (10000x), (c) PES/G4 (500x) y
(d) PES/G4 (100x).

Observar por medio de la microscopia SEM las laminas de grafeno sobre las fibras de
PES resulta dificil. Como puede observarse en las figuras 33a y b, la ldmina de grafeno
aparece recogida en ciertos puntos y eso posibilita su observacion. Este efecto ha sido

descrito en la literatura para composites de grafeno-poliestireno [117].
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Las figuras 33¢ y d muestran las micrografias SEM obtenidas cuando las fibras de PES

se hallan completamente recubiertas con RGO.

E. 2. 2. Microscopia SECM

Para la obtencion de las curvas de aproximacion y las imagenes SECM se siguen las
mismas consideraciones que las establecidas anteriormente en los estudios SECM
efectuados con muestras textiles recubiertas de polimeros conductores. En la parte
dedicada a la presentacion de resultados se indican las variables experimentales
3+/2+

utilizadas. Indicar que en este apartado se han utilizado los mediadores Ru(NH3)e y

Fe(CN)g’ s para observar la respuesta electroquimica de la superficie del grafeno.

E. 3. Resultados y conclusiones

E. 3. 1. Curvas de aproximacion e imagenes SECM

En la figura 34 se muestra una seleccion de las curvas de aproximacion obtenidas sobre

una superficie recubierta con una lamina de GO.
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Figura. 34. Curvas de aproximacidon sobre una superficie PES/GO. Las curvas se obtuvieron con un
microelectrodo de Pt en forma de disco de 100 pm en una disolucién de Ru(NH;)s' " 0.01 M en KCI 0.1
M. El microelectrodo se encuentra polarizado a un potencial de - 400 mV vs Ag/AgCl. La velocidad de

aproximacion fue de 10 pum's™. También se incluye la curva teérica para el feedback - puro (===).
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Como puede observarse, cuando el microelectrodo se aproxima a la superficie siguiendo
la direccion del eje z, se produce un decrecimiento de la corriente normalizada It < 1.
Este hecho es indicativo de que la superficie de GO no es capaz de reoxidar la forma
reducida del mediador, credndose una situacion de feedback -. Este resultado puede
explicarse por la ruptura de la conjugacion sp” en la estructura del grafeno lo que se
traduce en la naturaleza no conductora de la especie GO [118].

En la figura 35 se muestra una seleccion de las curvas obtenidas para una superficie de
PES/G4. El motivo de recubrir la superficie con 4 capas de grafeno es el de tener la
completa seguridad del total recubrimiento da la superficie de PES. En este caso,
ademas, se utilizan los mediadores Ru(NH3)s> "y Fe(CN)g®™ para observar si se producen

diferencias en el analisis SECM.

a b
30 - 30
254 25 o
ITzu ¢ I
) L 20 L 4
&
15 4 .0. 15
10 M‘“‘ 10 ’ T Caix .
o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
L L

Figura. 35. Curvas de aproximacion sobre una superficie PES/G4. Las curvas se obtuvieron con un
microelectrodo de Pt en forma de disco de 100 pm en una disolucion (a) Ru(NH;)s>" 0.01 M en KCI 0.1
M y (b) Fe(CN)s”™ 0.01 M en KC1 0.1 M. El microelectrodo se encuentra polarizado a los potenciales de -
400 mV para Ru(NH;)s>" y 0 mV vs Ag/AgCl para Fe(CN),”". Las velocidades de aproximacion fueron de

10 pm's”'. También se incluye la curva tedrica para el feedback + puro (===).

Si se comparan las curvas de aproximacion obtenidas para la muestra recubierta con 4
capas de RGO con las obtenidas para la muestra PES/GO, se observa un cambio
significativo de tendencia. Cuando el microelectrodo se acerca a la superficie de la
muestra PES/G4, la curva de la corriente normalizada experimenta una tendencia
creciente It > 1. Esto indica que la superficie, a su OCP, es capaz de reoxidar las formas

reducidas del mediador Ru(NHz)s* " y Fe(CN)s™".

-50 -



CAPITULO 1: MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

Si se comparan las curvas de aproximacion de las figuras 35a y b, se observa que la
ganancia en corriente es mayor para el mediador Fe(CN)s>. Una explicacion a este
hecho se encontraria en los estudios realizados por Tang et al. [114]. Estos autores han
cuantificado el valor de la constante de transferencia electronica, k’,yp, para los
mediadores Ru(NH3)s® y Fe(CN)s> utilizando un electrodo de carbono vitreo
recubierto de RGO que fue sintetizado siguiendo un procedimiento quimico que implica
oxidacion de grafito, exfoliacion ultrasonica y reduccion quimica [119]. Segln este
trabajo, los valores de koapp son 0.49 cm's”' para Fe(CN)s> y 0.18 cm's” para
Ru(NH3)63Jr de ahi que la ganancia en corriente de las curvas de aproximacion para el
mediador Fe(CN)s> sea mayor. Como la ganancia en corriente es mayor para el
mediador ferricianuro, el siguiente experimento, consistente en observar el efecto del
aumento del namero de capas de recubrimiento, se efectuara con este mediador ya que

proporciona una mayor sensibilidad.
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Figura. 36. Curvas de aproximacion sobre superficies de PES/G1 (—), PES/G2 (—), PES/G3 (—), PES/G4
(—). Las curvas se obtuvieron con un microelectrodo de Pt en forma de disco de 100 um en una
disolucién Fe(CN)¢>™ 0.01 M en KCI 0.1 M. El microelectrodo se encuentra polarizado a 0 mV vs
Ag/AgCl. Las velocidades de aproximacion fueron de 10 pm's™. También se incluye la curva teérica para

el feedback + puro (===).

Como puede observarse en la figura 36, a medida que se incrementa el numero de capas
se incrementa la electroactividad de la superficie de la muestra PES/Gi. Esto se debe a
que se incrementa el grado de recubrimiento de la superficie no conductora de PES y la

interconexion entre capas de grafeno superpuestas.
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No obstante, para PES/G3 y PES/G4, no se observa gran diferencia lo cual nos permite
establecer como correcto la superposicion de 4 capas durante el procedimiento de
sintesis.

En base a las curvas de aproximacion mostradas anteriormente, se obtuvieron imagenes
SECM en 2D y 3D para las muestras analizadas. Asi, en la figura 37 se muestran las
imagenes SECM de una muestra de PES/GO. Como puede observarse, las variaciones

de corriente reflejan la influencia de la topografica, pero en este caso, dentro de una

situacion de feedback -.
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Figura 37. Las imagenes SECM en 2D y 3D fueron obtenidas con un microelectrodo de Pt de 100 pm
desplazandose a “altura constante”, siguiendo una trayectoria comb, sobre una muestra de PES/GO. La
velocidad de barrido fue de 200 pm-s”. La disolucion utilizada fue Ru(NH3)s*~ 0.01 M en KC10.1 M. El

microelectrodo estaba polarizado a un potencial de - 400 mV vs Ag/AgCl.

_52.-



CAPITULO 1: MICROSCOPiA ELECTROQUIMICA DE BARRIDO

La obtencién de estas imagenes resulta mas dificil ya que la variacion de la corriente es
menor que en el feedback +. Este hecho se debe a que el margen que se tiene para
posicionar el microelectrodo dentro del campo, teniendo en cuenta que el
microelectrodo al moverse lateralmente no debe tocar la superficie, es mas pequeno. La
corriente de partida con el electrodo posicionado dentro de la influencia del substrato
era de ir = -86.6 nA para un valor de it, » = -143 nA. Las variaciones de corriente
siempre se mantienen por debajo del valor de corriente limite de difusion como es
propio de un feedback -.

En la figura 38 se muestran las imagenes SECM de una muestra de PES/G4.
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Figura 38. Las imagenes SECM en 2D y 3D fueron obtenidas con un microelectrodo de Pt de 100 pm
desplazandose a “altura constante”, siguiendo una trayectoria comb, sobre una muestra de PES/G4. La
velocidad de barrido fue de 100 pm's™. La disolucién utilizada fue Fe(CN)s> 0.01 M en KC1 0.1 M. El

microelectrodo estaba polarizado a un potencial de 0 mV vs Ag/AgClL.

En este caso, la corriente de partida con el electrodo posicionado dentro de la influencia

del substrato fue de it=-179 nA para un valor de ir,» = -160 nA.
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Las variaciones de corriente siempre se mantienen por encima del valor de corriente

limite de difusiéon como es propio de un feedback +. Esto nos estd indicando que el

recubrimiento es homogéneo y que no se producen imperfecciones o defectos sobre la

superficie que originarian distorsiones en la electroactividad de la muestra analizada.

V. CONCLUSIONES

La microscopia SECM ha sido aplicada con éxito en el andlisis de una serie de
superficies de distinta naturaleza y comportamiento electroquimico. Se han
estudiado superficies de: DSAs con base de Ti recubiertas con SnO,-Sb y SnO»-
Sb-Pt, de PES recubiertas de polimeros conductores de PPy y PANI y de un
material novedoso de carbono, el grafeno. En el proximo capitulo se incluiran
los resultados del analisis SECM sobre muestras de un tejido de fibra de carbono
activado modificado con PANI y Pt siguiendo la estrategia de la variacion del
pH utilizada en el andlisis del hilo de Pt/PANI-Pt.

La microscopia SECM ha permitido obtener una informacion cuantitativa de la
actividad electrocatalitica de las superficies estudiadas bien en forma de curvas
de aproximacion o a través de imagenes SECM 2D y 3D.

Esta técnica ha mostrado una gran versatilidad a la hora de su aplicacion. En este
sentido, no se requiere una preparacion complicada de las muestras a estudiar, ni
su polarizacion, el tiempo requerido para la obtencion de resultados es
relativamente corto y es una técnica que se integro rdpidamente con otras
técnicas electroquimicas y fisicoquimicas utilizadas en nuestros trabajos. Prueba
de ello son los resultados publicados recientemente en revistas cientificas
especializadas en los que la microscopia SECM aparece perfectamente reflejada.
El equipo utilizado ha mostrado una gran fiabilidad y un sencillo manejo. Las
medidas efectuadas mostraban una gran reproducibilidad y exactitud que se pone
de manifiesto en la concordancia de los resultados obtenidos con los modelos

tedricos planteados por la teoria SECM.
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I. INTRODUCCION

Una de las lineas de investigacion del grupo de trabajo en electrocatélisis, sintesis
electroquimica y caracterizacion de polimeros del Departamento de Ingenieria Textil y
Papelera (DITEXPA) se basa en el desarrollo de nuevos materiales con propiedades
electrocataliticas. Asi por ejemplo, a partir de Ti en forma de lamina o en forma de
malla, se desarrollaron anodos dimensionalmente estables (DSAs) de Ti/SnO,-Sb y
Ti/SnO,-Sb-Pt que se utilizaron como 4anodos en estudios sobre el tratamiento
electroquimico para la degradacion de colorantes azoicos en disolucidon acuosa [1-6].
Un tejido de poliéster (PES) adquiri6 propiedades conductoras mediante el
recubrimiento con polimeros conductores de polianilina (PANI) y/o polipirrol (PPy)
[7-10]. Recientemente un material novedoso de carbono, el grafeno, se ha conseguido
depositar sobre un tejido de poliéster dotandole de conductividad eléctrica [11, 12].
Por otro lado, la electrodispersion de particulas de Pt constituye otro procedimiento
electroquimico que tiene por objeto, como se vera en los estudios realizados en el
presente capitulo, dotar a las superficies tratadas de propiedades electrocataliticas
diferentes de las iniciales.

La utilizacion de tejidos como substrato para depositar materiales con propiedades
electrocataliticas, tales como polimeros conductores y Pt, se fundamenta en su

versatilidad. En este sentido:

= Las posibilidades de disefio que ofrecen los tejidos son mas amplias que las que
ofrecen las superficies metalicas.

= Las superficies textiles, frente a las superficies metélicas, ofrecen una mayor
superficie activa por unidad de area geométrica y menor peso.

= La fabricacion de tejidos se realiza mediante procesos técnicamente mas
sencillos y econdmicamente mas favorables que los utilizados en la fabricacion

de superficies metalicas.
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La empresa Carbongen S. A., nos proporcion6 un tejido de fibra de carbono activo con
propiedades hidrofilicas como material para desarrollar nuestras investigaciones dentro
de las lineas de trabajo indicadas anteriormente.

Un tejido de fibra de carbono presenta una propiedad que lo distingue de otros tejidos.
Dicha propiedad es la conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica permite un
tratamiento superficial electroquimico. Los materiales textiles no conductores, para
adquirir conductividad eléctrica y poder ser utilizados como electrodos, requieren de un
tratamiento quimico previo. El tratamiento electroquimico presenta, frente al

tratamiento quimico, las ventajas siguientes:

= Las condiciones experimentales son mas faciles de controlar.
= El consumo de reactivos es menor con lo que se abarata el coste de produccion.
= Desde un punto de vista medioambiental, los procesos electroquimicos son mas

limpios ya que utilizan electrones como reactivo.

En este capitulo, se van a desarrollar diferentes electrodos basados en el tejido de fibra
de carbono que se caracterizardn electroquimicamente de cara a conocer sus
propiedades y por ende sus posibles aplicaciones. Para la caracterizacion de dichos
electrodos, se utilizan diferentes disoluciones. Algunas disoluciones, como por
ejemplo la disoluciéon acuosa de acido sulfurico, son tipicas en la caracterizacion
electroquimica de electrodos. Otros medios se eligen, no s6lo porque proporcionan una
respuesta caracteristica que resulta util a la hora de contrastar el comportamiento
electroquimico de los electrodos textiles, sino también, pensando en los posibles
campos de aplicacion de dichos electrodos. Por este motivo se eligen las disoluciones
de metanol y de amarante, (Amaranth, FD&C Red No. 2, E123, C.I. Food Red 9, Acid
Red 27, Azorubin S, or C.I. 16185), en medio sulfrico. La disolucion con el colorante
se escoge dentro del contexto de otra de las lineas de investigacion de nuestro grupo de
trabajo que centra sus estudios en el tratamiento electroquimico de aguas procedentes
de industrias textiles, y en concreto, en el tratamiento electroquimico de aguas textiles

contaminadas con colorantes de tipo azoico.
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En este sentido, se ha escogido al amarante como colorante representativo de la
familia de colorantes monofuncionales no reactivos de tipo azo. La estructura quimica

del amarante se muestra en la figura 1.

