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UNAM CIE RESUMEN

RESUMEN.

En los ultimos afios se han llevado a cabo investigaciones acerca de las
propiedades y diferentes aplicaciones de los materiales compositos que incluyen
entre sus componentes compuestos oxo-metdlicos denominados polioxometalatos
(POM’s) y diferentes materiales como soporte entre los que se encuentran las
polianilinas, los polimeros conductores y algunos carbones. En el presente trabajo se
describe el proceso de elaboracion de materiales hibridos organico-inorganicos
formados por una matriz organica de Carbon, a la que fueron anclados los POM’s
mismos que constituyen la parte inorganica del composito formado; estos materiales
fueron elegidos en un trabajo previo realizado dentro del mismo grupo de
investigacion. Los nanotubos utilizados son nanotubos de carbon largos multipared
(MWCNT por sus siglas en ingles, NT en el presente trabajo) que fueron
funcionalizados y a los cuales se unen los POM’s: H3PM012040 (PMo12), H4SiW12040
(SiW12) y H3sPW12040 (CsPW) mismos que cuentan con estructuras del tipo Kegging,
dando como resultado las muestras de los materiales hibridos que fueron
caracterizadas. Lo anterior con el fin de observar las caracteristicas de su
comportamiento electroquimico y poder determinar u orientar una posible aplicacién,
siendo la de mayor interés su uso en dispositivos de almacenamiento de energia

(supercapacitores).

En este trabajo, los materiales hibridos se dividieron en dos series, mismas que
fueron evaluadas de la siguiente forma: la primer serie esta formada por los hibridos
compuestos por los MWCNT y el POM PMo12, de esta mezcla resultan tres muestras,
cuya diferencia esta dada por el grado de funcionalizacién a que fueron sometidos los
nanotubos (N=funcionalizaciéon débil, NS= funcionalizacién media, S=funcionalizacion
fuerte), las muestras de la serie NT-PMo12 se denominaron NT-X-PMo12 (X=N, NS, S);
el drea superficial de cada uno de estos tres hibridos fue evaluada mediante la
adsorcion de nitrégeno y posteriormente fue observado su comportamiento
electroquimico mediante la técnica de la voltamperometria ciclica, con dicha técnica
se determino la ventana de potencial en la que podian observarse las reacciones de

oxido-reduccién caracteristicas del POM PMo1l2, se observéd también el
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UNAM CIE RESUMEN

comportamiento de los hibridos a diferentes velocidades de barrido, asi como su
comportamiento frente al aumento del nimero de ciclos. La segunda serie esta
formada por las muestras compuestas por el carbon DLC-COOH y los POM’s,
resultando de esta mezcla dos hibridos los cuales se nombraron DLC-PMo12, DLC-
SiW1;, de estas muestras también se observo su comportamiento electroquimico
mediante la técnica de voltamperometria ciclica, se determind la ventana de potencial
en la que se encontraban presentes los procesos redox caracteristicos de cada uno de
los POM’s y posteriormente se observo su respuesta frente a la variacion de la

velocidad de barrido y el incremento del numero de ciclos.

Ademas de los materiales hibridos se hicieron voltamperometrias ciclicas de
los POM’s en solucion, esto como referencia para la ubicacién de los procesos redox

que aporta cada uno de estos componentes al material hibrido.

El presente trabajo se divide en cinco capitulos que resumen de la siguiente

forma:
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

1.1 MATERIALES HIiBRIDOS NANOCOMPUESTOS.

Los materiales hibridos orgdnicos-inorgdnicos, no representan solo
una alternativa creativa para el diseno de nuevos materiales y compuestos
para académicos e investigadores, pero sus mejoradas e inusuales
caracteristicas permiten el desarrollo de innovadoras aplicaciones

industriales.

Durante los Ultimos cinco millones de anos la naturaleza ha
producido materiales hibridos con propiedades sobresalientes vy
caracteristicas de gran belleza, como las diatomitas o la radiolaria. (Figura
1.1)

Figura 1.1. Microscopia electrénica a) radiolaria, b)diatomita.

Otra caracteristica sorprendente de la naturaleza es su habilidad
para combinar a escala nanométrica componentes (bio) orgdnicos e
inorgdnicos permitiendo la construccion de pequenos materiales naturales
que consiguen un arreglo entre diferentes propiedades o funciones
(mecdnicas, densidades, permeabilidad, color, hidrofobia, etc). Los Ultimos
ejemplos de nanocompositos orgdnicos-inorgdnicos son los caparazones
de los crustdceos, o las conchas de los moluscos vy los tejidos de los huesos

o dientes en los vertebrados.
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

Desde la antigledad el hombre se ha ocupado de la elaboracion
de materiales, la posibilidad de combinar propiedades de componentes
orgdnicos e inorgdnicos, para el diseno y proceso de materiales, es un reto
muy viejo que probablemente inicio hace muchas Eras (Tintas egipcias,

cuerpos verdes de la cerdmica china, las pinturas prehistdricas, etc.).

Sin embargo los llamados materiales hibridos orgdnicos-inorgdnicos
no son simplemente mezclas fisicas. Pueden ser definidos en términos
generales como nanocompositos donde sus componentes orgdnicos e
inorgdnicos se encuentran dispersos a nivel molecular. De hecho, los
hibridos son en cualquier caso sistemas homogéneos derivados de
mondmeros y componentes orgdnicos e inorgdnicos miscibles, o sistemas
heterogéneos (nanocompositos) donde al menos uno de los componentes
tiene una dimensién desde A hasta varios nandmetros. Es obvio que las
propiedades de estos materiales no son solo la suma de las contribuciones
individuales de ambos compuestos, sino que el rol de las interfaces podria

ser predominante dando un efecto sinérgico.

El azul maya (Figura 1.2) es un bello ejemplo de lo que desde hace
tanto tiempo el hombre ha venido haciendo. Las antiguas pinturas mayas
se caracterizan por el brillo del color azul que ha sido milagrosamente

conservado.

Figura 1.2. El color azul maya ha resistido por
alrededor de doce siglos el ambiente de la selva
maya, la biodegradacion, y la exposicidon a acidos,
dlcalis y solventes orgdnicos utilizados para su
estudio.  Frescos en la estructura del edificio
principal en Bonampak.

DABR 3



UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

El azul maya es un material hibrido orgdnico-inorgdnico con
muléculas del color natural indigo encapsuladas en un mineral arcilloso
conocido como paligorskita. Es un material hecho por el hombre que
combina el color de los pigmentos orgdnicos vy la resistencia de la matriz
inorgdnica, formando un material sinérgico, con propiedades mas alld de

una simple mezcla de estos componentes. [1].

Aungue no conocemos con exactitud el nacimiento original de los
materiales hibridos es claro que la mezcla de componentes orgdnicos e
inorgdnicos ha sido llevada a cabo desde la antigledad. Sin embargo, fue
solo hasta finales del siglo XX y principios del siglo XXI que esto fue
investigado por cientificos, en particular debido a la disponibilidad de
nuevos métodos fisico-quimicos de caracterizacién, y a que el campo de
la nanociencia ha abierto muchas perspectivas para la aplicaciéon de
nuevos materiales. Los hibridos orgdnicos-inorgdnicos pueden ser aplicados
en muchas ramas de la quimica de materiales debido a que son féciles de
procesar y a que es ameno disenar a escala molecular. Actualmente hay
cuatro temas principales en la sintesis de materiales orgdnico-inorgdnicos:
a) su ingenieria molecular, b) su organizacidn micro y nanométrica, c) la
transicion de hibridos funcionales a multifuncionales, y d) su combinaciéon
con componentes bioactivos. En la Tabla 1.1, se presentan diferentes

posibilidades de composicidn y estructura de los materiales hibridos.

Tabla 1.1. Composicion y estructuras de materiales hibridos.

Matriz: cristalinoe» amorfa

orgdnica<» inorgdnica

Componentes: moléculas «» macromoléculas «» particulasefibras
Interacciones entre fuertes<e» débiles
componentes:
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

Una mds detallada definicion de los materiales hibridos, distingue
entre las posibles interacciones que conectan a las especies orgdnicas e
inorgdnicas (Figura 1.3). La Clase I, materiales hibridos que presentan
interacciones débiles entre las dos fases, como son los puentes de
hidrogeno, van der Walls, o las interacciones electrostaticas débiles. La
Clase I, materiales hibridos que muestran fuertes interacciones quimicas

entre sus componentes.
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Figura 1.3. Interacciones entre los componentes de los materiales hibridos.

Ademds de las interacciones, las propiedades estructurales pueden
ser utilizadas para distinguir entre diferentes materiales hibridos. Por
ejemplo, una parte orgdnica conteniendo un grupo funcional que permita
el acoplamiento a una matriz inorgdnica (modificacion de la matriz), o
bien, si se trata de la reaccidén de un grupo funcional para incorporarse a

la matriz, se llama funcionalizacién de la matriz, entre otros. [2]
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1.1 Materiales hibridos porosos.

La porosidad estd presente en la mayoria de los materiales
conocidos, con excepcidn de los metales y los materiales cerdmicos que
son expuestos a altas temperaturas. Incluso en la naturaleza muchos
materiales son porosos, incluyendo la madera, el corcho, las esponjas, los
huesos, o las estructuras de los esqueletos, muchos organismos simples

como las diatomitas, las radiolarias, etc.

El género humano ha utilizado materiales porosos durante mucho
tiempo, cierfamente datan de tiempos prehistéricos, por ejemplo el carbdn
vegetal utilizado para hacer los dibujos en las cavernas, o para la
purificacion del agua vy los tratamientos médicos. Sin embargo, fue solo
hasta la primera mitad del siglo XX que se disenaron materiales porosos, su
composicion, estructura porosa y conectividad se volvieron posibles. Los
mas recientes ejemplos incluyen materiales como los aerogeles con
porosidades cerca del 95%. Ademds, el rango de composiciones ha sido
extendido dramdticamente a partir de metales u éxidos metdlicos a través
de carbones o materiales orgdnicos porosos. [2] Y es justo en base a este
tipo de materiales hibridos porosos que surge la inquietud de estudiar el
efecto de inmovilizar o anclar éxidos moleculares (polioxometalatos) en
nanotubos de carbono multipared funcionalizados en sus propiedades de

porosidad y evaluar sus propiedades electroquimicas.

Un sélido es llamado poroso, cuando contiene cavidades, canales o
instersticios, que son tan amplios como profundos. Un material poroso
puede ser descrito de dos formas: a) por sus poros o b) por las paredes de

los poros. Algunos materiales porosos se basan en la aglomeracion o
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

segregacion de polvos en los que los poros se forman por los vacios
intfermoleculares, mientras que otros estdn basados en matrices de solidos
continuos. Para la mayoria de las aplicaciones el tamano del poro tiene
gran importancia. Sin embargo, los poros no son susceptibles a una
medicion precisa, porque la forma del poro es usualmente muy irregular,
dando lugar a una gran variedad de tamanos de poro en el mismo
material. No obstante, el uso de tres diferentes regimenes de tamano de

poro es recomendado por la I[UPAC:

* Microporos (nanoporos), con didmetros menores a 2 nm;
e Mesoporos, con didmetros entre 2 y 50 nm;

e Macroporos, con didmetros mayores a 50 nm.

