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Glosario de Términos

. = e e

Simbolo  Significado Unidades

A Area electroactiva cm’

[AA] Concentracion de AA inicial en la muestra problema mol/L

B Anchura del pico a altura media expresada en radianes

C Constante de energia molar neta de adsorcién

cs Concentracion de la especie electroactiva en solucion mol/cm?®

Co Concentracion de la especies oxidada M

Cr Concentracién de la especies reducida M

D Coeficiente de difusién cm?’/s

dp Diametro de la particula nm

E Potencial aplicado \%

E°inodo Potencial estandar del anodo \Y

E°catodo Potencial estandar del catodo \Y

E; Energia de adsorcion en la primera capa J

Ee Potencial de equilibrio \%

Ec* Potencial estandar de la pareja O/R Vv

EL Energia de licuefaccion del adsorbato J

Ep Potencial de pico Vv

Epa Potencial de pico anédico \%

Epc Potencial de pico catddico Vv

F Constante de Faraday 96485 C/mol

o Corriente asociada a procesos de adsorcién sobre la superficie del A
electrodo

Ic Corriente de conveccion A

Io Corriente de difusién A

L Corriente asociada a la carga de la doble capa A

Im Corriente de migracion A

IhonE Corriente no faradaica A

Ip Corriente de pico A

Ipa Corriente de pico anddico A

Ipc Corriente de pico catddico A

I Corriente total A

i Densidad de corriente total (A/cmz)

jo Densidad de corriente de intercambio (A/cmz)

ja Densidad de corriente de reduccién (catédica) (Alcm?)

“jc Densidad de corriente de oxidacién (anddica) (Alcm?)
Densidad de corriente de pico generada por la oxidacion de acido

Jsex ascorbico en la muestra problema, mas la cantidad de AA (Alcm?)
proveniente de las diferentes adiciones del estandar.

ix Densidad de corriente de pico generada por la oxidacion de AA (A/cmz)

IV



Simbolo

> X X X
o o

Vmolar
Vo

Vi

Vs
Vr
[Xlo
[X]s

Significado Unidades

Constante de Scherrer 0.89
Constante de la rapidez de reaccion anddica mol/cm?®
Constante de la rapidez de reaccién catédica mol/cm®
Numero de electrones involucrados en la reaccién

NUmero de Avogadro 6.022x10° moléculas/mol
Presién de trabajo atm

Presién de saturacion atm

Carga C

Densidad de carga que posee el metal Clem?®
Densidad de carga que aporta el electrolito Clcm?
Constante universal de los gases 8.314 J/molK
Concentracion final de estandar en la mezcla M
Concentracion del estandar adicionado a la muestra problema 0.3M

Tiempo s
Temperatura K

Volumen del gas adsorbido cm?®

Volumen inicial de la muestra problema ml

Volumen del gas adsorbido en una monocapa cm3/g
Volumen molar en condiciones estandar de temperatura y presién 22400 cm®/mol

Rapidez de la reaccion de oxidacion
Rapidez de la reaccion de reduccion

Volumen del estandar adicionado a la muestra problema ml
Volumen total después de las adiciones de acido ascorbico ml
Concentracion inicial de acido ascoérbico en la muestra problema mol/L
Concentracion final de AA en la mezcla mol/L

Términos Griegos

Coeficiente de transferencia de carga catddico
Coeficiente de transferencia de carga andédico
Espesor de la capa de difusién

Diferencia de potencial en una celda electroquimica \%
Sobrepotencial (n=E-E,) \%

Longitud de la onda de radiacion 1.541
Angulo de difraccién

Area que ocupa una molécula adsorbida, parael N,  16.2 A’Imolécula
Velocidad de barrido V/s

Abreviacion Significado

AA
Area BET
AzR 19

Acido ascorbico
Area superficial obtenida utilizando el modelo de Brauner, Emmet y Teller
Colorante azul reactivo 19



Abreviacion Significado

BDD
BSE

CA

CD

CE

Ccv

DLC
DLC/N
DSA
EDX

Ex

GC

IHP

LV
MWNT
MWNT*
MWNT/N
MWNT*/N
nCB
nCB/N
NHE

0]

Op

Oe

OHP
PEM

R

Rp

Re

RE

rpm

RX

SC

SCE
SEM
SnO,-nCFE
Sn0O,-nCPE
Sn0,-SCFE
SSE
TFE
WDS

WE

Anodo de diamante dopado con boro*

Electrones retrodispersos*

Corriente alterna

Corriente directa

Electrodo auxiliar o contraelectrodo*

Voltamperometria cliclica*

Carbén activado*

Carbén activado con nafion *

Anodos dimensionalmente estables*

Espectroscopia de dispersion de energia Rayos X*

Potenciales de inversion

Carbon vitreo*

Plano interno de Helmholtz*

Voltamperometria lineal*

Nanotubos de carbono purificados*

Nanotubos de carbono sin purificar*

Nanotubos de carbono purificados con Nafién *

Nanotubos de carbono sin purificar con Nafiébn*

Negro de carbono nanoestructurado*

Negro de carbono nanoestructurado con Nafién*

Electrodo normal de hidrégeno*

Especie oxidada

Especie oxidada que se encuentra en el seno de la solucion
Especie oxidada que se encuentra en la superficie del electrodo
Plano externo de Helmholtz*

Celdas de combustible de intercambio proténico*

Especie reducida

Especie reducida que se encuentra en el seno de la solucién
Especie reducida que se encuentra en la superficie del electrodo
Electrodo de referencia*

Revoluciones por minuto

Rayos X

Corriente muestreada*

Electrodo de calomel saturado*

Microscopio electrénico de barrido*

Electrodo composito de pelicula de SnO, y negro de carbono nanoestructurado
Electrodo composito de pasta de SnO, y negro de carbono nanoestructurado
Electrodo composito de pelicula de SnO, y negro de carbono estandar
Electrodo de sulfatos saturado*

Tetrafluoroetileno

Espectrometro de longitud de onda dispersiva*

Electrodo de trabajo*

VI



En este trabajo, las abreviaturas marcadas con (*) hacen referencia a su significado en
inglés, considerando el uso generalizado de estas abreviaciones independiente del idioma

del texto.