HO  SO3Na

Y
NaO3S Q N O
W e

Figura. 1. Estructura quimica del colorante azoico amarante.

Los colorantes de tipo azoico son sustancias quimicas muy solubles en agua que, aun a
bajas concentraciones, producen una coloraciéon muy intensa en los efluentes de
industrias textiles pudiendo resultar en ocasiones toxicos o mutagénicos para la vida
acuatica. El amarante también ha sido utilizado en otros procesos industriales para dar
color rojo a bebidas, jarabes y dulces. No obstante, estudios recientes han demostrado
su citotoxicidad y citoestaticidad [13]. Desde 1976 este colorante fue prohibido en los
Estados Unidos de América por Food and Drug Administration (FDA) como
sospechoso de ser carcinogénico.

En bibliografia, y dentro del contexto electroquimico, el amarante ha sido objeto de
estudio desde diferentes puntos de vista. Asi, Wang et al. abordaron el desarrollo de un
sensor electroquimico de amarante basado en una pelicula de nanotubos de carbono
(MWNT) que aumentaba apreciablemente la sefial de dicho sensor [14]. Panduranga et
al. eligieron la molécula de amarante para estudiar el efecto de ciertos surfactantes en
el comportamiento electroquimico de un electrodo de pasta de carbono [15]. Desde el
punto de vista del tratamiento, degradacion o descomposicion electroquimica del
amarante, autores como Jain et al. llevaron a efecto estudios voltamétricos y
polarograficos con el fin de estudiar el comportamiento electroquimico del colorante
sobre Pt [16]. La descomposicion electrolitica de una disolucion de amarante con
electrodos de diamante fue analizada por Hattory et al. [17] en términos de
decoloracion, reduccion de la cantidad de carbono organico total y andlisis de

productos intermedios y finales.
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Fan et al. estudiaron la degradacion electroquimica en condiciones galvanostaticas y
potenciostaticas del amarante utilizando un electrodo de fibra de carbono activada. El
electrodo de fibra de carbono se presenta como una alternativa novedosa a otras
formas mas tradicionales de electrodos de carbono [18, 19].

Por otro lado, la reaccion de oxidacion de metanol catalizada por Pt ha sido
ampliamente estudiada dentro del dmbito de las pilas de combustible. Aunque en
principio esta aplicacion no forma parte de las lineas de investigacion de nuestro grupo
de trabajo, la reaccion de oxidacion del metanol fue escogida para estudiar el
comportamiento de nuestros electrodos textiles de fibra de carbono modificados con Pt
electrodispersado ya que es una reaccion catalizada por Pt y que ha sido ampliamente
estudiada. Asi por ejemplo, Niu et al. investigaron el comportamiento electrocatalitico
de un electrodo con Pt electrodispersado sobre una superficie de Pt modificado a su
vez con un recubrimiento de PANI [20]. Diferentes métodos de electrodispersar Pt,
entre los que se incluyen el potenciostatico, el potenciodindmico y el método de doble
potencial, fueron ensayados. Zhiani et al. estudiaron la electrooxidacién de metanol en
un electrodo con Pt electrodispersado sobre una superficie de carbono modificado con
nanofibras de PANI dentro de la linea de investigacion de las pilas de combustible
[21]. Un método simple para la electrodeposicion controlada de nanoparticulas
metalicas con propiedades cataliticas sobre una superficies de carbono fue descrito por
Ando et al. [22]. La oxidacion electrocatalitica de metanol y moléculas C1 (CH3;0H,
HCHO, HCOOH y CO) fue investigada sobre un electrodo de Pt modificado con
PANI por Laborde et al. [23]. La utilizacion de PPy como substrato para la dispersion
de particulas de Pt en relacion con la reaccion de oxidacion de metanol ha sido descrita
por Bouzek et al. [24]. Por su parte, Manoharan et al. [25] analizaron, dentro del
contexto de las pilas de combustible, las posibilidades de evitar la formacion de
especies inhibidoras sobre la superficie de Pt durante la oxidaciéon de metanol.
Finalmente, para concluir estos ejemplos bibliograficos, citamos a Singh et al. por sus
estudios sobre la reaccion de oxidacion de metanol con electrodos de Pt disperso sobre

nanocomposites de nanotubos de carbono [26].
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II. EXPERIMENTACION Y RESULTADOS

A. El tejido de fibra de carbono como base para la fabricacion de electrodos

textiles

El tejido de carbono activo se presenta como una ldmina de tamafio folio con la
referencia HST 1110. En la tabla 1 se muestran las caracteristicas técnicas de tejido de

carboOn activo.

Parametros Unidades Valores
Peso g/m’ 105+5
BET* m’/g 1100 + 100

Indice de yodo® mg I,/g 1100 + 50
Permeabilidad® mm/s 728 + 44
Espesor* mm 0.505 + 0.016
Fuerza de
traccion®. N 230 +£23
Urdimbre
Fuerza de
N 120+ 18
Traccion®.
Trama

Elongacién.

% 4.60 +1.19
Urdimbre

Elongacion.

% 8.28 +0.40
Trama
LorI' % 48

Tabla 1. Parametros técnicos del tejido de carbono HST 1110.

(a) BET: Brunauer, Emmet and Teller. Resultados obtenidos aplicando esta ecuacion estadistica para la isoterma de
adsorcion de N, a -196 °C, (b) ASTM D 4607-86, determinacion fotométrica, (c) UNE EN ISO 9237:1996, (d) UNE
EN ISO 5084:1997, (e) UNE EN ISO 13934-1:1999, (f) UNE EN ISO 4589-2:2001.
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En la figura 2 se muestra una imagen estereoscopica del tejido con un inset donde se
muestra una micrografia SEM de las fibras de carbono. Como puede observarse, los
hilos que forman la trama y la urdimbre estan formados por dos cabos de fibras de
carbono entrelazadas. Las fibras no se encuentran tensionadas fuertemente y algunas
aparecen retorcidas o sueltas. También se observan espacios vacios entre los hilos de

trama y urdimbre.

Figura 2. Imagen estereoscopica del tejido de fibra de carbono. En el inset se muestra una micrografia

SEM de las fibras de carbono.

Las micrografias SEM fueron tomadas con un microscopio de barrido Jeol JSM-6300.

Las muestras se recubrieron previamente con oro dispersado con un sputter coater Bal-

Tec SCD 005.

Figura 3. (a) Imagen del microscopio de barrido Jeol JSM-6300. (b) Imagen del sputter coater Bal-Tec
SCD 005.
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Las imégenes estereoscopicas del tejido que se presentan en el presente capitulo se
obtuvieron con un microscopio estereoscopico de la marca Zeiss modelo SteREO
Discovery V8. Este microscopio realiza una serie de imagenes a distintas alturas, es
decir, con distintos enfoques, para finalmente componer la imagen resultante de todas

ellas. En la figura 4 se muestra una imagen del microscopio estereoscopico.

Figura 4. Imagen del microscopio estereoscopico modelo SteREO Discovery V-8.

De acuerdo con la informacién técnica remitida por la empresa, las propiedades
hidrofilicas del tejido se obtuvieron con un tratamiento en acido nitrico. Con objeto de
caracterizar la superficie quimicamente, una muestra del tejido fue analizada mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflexion horizontal total

atenuada (FTIR-ATR) con un espectrofotometro FTIR NICOLET 6700.

Figura 5. Accesorio para el andlisis por FTIR-ATR del tejido de carbono. Se observa la superficie plana

transparente amarilla del prisma de ZnSe.

-67 -



CAPITULO 2: DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE ELECTRODOS BASADOS EN UN
TEJIDO DE FIBRA CARBONO

Debido a que la estructura del tejido presenta espacios vacios, la contribucion del aire
no purgado no se pudo eliminar. No obstante, tres bandas asociadas a la presencia de
grupos carboxilo en la superficie del carbono se pueden observar. En la figura 6 se

muestra el espectro obtenido. Las tres bandas caracteristicas son:

» Una banda ancha centrada alrededor de 1000 cm™ asociada a la vibracion C—O.

= Una banda ancha centrada alrededor de 1450 cm™ asociada a la deformacion del
enlace O—H.

» Una banda ancha alrededor de 1700 cm™ asociada a la vibracion de tension de

C=0.

99.3
99.2
99,17

98,9
98,37
93.7%
98,6
98,5

% Transmittance

98.43
98.3 3
98.2 ]

1500 1600 1400 1200 1000 300
Wavenumbers {cm’”}

Figura 6. Espectro FTIR-ATR de una muestra del tejido de carbono HST-1110. Resolucion 4 cm™, 400

barridos.

B. Electrodos textiles monodimensionales de fibra de carbono (WE1D)

B. 1. Motivacion

Para poder caracterizar voltamétricamente el tejido textil de fibra de carbono se
necesitaba disponer de electrodos de trabajo (WE) fabricados a partir de él. Por este
motivo se recurrio a la fabricacion de los electrodos WE1D. Con este tipo de electrodos
se pudieron obtener los voltagramas caracteristicos de los diferentes procesos sometidos

a estudio.
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Los electrodos textiles bidimensionales (WE2D), como se vera mas adelante, no nos
permitian obtener voltagramas en los cuales se pudieran apreciar los picos asociados a
los diferentes procesos electroquimicos. Por este motivo, en esta primera parte, seran

los electrodos WEI1D los utilizados.
B. 2. Experimental
B. 2. 1. Fabricaciéon de WE1D

Para la fabricacion de los electrodos WE1D se extrajo un hilo de dos cabos del tejido.
Este hilo se pegd, a su vez, a un hilo de cobre de 200 um de didmetro con la resina
conductora CircuitWorks® Conductive Epoxy de Chemtronics® que contiene plata en su
composicion. La union se endurece en un horno a 90 °C durante 20 minutos. Para aislar
la soldadura de la disolucidn de trabajo, ésta se recubri6 con cinta de teflon. Finalmente,
el hilo de fibra de carbono se cortd con una longitud de 5 mm. En la figura 7 se muestra

una imagen de este tipo de electrodo.

Figura 7. Imagen del electrodo de fibra de carbono monodimensional (WE1D).
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B. 2. 2. Equipo

En este apartado describimos el equipamiento utilizado en los experimentos

voltamétricos:

* El equipo utilizado en voltametria es un potenciostato/galvanostato Autolab
modelo PGSTAT302 con programa informatico General Purpose
Electrochemical System (GPES) version 4.9.

Figura 8. Potenciostato/galvanostato PGSTAT302 empleado para las medidas de voltametria

ciclica.

= (Célula electroquimica: Para los ensayos voltamétricos con WEID se utilizé una

célula troncoconica de vidrio de las que se utilizan habitualmente en voltametria.

Figura 9. Célula electroquimica y dispositivo de cierre-sujecion utilizados en las experiencias

voltamétricas con WEI1D.
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La limpieza de las células electroquimicas, cuando han contenido substancias de
naturaleza organica, se realiza siguiendo el procedimiento siguiente: las células
se sumergen en disolucion de KMnO4 en medio basico (NaOH) durante 24
horas. A continuacion, se sacan de la disolucion oxidante y se lavan con agua
oxigenada diluida y levemente acidificada (H,SO,). Finalmente las células se
enjuagan abundantemente con agua ultrapura.

Electrodos auxiliares: Para los experimentos con WE1D se utilizaron dos barras
de acero inoxidable de calidad AISI-316 en forma de aguja con un grosor
maximo de 4 mm. Los electrodos de acero inoxidable fueron sometidos a un
proceso de limpieza consistente en: un pulido mecanico mediante una lija mil
hojas (tamafo de grano 80), desengrasado con acetona por inmersion en bafio
con ultrasonidos, pulimentado con polvo de alimina de 0.05 um (Buehler) y
lavado con agua ultrapura por inmersion en bafio de ultrasonidos.

Electrodo de referencia: Electrodo de Ag/AgCl (3M KCl).

Reactivos: Todos los reactivos utilizados son de la maxima pureza posible.
Nitrégeno: El nitrogeno N, (premier X50S) se utiliza para desoxigenar las
disoluciones y para, aprovechando el borboteo, homogeneizar las disoluciones y
ayudar a disolver ciertas substancias como la anilina.

Agua: Se utiliza agua ultrapura suministrada por el sistema Millipore-Milli-Q
Advantage A10 con una resistividad de 18.2 MQ-cm.

IR: La caida 6hmnica de los electrodos textiles se mide y se corrige de acuerdo

con el software proporcionado por el manual de control del GPES.
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B. 3. Electropolimerizacion

En esta seccion se describen los procedimientos seguidos para electropolimerizar

polianilina (PANI) y polipirrol (PPy) sobre un electrodo WEID.

B. 3. 1. Sintesis de PANI

La eleccion del método potenciodindmico utilizado en el presente apartado se
fundamenta en los estudios efectuados por Choi et al. [27] en los que se demuestra que
el polimero obtenido potenciodindmicamente presenta una mejor adherencia, mejores
propiedades Opticas y unas caracteristicas morfoldgicas superiores a las del polimero
sintetizado potenciostaticamente.

Para la polimerizacion sobre un electrododo textil WEID, se utiliz6 una disolucion
acuosa de anilina 0.1 M recién destilada y H,SO4 0.5 M. La electropolimerizacion se
llevo a cabo ciclando el potencial entre [-125, 875] mV a una velocidad 20 mV-s™. En la
figura 10 se muestran los voltagramas obtenidos durante 10 ciclos de
electropolimerizacion. Como puede observarse, la corriente medida durante el proceso

se incrementa con el namero de ciclos.