Esta nomenclatura no fue arbitrariamente elegida, porque estd
asociada con los diferentes mecanismos de transporte que ocurren en los
variados tipos de poros, por ejemplo la difusion molecular y el transporte
activado en microporos, mientras que en los mesoporos el transporte
Knudsen (difusion o transporte molecular), la difusion superficial y la
condensacion capilar son los mecanismos que mds ocurren, y en 1os

macroporos dominan el flujo viscoso y la difusidon masiva. [2]

1.2 CARBON

El carbdn es una de los elementos mds abundantes que se
encuentran en la Tierra. Esto ocurre en gran medida en formas cristalinas,
como el diamante y el grafito. Las estructuras del carbon y del grafito son
diferentes, el cristal de diamante es cUbico con los dtomos arreglados en
una configuracion tetraédrica, este arreglo de los dtomos de carbdn,

produce un solido de conocida dureza, consecuentemente es usado
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

como un abrasivo industrial. Ademads el diamante tiene un alto indice de
refraccion, de ahi que se produzcan brillantes gemas cortadas. Por otro
lado, el grafito es suave, y tiene una estructura hexagonal con los dtomos
de carbdn arreglados en capas planas. El espacio entre las capas del
grafito es de 0.3354 nm. Cuando la dimension de las capas se vuelve
pequena y la separacion entre ellas se hace mds grande, se denomina all
carbén como carbdn amorfo (por ejemplo, el coque, el hollin y el carbdén
de lena). Debido a sus diferentes estructuras, el diamante es un aislante
eléctrico, mientras que el grafito es un buen conductor eléctrico. La alta
conductividad del grafito y su buena estabilidad quimica son

caracteristicas atractivas (Tabla 1.2) para su uso en la electroquimica.

Tabla 1.2. Caracteristicas del carbén que lo hacen un material interesante para su aplicacién en la

electroquimica.

Propiedades deseables del carbén y el grafito para aplicaciones
electroquimicas.
e Buena conductividad eléctrica,
e Aceptable resistencia a la corrosion,
e Disponible con una gran purezq,
e Bqgjo costo,
e Alta conductividad térmica,
e Estabilidad mecdnica y dimensional,
e Lligero en peso y facil de manejar,
e Disponible en una variedad de estructuras fisicas, y

e Fdcil fabricacion de estructuras compuestas.

Los materiales carbonosos fienen muchas propiedades que los
hacen atfractivos para su uso en electrodos y otras celdas componentes de
baterias. De importancia prdctica es su confribucion al adicionarse a

diferentes materiales para mejorar la conductividad electrénica de los
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UNAM CIE CAPITULO I. INTRODUCCION

electrodos positivos y negativos. En otras aplicaciones en electrodos, el
carboén sirve como electrocatalizador para reacciones electroquimicas y/o
como substrato sobre el que se localiza un electrocatalizador. Ademds, los
materiales carbonosos fabricados en estructuras solidas, sirven como
separadores bipolares o como colectores de corriente. Claramente, es
carbén es un importante material para las baterias con electrolitos
acuosos. Puede ser dificil identificar una alternativa prdctica para los
materiales basados en carbdn aplicados en baterias. Las caracteristicas
mAas atractivas para aplicaciones electroquimicas del carbdn, son su alta

conductividad eléctrica, su aceptable estabilidad quimica y su bajo costo.
1.2.1 Aplicaciones.

Solo los carbones con estructuras cristalograficas relacionadas con el
grafito son encontrados en aplicaciones electroquimicas comerciales [3],

Ccomo:

- Baterias. El rol del carbdn en la electroquimica inicio probablemente
en 1792 con el descubrimiento hecho por Alessandro Volta, de que
el carbdén podia sustituir algunos metales en experimentos
galvdnicos. Quizds la primer aplicacion prdctica de los materiales
carbonosos en baterias fue demostrada en 1866 por George
Leclanche en la celda que lleva su nombre. Una version mds
moderna de la celda de Leclanche es la celda alcalina de diéxido
de manganeso (MnO»). Ordinariamente el didxido de manganeso se
mezcla con un volumen igual de carbdéon para formar el catodo
(electrodo positivo). Polvos de carbdn como el acetileno negro vy el
grafico son comUnmente utilizados para mejorar la conductividad
del electrodo positivo en las baterias alcalinas. La morfologia de la
particula juega un rol, importante, particularmente cuando el

carbdén negro es utilizado en un electrodo de la bateria para mejorar
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su conductividad electronica. Uno de los carbones mas utilizados
con este propodsito es el acetileno negro.

Ofro ejemplo del uso de grafito para mejorar la conductividad
electronica puede enconfrarse en la celda de fierro/oxido de niquel
(Fe/NIOOH) desarrollada por Thomas Edison cerca de 1900.

Una de las mds exitosas aplicaciones del carbdén en baterias ocurriod
en los 90’s con la comercializacion de las celdas de ion-litio por Sony
Corporation. Este desarrollo permitid una mayor expansiéon en las
aplicaciones de las baterias recargables de litio para dispositivos
electronicos portdtiles, como teléfonos celulares, computadoras
portdtiles, videocdmaras, etc. La reaccion electroquimica en el
electrodo negativo de las baterias de litio, se da a fravés de la
intercalacion de los iones de litio en el grafito: los iones de litio
presentes en el electrolito, entran en los espacios entre las paredes
planas del grafito durante la carga. La distancia entre las paredes
planas del grafito se incrementa cerca de un 10% para que puedan
acomodarse los iones de litio. El material resultante puede
representarse quimicamente como LixCs. Cuando la celda se
descarga, los iones de litio son removidos de la estructura del grafito
y regresan al electrolito. Una de las caracteristicas mds interesantes
de este electrodo es la larga vida de ciclado.

Celdas de combustible. Son dispositivos electroquimicos que
convierten la energia quimica directamente en energia eléctrica y
térmica. Las tradicionales mdaquinas de calor (por ejemplo, las
turbinas de vapor, las maquinas de combustion interna) son utilizadas
para generar energia eléctrica operadas por una ruta de conversion
como:

energia quimica->calor->movimiento mecdnico->electricidad

Por otro lado, las celdas de combustible siguen la siguiente ruta:
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energia quimica->reaccion electroquimica->electricidad.
Aparentemente, las celdas de combustible producen electricidad
directamente de las reacciones, eliminando asi la necesidad de un
proceso mecdnico o de calor. El ingrediente clave es utilizar en el
electrodo materiales que faciliten (catalizen) las reacciones
electroquimicas. En un celda de combustible tipica, los combustibles
gaseosos son alimentados confinuamente al dnodo (electrodo
negativo), y un oxidante (por ejemplo, el oxigeno del aire) es
alimentado continuamente al cdtodo (electrodo positivo), las
reacciones electroquimicas tienen lugar en el electrodo para
producir una corriente eléctrica. Los tres componentes principales
que constituyen el corazén de una celda de combustibles son el
electrodo del combustible (dnodo), el electrodo del oxigeno
(catodo) vy el electrolito, que estdn agrupados conectados en serie y
separados por un separador bipolar que puede ser de grafito. La
reaccidon electroquimica que ocurre enfre el combustible y el
oxidante requiere costosos metales, como el platino que es llamado
electrocatalizador, y la reaccidn ocurre en la superficie de este.
Consecuentemente para minimizar la cantidad de este material se
dispersa en carbdn en polvo.

Capacitores de doble capa. Un capacitor es un componente
electronico pasivo que almacena energia en el campo
electrostdtico que se presente en una interface (por ejemplo
solido/liquido, o sdlido/sdlido). De forma sencilla un capacitor
consiste en  dos placas conductores separadas por un material
agislante llamado dieléctrico. La capacitancia es directamente
proporcional al drea de la superficie de las placas, y es inversamente
proporcional a la separacion de las mismas. En un capacitor de

doble capa (también llamado capacitor electroquimico o
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Supercapacitor), la gran drea superficial del carbdén sirve a los dos
electrodos separados por un electrolito liquido, como dcido sulfurico
contenido en una de un polimero poroso. Debido a la gran drea
superficial del carbdén, y a su conductividad electronico, es un
atractivo material para su uso en este tipo de capacitores, ademds
de ser relativamente estable en este medio. El principio de
operacion del electrodo de carbdn en el capacitor electroquimico
se muestra grdficamente en el Figura 1.4. Cuando un voltaje es
aplicado al capacitor (y el capacitor es cargado), los electrodos de
carbdén atraen las cargas positivas o negativas (que son los iones
transportados en la carga) para formar la doble capa en las
interfaces. La presencia de esta interface cargada es la fuente del
almacenamiento de energia eléctrica, que cuando se descarga
libera los electrones a través del circuito externo conectado a los

electrodos de carbdn

Discharged

Carbon Charged
electrode

®

Electrolyte Electrolyte

Figura 1.4.Funcion del electrodo de carbdn en un capacitor electroquimico.
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1.3 NANOTUBOS DE CARBON

Anfiguamente se pensaba que sélo existian dos formas bdsicas de
carbon elemental, las cuales eran el diamante y el grafito (Figura 1.5). Sin
embargo en 1985 Harold Kroto et al [4], enconfraron extraordinarios
descubrimientos al analizar el espectro de masas de las muestras de un
carbén evaporado. Observaron picos que correspondian a moléculas con
masas de 60y 70 dtomos de carbon; asi descubrieron una nueva familia de

formas de carbdn conocida como fulerenos.

Figura 1.5. Estructura de los carbones a) diamante, b) grafito.

En 1991, el fisico microscopista japonés Sumio Liima, quien se
dedicaba al andlisis molecular de las fibras de carbdn, hizo pasar chispas
eléctricas a través de dos barras de grafito, vaporizindola y obteniendo
una masa condensada de carbédn. El esperaba encontrar moléculas de
fullereno Ceo, pero al observar sus muestras en el microscopio electréonico
de transmisidon de alta resolucidn, observd por primera vez la existencia de
moléculas tubulares huecas que presentaban muchas capas (Figura 1.6).

Descubriendo asi una nueva familia de formas elementales de carbdn, la
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cual fue denominada como “nanotfubos de carbdn multipared™ (NT). Los
nanotubos de carbdn observados por Lijima presentaban semiesferas de
fullereno en sus extremos y multiples capas concéntricas formadas por
hojas de grafito enrolladas formando cilindros [5]. Tales observaciones
permitieron rapidamente hacer una conexiéon entre la estructura de los NT
y los fulerenos, ya que el didmetro mds pequeno reportado para un NT era

el mismo que el de la molécula de fulereno mds pequena Ceo [6].

Figura 1.6. Imdgenes obtenidas en 1991 por Lijima mediante la microscopia electrénica. a) Tubo formado por 5

hojas de grafito con un didmetro de 6.7 nm, b) tubo con dos hojas con 5 nm de didmetro y c) tubo de siete hojas

con un didmetro de 6.5 nm.

Los nanotubos de carbdn multipared pueden ser considerados como
una coleccién concéntrica de cilindros coaxiales con diferentes didmetros,
Cuyo rango se encuentra entre los 10 y los 100 nm, siendo cada cilindro un
nanotubo de carbdn de una sola pared [6]. Pueden llegar a presentarse
desde 2 hasta 50 cilindros concéntricos, y la distancia que separa a un
cilindro de otro es aproximadamente de 0.342-0.3475 nm (muy similar a la
distancia interplanar del grafito, la cual es de 0.335 nm), manteniéndose

unidos a través de interacciones de van der Walls [7].
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Existen muchas estructuras diferentes de los nanotubos de carbodn:
esferas regulares, conos, tubos entre otras de mayor complejidad. Estas
estructuras se forman bdsicamente enrollando hojas de grafifo en
diferentes configuraciones y presentan un pardmetro que se llama
quiralidad que es importante cuando se trata de describir las propiedades
eléctricas y de todo tipo. La quiralidad es el parédmetro que determina si un
nanotubo es semiconductor o metdlico, para medirla se desarrollo un
sistema de numeracion de los dtomos de carbono del grafito (Figura 1.7),
con base en los vectores unitarios @; y & y siguiendo una notacién (n,m),
los pardmetros a determinar en un nanotubo para conocer el grado de su

quiralidad son: el vector quiral ?y el dngulo quiral 6 [8].