1200 =
1000 -
|/uA BO0 -
F00 -
400 -

200 - 500 1000

E/ mV vs Ag/AgCl

Figura 10. Voltagramas ciclicos registrados durante la electropolimerizacion de un WEID en una

disolucion de anilina 0.1 M y H,SO,4 0.5M. Velocidad de barrido de 20 mV-s'.
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B. 3. 2. Sintesis de PPy

La electropolimerizacion de pirrol sobre un electrodo WEID se realiza en una
disolucion organica de pirrol 0.1 M y acido fosfotiingstico hidratado (H;PW,049xH,0)
0.01 M en acetonitrilo. En la figura 11a se muestran los voltagramas obtenidos durante
10 ciclos de electropolimerizacion. Para mayor claridad, en la figura 11b se muestra el
voltagrama del décimo ciclo registrado. El rango de potenciales fue establecido entre

[500, 1300] mV y la velocidad de barrido 20 mV-s'.
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Figura 11. (a) Voltagramas ciclicos registrados durante la electropolimerizacion de un electrodo WE1D.
(b) Voltagrama ciclico del décimo barrido. Los voltagramas fueron obtenidos en una disolucion de pirrol

0.1 My H;PW,,04xH,0 0.01 M en acetonitrilo. Velocidad de barrido de 20 mV-s™.

B. 4. Electrodispersion de Pt

En esta seccion se describe el procedimiento general seguido para electrodispersar Pt en
los electrodos textiles. La eleccion del procedimiento empleado se justificard
observando el comportamiento voltamétrico de los electrodos asi modificados y el

incremento de la actividad electrocatalitica correspondiente.
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B. 4. 1. Electrodo textil WE1D

La electrodispersion de Pt se realiza ciclando el potencial voltamétricamente. Este
procedimiento permitio, por un lado, el control preciso de las condiciones
experimentales de sintesis, y por otro, en funcion de la cantidad de Pt que se necesitaba,
dotar a los WEID de una actividad electrocatalitica observable en los voltagramas
efectuados. El numero de ciclos de electrodispersion fue la variable elegida para
controlar, de un modo indirecto, la cantidad de Pt dispersada. La disolucion utilizada es
H,PtCls:6H,O 5SmM en H,SO4 0.5M. El rango de potenciales se establece entre [-250,
400] mV y la velocidad de barrido 10 mV-s™.

600 4 Ciclo: 5, 10, 20, 30

-400 -300 300 F400 500

E/mVvs Ag/lAgCl

Figura 12. Voltagramas obtenidos durante el proceso de platinizacion de un electrodo de carbono textil
WEDI. El primer ciclo (¢) se desarrolld entre [-300, 400] mV vs Ag/AgCl. Los ciclos 5, 10, 20 y 30 se
desarrollaron entre [-250, 400] mV vs Ag/AgCl. Velocidad de barrido 10 mV-s™.

En la figura 12 se muestran los voltagramas correspondientes al quinto, décimo,
vigésimo y trigésimo ciclo del proceso de platinizacion de un WEID. También se
incluye un ciclo previo obtenido en el rango de potenciales [-300, 400] mV con el fin de
establecer el potencial limite del proceso de platinizacion. Este potencial se fija en el
punto de inflexion de la curva a -250 mV, justo al final del hombro que comienza a

partir de -160 mV. Se considera que a partir de -250 mV la reaccion de desprendimiento
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de hidrégeno se hace patente. Por otro lado, del incremento de la de la corriente con el
nimero de ciclos de platinizacion, se deduce el aumento de las propiedades
electrocataliticas del electrodo frente a los procesos superficiales caracteristicos del Pt

en este rango de potenciales.

B. 4. 2. Electrodo modificado con PANI (WE1D/PANI)

En esta seccion, se presentan los voltagramas obtenidos durante la electrodispersion de

Pt sobre un electrodo de fibra de carbono que habia sido modificado previamente

mediante electropolimerizacion de anilina durante 10 ciclos.

500 -
1/ uA 500 J

E/ mV vs Ag/AgCl

Ciclo: 5, 10, 15, 20, 25, 30

Figura 13. Voltagramas obtenidos durante el proceso de platinizacién de un electrodo de carbono textil
modificado con 10 ciclos de PANI. El nimero de ciclo correspondiente aparece indicado en la figura. Los
voltagramas se desarrollaron entre [-250, 400] mV vs Ag/AgCl analogamente al rango de potenciales

utilizado en la electrodeposicion de Pt directamente sobre carbono. Velocidad de barrido 10 mV-s™

En la figura 13 se muestra el voltagrama correspondiente al quinto, décimo,
decimoquinto, vigésimo, vigesimoquinto y trigésimo ciclo del proceso de
electrodispersion de Pt. Como puede observarse, se produce un incremento de la
corriente con el nimero de ciclos de platinizacion acorde a lo ya observado con el

electrodo de carbono sin modificar.
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La presencia de PANI se pone de manifiesto con la presencia del pico correspondiente

a la transformacion de leucoemeraldina en emeraldina a 250 mV.

B. 4. 3. Electrodo modificado con PPy (WE1D/PPy)

En este apartado se muestran los voltagramas obtenidos durante la dispersion de Pt
sobre un electrodo textil de carbono previamente modificado con 10 ciclos de PPy. El
resultado es analogo a lo observado en los voltagramas anteriores en lo referente al
incremento de la corriente con el nimero de ciclos de platinizacion. Las propiedades
cataliticas del Pt disperso se ponen de manifiesto por la aparicion de los procesos

caracteristicos sobre la superficie de Pt en el rango de [-100, 100] mV.

Ciclo: nameros pares del 2 al 20

Figura 14. Voltagramas obtenidos durante el proceso de platinizacion durante 20 ciclos sobre un
electrodo de carbono textil modificado con 10 ciclos de PPy. Se presentan los ciclos pares. Los

voltagramas se desarrollaron entre [-250, 400] mV vs Ag/AgCl. Velocidad de barrido 10 mV-s™.
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B. 5. Caracterizacion voltamétrica

B. 5. 1. Disolucion de H,SO4 0.5 M

Como se indico en la introduccion del presente capitulo, se va a utilizar una disolucion
de 4cido sulfurico 0.5 M con el fin de estudiar voltamétricamente el comportamiento
electroquimico de los electrodos fabricados en la seccion precedente. La disolucion
sulftrica es un medio habitualmente empleado en la caracterizacion de electrodos con Pt

en su composicion.

B. 5. 1. 1. Electrodo WE1D/Pt

1T UA g0

ElmVvs AglAgCl

1.WEID / @

2. WE1D / 10Pt
3. WE1D / 20Pt
4. WE1D / 30Pt
5. WE1D / 40Pt

-1400 -

Figura 15. Voltagramas ciclicos de WE1D modificados por electrodispersion de Pt durante 10, 20, 30 y
40 ciclos en una disolucion de H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido 20 mV-s™.

En la figura 15 se muestran los voltagramas obtenidos con electrodos WEID
modificados con 10, 20, 30 y 40 ciclos de Pt electrodispersado en una disolucion de
H,SO4 0.5 M. La informacion que proporcionan dichos electrodos es perfectamente
contrastable en la bibliografia [26-28]. El rango de potenciales se establecio entre [-250,

1000] mV.
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Los voltagramas entre [-250, 150] mV exhiben la zona asociada a los procesos
caracteristicos que ocurren sobre la superficie de Pt en ese rango de potenciales [26]. El
pico catddico entorno a los 450 mV se debe a la reduccion de los 6xidos de Pt. El pico
ancho con forma de hombro entre, aproximadamente, [650, 900] mV se asocia a la

oxidacion del Pt segin Kinoshita et al. [29].
B. 5. 1. 2. Electrodo WE1D/PANI

En la figura 16 se muestra el voltagrama en una disolucion de H,SO4 0.5 M de un
WEID modificado por electropolimerizacion de anilina durante 10 ciclos. Tres picos
caracteristicos pueden observarse: el pico a 250 mV corresponde a la conversion de
leucoemeraldina a emeraldina, el hombro entre [550, 600] mV se asocia a la reaccion
redox de los productos de degradacion (hidroquinona a quinona) y el pico a 850 mV se
debe la transformacion de emeraldina en pernigranilina [30, 31]. En base a estos
resultados, se concluye que los 10 ciclos de electropolimerizacion son suficientes para
producir un cambio de comportamiento electroquimico en la superficie del electrodo de

fibra de carbono adquiriendo las propiedades del polimero conductor.

12004

10004

I /uA 800+
5004

400 4

2004

850 1000

-2082084 100 250 400 550 70

-400 4 E/mV vs Ag/AgClI

Figura 16. Voltagrama ciclico de un electrodo textil de fibra de carbono recubierto de PANI después de

10 ciclos de electropolimerizacién en una disolucién de H,SO, 0.5 M. Velocidad de barrido 20 mV-s'.
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B. 5. 1. 3. Electrodo WE1D/PPy

Cuando se plated la caracterizacion voltamétrica en medio sulfurico de un electrodo
WEI1D modificado con PPy, se tuvo en cuenta en cuenta lo expuesto en las siguientes
referencias bibliograficas. Park et al. [32, 33] describieron la rapida degradacion
experimentada por el PPy en medio sulfurico 1 M cuando se alcanzan potenciales
superiores a 800 mV vs Ag/AgCl. Por otro lado, nuestro grupo de investigacion cuenta
con experiencia en la caracterizacion electroquimica de recubrimientos de
PPy/fosfotungstato sobre acero al carbono [34]. En base a lo anterior, la caracterizacion
voltamétrica de los WE1D modificados con PPy se efectud en una disolucion de LiClO4
0.01 M en acetonitrilo. En el voltagrama de la figura 17 se muestran los dos primeros

ciclos voltamétricos (los ciclos siguientes reproducian el segundo barrido).

160 mVv

500 -

HuA |

)

500
E (mV) vs AglAgCl

\

-600 mVv -10o04

Figura 17. Voltagramas del 1% (—) y 2° (==) barridos, obtenidos con un electrodo textil de fibra de

carbono recubierto de PPy después de 10 ciclos de electropolimerizacion en una disolucion de LiClO,

0.01 M en acetonitrilo. Velocidad de barrido 20 mV-s™.

La relacion existente entre la naturaleza del polimero y la respuesta voltamétrica es
explicada por Otero et al. [35] en sus estudios sobre caracterizacion fisica,
espectroscopica y electroquimica del material hibrido PPy/fosfotungstato. Asi, el pico

de reduccidén a -600 mV, en el primer ciclo, se debe a la reducciéon del componente
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electrosoluble formado principalmente por oligdbmeros polipirrdlicos e iones
polioxometalato. Dicha reduccion deja un material de naturaleza hibrida insoluble. El
hombro a -430 mV, en el sentido de los potenciales crecientes, estd asociado a la
oxidacion de las formas reducidas del polioxometalato en disolucion y el amplio pico a
160 mV se asocia a la oxidacion del material insoluble que implica cambios en la
estructura polimérica desde el estado polarén al bipolardn. El pico a -490 mV en el
segundo ciclo hacia potenciales decrecientes se debe a la reduccion del material
insoluble en su forma oxidada. A la vista a estos resultados, se puede concluir que con
el WEID/PPy se puede analizar voltamétricamente el comportamiento electroquimico

del PPy en medio sulfurico y por ende justificar el procedimiento de sintesis utilizado.

B. 5. 1. 4. Electrodo WE1D/PANI-Pt

En la figura 18 se muestra el efecto que sobre el comportamiento electroquimico de un

electrodo WE1D de fibra de carbono modificado con 10 ciclos de PANI tiene depositar

una cantidad significativa de Pt (20 ciclos).

290 mv
1000 / [700, 875] mV
800 1 -{ I
1/uA
00 -
400 1
200
I-I T
-200 -1 800 900
E/mV vs Ag/lAgCl

Figura 18. Voltagramas caracteristicos de un electrodo WE1D modificado con 10 ciclos de PANI (—) y
otro electrodo WE1D modificado con 10 ciclos de PANI y 20 ciclos de Pt (==) en una disolucion de
H,S0, 0.5 M. Velocidad de barrido 20 mV-s™.
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Este valor se elige teniendo en cuenta los resultados voltamétricos obtenidos en la figura
15 sobre la caracterizacion de electrodos WE1D modificados con Pt disperso en medio
sulfurico. En dichos voltagramas, se observa que con 20 ciclos de platinizacion se
podian identificar claramente los procesos asociados con la presencia Pt en medio
sulftrico. Es por este motivo por lo que 20 ciclos se consideran adecuados para disponer
de una cantidad suficiente de Pt disperso para modificar las propiedades
electrocataliticas del electrodo WE1D/PANI.

Como puede observarse en los voltagramas de la figura 18, el pico correspondiente a la
transformacion de leucoemeraldina a emeraldina aparece ligeramente desplazado a 290
mV y no es posible distinguir el pico de la pernigranilina ni el hombro correspondiente
a los productos de degradacion de hidroquinona a quinona entre [550, 650] mV. La
zona correspondiente a la reaccion de formacion de oxidos de Pt aparece entre [750,

875] mV.

B. 5. 1. 5. Electrodo WE1D/PPy-Pt

En la figura 19 se muestran los voltagramas de caracterizacion de un electrodo de
carbono modificado con 10 ciclos de PPy y 20 ciclos de Pt electrodepositado
potenciodinamicamente. Como puede observarse se han elegido dos rangos de
potenciales. En la figura 19a se muestra claramente la desactivacion del electrodo en el
rango de potenciales entre [550, 1000] mV como consecuencia de la perdida de
actividad del PPy. Este resultado estd en consonancia con lo establecido por Park et al.
[32] donde la pelicula de PPy preparada sobre un electrodo de Pt en forma de disco
sufria una répida degradacion a potenciales superiores a 800 mV vs Ag/AgCl en una
disolucion H,SO4 1.0 M. En el voltagrama de la figura 19b se observa claramente el
efecto del Pt disperso en la reaccion catalitica del desprendimiento de hidrogeno a partir
de un potencial de -225 mV vs Ag/AgCl. Al igual que en el caso anterior para el
electrodo WE1D/PANI-Pt, se observa como los 20 ciclos de electrodeposicion han
originado una dispersion de particulas de Pt suficiente para transformar las propiedades

WEI1D/PPy.
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Figura 19. Voltagramas de un electrodo de carbono textil modificado con 10 ciclos de PPy y 20 ciclos
de Pt en una disolucién de H,SO,4 0.5 M en los rangos de potencial (a) [0, 1000] mV y (b) [-400, 400] mV
Velocidad de barrido 1 mV-s™.

B. 5. 2. Disolucion de CH;0H/H,SO4

Como se indico en la introduccion, en esta seccidon se presenta un estudio voltamétrico
de la reaccion de oxidacion del metanol catalizada por el Pt disperso de los WE1D/Pt.
Este estudio nos dard informacién sobre el comportamiento de los diferentes electrodos

y de su actividad electrocatalitica.

B. 5. 2. 1. Electrodo WE1D/Pt

En las figuras 20a y b se muestran, respectivamente, los voltagramas obtenidos para un
electrodo WEID de carbono modificado con 10 y 15 ciclos de Pt electrodispersado en
una disolucion de CH3;0OH 0.5 M y H,SO4 0.5 M. En los voltagramas de la figura 20a se
observan los dos picos de oxidacion caracteristicos de la oxidaciéon de CH3;OH. El pico
de oxidacion I se produce como consecuencia de la oxidacion de las especies
quimisorbidas provenientes de CH3;OH. El pico de oxidacion II se asocia,
principalmente, con la eliminacion de especies de carbono CHO que no se oxidaron

completamente en el barrido hacia potenciales crecientes.
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Figura 20. (a) Voltagramas de un electrodo WE1D modificado con 10 ciclos de Pt y (b) con 15 ciclos de
Pt. Ambos voltagramas se obtuvieron en una disoluciéon de CH;0H 0.5 M y H,SO,4 0.5 M. Velocidad de

barrido 5 mV-s™.

La aparicion del pico de oxidacion Il indicaria que sobre la superficie de Pt no existen
atomos de oxigeno activo suficientes para oxidar todas las especies carbonosas CHO
generadas en el primer barrido. No obstante, dado el pequefio tamano del pico II, la
cantidad de especies CHO remanentes es baja. En los voltagramas de la figura 20b se
observa el efecto de modificar el WEID con 15 ciclos de Pt electrodispersado. A
medida que se van desarrollando los diferentes barridos se observa la transformacion de
las curvas de tal manera que los dos picos de oxidacion tienden a desaparecer a partir
del tercer ciclo. Esta situacion podria deberse a la completa oxidacion de las especies
orgdnicas quimisorbidas sin que la formacion de las especies CHO tenga lugar,
obteniéndose una respuesta voltamétrica en la que no se observa rasgo distintivo alguno.
No obstante, a partir del octavo ciclo, de nuevo aparecen los dos picos de oxidacion.
Este hecho probablemente se debe a que en la superficie de Pt se produce, de nuevo, un
desequilibrio en la proporcion de especies organicas quimisorbidas y oxigenos activos

OH,4s lo que origina la formacion de especies de carbono parcialmente oxidadas CHO.
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B. 5. 2. 2. Electrodo WE1D/PANI-Pt

En la figura 21 se muestra el tercer ciclo de los voltagramas obtenidos con una serie de
electrodos WE1D modificados con 10 ciclos de PANI y 2, 10, 15, 20 y 25 ciclos de Pt
electrodispersado. En dichos voltagramas se observan los dos picos caracteristicos de la
oxidaciéon del CH3;0OH. Dichos voltagramas permiten, ademdés, observar un hecho
diferenciador con lo expuesto en la seccion anterior (figura 20). Este hecho
diferenciador es la ausencia de las curvas sin rango distintivo (picos de oxidaciéon) a

pesar del incremento substancial del nimero de ciclos de platinizacion.

— WE1D 10-2

— WE1D10-10

3000 1 WE1D/10-15

2500 4 — WE1D10-20
2000 4
1{uA
1500 4 |
1000 / 3
500 1 "
s ol
:
=250 z?— 780 1000 1250

ElmV vs AgiAgCl

WE1D M10-25

Figura 21. (a) Voltagramas del 3 barrido de un electrodo de carbono textil modificado con 10 ciclos de
PANI y 2, 10, 15, 20 y 25 ciclos de Pt. Todos los voltagramas se obtuvieron en una disolucion de CH;OH
0.5 M y H,S0, 0.5 M. Velocidad de barrido 5 mV-s™.

De los estudios precedentes realizados en la disolucion equimolar CH;OH/H,SO4 0.5 M

se deduce la influencia que tiene la naturaleza de los electrodos utilizados en la

respuesta voltamétrica obtenida.
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En el
y por

de su

siguiente estudio se pone de manifiesto que el comportamiento de los electrodos,
tanto su respuesta voltamétrica frente a la oxidacion del CH3;0OH, no so6lo depende

naturaleza sino también de la concentracion de CH;OH. Para la realizacion de los

siguientes experimentos se parte de:

Dos electrodos WE1D modificados con 20 ciclos de Pt electrodispersado y 10
ciclos de PANI con 20 ciclos de Pt electrodispersado.

Para el electrodo de carbono modificado con 20 ciclos de Pt, la disolucion inicial
de CH3;OH es 0.1 M en H,SO4 0.5 M. Justo en el momento en el que se realiza el
ultimo barrido a esa concentracion, se afiade la cantidad de CH;OH necesaria
para alcanzar una concentracion 0.5 M.

Para el electrodo WE1D modificado con 20 ciclos de Pt y 10 ciclos de PANI, la
disolucion inicial es CH3;0H 0.5 M en H,SO4 0.5 M. De nuevo, justo en el
momento en el que se realiza el ultimo barrido a esa concentracion, se afiade la

cantidad de CH3;OH necesaria para alcanzar una concentracion 2.5 M.
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Figura 22. (a) Voltagramas de los 8 primeros ciclos del electrodo de carbono modificado con 20 ciclos de

Pt en una disolucion de CH;OH 0.1 M y H,SO,4 0.5 M. Los ciclos 9 y 10 sec obtienen en las mismas

condiciones que los anteriores pero afiadiendo CH3OH hasta alcanzar una concentraciéon 0.5 M. (b)

Voltagramas de los 7 primeros ciclos del electrodo de carbono modificado 10 ciclos de PANI y con 20

ciclos de Pt en una disoluciéon de CH;0H 0.5 M y H,SO,4 0.5 M. Los ciclos 8 y 9 se obtienen en las

mismas condiciones que los anteriores pero afiadiendo CH;OH hasta alcanzar una concentracion 2.5 M.

Velocidad de barrido 5 mV-s™.

-85 -



CAPITULO 2: DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE ELECTRODOS BASADOS EN UN
TEJIDO DE FIBRA CARBONO

En la figura 22a se pone de manifiesto el efecto de utilizar una concentracién de
CH3;0H 0.1 M. A pesar de que el electrodo se ha fabricado con 20 ciclos de Pt, todos los
ciclos presentan los dos picos de oxidacion caracteristicos. Cuando la concentracion de
CH;30H se incrementa hasta 0.5 M (disolucion equimolar), el pico de oxidacion II se
minimiza hasta casi desaparecer en el décimo ciclo. Este resultado es coherente con lo
presentado en el apartado B. 5. 2. 1., figura 20. En la figura 22b se observa, también, el
efecto decisivo en la forma de las curvas del incremento de la concentracion de CH;0H
hasta el valor de 2.5 M. En este caso, es la concentraciéon de CH30H y no el nimero de
ciclos lo que modifica la forma de las curvas voltamétricas. A una concentracion 2.5 M
de CH;OH tiene lugar una oxidacion directa de las moléculas quimisorbidas sobre la
superficie de Pt. Es decir existe una proporcion de moléculas quimisorbidas y oxigenos

activos adecuada para que se produzca una oxidacion total de las moléculas de CH;OH.

B. 5. 2. 3. Electrodo WE1D/PPy-Pt

El objetivo de la investigacion expuesta en el presente apartado es estudiar
voltamétricamente el comportamiento electroquimico de un electrodo WEID
modificado con PPy y Pt electrodispersado frente a la reaccion de oxidacion de
CH3;OH. En la figura 23a se muestra el voltagrama de un electrodo modificado con 10
ciclos de PPy y 10 ciclos de Pt en una disolucion equimolar 0.5 M. En dicho voltagrama
se observa una gran diferencia entre el primer barrido y el resto. Este efecto ya se
observé cuando se caracterizé este tipo de electrodo modificado en medio sulftirico (ver
figura 19). El pico a 980 mV en el primer ciclo desaparece en el segundo y tercer ciclo
con una pérdida significativa de actividad. Un hombro ancho, en torno a 750 mV,
asociado a la reaccion de oxidacion del CH;OH se observa en los dos primeros ciclos
para desaparecer en el tercero. En la figura 23b se muestra el comportamiento de un
electrodo similar al anterior pero modificado con 20 ciclos de Pt electrodispersado. A
diferencia del caso anterior, no se observa el pico asociado al PPy. Si se observa en los

tres ciclos el hombro asociado a la oxidacion del CH;OH.
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Figura 23. (a) Voltagramas con los tres primeros ciclos de un electrodo WE1D modificado con 10 ciclos
de PPy y 10 ciclos de Pt electrodispersado en una disoluciéon equimolar 0.5 M CH;0H/H,SO,. Velocidad
de barrido 1 mV-s™. (b) Voltagramas con los tres primeros ciclos de un electrodo WE1D modificado con
10 ciclos de PPy y 20 ciclos de Pt electrodispersado en una disoluciéon equimolar 0.5 M CH3;OH/H,SO,.
Velocidad de barrido 1 mV-s™.

A diferencia del electrodo modificado con PANI, el incremento del nimero de ciclos de
Pt no supone un incremento de la actividad catalitica del electrodo en relacion con la
oxidacion de CH3OH. De este comportamiento electroquimico, se deduce que la
actividad del electrodo viene condicionada por la presencia de PPy.

En la figura 24 se muestra el voltagrama de un electrodo WE1D modificado con 10
ciclos de PPy y 20 ciclos de Pt en una disolucion de CH;OH 2.5 M y H,SO4 0.5 M. De
forma analoga a lo observado con el electrodo modificado con PANI y Pt la influencia
de la concentracion de CH30H es decisiva en la respuesta voltamétrica del electrodo. En
el primer ciclo se observan los dos picos caracteristicos asociados a la oxidacién del
CH;0H a 880 mV y 870 mV siendo destacable el hecho de que practicamente estan
superpuestos lo que es indicativo del bajo nivel de envenenamiento del Pt dispersado.
Por otro lado en el segundo y tercer ciclo se observa una ligera disminuciéon de la
actividad electrocatalitica y la aparicion de las curvas sin rasgo distintivo

representativas de la oxidacion directa del CH;OH.
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Figura 24. Voltagramas con los tres primeros ciclos de un electrodo WE1D modificado con 10 ciclos de
PPy y 20 ciclos de Pt electrodispersado en una disolucion 2.5 M CH30H y 0.5 M H,SO,. Velocidad de

barrido 1 mV-s™.

A modo de resumen, los experimentos con CH;0H en medio sulftrico, demuestran que
los electrodos textiles modificados con polimeros conductores y platino disperso son
electrocatatiticos. Por lo tanto, permiten plantear la hipodtesis de su utilizacion para
estudiar el proceso electrooxidativo de una molécula organica mucho mas compleja
como el colorante azoico amarante. Como se verd, esta molécula plantea diferencias
significativas en relacion con el andlisis voltamétrico de los procesos de

electroreduccion y electrooxidacion.

B. 5. 3. Disolucion de amarante/H,SOy4

Como se indicd en la introduccion del presente capitulo, los estudios realizados con
amarante se incluyen dentro de una de las lineas de investigacion de nuestro grupo de

trabajo. La metodologia seguida en el estudio de la oxidacion de CH3;OH con los

electrodos WE1D modificados se aplica ahora al sistema amarante/H,SO4.
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B. 5. 3. 1. Electrodo WE1D

Las particularidades encontradas en el comportamiento voltamétrico de un electrodo de
carbono textil se ponen claramente de manifiesto en el presente apartado. Siguiendo la
metodologia empleada hasta ahora, se realizé un estudio voltamétrico en una disolucion

de amarante 600 mg-l'1 en H,SO4 0.5 M con un electrodo textil WE1D.
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Figura 25. Voltagramas de la (a) reduccion y (b) oxidacion de una disolucion de amarante 600 g1! en
H,SO,4 0.5 M. Los voltagramas se obtienen con un electrodo WEID de fibra de carbono. Velocidad de
barrido 10 mV-s™. En trazo discontinuo se muestra el voltagrama del fondo (disoluciéon H,SO, 0.5 M)

para ambos procesos.

Un primer aspecto resefiable es el hecho de no poder diferenciar en la reduccién los
voltagramas correspondientes al fondo (disolucion H,SO4 0.5 M) y la disoluciéon con
amarante (ver figura 25a). En los voltagramas correspondientes a la oxidacion, si parece
que en el rango de potenciales entorno a los 900 mV, existe diferencia entre los
voltagramas del fondo y de la disolucion (ver figura 25b). No obstante dicha diferencia
es sutil. Teniendo en cuenta que posteriormente se van a efectuar electrdlisis a potencial
controlado, plateamos un estudio voltamétrico con un electrodo de carbono vitreo

(GCE).
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B. 5. 3. 2. Electrodo GCE

El electrodo GCE utilizado en este apartado tiene forma de barra cilindrica de 3 mm de
diametro. El procedimiento experimental de preparacion del GCE para voltametria

conlleva los siguientes pasos:

* EI GCE se pule con alumina de 0.05 pm.
= Lavado con agua.
» Tratamiento en un bafio de ultrasonidos para eliminar los posibles restos de

alimina.