Figura 1.7. Sistema de numeracién de los dtomos de carbdn del grafito.

De acuerdo al valor de este dngulo, los nanotubos se clasifican en

tres categorias (Figura 1.8):

e 0= 30° es llamado nanotubo silldn.
e 0=0°es llamado nanotubo zigzag.

e (0°<0<30°esllamado nanotubo quiral.
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Figura 1.8. Clasificacién de los nanotubos segin el valor del dngulo .

Las propiedades electréonicas, moleculares y estructurales de los

nanotubos de carbdn estdn determinadas principalmente por su estructura

unidimensional. Algunas de las principales propiedades de los NT son las

siguientes [8]:

DABR

Reactividad quimica. La reactividad de los NT se compara con la del
grafito, mejorada como resultado directo de la curvatura de la
superficie. La reactividad se relaciona directamente con el
desequilibrio de los orbitales [1 causado por dicha curvatura. Se
debe distinguir entre la pared de los tubos y los tubos y los extremos
de los mismos, en donde en un caso la reactividad es debida a la
mencionada curvatura y en otro a la abundancia de defectos
estructurales. Se espera que un nanotubo de didmetro y longitud
pequenos tenga una mayor reactividad.

Conductividad eléctrica: Dependiendo del vector y del dngulo
quiral, los NT de didmetro pequeno son o bien semiconductores o
metdlicos. Las diferencias en las propiedades de conduccion son
causadas por la estructura molecular de los NT lo cual resulta en
estructuras de bandas diferentes y por lo tanto brechas entre bandas
diferentes. Las diferencias en conductividad se pueden deducir
faciimente de las propiedades del grafito. Un nanotubo es metdlico

cuando los pardmetros n y m son iguales o bien, n-m=3i, donde i es

14
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un entero. La resistencia a la conducciéon estd determinada por la
mecdnica cudntica y es independiente de la longitud del nanotubo.

e Actividad optica. Estudios tedricos han revelado que la actividad
Optica de los nanotubos quirales desaparece si el didmetro de los
nanotubos aumenta demasiado (20 nm), por lo tanto es de
esperarse que ofras propiedades fisicas también se vean
influenciadas.

e Resistencia mecdnica. Los NT fienen un modulo de Young muy
grande en la direccion axial, el NT en conjunto es muy flexible
debido a su gran longitud, por lo tanto estos materiales son
potencialmente muy convenientes para aplicaciones en materiales

compositos que necesitan propiedades anisotropicas.

1.4 POLIOXOMETALATOS.

Los polioxometalatos (POM’s) son una clase de compuestos
inorgdnicos inigualables no solo en términos de su versatilidad electréonica y
estructural, sino también en lo que se refiere a reactividad y relevancia en
quimica analitica, catdlisis, biologia, medicina, geoquimica, ciencia de los
materiales y topologia. El campo estd incluso teniendo mds y mdads
importancia ano con ano. No es casualidad que algunos de los quimicos
mas famosos, como Scheele (1742-1786), Berzelius (1779-1848), Werner

(1866-1919) y Pauling (1901-1994), estuvieran interesados en este campo.

La primer referencia que tenemos ahora de los POM'’s proviene de
Berzelius (1826) quien describidé un precipitado amarillo que se producia
cuando el molibdato de amonio se adicionaba en exceso al dacido

fosforico y que es ahora conocido como (NH4)3[PM012040]aq, coONn la
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composicion llamada 12:1 . Sin embargo no fue sino hasta el
descubrimiento de los dcidos tungstosilicicos y sus sales por Galisac de
Marignac in 1864, que la composicon analitica de las especies heteropoli

12:1 fue determinada con precision.

El primer intento de entender la composicion de los heteropilidcidos
fue hecho por Werner, el mismo frato de explicar las estructuras de las
especies 12:1 en base a sus nuevas ideas sobre la coordinacidn quimica
por la que fue ampliamente reconocido. Esto fue expresado como una
hipdtesis estructural de Miolati y Pizzighelli in 1908 y posteriormente
desarrollada por Rosenheim que hizd un estudio sistemdtico de los
heteropolianiones durante los primeros 35 anos del siglo XX. En la hipotesis
Miolati-Rosemheim, el dacido 12-molibdofosférico fue visto como un
derivado del hipotético dcido H7[PO¢] a través de la sustitucion de los

dtomos de oxigeno con grupos Mo20y.

La hipdtesis  estructural  Miolati-Rosemheim  que  conftribuyd
ampliamente a encender la luz en un campo que habia sido confuso
hasta entonces debido a la falta de apropiados métodos analiticos,
prevaleciente hasta los Ultimos anos de la década de los 20's. Pauling
entonces propuso que los principios basados en los radios idnicos y las
bases de las estructuras de cristales idnicos podian también aplicarse a los
heteropolianiones. Sin embargo sus estructuras eran incorrectas debido a
gue no considero la posibilidad de la distribucidon de los bordes entre
octaedros de MOs. Pocos anos después la idea de Pauling de las
estructuras de los cristales de Hs[PW12040] -5H20O fue resuelta por Kegging
(Figura 1.8) [?]
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Figura 1.8 Estructura de Kegin. La estructura Kegin como asi se la denomind, consta de un tetraedro central XO4
(ej.- PO4, SiO4) rodeada de 12 unidades octaédricas MOé (MoOé) interconectadas.

Los polixometalatos (POM's) son clUsters inorgdnicos de compuestos
oxo-metdlico, que se destacan por su versatilidad electronica entre otras
propiedades. Los POM’s, especialimente los tipo Kegging, tienen varias
aplicaciones en catdlisis y materiales moleculares, debido a su excelente
cardcter redox, a su estructura molecular Unica, a su versafilidad
electronica y a su facil obtencion. [10] El campo de los POM's aunque
maduro, contfinua siendo muy atractivo. EIl nimero de patentes y
publicaciones continla creciendo. Nuevos investigadores se suman al
campo de investigacion. Las comunidades cientificas de rdpido
crecimiento, nuevas potencias econdmica/tecnoldégicas, como la
Republica Popular China y la India, se han convertido en importantes
contribuidores del nUmero total de publicaciones a nivel mundial acerca
de POM’s. Md&s alld de las propiedades ya mencionadas, las aplicaciones
de los POM’s se cenfran principalmente en sus propiedades redox,
respuesta fotoquimica, carga idnica, conductividad y pesos idnicos. La
mayoria de las patentes y la literatura aplicada, es dedicada a las
aplicaciones de los heteropolidcidos (HPA) del fipo Kegging y sus sales.
Fundamentalmente HiPMo012040 (PMO012), H3PWi2040 (PWi2), HaSiM012040
(SiMO12), ¥ HaSiW12040 (SiW12) son utilizados como principales ejemplos para

muchas aplicaciones. Su popularidad puede ser afribuida en gran parte al
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enorme volumen de literatura que durante muchas décadas ha descrito su
guimica fundamental y su disponibilidad comercial y bajo costo, que los
hace un conveniente punto de partida. Dado el enorme numero de
complejos de POM'’s disponibles y su variedad de propiedades, es obvio la
gran cantidad de espacio existente para expandir la exploracion de las
oportunidades de estos materiales. A medida que la multidisciplinariedad
de esta ciencia va incrementdndose, es solo cuestion de tiempo antes de

que la amplitud de este dmbito se convierta en una realidad.

La mayoria de las aplicaciones de los POM's son encontradas en el
drea de catdlisis. Acerca del 80-85% de patentes vy literatura aplicada son
acerca de la investigacion de los POM's por su actividad catalitica. El

restante 15-20% de las aplicaciones puede ser agrupada en la Tabla 1.3.
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Tabla 1.3 Cateogrias de apliaciones para POM's (Derivados de literatura de patente, excluyendo catdlisis y
medicina)

Peliculas

Quimica analitica

Procesado de desechos

radiactivos

Separaciones

Absorbentes de gases

Membranas

Sensores

Tintes/pigmentos

Electrodptica

10. Electroguimica/electrodos

11. Capacitores

12. Dopantes en polimeros no
conductores

13. Dopantes en polimeros
conductores

14. Infercambio de cationes

15. Control de Flamabilidad

16. Blangueamiento de la pulpa de
papel

17. Andlisis clinicos

18. Quimica de alimentos

W=

WO NOoO A

A pesar de todas estas aplicaciones de los POMs, sus propiedades de
solubilidad en solventes tradicionales a dado lugar a que se ignoren sus
aplicaciones en estado sdélido, ya que necesitan anclarse o inmovilizarse

en una matriz sélida.

1.5 ELECTROQUIMICA

Una parte del proceso de caracterizacidon de los materiales hibridos,
fue la determinacién del drea superficial, sin embargo, esto solo se hizo
para algunas de las muestras mientras que la caracterizacion

electroquimica fue llevada a cabo con todos y cada uno de los
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materiales, por lo que es importante mencionar algunos detalles acerca de

esta ciencia.

Electroquimica es la rama de la quimica concerniente a la
interrelacion de los efectos eléctricos y quimicos. Una gran parte de este
campo frata con el estudio de los cambios quimicos causados por el paso
de una corriente eléctrica y con la produccién de energia eléctrica por
reacciones quimicas. De hecho, el campo de la electroquimica abarca
una gran seleccion de fendmenos diferentes (por ejemplo, la electroforesis
y la corrosidon), dispositivos  (pantallas  electrocrémicas, sensores
electroanaliticos, baterias y celdas de combustible) y tecnologias (el
electrorecubrimiento de metales, y la produccién a gran escala de

aluminio y cloro).

En los sistemas electroquimicos, 1o que nos ocupa son los procesos y
los factores que afectan el transporte de carga a través de la interface
entre las fases quimicas, por ejemplo, entre un conductor electronico (un
electrodo) y un conductor idnico (electrolito). La carga es transportada a
través del electrodo por el movimiento de los electrones (y huecos).
Tipicamente los materiales incluyen metales sdlidos (por ejemplo: plata y
oro), metales liquidos (mercurio, amalgamas), carbdn (ejemplo: grafito) y
semiconductores (como el indio-Oxido de titanio, silicio). En la fase del
electrolito la carga es llevada por el movimiento de los iones. Casi siempre
los electrolitos utilizados son soluciones liquidas que contienen especies
idnicas, como H*, Na*, Cl, en agua o en solventes no acuosos. Para ser
Utiles en una celda electroquimica, el sistema solvente/electrolito debe ser
poco resistivo  (debe ser suficientemente  conductivo).  Menos
convencionales son los electrolitos que incluyen amalgamas de sales (Ej.:
NaCI-KCI fundido) y polimeros conductores idnicos (por ejemplo, nafion,

Oxido de polietileno-LICIO4). También existen electrolitos sdélidos (por
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ejemplo, [1-alumina sédica, donde la carga es llevada por la movilizacion

de los iones de sodio entre las hojas del dxido de aluminio).