En la figura 26 se muestran los voltagramas correspondientes a la reduccion y oxidacion
de la disolucion de amarante 600 mg-1". Como puede observarse, los picos asociados a
la reduccidon y a la oxidacion de la molécula de amarante son claramente visibles a
diferencia de lo acontecido con el electrodo textil WE1D. Los potenciales para el pico
de reduccion y oxidacion estan en el entorno de 0 mV y 900 mV respectivamente. En la
figura 27 se muestra el voltagrama a un rango de potenciales mas amplio para incluir la
oxidacion y la reduccion de la molécula de amarante en el mismo voltagrama. Se
observa que a 460 mV aparece un pico caracteristico proveniente de la oxidacion de
alguna especie formada durante la reduccion previa de la molécula de amarante. La
justificacion de esta afirmacion aparece recogida en el voltagrama de la figura 28 donde

el rango de potenciales se ha limitado hasta los 700 mV.
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Figura 26. Voltagramas de la (a) reduccion y (b) oxidaciéon de una disolucion 600 mg 1" de amarante en
H,SO,4 0.5 M. Los voltagramas se obtienen con un electrodo GCE de 3 mm de didmetro. Velocidad de

barrido 10 mV-s. En trazo discontinuo se muestra el voltagrama del fondo (disolucion H,SO4 0.5 M).
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Figura 27. Voltagramas de la reduccion y de la oxidacion de una disolucion de amarante 600 mg-1" en
H,SO,4 0.5 M. Los voltagramas se obtienen con un electrodo GCE. Velocidad de barrido 10 mV-s'. En

trazo discontinuo se muestra el voltagrama del fondo (disolucion H,SO,4 0.5 M).
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Figura 28. Voltagramas de la reduccion y de la oxidacion en el rango de potenciales [-150, 700] mV de
una disolucién de amarante 600 mg1" en H,SO, 0.5 M. Los voltagramas se obtienen con un electrodo

GCE. Velocidad de barrido 10 mV-s™.

Como puede observarse, el pico a 460 mV aparece tras la reaccion de reduccion aun
cuando la oxidaciéon de amarante no ha tenido lugar. Si se observa también el
voltagrama de la figura 26b para la oxidacion, el pico a 460 mV no aparece. Estos

hechos justifican la afirmacion efectuada sobre el origen del pico a 460 mV.

B. 5. 3. 3. Electrodos WE1D/Pt y GCE/Pt

En este apartado, se analiza el efecto de dispersar Pt sobre el electrodo GCE. El motivo
de utilizar este electrodo, como ya se indico anteriormente, se debe a la imposibilidad de
obtener voltagramas con picos caracteristicos asociados a los procesos de
oxidacion/reduccion del amarante con el electrodo de fibra textil de carbono. El
procedimiento de electrodispersion de Pt es similar al empleado con el WE1D pero con

10 ciclos de electroplatinizacion.
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Con el fin de comparar los dos electrodos, en este apartado se incluye también el
voltagrama de un WE1D modificado con Pt disperso. En la figura 29 se muestra dicho

voltagrama.
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Figura 29. Voltagramas de la reduccion y de la oxidacion en el rango de potenciales [-200, 1100] mV de
una disolucién de amarante 600 mg-l'1 en H,SO,4 0.5 M. Los voltagramas fueron obtenidos con un WE1D
modificado con 20 ciclos de Pt disperso. Los ciclos representados corresponden al primer y segundo
barrido (color rojo). El voltagrama con trazo discontinuo corresponde al fondo (disolucion H,SO,4 0.5 M).

Velocidad de barrido 10 mV-s™.

Como puede observarse, y solo de una manera sutil, aparece el pico caracteristico a 460
mV. Otro pico que se puede identificar claramente se debe a la presencia de Pt disperso
y corresponde a la reduccion de sus 6xidos a 450 mV. Ningln otro pico asociado a la
reduccidén/oxidacion de la molécula de amarante es visible.

En la figura 30 se muestran los voltagramas obtenidos con el electrodo GCE/Pt. Como
puede observarse, los picos asociados a la molécula de colorante aparecen solapados
con los caracteristicos del Pt en medio sulfurico. Asi el pico a 900 mV se solapa con la
zona de formacion de los 6xidos de Pt; el pico a 0 mV de la reduccion del amarante
aparece dentro de la zona asociada a los procesos caracteristicos sobre una superficie de
Pt a ese potencial. El pico caracteristico asociado a la oxidacidon de cierta especie

generada durante la reduccion de la molécula de amarante a 460 mV también es visible.
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Ademas, el tamafio de este pico no se observa modificado por la presencia de Pt

disperso.
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Figura 30. Voltagramas de la reduccion y de la oxidacion en el rango de potenciales [-150, 1000] mV de
una disolucion 600 mg-1" de amarante en H,SO, 0.5 M. El voltagrama coloreado (—) fue obtenido con un
GCE sin modificar. El voltagrama con linea continua negra (—) es el obtenido con el electrodo GCE/Pt. El
voltagrama con trazo discontinuo (---) corresponde al fondo (disoluciéon H,SO, 0.5 M) y fue obtenido con

el electrodo GCE /Pt. Velocidad de barrido 10 mV-s™.

C. Electrodos textiles bidimensionales de fibra de carbono (WE2D)

C. 1. Motivacion

En esta seccion se describe el comportamiento de los electrodos WE2D cuando se
utilizaron como electrodos de trabajo en voltametria. Historicamente los electrodos
WE2D fueron los que primero se ensayaron. No obstante, ante la imposibilidad de
obtener con estos electrodos voltagramas en los que poder observar los picos
caracteristicos asociados a los diferentes procesos, se fabricaron los electrodos WE1D.
Varios ejemplos del comportamiento voltamétrico de los electrodos WE2D se recogen

en los siguientes apartados.
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C. 2. Fabricacion de los electrodos WE2D

Los electrodos WE2D se preparan cortando una tira de 1 cm x 3 cm del tejido de fibra
de carbono que se pega con la resina conductora a un hilo de cobre con un extremo
aplanado de 2 mm de diametro. La soldadura se seca en el horno a 90 °C y se protege
con cinta de teflon. Una gota de resina epoxidica no conductora sella el contacto

eléctrico en el pliegue del tejido (ver figura 31).

Tejido de fibra
de carbono

Resina
epoxidica

N

Figura 31. Imagen del electrodo de fibra de carbono bidimensional (WE2D).
C. 3. Experimentacion y resultados
C. 3. 1. Célula y electrodos

Los procesos voltamétricos llevados a cabo con electrodos WE2D requieren una célula
voltamétrica diferente a la utilizada con los electrodos WE1D. Las caracteristicas de la

nueva célula son:

= La célula troncocdnica se sustituye por un vaso de precipitados de vidrio de 250
ml de capacidad.

» Como contraelectrodo se utiliza una malla de acero inoxidable de forma
cilindrica de 4.5 cm de alto por 3.5 cm de ancho. En la figura 32 se muestran los

dos contraelectrodos de acero inoxidable utilizados en el presente capitulo.
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Figura 32. Contraelectrodo de acero inoxidable en forma de aguja utilizado con los electrodos
WEID y contraelectrodo de acero inoxidable en forma de malla cilindrica utilizada con los

electrodos WE2D.

El electrodo textil se situa dentro del cilindro para conseguir una buena simetria
para la distribucion del campo eléctrico.

= En este montaje se utiliza el mismo pasagases para el nitrogeno y el mismo
sistema de cierre que el utilizado para la célula troncocdnica pero cerrando todos

los orificios no necesarios para conseguir la mayor estanqueidad posible.

C. 3. 2. Sintesis sobre WE2D

C. 3. 2. 1. Electrodispersion de Pt

En la figura 33 se muestran los voltagramas obtenidos durante la electrodispersion de
particulas de Pt durante 20 ciclos. En la figura s6lo se muestran los ciclos pares. Como
puede observarse no aparece en ellos ninglin pico caracteristico aunque, a medida que se
incrementa el nimero de ciclos, los voltagramas tienden a evolucionar a corrientes mas

altas.
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Figura 33. Voltagramas obtenidos durante el proceso de electrodispersion de Pt durante 20 ciclos en el
rango de potenciales de [-250, 400] mV a partir de una disolucion H,PtClg:6H,0 5SmM y H,SO,4 0.5 M. La
superficie recubierta de Pt corresponde aproximadamente a las dos caras de 1 cm x 1 ¢cm cada una de un

electrodo textil WE2D. Velocidad de barrido 10 mV-s™.

Figura 34. Imagen obtenida con un microscopio estereoscopico de un electrodo WE2D modificado con
20 ciclos de Pt de acuerdo con el procedimiento descrito en este apartado. También se incluyen unas
micrografia SEM 2500x y 25000x del mismo electrodo donde se muestran las particulas de Pt

electrodispersadas.

En la figura 34, se muestra una foto obtenida con el microscopio estereoscopico y un

inset con una micrografia SEM de la fibra platinizada. Como puede observarse, las
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particulas de Pt dispersadas tapizan las fibras de una forma homogénea sin

aglomeraciones ni zonas sin recubrir.
C. 3. 2. 2. Electropolimerizacion de anilina y electrodispersion de Pt

En la figura 35, se muestra los voltagramas obtenidos durante el proceso de
polimerizacién de anilina sobre un electrodo WE2D. De nuevo se observa la falta de
picos voltamétricos caracteristicos; se produce un incremento de la corriente con el
numero de ciclos y existe un punto de inflexion a partir de los 875 mV que es el
potencial al cual finalizaba la sintesis de PANI en los electrodos textiles WE1D. Los

valores del nimero de ciclos y la velocidad de barrido se han optimizado en base a:

* Que no se produzca una presencia masiva de polimero sobre la superficie textil.
La presencia masiva de PANI es facilmente visible ya que ésta se desprende de
la superficie textil cuando el electrodo se sumerge en una disolucién de acido
sulftrico 0.5 M con una agitacion suave.

= A velocidades de sintesis mayores es imposible observar forma alguna en los
voltagramas. Ademas, a una velocidad de 20 mV-s' no se observaba la

presencia polimero sobre la superficie del electrodo WE2D.

Siguiendo la misma metodologia, un electrodo WE2D previamente modificado con 5
ciclos de PANI fue sometido a una electrodispersion de particulas de Pt durante 20
ciclos voltamétricos a 10 mV-s™. El voltagrama de la sintesis no diferia del presentado

en la figura 33 para el electrodo WE2D no modificado y por eso no se incluye.
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Figura 35. Voltagramas obtenidos durante el proceso de electropolimeracion de anilina sobre un
electrodo WE2D durante 5 ciclos en el rango de potenciales de [-125, 1000] mV a partir de una
disolucion de anilina 0.1 M y H,SO, 0.5 M. La superficie recubierta de PANI corresponde
aproximadamente a las dos caras de 1 cm x 1 c¢cm cada una de un electrodo textil WE2D. Velocidad de

barrido 5 mV-s™.

La utilizacion del microscopio estereoscopico no permitid obtener imagenes con una
resolucion suficiente para poder distinguir la PANI sobre la superficie textil. Por este
motivo en la figura 36, presentamos uUnicamente micrografias SEM de los WE2D
modificados con PANI y PANI-Pt. Como puede observarse en la figura 36a, la
estructura del polimero, obtenida en las condiciones experimentales anteriormente
resefiadas, presenta una morfologia tubular. Por otro lado, la figura 36b muestra que la
dispersion de las particulas de Pt se realiza preferentemente sobre la superficie del
polimero previamente sintetizado. También se observan particulas de menor tamafio,
que comienzan a crecer, sobre la superficie de carbono entre los intersticios dejados sin

recubrir por la PANI.
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Figura 36. Micrografias SEM 3000x y 25000x de: (a) un electrodo WE2D modificado tras la
polimerizacion de anilina sobre su superficie durante 5 ciclos de sintesis y (b) un electrodo WE2D

modificado con PANI durante 5 ciclos de sintesis y 20 ciclos de electrodispersion de Pt.

C. 3. 3. Caracterizacion de voltamétrica
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Figura 37. Voltagramas obtenidos durante la caracterizacion de: (—) un electrodo WE2D sin modificar en
una disolucion H,SO,4 0.5 M, (—) un electrodo WE2D recubierto con 20 ciclos de Pt electrodispersado en
una disolucion H,SO4 0.5 M, (—) un electrodo WE2D recubierto con 20 ciclos de Pt electrodispersado en
una disolucién equimolar CH;0H/H,SO,4 0.5M, (—) un electrodo WE2D recubierto con 20 ciclos de Pt
electrodispersado en una disolucion CH;0OH 2.5 M y H,SO, 0.5M y (—) un electrodo WE2D recubierto
con 5 ciclos de PANI y 20 ciclos de Pt electrodispersado en una disolucion CH;OH 2.5 M y H,SO, 0.5
M. Velocidad de barrido 5 mV-s™.
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Al igual que en los procesos de sintesis, la caracterizacion voltamétrica de los electrodos
WE2D tampoco proporciona una adecuada informacion. En la figura 37 se muestra una
coleccion de voltagramas obtenidos con electrodos WE2D modificados con PANI y/o
Pt en los sistemas electroquimicos H,SO4 0.5 M y CH3;OH/ H,SO4. Como puede
observarse, aparece un punto de inflexion en la curva entorno a los 630 mV y que
estaria asociado con la oxidacion de la molécula del metanol. No obstante, e insistiendo
en la idea que queremos mostrar con este tipo de experiencias, no es posible observar
los picos voltamétricos caracteristicos asociados a los diferentes procesos tal y como

éramos capaces de ver cuando utilizdbamos los electrodos textiles WE1D.

C. 3. 4. Caracterizacion cronoamperométrica en CH;0OH/H,SO4

Con la informacion voltamétrica obtenida con los electrodos WEI1D, se van a efectuar
una serie de experiencias cronoamperométricas que nos permitan obtener informacion
sobre el comportamiento electroquimico de los electrodos WE2D modificados. La
reaccion elegida en este apartado sera la reaccion de oxidacion del metanol en medio
sulfarico 0.5 M. Para la realizacion de estos experimentos se escogen los siguientes
electrodos: un electrodo textil sin modificar, un electrodo WE2D recubierto con 20
ciclos de Pt electrodispersado y un electrodo WE2D recubierto con 5 ciclos de PANI y
20 ciclos de Pt electrodispersado. El potencial de electrélisis se fija a 875 mV. En la
figura 38, las curvas cronoamperométricas ponen de manifiesto el hecho de que a mayor
concentracion de metanol mayor valor de corriente obtenido. No obstante, no se observa
una gran diferencia en cuanto a los valores de corriente obtenidos con el electrodo
modificado con PANI y Pt del modificado solo con Pt. Una posible explicacion estaria
en la gran superficie activa que presenta el tejido de fibra de carbono y que no se ve
significativamente alterada por la presencia del polimero. Otro aspecto, es el diferente
comportamiento electroquimico de los electrodos WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt frente a
reaccion de oxidacion del metanol como se pudo ver en los estudios voltamétricos

realizados con los electrodos WE1D modificados para el sistema CH;OH/sulfurico.
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Figura 38. (a) Curvas amperométricas realizadas con un electrodo WE2D/Pt obtenido mediante 20 ciclos
de electrodeposicion de Pt en una disolucién equimolar CH;OH/H,SO4 0.5 M (—) y una disolucion de
CH;0H 2.5 M en H,SO, 0.5 M (—). (b) Curvas amperométricas realizadas con un electrodo
WE2D/PANI-Pt obtenido con 5 ciclos de PANI y 20 ciclos de Pt electrodispersado en una disolucion
equimolar CH;0H/H,SO,4 0.5 M (—) y una disolucion de CH;0H 2.5 M en H,SO,4 0.5 M (—). El potencial
de oxidacion al que fueron realizadas las experiencias fue 875 mV vs Ag/AgCl. Las curvas
amperométricas obtenidas para un electrodo WE2D sin modificar en una disolucion CH;0H 2.5 M en

H,S0O,4 0.5 M (—) también han sido incluidas.

C. 3. 5. Caracterizacion por microscopia SECM

En este apartado llevamos a efecto un analisis SECM de un WE2D de fibra de carbono,
un WE2D modificado con PANI (WE2D/PANI) y otro electrodo modificado con PANI
y Pt disperso (WE2D/PANI-Pt). Con estos analisis vamos comprobar la bondad de las
condiciones experimentales de sintesis establecidas para los WE2D. Para la preparacion
de las muestras y demds procedimientos experimentales se siguen las mismas
consideraciones que las efectuadas para el analisis de las muestras de PES recubiertas
de PANI (ver seccion C. 3. 2. 2.). En la figura 39 se muestran las curvas de
aproximacion obtenidas a valores de pH 2.5 y 5.5. La figura 39a muestra como las
curvas de aproximacion se ajustan al modelo teorico de feedback + cuando el pH de la
disolucion es 2.5. Por contra, cuando el pH se sitia a un pH = 5.5, pH al cual la PANI
sufre desactivacion, la curva de aproximacion sobre WE2D/PANI permanece

horizontal.
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Por otro lado, cuando se electrodeposita Pt sobre la superficie del polimero, la superficie
de la muestra WE2D/PANI-Pt permanece conductora a pH = 5.5 lo que indicaria que las

microparticulas de Pt recubren eficazmente la superficie de PANI creando una nueva

interfase con la disolucidon del mediador.
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Figura 39. (a) Curvas de aproximacion a pH 2.5 para: WE2D (—), WE2D/Pt (—), WE2D/PANI (—) y
WE2D/PANI-Pt (—). (b) Curvas de aproximacioén a pH 5.5 para: WE2D/Pt (—), WE2D/PANI (—) y
WE2D/PANI-Pt (—). También se han incluido la curva del modelo teorico de feedback + (===). Las curvas
de aproximacion se obtuvieron con un microelectrodo de Pt de 100 um de diametro interno en una

disolucién Ru(NH;)¢" 0.01 M y Na,SO, 0.1 M. El microelectrodo se polarizé a -300 mV vs Ag/AgCl. La
velocidad de aproximacion fue de 10 pm-s™.

D. Estudio sobre la degradacion electroquimica de amarante

D. 1. Introduccion

En esta seccion se va a estudiar el comportamiento electroquimico de los electrodos
WE2D, WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt para los procesos de oxidacion y de reduccion de
la molécula de amarante. Para este fin, se realizaron una serie de electrolisis a potencial
controlado en una célula de compartimentos separados en forma de “H” a partir de una
disolucion de amarante en medio H,SO4 en presencia o ausencia de CI'. La eleccion de

los potenciales se fundamenta en el estudio voltamétrico realizado previamente con los
electrodos textiles WE1D, WE1D/Pt, GCE y GCE/Pt.
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El seguimiento del proceso se realiza mediante toma de muestras que se analizaron por
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y de las que se obtuvieron sus
espectros UV-visible. Ademads, las muestras inicial y final fueron analizadas mediante
las espectroscopias de fluorescencia de emision y FTIR-ATR. También se les midio su

demanda quimica de oxigeno (DQO).

D. 2. Experimental

En esta seccidn se presentan los materiales y equipos empleados:

= (Célula electroquimica: Como célula electroquimica se utiliza una célula en
forma de H en la que los compartimentos anddico y catdédico se encuentran
separados por una membrana de tipo cationico Nafion 117 (Du Pont). Dentro de
cada compartimento se introduce un agitador magnético. En la figura 40 se

muestra una imagen con los componentes de la célula electroquimica.

J

MembIana b . : 4
cationica ‘/nmtadores
o‘-‘" Juntas de Goma e O

Figura 40. Figura de los componentes de la célula electroquimica en H.

» Electrodos: Como electrodos de trabajo se han utilizado electrodos WE2D,
WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt preparados segin el criterio presentado en la
seccion C del presente capitulo. De toda la superficie electrédica, una seccion de
0.5 cm x 1 cm del electrodo se introduce en la disolucion. Como contraelectrodo

se utiliza un hilo de Pt enrollado en espiral con una superficie de 1 cm?.
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Se utilizaron dos electrodos de referencia de Ag/AgCl (3 M KCl) que se ponen
en contacto eléctrico con las disoluciones por medio de un tubo capilar provisto
de llave.

Disoluciones: En un compartimento de la célula se introduce una disolucién de
amarante 60 mgI"' en medio sulfirico 0.5 M. El otro compartimento se llena
con una disolucion de &cido sulfurico 0.5 M. El volumen de disolucion
empleado en ambas es de 55 ml. El motivo por el que se escoge una
concentracion de colorante 10 veces mas pequeia que la utilizada en los estudios
voltamétricos es la de adecuar la duracion de los tiempos de las electrolisis.
Equipo de andlisis por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC): El
seguimiento de las electrdlisis se realiza con un equipo de andlisis
cromatografico, Hitachi Elite Lachchrom Chromatografic System equipado con
un detector de diodos Array. La columna cromatografica es una Lichrosphere
100 RP-18C con un empaquetamiento de 5 um. En la figura 41 se muestra una

figura del equipo cromatografico utilizado en el presente trabajo.

Columna cromatografica

Sistema de inyeccidn fase movil

bt

Figura 41. Equipo utilizado en cromatografia liquida de alta resolucion.

La composicion de la fase movil fue metanol (eluyente A)/disolucion tampdn
H,KPO4 + Na,HPO4 (eluyente B) de pH = 6.9. El flujo de fase movil se

1

establecido en 1 ml'min~ a 25 °C. La cantidad de muestra introducida en la

columna por el sistema de inyeccion del equipo es de 30 pl.
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El programa de elucion utilizado consiste en establecer un gradiente inicial 15 %
metanol/85 % de tampon que se modifica progresivamente a 30 % metanol/70 %
durante 10 minutos. A partir de la medida del area correspondiente al pico
cromatografico de la molécula de amarante a 520 nm, se calculo6 el porcentaje
de degradacion de la molécula de amarante de acuerdo con la ecuacion

siguiente:

% =100+ h=4)

0

Donde Ay es el area correspondiente al pico cromatografico de la molécula de
amarante en la muestra inicial y 4 es el area correspondiente al pico
cromatografico de la molécula de amarante en las muestras tomadas durante las
electrdlisis.

A partir de las muestras tomadas durante las diferentes electrolisis se obtuvieron
los espectros UV-visible en el rango de [200, 900] nm. En este caso, la muestra
llega al detector sin pasar por la columna cromatografica que se substituye por

un tubo de acero inoxidable. El eluyente en este caso es metanol puro.

mATT

T
200 300 400 500 500 0D 800 200

A (nm)

Figura 42. Espectro UV-visible de un espectro obtenido a partir de una disolucion de amarante
60 mg1™.
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En la figura 42 se muestra el espectro obtenido a partir de la disolucion inicial de
amarante 60 mg-1”'. Como se puede observar en el espectro UV-visible, a 520
nm aparece el pico de absorcion asociado al grupo azo que es a su vez el grupo
cromoforo de 1a molécula de amarante.

Espectros de emision de fluorescencia: Los andlisis por fluorescencia de emision
se realizaron con un espectrofluorimetro Quantamaster ™ de Photon Technology
International (PTI), comercializado por Microbeam S. A. Las muestras inicial y
final se diluyen 1:3 con acido sulfirico 0.5 M y se excitan a una longitud de
onda de 280 nm teniendo en cuenta la longitud de onda de maxima absorcion en
la region UV (250 nm) incrementada en 30 nm para evitar la radiacion pardsita
de la lampara de xendn. Seguidamente se obtiene el espectro de emision en el

rango de [0-1050] nm. En la figura 43 se muestra una imagen de este equipo.

Figura. 43. Imagen del espectrofluorimetro utilizado en el presente trabajo.

Para la obtencion de los espectros FTIR-ATR se utiliza el espectrofotdmetro
FTIR NICOLET 6700, pero en este caso el accesorio para ATR presenta una
ranura para muestras liquidas. En la figura 44 se muestra la imagen del prisma y

la ranura en la que se deposita la disolucion a analizar.
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Figura 44. Imagen del dispositivo utilizado en espectroscopia FTIR-ATR para el analisis de

muestras liquidas.

» Medidas de la demanda quimica de oxigeno, DQO: Las medidas de DQO se
llevaron a cabo con un analizador Spectroquant” de acuerdo con las normas ISO
15705 y US Standard Methods 5220 D. Alicuotas de 3 ml de la muestra a
analizar se neutralizan con hidréxido sédico 3M y se llevan a un volumen de 5

ml con agua ultrapura.
D. 3. Resultados de las electrdlisis a potencial controlado
D. 3. 1. Reduccion con electrodos WE2D y WE2D/Pt
D. 3. 1. 1. Electrodo WE2D
En la figura 45 se muestran las curvas del porcentaje de degradacion de la molécula de
amarante para las electrolisis de reduccion a los potenciales de 0 mV, -500 mV y -800
mV. El potencial de 0 mV corresponde al pico de reduccion de la molécula de amarante
en el voltagrama realizado con el electrodo GCE (ver figura 26a). Los valores de

potencial a -500 mV y -800 mV corresponden a zonas diferenciadas en el voltagrama

realizado con el electrodo textil WE1D (ver figura 25a).
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El porcentaje de degradacion se expresa en funcion de la carga total pasada por unidad
de volumen Q (A-h'I'") y del tiempo de electrolisis t (h). Como puede observarse en la
figura 45a, la electrolisis efectuada a 0 mV es la mas eficiente ya que a igual cantidad de
carga total pasada es con la que se obtiene un mayor porcentaje de degradacion. Este
resultado es coherente con el resultado voltamétrico obtenido con el electrodo GCE ya
que 0 mV es el valor de potencial correspondiente al pico de reduccion caracteristico de
la molécula de amarante. Al mismo tiempo, este resultado valida la propuesta de utilizar
un electrodo GCE como electrodo testigo para la eleccion de los potenciales de

electrolisis para el WE2D.
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Figura 45. (a) Curvas del porcentaje de degradacion de la molécula de amarante frente la carga total
pasada durante las electrolisis de reduccion a 0 mV, -500 mV, -800 mV. (b) Curvas del porcentaje de
degradacion de la molécula de amarante frente al tiempo de electrélisis. La concentracion inicial de la

disolucién de amarante fue 60 mg-1" y el electrodo de trabajo utilizado fue un WE2D.