Es natural pensar en eventos en una interface sencilla, pero
encontramos que no podemos experimentalmente tratar con una frontera
agislada. Asi que debemos estudiar las propiedades de la coleccidén de
interfaces llamadas celdas electroquimicas. Estos sistemas estan definidos
generalmente por dos electrodos separados por al menos una fase
electrolitica. En general, en una celda electroquimica, puede medirse una
diferencia en el potencial enfre los electrodos. Este potencial de la celda,
medido en volts (V), donde 1 V=1 joule/coulomb (J/C), es una medida de
la energia disponible para manejar la carga externa entre los electrodos. Es
una manifestacion de las diferencias de potencial eléctrico entre todas las
fases de la celda. La transicion de potencial eléctrico de una fase
conductora a otra, ocurre comuUunmente y casi por completo en la
interface. La agudeza o claridad de la transicion implica en los altos
campos eléctricos existe una interface, y puede esperarse que tenga
efectos sobre el comportamiento del transporte de carga (iones o
electrones), en la regiéon interfacial. También la magnitud de la diferencia
de potencial en la interface afecta las energias relativas del transporte de
carga en las dos fases, de ahi el control y la relacion de la fransferencia de
carga. Por lo tanto el control y la medicidon del potencial de la celda, es

uno de los aspectos mds importantes de la electroquimica experimental.

La mayoria de las reacciones quimicas toman lugar en una celda
que estd hecha para dos medias-reacciones independientes, que
describen el cambio quimico real de los electrodos. Cada media-reaccion
(y consecuentemente, la composicion quimica del sistema cercano a los
electrodos) responde a la diferencia de potencial interfacial en el

electrodo correspondiente. La mayoria de las veces, solo nos interesa una
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de estas reacciones, y el electrodo en el que ocurre es llamado electrodo
de trabagjo, que es acoplado con un electrodo de potencial conocido,
que se aproxima a un electrodo ideal no polarizable, llamado electrodo de
referencia. Si el paso de la corriente no afecta el potencial del electrodo
de referencia, el potencial (E) de electrodo de trabajo estd dado por la

siguiente ecuacion:

E ppi(vs.5CE) = E_;(vs.SCE)— iR, =E,_.,(vs.5CE)+n — iR,

Donde, Egppl =-0.64 V (Cd vs. SCE), Eca es el potencial del electrodo en
corriente directa, iRy es la caida de pofencial éhmico y n es un

sobrepotencial.

Bajo las condiciones en las que la iRs es pequena (menor que 1-2mV),
una celda de dos electrodos (Figura 2.3 (a)) puede ser utilizada para
determinar la curva i-E, con E tomado igual que Egppl. Con soluciones mds
resistivas, como las que estdn basadas en varios solventes no acuosos, un
electrodo muy pequeno (un ultramicroelectrodo) puede ser utilizado si una
celda de dos electrodos va a ser empleada sin complicaciones serias de |la
caida éhmica en la solucidon. Con este tipo de electrodos el orden tipico
de corriente es de 1 nA, de ahi que el rango de iR en MQ puede ser

aceptable.

En los experimentos en los que la iRs puede ser mds grande (por
ejemplo, celdas o experimentos que involucren soluciones NO acuosas con
bajas conductividades) es preferible utilizar una celda de fres electrodos
(Figura 2.3 (b)). En este arreglo, la corriente es pasada a fravés de un

electrodo de trabajo y un contra electrodo (o electrodo auxiliar). Este
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electrodo de referencia puede ser cualquiera que nos convenga, debido
a que sus propiedades electroquimicas no afectan el comportamiento del
electrodo que nos interesa. Usualmente se elige para ser usado como
electrodo de referencia, un electrodo que no produzca sustancias por
electrdlisis que puedan afectar la superficie del electrodo de trabajo y que
puedan causar reacciones de interferencia. Frecuentemente es colocado
en un compartimiento que estd separado del electrodo de trabajo por un
cristal u otro separador. El potencial del electrodo de trabajo se monitorea
compardndolo con un electrodo de referencia colocado a una distancia

proxima al electrodo de frabajo.

Para determinar el comportamiento electroquimico de un sistema,
usualmente el potencial aplicado es variado linealmente con el tiempo
con velocidades de barrido v desde 10 mV/s hasta 1000 V/s con electrodos
convencionales, y arriba de 10¢ V/s con electrodos UME (ultra-micro
electrodos). En estos experimentos habitualmente se registra la corriente
como una funcién del potencial, que equivale a registrar la corriente

contra el tiempo.

La técnica llamada voltamperometria ciclica (VC), es una técnica
reversible y su barrido de potencial es equivalente a un doble barrido de
potencial en cronoamperometria. La VC se ha convertido en una técnica
muy popular en estudios electroquimicos iniciales de sistemas nuevos
demostrando su utilidad para obtener informacion de reacciones bastante

complejas en los electrodos.
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1.6 JUSTIFICACION.

Como ya hemos mencionado, los POMs son de gran interés, son baratos
y no toxicos, y recientemente se les estd encontrando su utilizacidon en
diversas aplicaciones potenciales de estado sélido como en catdlisis
heterogénea, en sus propiedades electrocataliticas para sensores
amperométricos y celdas de combustible, y supercapacitores. La
desventaja principal de estas aplicaciones de estado sdlido es el encontrar
una matriz efectiva para la inmovilizacidon del POM, donde no se
desprenda y pueda simplificar sus estudios electroquimicos. Los POMs han
sido inmovilizados en diferentes matrices sélidas como en zirconio, silice,
TiO2, y zeolitas con problemas de desprendimiento, se ha
electrodepositado en metales, y se ha anclado en polimeros conductores
donde sus propiedades redox se ven modificadas. Ademds, los POMs han
sido inmovilizados en la superficie de una gran diversidad de matrices de
carbono, y recientemente en nanotubos multipared de carbono. Se sabe
gue la inmovilizacidon o anclaje de los POMs en estas matrices de carbono
involucra una adsorcion fuerte, espontdnea e irreversible basada en una
transferencia de carga, que se ve acrecentada por la microporosidad, su
naturaleza hidrofilica, y la creacion de grupos funcionales (&cidos
carboxilicos) en la superficie de la matriz de carbono. Se han utilizado
surfactantes también para mejorar el anclaje del POM en el carbono, pero

las propiedades electroquimicas se ven disminuidas.

En la coordinaciéon de SIMC del CIE-UNAM, se ha desarrollado frabajo
preliminar sobre la sintesis y caracterizacion sistemdtica de este tfipo de
materiales utilizando técnicas tipicas de la ciencia de materiales (DRX, FTIR,
SEM, EDS, TEM, ATG), y hemos evaluado su potencialidad en la

electroreduccion del ion bromato y como electrodos para celdas
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supercapacitivas con resultados preliminares muy alentadores. Es por ello
que en el presente trabajo se evaluaron las propiedades de porosidad de
algunos materiales hibridos previamente sintetizados, se llevdé a cabo la
caracterizacion electroquimica fundamental de los materiales hibridos
previaomente elaborados, para evaluar sus posibles aplicaciones

potfenciales.

1.7 OBJETIVOS.

1.7.1 Objetivo General

Caracterizar electroquimicamente materiales hibridos basados en
polioxometalatos anclados o inmovilizados en diferentes matrices de
carbono (NT, DLC).

1.7.2 Objetivos Especificos

e Detferminar el drea superficial de los hibridos NT-PMoi2 y sus
propiedades de porosidad, para determinar su influencia en su
comportamiento electroquimico.

e Probar las propiedades electrocataliticas de los hibridos NT-PMo12 en
la electroreduccioén del ion bromato.

e Determinar la ventana de voltaje de diversos materiales hibridos
donde los procesos del POM son manifestados, para evaluar su
posible aplicacion como electrodos en  supercapacitores

electroquimicos asimétricos.
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2.1 REACTIVOS.

En el presente trabajo se evaluaron las propiedades electroquimicas
de materiales hibridos basados en diversos carbonos y polioxometalatos.
Los carbonos utilizados para la obtencidn de los hibridos fueron dos:
I)nanotubos de carbono multipared (NT) de Nanoestructured &
Amorphous Materials con una longitud de 0.1-10 m, un didmetro de 3-20
nm, y una pureza de 95%; vy 2) carbdn DLC de la empresa Norit modificado
superficialmente por el grupo de T. Brousse (Labotatoire Génie des
Matériaux et Procédes Associés, de I'Ecole Polytechnique de 'université de
Nantes) para obtener grupos carboxilicos. En cuanto a los
polioxometalatos (POM) utilizados podemos encontrar varios polianiones
adquiridos en Sigma-Aldrich tales como el fosfomolibdato PMois,

silicotungstanato SiWi, y fosfotungstanato PWi2

2.2 SINTESIS DE MATERIALES HiBRIDOS.

2.2.1 Hibrido NT/Cs-PW,

El material hibrido NT/Cs-PWi2 fue proporcionado por A. Vargas-
Ocampo que realizd su tesis de licenciatura en el CIE-UNAM [1], vy la
descripcion detallada del procedimiento de sintesis ha sido reportado [2].
En resumen, para sintetfizar este material hibrido fueron previamente
purificados y funcionalizados; utilizando un fratamiento fuerte (S) de
oxidacién con una solucion 2.5M de HxSOy4, y una sal de Cs del polianion
PWi2 fue previamente sintetizada a partir del precursor acido HsPW 12040 y
Cloruro de Cesio (CsCl). La sintesis del hibrido se realizd en un medio no

polar utilizando 30ml de Dimetil Formalmida (DMF) como medio de

DABR 28



UNAM CIE CAPITULO Il. TECNICAS EXPERIMENTALES

reaccion. Los NT funcionalizados (0.04gr) en el medio no polar se colocaron
en un bano de ultrasonido durante 20 minutos, posteriormente se anadio el
75%w de la sal Cs-PWi2 dejandolos en el ultrasonido durante 20 minutos
mas, después se agito magnéticamente durante 20 minutos, se filtfro y se
lavo con 30 mililitros de DMF vy finalmente se seco a 150 °C durante una
hora. [2]

2.2.2 Hibridos DLC/SiW12 y DLC/PMo12

Para la sintesis de los materiales hibridos basados en el carbono DLC
modificado superficialmente con grupos carboxilicos, se prepararon
soluciones de los precursores dcidos de los POM's SiWi2 y PMoi12 a una
concentracion 0.0011533 M. La sintesis de dichos hibridos se llevdé a cabo
en medio acuoso y se describe detalladamente a continuaciéon: a 30 ml de
las soluciones de los POMs se le anadieron 0.04 gr de carbdén DLC vy se
dejaron reaccionar durante tres horas en un bano de ultrasonido utilizando
un recipiente tapado, posteriormente Ia mezcla se filtré y se lavd con 200
ml de una solucion de pH=2, y finalmente el sdlido obtenido se seco
durante dos horas a 100 °C obteniendo asi los materiales hibridos DLC-
PMo12 y DLC-SiWi2.