En la figura 45b se muestra la grafica del porcentaje de degradacion de la molécula de
amarante frente al tiempo de electrolisis. Como puede observarse, a partir de un
porcentaje de degradacion de entorno al 50 %, la electrolisis a 0 mV tarda més tiempo
en degradar la molécula de amarante. Este hecho es indicativo de que la transferencia de
carga para la reduccion de la molécula de amarante en las electrolisis a -500 mV y -800

mV se realiza mas rapidamente que en la electrolisis a 0 mV.
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Siguiendo con la presentacion de los resultados obtenidos para las electrolisis de
reduccioén, en la figura 46 se presentan los espectros UV-visible en el rango de
longitudes de onda de [200, 900] nm obtenidos a partir de muestras tomadas durante el
proceso de degradacion de la molécula de amarante a los valores de carga y tiempos
indicados en las graficas de la figura 45. Como se puede ver en todas las electrolisis, el
pico de absorcion a 520 nm (correspondiente al grupo croméforo de la molécula de
amarante) desaparece. Este resultado es indicativo de que tanto a 0 mV como a -500 mV
y -800 mV es posible decolorar totalmente la disolucion inicial de amarante. También se
observa una disminucion de la intensidad de los picos a 220, 250, 290 y 330 nanémetros
en las tres electrolisis, correspondiendo la disminucidon mas significativa a la electrdlisis
efectuada a -800 mV. No obstante, dichos picos conservan su identidad, es decir, no se

modifica su forma ni se encuentran desplazados.
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Figura 46. Figura de la evolucion de los espectros UV-visible para las electrolisis de reduccion a los

potenciales (a) 0 mV, (b) -500 mV y (c) -800 mV. El espectro con trazo negro corresponde a la muestra

inicial de amarante 60 mg-1".
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Una vez realizado el analisis espectroscopico, se midié la DQO de las muestras inicial y
final tras pasar una carga total de 0.40 A-h'l"". Los resultados obtenidos nos indican que
ni la electrélisis a 0 mV ni la efectuada a -500 mV producen una variacion significativa
de la DQO. Para la electrolisis a -800 mV se observa una disminucion de la DQO del 15
%. Teniendo en cuenta que la desviacion estandar del método colorimétrico empleado
es del = 5.4 %, concluimos que las electrolisis de reduccion llevadas a efecto en las
condiciones experimentales anteriormente descritas, no producen una variacion

significativa de la DQO.

D. 3. 1. 2. Electrodo WE2D/Pt

a b
100 4 = 100 -
* .y rJ * +
80 1 = 40 4 +
80 1 2 80 1 2
* * * *
70 . 70 =
B0 F Y B0 ¥ 3
% %
o o
s01* + I *
] A0 4
40 * # Red.: 0 muWE 2D . A # Red: 0 my WEZD
301 ® Red 500 My WEZD 30 ® Red.: 500 My WEZD
20 4 & A Red.:-800 mVWE ZD 0 1k 4 Red.-800 myv.WE 20
# Fed. 0 my WWE 20UPt # Red. 0 m WE 2D /Pt
101 + #Red. -100 myWEZ DIPE 107 B # Red.-100 m\WE 2DUPE
0 — ; ; | ) 04 - T T T T T T T \
0.00 0.05 010 015 0.0 05 g1z 3 4 5 8B 7 8 8 10N
Q/ A-a.h-al-1 tih

Figura 47. (a) Curvas del porcentaje de degradacion de la molécula de amarante frente a la carga total
pasada y (b) frente al tiempo de electrdlisis. Las electrélisis de reduccion a 0 mV, -500 mV, -800 mV se
realizan con un electrodo WE2D vy las efectuadas a 0 mV, -100 mV con un electrodo WE2D/Pt. La

concentracion inicial de la disolucion de amarante fue 60 mg1™.

En la figura 47 se muestran los resultados obtenidos para las electrdlisis de reduccion
con un electrodo WE2D/Pt. También se presentan los resultados anteriores con el
WE2D con el fin de comparar ambos electrodos. EI potencial de -100 mV se elige en
base al resultado voltamétrico obtenido con el electrodo GCE/Pt (ver figura 30). En
dicho voltagrama se observaba un desplazamiento del pico voltamétrico del orden de

-100 mV con respecto al voltagrama obtenido con el GCE sin modificar.
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Este desplazamiento del pico voltamétrico se traduce en la mayor eficiencia de la
electrdlisis a -100 mV con respecto a la efectuada a 0 mV (ver figura 47a) para el
WE2D/Pt. Ademas, la electrolisis con el WE2D/Pt a -100 mV (y obviamente para la
efectuada a 0 mV) presenta una pérdida de eficiencia con respecto a la electrdlisis de
reduccion efectuada con el WE2D a 0 mV. Este resultado es coherente con los
resultados voltamétricos obtenidos para el GCE/Pt en el que se observa un solapamiento
de la reduccion del amarante con los procesos propios del Pt en medio &cido sulfurico a
-100 mV. La eficiencia de la electrolisis a -100 mV para el WE2D/Pt es comparable a la
obtenida con el WE2D en las electrolisis a -500 mV y -800 mV.

Por otro lado, la evolucion del porcentaje de transformacion de la molécula de
amarante frente al tiempo de electrolisis (figura 47b) indica que la presencia de Pt
disperso no produce un incremento en la velocidad de degradacion de la molécula de
amarante. Se puede afirmar, por tanto, que las electrolisis efectuadas con el WE2D/Pt
son mas lentas que las efectuadas con el electrodo WE2D sin modificar.

Al igual que en la seccion anterior, en la figura 48, presentamos los espectros UV-
visible de las electrdlisis a 0 mV y -100 mV desarrollados a partir de muestras tomadas
a los tiempos y las cargas recogidas en la figura 47. En dichos espectros, se observa la
esperada reduccion del pico correspondiente al grupo cromoéforo de la molécula de
amarante a 520 nm. En la figura 48b se identifica una disminucion de la intensidad de la
zona espectral del UV similar a la observada en la electrélisis a -800 mV con WE2D sin

modificar. De nuevo los picos pertenecientes a la zona del UV mantienen su identidad.
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Figura 48. Figura de la evolucion de los espectros UV-visible para las electrolisis de reduccion a los
potenciales (a) 0 mV, (b) -100 mV obtenidos con un WE2D/Pt. El espectro con trazo negro corresponde a

la muestra inicial de amarante 60 mg-1™".
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La variacion del valor de DQO de las muestras inicial y final para una carga total pasada
de 0.40 A-h'lI"' no es significativa para la electrélisis a 0 mV y es del 27 % para la

electrolisis a -100 mV.
D. 3. 2. Oxidation con WE2D, WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt

En esta seccion, siguiendo la metodologia de las electrdlisis de reduccion, presentamos
los resultados obtenidos para una electrolisis de oxidacion a 900 mV para los electrodos
WE2D, WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt (la eleccion de este potencial se basa en el estudio
voltamétrico precedente; ver figuras 25b, 26b, 29 y 30). Ademas, para los electrodos
modificados con Pt disperso, se presentan los resultados de las electrdlisis llevadas a
cabo en presencia de Cl a una concentracién de 0.3 gl'. Esta concentracion se
consider6 adecuada para influir en los procesos de formacidon/reduccion de oxidos de

platino de acuerdo con los estudios realizados por Sala et al. [36] and Guillaume et al.

[37].
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Figura 49. (a) Curvas del porcentaje de degradacion de la molécula de amarante frente a la carga total
pasada y (b) frente al tiempo de electrolisis. Las electrdlisis de oxidacion se efectuaron a un potencial de
900 mV para los electrodos WE2D, WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt en ausencia y presencia de CI" a una

concentracion de 0.3 g-I"'. La concentracién inicial de la disolucién de amarante fue 60 mg-1".

En la figura 49 se muestran las curvas del porcentaje de degradacion de la molécula de
amarante en funcion de la carga total pasada y del tiempo de electrolisis. Las

conclusiones que se pueden extraer son las siguientes:
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En la figura 49a, las eficiencias de las electrolisis con WE2D/Pt y WE2D/PANI-
Pt son inferiores a las obtenidas con el WE2D sin modificar. Este resultado es
coherente con lo observado en el estudio voltamétrico realizado con el electrodo
GCE/Pt (figura 30) en el que se muestra como el pico asociado al proceso de
oxidacion de la molécula de amarante aparece solapado con los procesos tipicos
de la superficie de Pt a un potencial de 900 mV. Por otro lado, en la figura 49b,
se observa claramente que la presencia de Pt disperso acorta significativamente
los tiempos de electrolisis. Este hecho es indicativo de la mejora de las
propiedades electrocataliticas de los electrodos WE2D al ser modificados con Pt
disperso.

Los electrodos WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt presentan un periodo de tiempo, al
inicio de las electrolisis de oxidacion, en el cual la eficiencia del proceso de
degradacion de la molécula de amarante es muy baja. A diferencia de lo que
ocurria con electrodos modificados con Pt en reduccidn, en las electrdlisis de
oxidacion, este efecto es transitorio ya que no compromete el posterior
comportamiento del electrodo a la hora de oxidar la molécula de amarante. En
todos los casos el porcentaje de degradacion es superior al 90 % para un valor de
carga de ~ 0.055 A-h-1". Una explicacion a este hecho estaria en que al principio
de las electrdlisis, con los electrodos modificados con Pt, la carga pasada no se
invierte directamente en el proceso de degradacion de la molécula de amarante
sino en procesos transitorios que acontecen sobre la superficie de Pt. En el caso
de la reduccion, los procesos sobre la superficie de Pt en los que interviene el
proton dentro del rango [-100, 0] mV se mantienen de forma competitiva a lo
largo de toda la electrdlisis provocando la pérdida de eficiencia en el proceso de
electroreduccion de la disolucion de amarante.

Cuando en la disolucion estan presentes los iones CI, la perdida inicial de
eficiencia en los electrodos modificados con Pt, no aparece. En este caso, la
eficiencia de la electrdlisis de oxidacion a 900 mV para los electrodos WE2D y
WE2D/Pt son comparables, siendo algo inferior para la realizada con el

electrodo WE2D/PANI-Pt.
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Una posible explicacion a este hecho estaria en el efecto retardante e inhibidor
de los cloruros presentes en el medio en los procesos de oxidacion/reduccion de

los 6xidos de platino [36, 37].

Al igual que en los casos de reduccion, las muestras tomadas durante las electrdlisis de
oxidacién se analizan con el fin de obtener los espectros UV-visible. En la figura 50 se
muestran los espectros UV-visible obtenidos de acuerdo con los valores de la figura 49

junto con el de la muestra final tras pasar una carga de 0.07 A-h-1".
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Figura 50. Figura de la evolucion de los espectros UV-visible para las electrooxidaciones efectuadas con
un (a) WE2D, (b) WE2D/Pt, (¢) WE2D/Pt en presencia de CI', (d) WE2D/PANI-Pt y (¢) WE2D/PANI-Pt

en presencia de CI.

De acuerdo con lo mostrado en la figura 50, el proceso oxidativo produce la
degradacion del grupo azoico (pico a 520 nm y cromoéforo de la molécula de amarante)
y por ende la decoloracion paulatina de las muestra hasta su completa decoloracion. Los
picos caracteristicos a 299 nm y 330 nm también presentan una disminucion de
intensidad. A diferencia de lo que ocurria en las electrolisis de reduccion, los picos a
220 nm y 250 nm experimentan cambios y no mantienen esa disminucion de intensidad
paulatina. Para el WE2D/Pt en presencia de CI” se observa un crecimiento paulatino del

pico a 250 nm.
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Al igual que en las electrdlisis de reduccion, se efectud un analisis de DQO. En este
caso, la carga final pasada fue de 0.07 A-h-1"". De dicho analisis se concluye que no hay
variacion apreciable de la DQO entre muestras las muestras inicial y final.

En las figura 50d y e se muestran los espectros UV-visible para las oxidaciones
efectuadas con el electrodo de WE2D/PANI-Pt en ausencia y presencia de CI. Como
puede observarse, el pico correspondiente al grupo cromoéforo de la molécula de
amarante desaparece paulatinamente en ambas electrdlisis. Para los espectros obtenidos
con el WE2D/PANI-Pt (figuras 50d y e) la variaciéon de los picos a 220 nm y 250 nm es
claramente significativa en relacion con pérdida de intensidad y en la forma de los
picos.

Otro hecho significativo aparece en la figura 50e. En este caso, el pico a 250 nm
experimenta un incremento de intensidad al igual que ocurria en la electrdlisis de
oxidacion con WE2D/Pt en presencia de Cl'. Este hecho podria interpretarse por la
formacion de alguna especie intermedia promovida por el CI' adsorbido sobre la
superficie de Pt.

Por otro lado, las electrélisis efectuadas con WE2D/PANI-Pt, al igual que ocurria con
las electrolisis de oxidacion con WE2D/Pt, tampoco muestran variaciones significativas
de DQO.

Antes de iniciar el andlisis de las muestras finales mediante las espectrometrias de
fluorescencia de emision y FTIR-ATR, en la figura 51 presentamos una imagen en la
que se compara visualmente la perdida de color que ha experimentado la disolucion

inicial de amarante como consecuencia de los diferentes tratamientos.

Fig. 51. Comparativa de la diferente coloracion de las muestra después del tratamiento frente a la muestra
inicial (I) y el blanco (0). (1) Reduccién a 0 mV con WE2D, (2) Oxidacion con WE2D, (3) Oxidacién con
WE2D/Pt, (4) Oxidacion con WE2D/Pt en presencia de CI', (5) Oxidacion con WE2D/PANI-Pt, (6)
Oxidacion con WE2D/PANI-Pt en presencia de CI.
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D. 3. 3. Analisis por fluorescencia

En este apartado, con el fin de profundizar en el estudio de las electrolisis efectuadas, se
presentan los espectros de emision por fluorescencia de las muestras inicial y final.
Como articulo de referencia se han utilizado los trabajos de Puchtler ef al. [38] sobre la

relacion entre la estructura de los colorantes azoicos y su fluorescencia.
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Figura 52. Figura de los espectros de emision fluorescente de las muestras inicial y final
correspondientes a: (a) electrolisis de reduccion a los potenciales de 0 mV y -800 mV realizadas con un
electrodo WE2D; (b) electrélisis de oxidacion a 900 mV realizadas con los electrodos WE2D, WE2D/Pt
y WE2D/Pt en presencia de Cl” (0.3 g-l’l); (c) WE2D/PANI-Pt en ausencia y presencia de Cl" (0.3 g-l'l).

Las muestras se excitaron previamente a una longitud de onda de 280 nm.

Los espectros de emision correspondientes a las muestras tomadas al final de las
electroreducciones a 0 mV y -800 mV se muestran en la figura 52a. En el inset se

muestra el espectro de emision para la disolucion inicial de amarante.
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Si se comparan los espectros, se observan picos coincidentes a 850 nm y 556 nm. El
pico a 400 nm para la electrdlisis a -800 mV aparece ligeramente dividido entre 378 nm
y 396 nm en la muestra final de la electrolisis a 0 mV. Existe, ademds, una marcada
diferencia de intensidad entre ambos espectros. Este hecho podria ser explicado por la
presencia de una menor cantidad de fluoréforos en la muestra final de la electrélisis
realizada a -800 mV como consecuencia de una mayor degradacion. Esta afirmacion es
coherente con lo observado en el espectro UV de la figura 46c¢.