2.2.3 Hibridos NT-PMo12

Los materiales hibridos NT/PMo12 fueron sintetizados por S. Jiménez-
Penaloza que realizdé su tesis de licenciatura en el CIE-UNAM [3], v la
descripcion detallada del procedimiento de sintesis se describe a
continuacion. Los NT utilizados para las diferentes muestras obtenidas de

estos hibridos fueron previomente purificados y funcionalizados. Para la
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purificacion se utilizaron 0.05gr de NT y se dispersaron en 20 ml de HCL (JT
Baker, 36.5-38%) concentrado utilizando un tratamiento de sonificacion en
un bano de ultrasonido durante 30 minutfos. Posteriormente se dejaron
reposar durante 15 horas, se filiraron (pall corporation, GN-6, 0.45 ['m, 47
mm, 100/pk) y se lavaron con 150 ml de agua desionizada. Para la
funcionalizacion de los NT, se realizd un tfratamiento de oxidacion mediante
siete horas de reflujo y agitacion magnética. Este proceso se llevd a cabo
con fres diferentes soluciones dcidas: 1) 2.5 M de HSO4 para un
tratamiento fuerte (S), 2) 0.5M H2SO4 + 2.5M HNO3 para un fratamiento
infermedio (NS), y/o 3) 2.5M de HNO3 para un tratamiento débil (N). Una
vez terminado el reposo se dejaron en reposo durante 15 horas, después se
filtraron, se lavaron con 200 ml de agua desionizada y se secaron durante 1
hora a 100 °C; obteniendo asi fres muestras con diferente grado de
funcionalizacion (NT-S=fuerte, NT-NS=medio y NT-N=débil). Finalmente, para
la sintesis de los materiales hibridos se utilizaron 0.04g de cada uno de estos
NT funcionalizados y se dispersaron en 30 ml de solucién 0.0011533M del
precursor dcido del polianion PMo12 (Ha3PM012040-14H20, PM=2080.67 g/moal,
99.17%) utilizando un bano de ultrasonido durante tres horas,
posteriormente se filfraron los sdlidos obtenidos, se lavaron ecen
aproximadamente con 200 ml de una solucidn de pH=2, y se secaron en
una estufa durante 1 hora a 100 °C. [4] Los materiales hibridos obtenidos
fueron los siguientes: NT-N-PMo12, NT-NS-PMo12, y NT-S-PMo12.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Se utilizaron bdsicamente dos técnicas de caracterizacion en este
trabajo: 1) determinacién del drea superficial para algunos materiales
hibridos, y 2) determinaciéon de las propiedades electroquimicas de todos

los hibridos obtenidos.
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2.3.1 Determinacién del Area Supefficial.

Los Unicos materiales hibridos que fueron analizados para determinar
el drea superficial fueron los NT/PMo12 (Seccién 2.2.3), debido a que se
quiso completar los resultados previos obtenidos relacionados con las
propiedades de dispersion de los componentes de estos hibridos y su
efecto en sus propiedades electroquimicas. Se utilizd un equipo Nova-e de

Quantachrome para llevar a cabo estos andlisis.

Para la determinacion del drea superficial de diversos materiales se
leva a cabo un procedimiento de desgasificacion previo con vacio a
temperaturas alrededor de 200 °C durante al menos 16 horas. El tiempo de
desgasificacion asi como la temperatura dependen de la muestra que se
desee analizar. Sin embargo, para la mayoria de los materiales no se
recomiendan fiempos menores 16 horas. Este tiempo de desgasificacion
puede disminuirse utilizando temperaturas mayores a los 200 °C siempre y
cuando se tome en cuenta la estabilidad térmica del material a analizar.
Esta estabilidad puede estudiarse mediante Andlisis Termogravimétrico
(ATG).

En el caso de los hibridos NT/PMo12 (NT-N-PMo12, NT-NS-PMoj12, y NT-S-
PMoi2 los andlisis de ATG mostraron que el POM inicia su descomposicion
alrededor de los 150 °C, por lo que el proceso de desgasificacion se llevd a
cabo utilizando un rango de temperaturas entre 100°C y 130°C durante un
lapso de 16 horas. La temperatura éptima para este procedimiento fue de
120 °C esto debido a que la variacion entre los resultados fue de
aproximadamente 10 m2/g. Posteriormente, se llevaron a cabo isotermas
de adsorcion-desorcion de nitrdgeno para determinar el drea superficial. El

equipo cuenta con software que incluye diversos métodos para analizar los
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resultados de estas isotermas. El método Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el
comUnmente Utlilizado para la determinacion del drea superficial
especifica de materiales mesoporosos, sin embargo, desde un punto de
vista cientifico este método no toma en cuenta el llenado de los
microporos. Para determinar la distribucion de tamano de poro se puede
ufilizar el método DFT, mismo que proporciona un tratamiento
microscopico del fendbmeno de adsorcion en a un nivel molecular basado
en mecanismos estadisticos. Para encontrar el volumen total de los
microporos podemos utilizar el método DR y el método BJH para las
distribuciones de mesoporos y macroporos. Con el método de de Boer o 1-
method, la formacién de la multicapa es modelada matemdaticamente
para calcular el espesor de la capa “t" como funcidn del incremento de la

presion relativa (P/Po) [5].

La determinacion del drea especifica por la teoria BET, estd basada
en el fendmeno de la adsorcidn fisica de gases en un material poros. Dicho
material y sus alrededores se encuentran en equilibrio con un determinado
gas a una cierta temperatura, T, y una presion relativa de vapor P/Po,
adsorbiendo cierta cantidad de gas. La canfidad adsorbida de gas
depende de su presion relativa de vapor, y es proporcional a la superficie
total, interna y externa del material. La conexion entre la presion relativa de
vapor y la cantidad de gas adsorbida a una temperatura constante es
lomada isoterma de adsorcion [6]. Brunauer divididé las isotermas de

adsorcion fisica en cinco tipos (Figura 2.1).
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Amount adsorbed ——»

Relative pressure —»

Figura 2.1. Clasificacién de las isotermas de adsorcidn de Brunauer.

Desde el punto de vista Tedrico, las isotermas del tipo Il y lll son solo
vdlidas para sélidos no porosos, pero en la prdctica son casi siempre
aplicables a sdélidos porosos. Las isotermas del tipo IV y V son vdlidas solo
para materiales porosos y son modificaciones de las isotermas del fipo Il y |l
respectivamente. Las modificaciones a altas presiones relativas dependen
de las restricciones hechas sobre la adsorcidon por el tamano de los poros.
La distincidn entre las isotermas Il y IV (o Il y V) no tiene significancia
practica en el rango de las presiones relativas bajas. Por ofro lado el
fendbmeno de la capilaridad ocurre en el material poroso cuando la
densidad del adsorbato es suficiente para formar un menisco en el poro.
Entonces la isoterma de un material poroso en los rangos altos de presiones
relativas difiere de la de un material no poroso. Sin embargo, esto no es de
importancia de acuerdo a la teoria de BET. El concepto de esta teoria es
una extension de la teoria de Langmuir, que es una teoria para la
adsorcidon molecular en la monocapa, para la adsorcion en la multicapa
con la siguiente hipodtesis: a) existen moléculas de una gas adsorbido en un

solido en capas infinitas; b) no hay interaccion entre cada capa, y ¢) la

DABR 33



UNAM CIE CAPITULO Il. TECNICAS EXPERIMENTALES

teoria de Langmuir puede aplicarse a cada una de estas capas. El

resultado de esto es la ecuacidon de BET, que se expresa como:

1 - 1 (P) N 1
v[(Py/P) —1]  vpc \Py) = vpc
Donde Py Po son las presiones de equilibrio y saturacién del adsorbato a la
temperatura de adsorcion, v es la cantidad de gas adsorbido (en unidades

de volumen por ejemplo), vy v, es la canfidad de gas adsorbido en la

monocapa, ¢ esla constante de BET que estd representada por [2]:

E; — EL)

c=exp< RT

Siendo E; el calor de adsorcién para la primer capa y E, para la segunda
capa y para la capa mds alta, y es igual al calor de licuefaccion. La

ecuacion de BET es de una isoterma de adsorcion, y puede ser graficada

, 1 . P .
como una linea recta con ———— en el gje "Y'y — en el gje “xX" de
v[(Py/P)-1] Py

acuerdo a los resultados experimentales. Esta grdfica es llamada grdfica

BET. La relacion lineal en esta ecuacidon se mantiene en el rango de

0.05<P5<O.35. Los valores de la pendiente “"A” y de la interseccidn en "y”, “I"
0

de esta linea, son utilizados para calcular la cantidad de gas adsorbido en

la monocapa vy la constante ¢ de la ecuacidon de BET, de acuerdo a lo

siguiente:
_ 1
Um T A
— 144
cTATT

Utilizando el método desarrollado por de Boer, los datos de la

adsorcion pueden ser graficados como una curva-t (Figura 2.2), que es el
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volumen adsorbido de nitrdgeno contfra t, el espesor estadistico de la
capa adsorbida sobre una superficie no porosa a una determinada presion
relativa. El valor t puede ser calculado de las presiones relativas utilizadas
en la obtencion de los datos de adsorcidon de la ecuacidon propuesta por

de Boer.

0 5
t| A|=3.54
P
2.303log| —
Po

Donde t es el espesor en Amstrongs, P y Po son las presiones de equilibrio y

saturacion.

-
-
-

-
-
e
e =

8TP
v L1 ]
[ ]
[l
1
]
1!
I"\ \
e )
v
LY
\
Y
A
]

] i 2 i ] [] r
t (A)

[Tt TRt

Figura 2.2. Curva t, eje “y" volumen de gas adsorbido, eje “Xx" espesor estadistico de la capa adsorbida.

El procedimiento es el mismo que el empleado en la medicidon del
drea especifica BET, pero se extiende a presiones grandes para calcular el

drea especifica externa Sext, que es, la parte no microporosa del material.

_ Vads

St
1

15.47
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Donde:

St Area total m2/g

Vags Volumen adsorbido en cm3/g en fase gaseosa.

t Espesor estadistico en A.

15.47 Conversidon de volumen de gas a volumen de liquido de nitrégeno.

La pendiente del grdfico t representa el drea especifica externa y la
ordenada al origen (b) corresponde al volumen de microporos presente

en la muestra.

V. ...=0.001547*b

micro

Nosotros utilizamos el método t para calcular el drea total (St) debido
a la mesoporosidad y microporosidad, el método BET para obtener el drea
superficial de mesoporos (Seer), y por diferencia el drea superficial

relacionada con la microporosidad.

2.3.2 Caracterizacién Electroquimica

El primer paso para llevar a cabo la caracterizacidon electroquimica
fue la elaboracién de peliculas con los diversos materiales hibridos, para
esto se mezclaron en etanol 0.006 g de material activo o hibrido (%w) con
0.003 g de carbdn super P como carbdn conductor (%W) y 0.00166 g de
teflon como plastificante (%w). Esta mezcla se agitdé magnéticamente
durante 1 hora y media utilizando calor para evaporar el alcohol y asi
poder obtener una pasta a partir de la cual se moldeo una pelicula. Con el

material en forma de pelicula se formaron los diferentes electrodos de
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trabajo, utilizando una malla de acero inoxidable de 1 x 4 cm
aproximadamente como colector de corriente en medio de la cual se
coloco la pelicula y se sometid a presion para lograr un buen contacto
eléctrico. En el caso del material hibrido NT/Cs-PW2 se utilizd un electrodo
de frabajo de disco rotatorio con una punta de carbdn vitreo donde fue
depositado. Se prepard una solucidon en un bano de ultrasonido durante 20
minutos utilizando 0.03g de dicho material hibrido (activo) con 0.02 g de
Kynar Flex como plastificante y 2 gotas de dibutil pftalato (DBP) como
dispersante 1.5 ml de acetona, una vez obtenida la consistencia de una
tinta, se utilizaron 2 [l para colocarse sobre la punta del electrodo de disco

rotatorio.

Se utilizd una celda electroquimica convencional de 3-electrodos
para llevar a cabo la caracterizacién electroquimica utilizando la técnica
de la voltamperometria ciclica (VC). La VC es ampliamente utilizada para
el estudio de los procesos redox, para entender las reacciones intermedias,
y para obtener estabilidad en los productos de las reacciones. Estd técnica
estd basada en la variacion del potencial aplicado al electrodo de trabajo
en ambas direcciones, hacia adelante y hacia atrds (a alguna velocidad
de barrido) mientras se monitorea la corriente. Por ejemplo, el barrido
inicial puede ser en la direccidon negativa cambiando el potencial y en un
punto determinado el barrido puede invertirse y correr en la direcciéon
positiva. Dependiendo del andlisis, un ciclo completo, un ciclo parcial, o

una serie de ciclos pueden desarrollarse.

En general la celda utilizada se construyd a partir de los materiales
hibridos como electrodo de trabajo, como electrodo de referencia un
electrodo de sulfatos saturado (SSE= Hg/Hg2504, K2SO40.65V vs NHE), como
contra-electrodo una malla de platino, y un electrolito 0.5 M de HSOua.

Cabe mencionara que antes de cada experimento se burbujeo nitrégeno
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para desplazar el oxigeno que pudiera interferir en los resultados de los
andlisis se utilizd un equipo AUTOLAB potentiostato-galvanostato
PGSTAT302M para llevar a cabo los estudios por VC. El mismo protocolo de
estudio electroquimico fue utilizado para los hibridos DLC/PMoi2, DLC/SiWi2
y NT/PMoi2, el cual fue: 1) Determinacion del rango de potencial donde
los procesos de los diferentes POMs en los hibridos se presentan utilizando
una velocidad de barrido de 20mV/s, 2)Posteriormente dentro de la
ventana de potencial determinada, se varid la velocidades de barrido
entre 5mV/s y 300 mV/s para caracterizar el tipo de procesos redox
presentes en los diversos materiales hibridos, 3)a partir de los resultados
obtenidos se determind la carga total (Qf) con cada una de las
velocidades para calcular la capacitancia de los hibridos utilizando la
siguiente formula C=Qt/AV m, donde AV es el rango de potencial y m la
masa del material hibrido, 4) se realizaron 100 ciclos utilizando una

velocidad de barrido donde la mejor respuesta fue obtenida.

En el caso del material hibrido NT-S-75CsPWi2, algunas
modificaciones al protocolo anterior fueron llevadas a cabo. Las pruebas
electroquimicas se realizaron utilizando una punta de carbdn vitreo de un
electrodo de disco rotatorio como el electrodo de trabagjo, donde la
muestra fue colocada. En trabagjos publicados anteriormente por nuestro
grupo de investigacion [Electrochim. Acta, A.K. Cuentas-Gallegos, M.
Miranda-Herndndez, A. Vargas-Ocampo] se determind el rango de
potencial en el cual los procesos redox de dicho POM estan presentes (-
1.1V a 0.4veee vs. SSE). En este frabajo se hicieron estudios mediante
voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 20 mV/s abriendo
la ventana de potencial en incrementos de 50mV/s partiendo del
potencial de circuito abierto (OCP), primero en la direccidn de oxidacion y
posteriormente en la direccidon de reduccion. Estos estudios se realizaron

para determinar los pares redox de dicho material hibrido. Finalmente se
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hicieron pruebas también utilizando la voltamperometria ciclica en todo el
rango de potencial ya determinado para este material hibrido a diferentes
pH’s, utilizando K2SO4 1 M como solucion base y anadiendo y variando la

concentracion del HaSO4 para bajar el pH.

Se estudiaron las propiedades electrocataliticas utilizando el hibrido
optimo de la serie NTL/PMo12 (Secc. 2.2.3) en la electroreduccion del ion
bromato. Se utilizd la misma celda de 3 electrodos y la técnica de
voltamperometria ciclica a 50mV/s, donde el electrodo de tfrabajo fue
nuestro material éptimo prensado en una malla de acero inoxidable como
colector de corriente. Como electrolito ufilizamos una solucién 0.5 M de
H.SO4 al que se le adicionaron soluciones de NaBrOsz de diferente
concentracion (entre 1y 20 mM). Se realizaron 5 ciclos redox para cada
concentracion y se purgd cada soluciones con N2 durante 10 minutos para

eliminar los efectos que pudiera ocasionar el oxigeno disuelto.
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3. RESULTADOS.

3.1 Evaluacion de las soluciones de POM's.

La aportacion esperada de los polioxometalatos a los materiales
hibridos, son los procesos redox caracteristicos de estos materiales. Para
obtener datos acerca de estos procesos, se prepararon soluciones con los
POM’s y se estudiaron mediante la técnica electroquimica de
voltamperometria ciclica. De estas pruebas se obtuvieron datos acerca de
los rangos de corriente y potencial en los que se presentan dichos

procesos redox.

3.1.1 PMo12.

Con la solucion del PMoiz se llevdé a cabo la voltamperometria
ciclica a una velocidad de barrido de 20 mV/s, y se probd en diversos
rangos de voltaje para poder ubicar el voltaje en el que se presentan cada
uno de los procesos redox del POM. En este caso se probaron en rangos de
potencial entre -0.4 y 0.9 V vs. Ag/AgCl como puede observarse en las

Figuras 3.1y 3.2.
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Figura 3.1 Perfil voltamperométrico de la solucidon de PM0120.02 M en el rango de voltaje entre -0.1y 0.8 V.
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Figura 3.2 Perfil voltamperométrico de la solucién 0.02 M de PMo12 en el rango de voltaje entre -0.1y 0.8 V.

En la Figura 3.1 se presentan los voltamperogramas llevados a cabo
en un rango de potencial de entre -0.1V y 0.8V, donde solo pueden
apreciarse dos pares redox en 0.075/0.1V (I) y -0.05/0 V (ll). En la Figura 3.2,
presentamos los voltamperogramas de dicha solucidn donde la ventana
de potencial se abrid a potenciales mds negativos de hasta -0.4V a una
velocidad de barrido de 20 mV/s. En esta figura puede apreciarse un par

redox adicional a los procesos antes observados en la figura 3.1 a -0.225/-
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0.245V (lll), por lo que son tres procesos redox asignados a este polianidon en
una ventada de voltaje de -0.3V a 0.4V tal y como se describe en la

literatura [1].

3.1.2 SiW12

Para el POM SiWi2 en solucion, la voltamperometria ciclica también
se realizd a una velocidad de 20 mV/s, iniciando el barrido hacia la
reduccion abarcando principalmente potenciales negativos entre -1.2 y
0.2 V. Enla Figura 3.3 se puede apreciar un desplazamiento de los procesos
redox a medida que se incrementa el rango de potencial. Sin embargo,

tres pares redox pueden apreciarse entre OV y desde-0.9V hasta -1.1V.

0.0 H

-0.1

-0.2

[/ mA

-0.3 4

0.4 <

Ry 20 mV/s

64+ ¥+ F—"+—&"+—F"+7—
12 10 08 06 -04 -02 00 02 0.4

E /V vs (Ag/AgCl)

Figura 3.3 Perfil voltamperométrico de la solucidn de SiW2 en el rango de voltaje entre -1.2y 0.25 V.

En la Figura 3.4 se presentan los voltamperogramas llevados a cabo
en la ventana de potencial seleccionada anteriormente (OV a -0.9V) a
diferentes velocidades de barrido. Se pueden observar los procesos redox
relacionados con el SiWi2 con mayor claridad a -0.53/-0.45 V (l), -0.725/-
0.58 V (ll) y =-0.9/-0.78 V (lli)
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Figura 3.4 Perfil voltamperométrico de la solucidén de SiWi2 en el rango de voltaje entre -0.9V y 0 V.

3.2 NT-PMo12

Los materiales hibridos de la serie NT-PMoi2 fueron caracterizados
mediante isotermas de adsorcion de N2 para determinar sus propiedades
relacionadas con su porosidad (porosimetria), y correlacionarlas con sus
propiedades electroquimicas. Por ello primero se presentan los resultados
de la porosimetria y después la caracterizacion electroquimica de los tres
materiales hibridos de dicha serie. Cabe mencionar que la diferencia entre
estos materiales hibridos reside en el grado de funcionalizacién de la matriz
NT y la dispersion del PMol12 (NT-N-PMo12<NT-NS-PMo12<NT-S-PMo12).
Todos los valores obtenidos de las pruebas electroquimicas para estos
materiales se obtuvieron utilizando como electrodo de referencia un
electrodo saturado de sulfatos (SSE), a diferencia del utilizado para las
soluciones de los POMs (Ag/AgCl).
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3.2.1 Porosimetria

A partir de la adsorcion de nitrédgeno, se obtuvieron las isotermas de
adsorcion que se presentan en la Figura 3.5 para los tres materiales hibridos
de la serie NT-PMo12.

1400

1200

——NTL-90-N
1000 ——NTL-90-NS
——NTL-90-S

800

600

VOLUMEN
cclg

400 4

200

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PRESION RELATIVA
PP,

Figura 3.5. Isotermas obtenidas mediante la adsorcion de N2 para los materiales NTL-PMoi2.

La forma de las isotermas obtenidas son es similares en los tres
diferentes hibridos, y corresponden a una isoterma del tipo Ill, que de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, esta isoterma es caracteristica de
interacciones débiles enfre el adsorbato y el adsorbente y esta
comUnmente asociada con adsorbentes no-porosos y microporosos. La
débil interaccidén entre adsorbato y adsorbente permite la adsorcidon a
presiones relativamente bajas. Sin embargo, una vez que la molécula ha
sido adsorbida, la interaccidén entre adsorbato y adsorbente se vuelve mds
fuerte convirtiéendose en la fuerza que dirige el proceso de la adsorcion.
Podemos observar en las isotermas que la muestra en la que se presenta un

mayor volumen adsorbido es en la NT-S-PMoja.

A partir de presiones relativas (P/Po) mayores a 0.35 se considera

generalmente que el mecanismo de adsorcion que se presenta es el de la
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condensacion capilar, y los resultados pueden evaluarse en base a los
datos obtenidos de las isotermas de adsorcion de Ny, se utilizd la teoria de
Brunauer-Emmet-Teller (BET) para calcular el drea superficial BET
relacionada con la mesoporosidad de los materiales hibridos. Ademds, se
utilizd el método t para determinar la superficie total de los materiales que
incluye tanto el drea superficial mesoporosa como la microporosa. La
diferencia entre la superficie total y el drea superficial BET nos da el drea
superficial correspondiente a la microporosidad de los materiales. En la
Tabla 3.1 presentamos los valores obtenidos para las diferentes dreas

calculadas.

Tabla 3.1. Area superficial de los hibridos NT-PMoy..

NT-N-PMo12 NT-NS-PMo12 NT-S-PMo12
Superficie Total
(m2/gr) 703.65295 785.73677 927.45744
Superficie BET
(m2/gr) 206.495 595.241 597.828
Superficie
Microporosa
(m2/gr) 497.15795 190.49577 329.62944

Podemos observar una tendencia en la superficie total obtenida en
los materiales hibridos, donde a mayor grado de funcionalizacién de la
matriz NT y dispersion de PMo12 como es el caso del hibrido NT-S-PMo12,
mayor es la superficie total. Sin embargo, el drea superficial BET y la
relacionada con la microporosidad no sigue el mismo patréon. Los hibridos
NT-NS-PMo12 y NT-S-PMo12 muestran valores muy similares en el drea BET,
siendo esta Ultima muestra la de mayor drea microporosa. En contraste, el
drea superficial total de la muestra NT-N-PMoj2 (menor grado de

funcionalizacion y dispersidon) proviene de su microporosidad, mostrando
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una baja confribucion de su  mesoporosidad. Estas diferentes
contribuciones de meso-micro porosidad en estos hibridos, seguramente se

deben manifestar en su caracterizacién electroquimica.