La figura 52b muestra los espectros correspondientes a la electrooxidacion a 900 mV
con WE2D, WE2D/Pt en ausencia y presencia de CI. Un nuevo pico a 475 nm se
observa en estos espectros en comparacion con los de las muestras procedentes de la
electroreduccion. Otro hecho significativo es el de que las electrooxidaciones con
WE2D y WE2D/Pt generan espectros de fluorescencia similares. De estos hechos, se
podria concluir que los mecanismos de electroreduccion y electrooxidacion de la
molécula de amarante son diferentes y que las electrooxidaciones con WE2D vy
WE2D/Pt, sin embargo, siguen mecanismos similares. En la figura 52¢ se muestran los
espectros de las electrooxidaciones llevadas a efecto con los electrodos de
WE2D/PANI-Pt en presencia y ausencia de CI'. El espectro obtenido en ausencia de CI’
es similar al obtenido para la electrooxidacion con WE2D y WE2D/Pt pero menos
intenso. Este resultado indicaria una mayor degradacion de la muestra para la
electrooxidacion realizada con el electrodo WE2D/PANI-Pt. Consistente con esta
afirmacion, en los analisis UV realizados con WE2D/PANI-Pt (ver Fig. 50d), los picos
a 220 nm y 250 nm mostraban una significativa perdida de intensidad en relacion con
lo observado en los espectros UV para WE2D y WE2D/Pt. De un modo similar a lo
observado en el espectro de la figura 52b para el electrodo WE2D/Pt en presencia de
CI', una amplia banda con dos picos, esta vez, a 447 nm y 500 nm muy intensa es
observada. Este hecho es indicativo de la participacion de los iones Cl en el proceso de
electrooxidacion, originandose especies diferentes (probablemente cloradas) al final del
proceso de electrooxidacion. De nuevo, si se comparan los espectros de fluorescencia
con los espectros UV de la figuras 50c y e se observa una correlacion entre ambos
resultados ya que en los espectros UV en presencia de cloruros, el pico a 250 nm

mostraba un aumento de intensidad.
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D. 3. 4. Analisis por FTIR-ATR

Siguiendo la metodologia establecida con las espectroscopias UV-visible y de
fluorescencia, con la espectroscopia FTIR-ATR se pretende profundizar en el
conocimiento de las electrdlisis de oxidacion y de reduccion. Con esta técnica se
consiguid observar la evolucion de los grupos sinfonicos y del grupo azo en funcion del
tipo de proceso, tipo de electrodo y presencia o ausencia de cloruros. Los espectros se
obtuvieron con una resolucion de 8 cm™ con 400 barridos utilizando un prisma de ZnSe.
Para la asignacion de las bandas se han utilizado como referencia los analisis de IR y
FT-Reman de la molécula de amarante llevados cabo por M. Snehalatha et al. [39] a
partir del compuesto en fase solida. En nuestros analisis, las nuestras se encuentran en
fase acuosa. Este hecho es determinante a la hora de obtener los espectros FTRI-ATR y
en el analisis de la informacion que proporcionan. Cada uno de los espectros mostrados
a continuacion, se obtuvieron restando la contribucion del fondo a la sefial obtenida. La

figura 53 muestra los diferentes espectros obtenidos.
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Figura 53. Espectros FTIR-ATR obtenidos para las muestras finales provenientes de los procesos de
electroreduccion y electrooxidacion con diferentes electrodos y en presencia/ausencia de CI. La

resolucion fue 8 cm™ y se obtuvieron tras 400 barridos utilizando un prisma multirebote de ZnSe.
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Como puede observarse en el espectro de la molécula de amarante, aparecen dos bandas
asociadas a las tensiones de vibracion del grupo SO; y a la deformacion del anillo
naftalénico a 1050 cm™ (I) y a 1190 cm™ (II). También se identifica una banda menos
intensa entorno a los 1625 cm™ (III) que podria estar relacionada con tensién del enlace
imina (C=N-) presente en la forma tautomérica de la molécula de amarante. Los
espectros correspondientes a la oxidacion con WE2D y WE2D/Pt muestran las mismas
bandas. Este resultado nos indica que las especies resultantes mantienen relativamente
intacta su estructura aromatica junto con los grupos sinfoénicos y el enlace C=N-. Ahora
bien, si se analiza el resultado de la electrolisis con WE2D/Pt en presencia de Cl las
bandas (I) y (I) han desaparecido. Este resultado podria interpretarse por el hecho de
que en presencia de CI, el proceso electrooxidativo trae consigo la degradacion de la
estructura aromatica y de los grupos sinfonicos. Este resultado esta en concordancia con
lo observado en los espectros UV y de fluorescencia en la que se detectaban la presencia
de especies nuevas, probablemente cloradas. Los espectros correspondientes a las
electrooxidaciones con el electrodo WE2D/PANI-Pt muestran, de nuevo, la ausencia de
grupos sinfonicos. En este caso, la ausencia de grupos sinfénicos en ausencia de CI°
estaria en concordancia con los resultados de los espectros UV y fluorescencia en los
que se observaba una mayor degradacion de la molécula de amarante lo que traeria
consigo la destruccion de los grupos sinfonicos. Finalmente si observamos el espectro
correspondiente a la reduccion a 0 mV, dos aspectos significativos aparecen. El primero
es la desaparicion de las bandas correspondientes a los grupos sinfonicos. Este hecho es
coherente con la capacidad que tienen dichos grupos a reducirse. El segundo tiene que
ver con el ensanchamiento y aumento en intensidad de la banda entorno los 1630 cm™.
Este resultado estaria relacionado con la flexion del enlace N-H de un grupo amino

primario generado con la ruptura (reduccion) del grupo azo.
D. 3. 5. Estabilidad estructural de WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt
En la figura 54 presentamos dos imagenes estereoscopicas de un electrodo WE2D/Pt y

de un WE2D/PANI-Pt después de haber sido usados como electrodos de trabajo en una

electrooxidacion en presencia de CI'.
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Con el electrodo WE2D/Pt usado en la electroreduccion y los de WE2D/Pt y
WE2D/PANI-Pt usados en las electrooxidaciones en ausencia de Cl se obtienen

imagenes similares.

Figura 54. Imagenes estereoscopicas de un (a) WE2D/Pt, (b) WE2D/PANI-Pt después de haber sido
usados como electrodos de trabajo en las electrolisis de oxidacion en presencia de ClI” y (c) composicion

de un WE2D y de un WE2D/PANI-Pt usado en la electrélisis de oxidacion en presencia de CI'.

Como se puede observar, las imagenes muestran que el recubrimiento no se ha alterado
con lo cual podemos concluir que los electrodos modificados presentan una buena
estabilidad estructural de cara a su utilizacion como electrodos de trabajo en estos
procesos. En la figura 54¢ se muestra una imagen en la que se comparan las fibras del

tejido sin recubrir y las del tejido correspondiente al electrodo WE2D/PANI-Pt usado en
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la electrolisis de oxidacion en presencia de Cl'. Como puede observarse, la diferencia
entre ambas superficies es muy clara. Este resultado nos permite confirmar la hipdtesis
de que los electrodos modificados presentan una buena estabilidad estructural durante

los procesos de electrooxidacion de la disolucién de amarante.

IITI. CONCLUSIONES

= El tejido textil de fibra de carbono ha mostrado unas buenas propiedades
electrocataliticas en disolucion acuosa. Este hecho lo convierte en un substrato
adecuado para ser recubierto con materiales electroactivos por medios
electroquimicos con el fin de dotarle de nuevas propiedades.

= Todos los electrodos fabricados en el presente capitulo han mostrado sus
propiedades electroquimicas en los diferentes sistemas electroquimicos en los
que fueron ensayados. Este hecho valida, indirectamente, los procedimientos de
sintesis propuestos.

= [Especial atencion fue prestada al sistema amarante/H,SO4. Las electrdlisis

realizadas con electrodos WE2D permitieron extraer la siguientes conclusiones:

o Los electrodos WE2D sin modificar son capaces de decolorar
completamente la disolucién de amarante en las electrdlisis a potencial
controlado de oxidacion y de reduccion.

o Los datos de potencial obtenidos de los estudios voltamétricos
efectuados con el electrodo GCE a la disolucion inicial de amarante
permitieron realizar las electrolisis de reduccidon y oxidacion con una
eficiencia en corriente Optima.

o La presencia de Pt en los electrodos WE2D/Pt y WE2D/PANI-Pt
produce un incremento apreciable en la velocidad de reaccion para la
electrdlisis de oxidacion a 900 mV frente al electrodo no modificado.

o Tanto las electrolisis de reduccion como de oxidacion se han mostrado
capaces de decolorar la disolucién inicial de amarante apreciandose una

ligera reduccion de la DQO para el proceso de reduccion.
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o Los analisis de fluorescencia y FTIR-ATR han permitido demostrar la
influencia en las electrélisis de oxidacion de la presencia de Cl en el

medio de reaccion.
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TRABAJOS EN REALIZACION, EXPERIENCIAS FUTURAS Y NUEVAS
LINEAS DE INVESTIGACION

Lo realizado en la presente tesis nos permite en este punto establecer una serie de

consideraciones de cara a futuros trabajos que a continuacion se describen:

= Se ha planteado la evolucidn del equipo SECM con la introduccion de la opcion
shear force lo que permitiria utilizar microelectrodos mas pequefios y que el
barrido superficial se realizara manteniendo constante la distancia substrato-
microelectrodo. Por otro lado, se va a estudiar la posibilidad de ampliar las
opciones del potenciostato/galvanostato para obtener medidas de impedancia por
medio del equipo SECM (AC-SECM mode) lo que permitiria aumentar la
resolucion del andlisis a la hora de distinguir materiales con una actividad
electroquimica similar.

= Siguiendo la metodologia del capitulo 2 con los tejidos de carbono, se esta
efectuando un estudio de degradacion electroquimica de colorantes azoicos mas
complejos como procion MX2R (con grupo triclorotriazinico) y remazol black
(bifuncional con grupo vinilsulfénico) en proyectos fin de carrera y fin de
master.

* En relacion con el estudio de las electrolisis, se considera muy pertinente
disponer de una técnica de andlisis que permita la determinacion estructural de
las especies generadas en dichas electrélisis. Se ha planteado la posibilidad de
recurrir a la cromatografia ionica-espectroscopia de masas como técnica de
analisis ya que la cromatografia de gases no resulta factible debido a la escasa
volatilidad de los compuesto amino-sulfoénicos y su tendencia a descomponerse
a altas temperaturas.

= Recientemente se han iniciado estudios relativos al grafeno. Se han planteado
nuevas lineas de investigacion en las que se estudiard el desarrollo y
caracterizacion de nuevos electrodos basados en este compuesto, teniendo en
cuenta su aplicacion posterior en el tratamiento electroquimico de colorantes

azo0icos.
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Listado de productos quimicos y reactivos utilizados en la presente tesis:

= Acetona ((CH3),CO) Normapur de Prolabo con grado de pureza analitico.

= Sal sddica del acido 2-antraquinonasulfénico monohidratada (C;4H7NaOsS-H,0)
de Aldrich 97 %.

= Acido clorhidrico (HCI) 37 % de Merck con grado de pureza analitico.

= Acido fosfotungstico hidrato (H3O04PW ,-aq) de Fluka con grado de pureza
analitico.

= Acido hexacloroplatinico hexahidrato (H,PtCls:6H,0) de Merck para sintesis.

= Acido sulfarico (H,SO4) 95-97 % de Merck con grado de pureza analitico.

= Alimina (0.05 pm) de Buehler.

= Amarante (C,0H;1N>Na3z010S;3) de Fluka.

* Anilina (C¢HsNH,) de Merck con grado de pureza analitico.

= Cloruro de antimonio (III) (SbCl;) de Fluka con grado de pureza analitico.

» Cloruro de estafio (IV) pentahidrato (SnCly-5SH,0) de Aldrich con grado de
pureza analitico.

= Cloruro férrico anhidro (FeCls) de Merck para sintesis.

* Cloruro de hexaaminorutenio (III) (Ru(NHj3)¢Cls) con una pureza del 98 % de
Acros Organics.

» Cloruro potasico (KCI) de Scharlau con grado de pureza analitico.

»  Cloruro sédico (NaCl) de Fluka con grado de pureza analitico.

= Ditionito sédico (Na;S;04) de Merck con grado de pureza analitico.

» Ferricianuro potasico (K3;Fe(CN)g) de Acrds Organics con grado de pureza
analitico.

» Ferrocianuro potésico trihidrato (K,;Fe(CN)-3H,0O) de Acrdos Organics con
grado de pureza analitico.

» Hidrogenofosfato sodico dihidrato (Na,HPO42H,0) de Merck con grado de
pureza analitico.

» Dihidrogenofosfato sodico monohidrato (NaH,PO4-H,0) de Merck con grado de
pureza analitico.

» Hidroxido s6dico (NaOH) de Merck con grado de pureza analitico.

= Metanol (CH3OH) de LiChrosolv para HPLC.

Al-



ANEXO

Oxido de grafeno de Nanoinnova Technologies.

Perclorato de litio trihidratado (LiClO4-:3H,0) de Panreac con grado de pureza
analitico.

Permanganato potasico (KMnQy) de Scharlau purisimo.

Peroxidisulfato sodico (K,S,0g) de Merck con grado de pureza analitico.
Peréxido de hidrogeno (H203) 30 % w/v (100 vol.) Pa de Panreac.

Pirrol (CsH4N) de Merck para sintesis.

Sulfato s6dico anhidro (Na,SO4) de Merck con grado de pureza analitico.
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