3.2.2 Caracterizacion Electroquimica

Después de las pruebas de caracterizacidn mediante isotermas de
adsorcion de Nz se readlizaron las pruebas de caracterizacion
electroquimica con los materiales hibridos de la serie NT-PMoi2. La
caracterizacion electroguimica se llevdé a cabo mediante la técnica de
voltamperometria  ciclica siguiendo el siguiente  procedimiento:
determinacién del rango de potencial, efecto de la velocidad de barrido,
y estudios de ciclabilidad. El barrido de potencial se inicio hacia la
reduccion, y los valores correspondientes a la corriente fueron
normalizados por el peso del material hibrido correspondiente para asi

poder comparar los resultados entre los diversos materiales

3.2.2.1 Determinacion de la Ventana de Potencial
NT-N-PMo12

Para el material hibrido NT-N-PMo12 con menor drea superficial total,
la ventana de potencial se fue abriendo poco a poco hasta un potencial
de -0.7 V en el lado negativo y hasta 0.3 V en el lado positivo, tomando en
cuenta la ventana de potencial determinada anteriormente para el
polianion en solucion PMo12 (0.4V/-0.3V vs Ag/AgCl = 0V/-0.7V vs SSE).
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Figura 3.6 Determinacién de la ventana de potencial del material hibrido -NT-N-PMoi2.

En la Figura 3.6 se muestran los resultados obtenidos de las
voltamperometrias, donde se pueden distinguir tres pares redox ubicados
en -0.15V/-0.1 V (lI), -0.28/-0.24 V (ll), y -0.54/-0.46 V (IV) pertenecientes al
polianion PMo12 de dicho material hibrido [1], confiirmando su actividad.
Comparando estos procesos del PMo12 inmovilizado en los nanotubos de
carbono para obtener este material hibrido, con los procesos de este
polianion en solucién (-0.35/-0.3V (l), -0.45/-0.4V (ll), y -0.6/-0.7V (lll) vs SSE)
podemos observar que los procesos en el hibrido estadn desplazados a
potenciales mas positivos. Se observd un proceso de reduccion adicional a
-0.38 V (lll), y al abrir el potencial hacia -0.7V aparecieron dos procesos de
oxidacion alrededor del proceso IV’ que pueden corresponder a
reacciones que no son reversibles. El rango de corriente en dicha ventana
de potencial para el voltamperograma de este material hibrido con la

menor drea superficial total estd entre -0.7 a 0.35 A/g.
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NT-NS-PMo12

Para el material NT-NS-PMoi12 con mayor drea superficial total y BET,
se estudiod la apertura de la ventana de voltaje dentro de los mismos limites
anteriormente establecidos (entfre -0.7 y 0.3 V). En la -Figura 3.7 se pueden
observar claramente dos pares redox que se ubican en -0.15/-0.1V (l) y en -
0.3/-0.25 V (ll). Sin embargo, un tercer proceso redox (lll) puede
diferenciarse al abrir el potencial hasta -0.7V a un potencial de reduccidon
de -0.55V y mediante un ligero hombro en la parte de oxidacién entre -
0.5V y -0.4V. Comparando con el hibrido anterior, el perfil
voltamperométrico de este material es mds rectangular con un mayor
rango de corriente (-0.7 a 0.5 A/g) que debe de estar relacionado con su

mayor area superficial total y BET.
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Figura 3.7 Determinacién de la ventana de potencial de la muestra NT-NS-PMoia.
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NT-S-PMo12

En el caso del material hibrido NT-S-PMo12 el mismo procedimiento se
levdé a cabo para determinar en qué potenciales los procesos redox del
PMo12 se manifestaban. La ventana de potencial se fue abriendo hasta un
rango de de -0.6 a 0.3 V. Cabe mencionar que en este material hibrido se
presenta la mayor funcionalizacién de su matriz y dispersion del PMo12,
dando la mayor drea superficial total, y un drea BET similar al hibrido NT-NS-
PMo12.
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Figura 3.8 Determinacién de la ventana de potencial de la muestra NT-S-PMoi2.

En la figura 3.9 mostramos los voltamperogramas relacionados con la
determinacién de la ventana de potencial, donde podemos observar con
claridad tres pares redox a 0.06/0.08 V {(l), -0.16/-0.11 V (ll) y a -0.28/-0.24 V
() respectivamente. Estos procesos redox asignados al PMo12 estdn bien
definidos comparando con los otros materiales hibridos de esta serie, y el
rango de corriente alcanzado es el mas amplio abarcando desde -0.95
hasta 0.5 A/g.

En base a estos resultados, la continuacién de la caracterizacion
electroquimica de estos materiales se llevd a cabo utilizando una ventana

de potencial de -0.6 a 0.2 V frente a un electrodo de referencia de SSE,
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debido a que en este rango se pueden apreciar todos los procesos redox

aportados por el PMoi2 en el material hibrido.

3.2.2.2 Velocidades de Barrido

Posterior a la determinacién de la ventana de potencial se realizd
con cada uno de los materiales de la serie NT-PMo12, una variacion en la
velocidad de barrido, utilizando velocidades desde los 5 hasta los 300 mV/s
para observar el efecto de dicha velocidad en el perfil voltamperométrico

y especificamente en los procesos redox del PMo12.
NT-N-PMo12

En la figura 3.9 se muestran los voltamperogramas obtenidos a
diferentes velocidades de barrido para el material hibrido NT-N-PMoi2,
donde se puede observar que los procesos redox del PMol2 siguen
presentes hasta 300mV/s. Por otro lado, el perfil voltamperometrico va
inclindndose con la velocidad de barrido, indicando una mayor resistencia

ionica al cambiar la polaridad.

1 NT-N-PMo,,

mV/s

I{A/g)

300 mV/s|
T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

E (V) VS SSE

Figura 3.9 Variacién de la velocidad de barrido para el material NT-N-PMo2.
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NT-NS-PMo12

El estudio de la variacion de la velocidad de barrido del material
hibrido NT-NS-PMoi2  se muestra en la Figura 3.10. En estos perfiles
voltamperométricos solo es posible distinguir un proceso redox aportado
por el POM hasta la velocidad de 100 mV/s, por arriba de esta velocidad el

comportamiento capacitivo de los NT se manifiesta.
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Figura 3.10 Variaciéon de la velocidad de barrido para el material NT-N-PMoi2.

NT-S-PMo12

En la Figura 3.11 presentamos los voltamperogramas llevados a cabo
a diferentes velocidades de barrido para el material NT-S-PMo12, donde se
pueden apreciar ligeramente los procesos aportados por el POM hasta la
velocidad de 50 mV/s, mientras que en las velocidades mds rdpidas se
observa un perfil rectangular caracteristico de un comportamiento
capacitivo relacionado con los NT. A diferencia de los otros dos materiales
de esta serie, el perfil rectangular no se inclina indicando menor resistencia

ionica al cambio de polaridad.
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Figura 3.11 Variacion de la velocidad de barrido para el material NT-N-PMoi2.

3.2.2.3 Estudios de Ciclabilidad

La ciclabilidad de estos materiales se estudid a una velocidad de
50mV/s y aplicando 100 ciclos voltamperométricos en una ventana de

potencial de -0.6V a 0.2V.

NT-N-PMo12

En la Figura 3.12 se presentan algunos de los ciclos realizados con el
material NT-N-PMoi2, donde puede observarse que a medida que
aumenta el nimero de ciclos realizados, la intensidad de corriente
aumenta en los procesos redox del PMo12. Este aumento de la corriente
con el ciclado sugiere una activacion de la superficie o un aumento de la

interfaz electrodo-electrolito donde mayor cantidad de POM conftribuye.
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Figura 3.12 Estudios de ciclabilidad del material NT-N-PMo2.

NT-NS-PMo12

Los estudios de ciclabilidad del material NT-NS-PMo12, se presentan
en la grdfica de la Figura 3.13. En el caso especifico de este material, la
corriente prdcticamente se mantiene constante con el ciclado. Sin
embargo, en el proceso redox presente se puede observar un ligero

incremento de la corriente.
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Figura 3.13 Estudios de ciclabilidad del material NT-NS-PMo2.
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NT-S-PMo12

Finalmente, en la figura 3.14 mostramos los estudios de ciclabilidad
para el material NT-S-PMo12 donde podemos observar que no todos los
procesos aportados por el POM estdn tan bien definidos como a
velocidades mds lentas. Por otra parte, la intensidad de la corriente va
aumentando conforme aumenta el nUmero de ciclos sugiriendo una
activacion de la superficie o un aumento de la interfaz electrodo-
electrolito con el ciclado como en el caso del material NT-N-PMo12. Este
aumento de la corriente con el nUmero de ciclos parece estar relacionada
con el drea superficial microporosa presente en mayor proporcién en estos

dos materiales.
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Figura 3.14 Estudios de ciclabilidad del material NT-S-PMo12.

3.2.2.2 Capacitancia

A partir de los perfiles voltamperométricos de los materiales hibridos,
se obtuvieron los datos para calcular la capacitancia de dichos materiales.
En la figura 3.15 mostramos los valores de la capacitancia obtenidos para
cada velocidad de barrido para todos los materiales de los hibridos NT-
PMo12, donde los mayores valores fueron obtenidos (135 F/g) para el

material NT-S-PMoi2 con mayor drea superficial total. Para todos los

DABR 55



UNAM CIE CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSIONES

materiales los valores mds altos de capacitancia se obtuvieron a la
velocidad de 50mV/s, sugiriendo que a esta velocidad existe una mayor
aportacion a la carga ya sea por los procesos redox del PMol12 o/y la
doble capa de los nanotubos. Los valores de capacitancia obtenidos
parecen tener una correlacion con el drea superficial total de los

materiales, a mayor drea mayor capacitancia.

140
130
120
110
100

—=—NT-N-PMo,,
—e— NT-NS-PMo,,
—4—NT-S-PMo,,

CAPACITANCIA
F/g

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
VELOCIDAD
mV/s

Figura 3.15 Capacitancia total calculada de los perfiles voltamperometricos de los materiales hibridos de la
serie NT-PMoia.

DABR 56



UNAM CIE CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.3 Materiales Hibridos DLC-POM

Sintetizamos materiales hibridos mediante la inmovilizacidon de algunos
polioxometalatos (PMo12 y SiW12) en una matriz de carbono que ha sido
disenado especificamente para supercapacitores electroquimicos (DLC).
Esta matriz fue tratada por el grupo francés de la Ecole polytechnique de
I"'université de Nantes, para anadir grupos carboxilicos (DLC-COOH) que
sirvieran como puntos de anclaje de los polianiones. Una vez obtenidos
estos materiales hibridos se caracterizaron electroquimicamente para
confirmar la presencia del polianion anadido y el comportamiento general

de los materiales.

3.3.1 Caracterizacion electroquimica de la matriz de carbono (DLC, DLC-
COOH)

3.3.1 Caracterizacion electroquimica de la matriz de carbono (DLC,
DLC-COOH)

Primeramente, se llevd a cabo un estudio por la voltamperometria
ciclica para las matrices de carbono DLC y DLC-COOH con el fin de
conocer sus procesos electroquimicos de almacenamiento de carga. Esta
caracterizacién se realizd en un rango de potencial de -0.9V a 0.4V,
utilizando una velocidad de barrido de 20 mV/s iniciando el barrido hacia
la reduccion. Los materiales se mezclaron con grafito y teflén para la
elaboracion de los electrodos de trabagjo, tal y como se detalla en el

capitulo 2.

En la Figura 3.16 se presentan los perfiles voltamperométricos
obtenidos para el material DLC, donde se puede observarse en general un

perfil rectangular caracteristico de la doble capa que se presenta en los
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materiales de carbono. Sin embargo, un par redox puede detectarse
alrededor de -0.35V/-0.05V que pudiera estar relacionado con el par

quinona/hidroquinona [2]

DLC

I/ (A/g)

— T T T T T " T ' T "+ T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs SSE

Figura 3.16 Perfiles voltamperometricos obtenidos para obtener la Ventana de potencial del material DLC.

En la figura 3.17 mostramos los voltamperogramas obtenidos para el
electrodo DLC-COQOH (matriz de carbono funcionalizada). En el caso de
este material el perfil voltamperométrico obtenido presenta una forma adn
mas rectangular a diferencia del carbdén sin funcionalizar (DLC),
alcanzando el mismo rango de corriente en cada variacién de potencial
aplicado. Con este material a la velocidad de 20 mV/s se obtuvo un

capacitancia de 192 F/g.

DABR 58



UNAM CIE CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSIONES

°47 pLc- cooH

0.3+

0.2+
0.1+

0.0 1

I/ (Ag)

-0.1 4
-0.2

'0-3‘_ 20 mV/s

0.4 4

I s e e e I e s T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E/V vs SSE

Figura 3.17 Perfiles voltamperometricos obtenidos para obtener la Ventana de potencial del material DLC-COOH

3.3.2 Caracterizacion electroquimica de los materiales hibridos

Los materiales hibridos sintetizados (DLC-PMoi2 y DLC-SiWi2) se
caracterizaron electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica
para determinar la ventana de potfencial en la que se pudieran presentar
los procesos redox aportados por los POM's, y asi confirmar su presencia en
dichos materiales. Ademds, se varid la velocidad de barrido para
determinar su efecto en los perfiles voltamperométricos, y se estudio la
estabilidad de ciclado llevando a cabo cien ciclos voltamperométricos
denfro de la ventana de potencial correspondiente a cada uno de los
materiales de la serie DLC-POM. Los barridos se hicieron comenzando
hacia la reducciéon, y se utilizd un electrodo de referencia de sulfatos
saturado (SSE).
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3.3.2.1 DLC-PMo12

Se llevaron a cabo estudios voltamperométricos para determinar la
ventana de voltagje de este material hibrido donde los procesos del
polianion PMo12 pudieran presentarse. En |la Figura 3.18 se presentan los
voltamperogramas obtenidos para el material DLC-PMoj2, donde se
mantuvo constante el potencial limite de oxidacidon (0.4V) y el potencial
limite de reduccidén fue el que se abrid para encontrar los procesos del
PMo12.
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Figura 3.18 Determinacién de la ventana de potencial para el material hibrido DLC-PMoi2.

En este material, pueden distinguirse claramente dos pares
redox ubicados en -0.05/0.03 V (I) y -0.4/-0.25 V (ll) y un tercer par redox
puede ligeramente detectarse a -0.5/-0.4V, confirmando la presencia del
polianion PMo12 en dicho material hibrido. Ademds, se puede presenciar
un perfil rectangular base en los voltamperogramas hasta un potencial de
reduccion de -0.85V, indicando una contribucidn de la doble capa
generada en la matriz de carbon. En base a estas observaciones el rango

de potencial elegido para este material es de 0.4V a -0.85V .
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En la Figura 3.19 se presentan los voltamperogramas llevados a cabo
a diferentes velocidades de barrido (de 5 mV/s a 300 mV/s) dentfro de la

ventana de potencial determinada anteriormente (de -0.85V a 0.4 V).
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Figura 3.19 Voltametria ciclica llevada a cabo a diferentes velocidades de barrido para el material DLC-PMo12.

Como puede observarse, los procesos redox anteriormente asignados al
PMo12 van difumindndose a medida que la velocidad de barrido va
aumentando. Ademas, el perfil rectangular tipico de la doble capa antes
observado fue inclindndose con la velocidad de barrido indicdndonos un

aumento de la resistencia idnica al cambio de polarizacién en el material.

Los estudios de estabilidad en el ciclado mediante 100 ciclos
voltamperométricos del material DLC-PMol12 fueron hechos a una
velocidad de 50 mV/s. n la Figura 3.20 mostramos los resulfados de este
estudio, donde se puede notar que los picos de los procesos redox del
PMo12 estdn menos marcados a esta velocidad de barrido, y se percibe
un ligero aumento en la intensidad de la corriente conforme aumenta el

numero de ciclos indicando una buena estabilidad.
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sl DLC-PMo,,

I7(Afg)

T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs SSE

Figura 3.20 Estudios de ciclado para el material DLC-PMoro.

3.3.2.2 DLC-SiWs2

En el caso de este material hibrido, los procesos redox del polianion
SiW12 fueron estudiados mediante la apertura paulatina de la ventana de
potencial hasta un limite de reduccion de -1V a un limite de oxidacion de
0.5V. En la Figura 3.21 mostramos los perfiles voltamperometricos de este
estudio, donde puede observarse la aparicion de un mayor nUmero de
procesos redox. Al abrir la ventana de potencial a -0.2V y 0.3V observamos
la aparicién del primer par redox alrededor de -0.18V/-0.1V (), un segundo
par redox aparece a -0.36V/-0.25V (ll) cuando la ventana de potencial se
abre hasta -0.6V y 0.53V, y un tercer par redox a -0.76V/-0.61V cuando se
abre la ventana hasta -1V y 0.35V. La presencia de estos procesos confirma
la presencia del polianion SiW12 en los materiales hibridos, que se
encuentran desplazados hacia potenciales mds positivos a comparacion
de los procesos del SiW12 en solucion (Figura 3.3). Ademds, se observa un
pico de oxidacion a 0.23 V (IV) que no ha sido asignado y que aparece al

aumentar el limite del potencial de reduccion al menos a-0.7V.
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Figura 3.21 Determinacion de la ventana de potencial para el material DLC-SiWia.

En la Figura 3.22 se presentan los voltamperogramas llevados a cabo
a diferentes velocidades de barrido para el material DLC-SiW12, dentro de

la ventana de potencial determinada para este material (de -0.9 a 0.35 V).

6] DLC-SiW,,

I/ (Ag)

v
300 mV/s

T T T T T T v T v T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs SSE

Figura 3.22 Variaciones de velocidad de barrido para el material DLC-SiWi2.
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En general, los procesos redox aportados por el polianion SIW12 en
este material hibrido pueden distinguirse aun en las velocidades mds altas,
y el perfil voltamperométrico comienza a inclinarse a partir de la velocidad
de barrido de 200 mV/s, pero sin alejarse mucho de los perfiles obtenidos

de las velocidades menores.

Al igual que en el hibrido anterior, se estudid la estabilidad
electroguimica de este hibrido basado en el polianion SiW12 a través de
100 ciclos voltamperométricos. En la Figura 3.23 se presenta el resultado de
este estudio, donde podemos observar la presencia de |los procesos redox

del SiW12 del material hibrido y una excelente estabilidad electroquimica.

DLC-SiW,,

I/ (Ag)

T T v T T T v T T v T
-1.0 -0.8 -0.6 0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E/V vs SSE

Figura 3.23 Estudios de estabilidad electroquimica mediante 100 ciclos voltamperométricos para el material DLC-
SiWi2.

Comparando los resultados de ciclabilidad de ambos materiales hibridos

(Figura 3.20 y 3.23) podemos ver que el rango de corriente del material

hibrido DLC-PMo12 es aproximadamente el doble que del material DLC-

SiW12, el cual seguramente se reflejard en el cdiculo de la capacitancia.
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3.3.3 Determinacion de los valores de Capacitancia.

En base a los voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades
de barrido (Figura 3.19 y 3.22) para ambos materiales hibridos de la serie
DLC-POM, la capacitancia total fue calculada. Para ambos materiales
hibridos se obtuvieron valores altos de capacitancia en las velocidades
mas lentas, siendo el mdas alto el del hibrido DLC-PMo12 de 292F/g a una
velocidad de barrido de 50mV/s seguido de la capacitancia obtenida a
20mV/s para el hibrido DLC-SiW12 (261.5 F/g). Adicionalmente, los valores
de la capacitancia total obtenidos para el material DLC-PMo12, fueron los
mas altos no solo en la serie de los materiales DLC-POM, sino tambien al

compararse con los de la serie NT-PMo12

300

250
—a— DLC-PMo12

—e—DLC-SIW,,

200

150

100

CAPACITANCIA
(F/g)

50 4 -
-
0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
VELOCIDAD
mV/s

Figura 3.23 Valores de capacitancia para los materiales de la serie DLC-POM.

DABR 65



UNAM CIE CAPITULO IV. CONCLUSIONES

CONCLUSIONES.

En este ftrabajo se estudiaron electroquimicamente diversos
materiales hibridos obtenidos mediante Ia inmovilizacion de diferentes
polioxometalatos (POMs) en diferentes matrices de carbono (NT o DLC).
Esta evaluacion se llevd a cabo mediante la técnica de voltamperometria
ciclica, donde se pudieron observar las contribuciones de cada uno de los

componentes del material hibrido.

En base a los perfiles voltamperométricos obtenidos de las soluciones
de los POM'’s, fueron asignados los procesos redox representativos de cada
uno de los polianiones en los materiales hibridos estudiados
electroguimicamente, confirmando su presencia. Sin embargo, pudimos
detectar en los materiales hibridos un corrimiento en el potencial de dichos
procesos redox hacia potenciales mds positivos, y picos mds anchos.
Ademds, se observaron en los voltamperogramas de los materiales hibridos
un perfil rectangular debido a la aportacion de la doble capa de las

matrices de material carbono.

En el caso de los materiales hibridos de Ia serie NT-PMo2 se llevaron a
cabo estudios de porosimetria mediante isotermas de adsorcidn de Na, de
las cuales se calculd el drea superficial BET relacionada con mesoporos, €l
drea superficial total (St) que incluye el drea BET y la microporosa. La mayor
drea superficial total (St) obtenida fue de 927m2/g para el material hibrido
NT-S-PMo12, sintetizado con NT alfamente funcionalizados provocando la
mayor dispersion de las particulas del polianion PMoi. Ademds, la
caracterizacion electroquimica de este material mostrd los valores mds
altos de capacitancia (135 F/g a 50mV/s) e intensidad de corriente, y

estabilidad durante 100 ciclos voltamperométricos.
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En cuanto a la caracterizacion electroquimica de la serie de
materiales DLC-POM, los perfiles voltamperométricos mostraron la
contribucion tanto de la matriz de carbono como de los POMs en la carga
total obtenida. La capacitancia calculada a 20 mV/s para los materiales
hibridos fue mayor que los obtenidos de su correspondiente matriz de
carbono (DLC-COOH), confirmando el efecto positivo de la inmovilizacion
de los POMs. EIl material que mostré mejor respuesta electroquimica fue el
material DLC-PMo12, con altos valores de capacitancia (292 F/g a 50mV/s)

y estabilidad en 100 ciclos voltamperométricos.

El trabajo de esta tesis muestra un avance en el diseno de materiales
hibridos novedosos basados en la inmovilizacion de éxidos moleculares
como los POMs en diversas matrices de carbono para su mejoramiento en

las prestaciones electroquimicas.
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