Asi mismo, cabe destacar que el término composito (composite) es aceptado por la
IUPAC!, el cual hace referencia a matrices de carbono que generalmente se obtienen a
través de un proceso de pirolisis con precursores organicos. Estos materiales también

pueden estar formados por otros componentes.

El término corriente de pico se asocia al maximo valor de corriente faradaica obtenido en
el proceso de oxidacion o reduccion durante un barrido de potencial, utilizando las
técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica y lineal. Por otro lado, el potencial de

pico es el valor en donde se alcanza la maxima corriente faradaica (corriente de pico)®.
1

! JUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the "Gold Book"). Compiled by A. D.
McNaught and A. Wilkinson. Blackwell Scientific Publications, Oxford (1997). XML on-line corrected
version: http://goldbook.iupac.org (2006-) created by M. Nic, J. Jirat, B. Kosata; updates compiled
by A. Jenkins. ISBN 0-9678550-9-8

VII
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La reduccion electroquimica del CO, se ha propuesto como alternativa para
disminuir su alta concentracion. Este proceso se lleva a cabo considerando dos
reacciones importantes: la reduccion del CO; en el catodo y en el anodo ocurre la
oxidacion del agua liberando oxigeno, el cual corroe al electrodo provocando la
formacion de 6xidos no conductores (depdsitos anddicos) que son los causantes
del alto consumo energético y el bajo rendimiento del proceso. Actualmente se
utilizan los Anodos Dimensionalmente Estables (DSA, por sus siglas en inglés)
para estos fines, su costo es elevado debido al precio de materiales que se
emplean. Por lo tanto, el objetivo principal de este trabajo se centra en desarrollar
materiales de electrodo anddicos mas econdmicos elaborados a base de SnO,-
Negro de carbono, que ayuden al mejoramiento en la eficiencia de electrolisis de
CO..

Se seleccion6 al 6xido de estafio debido a que es un material muy versatil que se
ha empleado como catalizador heterogéneo en reacciones de oxidacién y como
componente de los DSA. Se espera que la presencia del material de carbono
aumente la conductividad del SnO; y disminuya el costo conservando algunas de

las propiedades de los anodos utilizados actualmente.

Para seleccionar a la mejor matriz de carbono, se evalué una familia de
materiales: nanotubos purificados y sin purificar, negro de carbono
nanoestructurado y carbén activado. Con la finalidad de desarrollar criterios para
elaborar electrodos mas eficientes, se realizé un estudio de la influencia del Nafion
en electrodos de pelicula de carbono. Se caracterizO su respuesta

voltamperométrica en tres sistemas electroliticos: 1M H,SO, usado para describir
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la actividad quimica de la superficie de los electrodos; las soluciones 0.01M
KsFe(CN)g, 1M KCI, y 0.01M Fe,(S0O4)3, 1M H,SO4 permiten evaluar el mecanismo
de transferencia de carga. Se muestra que el Nafion enmascara la contribucion de
corriente capacitiva debida a la composicion quimica superficial del electrodo y
favorece la corriente faradaica dada por la transferencia de carga en el material de

carbono.

Por otro lado, para evaluar el comportamiento electroquimico del par carbono-
Nafibn se estudio la oxidacion de acido ascérbico (AA) como una reaccion de
prueba. Se observd que el material de carbono determina la respuesta
electroquimica, ya que ésta predomina sobre el agente aglomerante. Los
resultados obtenidos en esta etapa permitieron identificar a los nanotubos de
carbono purificados y el negro de carbono nanoestructurado como electrodos que
presentan el mejor desempefio electroquimico. Se eligi6 al negro de carbono

nanoestructurado debido a su bajo costo.

Se realiz6 una caracterizacién electroquimica de los compositos SnO,-negro de
carbono en sistemas electroliticos de diferente pH: 3, 6 y 8.8. Los parametros
cinéticos  fueron evaluados mediante  voltamperometria  ciclica vy
cronoamperometria. La respuesta electroquimica de los electrodos compositos se
compard con la correspondiente obtenida sobre platino y DSA (materiales control),
los cuales son considerados como buenos materiales de electrodo en la oxidacion
de agua. Este estudio permitié identificar dos electrodos compositos, los cuales
fueron utilizados como anodos en diferentes procesos electroquimicos: el SnO,-
NCFE abate el potencial de oxidacion de agua, razén por la cual fue evaluado en
el sistema 0.1M KHCOg3; de pH 6.8 saturado con CO,; el material composito mostré
tener estabilidad y se determinaron los parametros cinéticos en estas condiciones.
El SnO,-SCFE fue utilizado en la caracterizacion electroquimica del azul reactivo
19 mostrando estabilidad a lo largo del todo el estudio, por lo que puede ser
considerado como un anodo de bajo costo en la oxidacion electroguimica del

colorante.
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Capitulo I: Introducciéon

Desde hace varias décadas ha llamado la atencién los crecientes y cada vez mas
agudos problemas de contaminacién, ya sea de la atmosférica, agua o suelo,
razén por la cual se han desarrollado diversos procesos que buscan mitigar dichos
problemas. Considerando la problematica actual en esta tesis se busca desarrollar
materiales de electrodo que ayuden a mejorar ciertos procesos electroquimicos,
como la reduccion electroguimica del CO, o bien la oxidacion electroquimica de

algunos contaminantes, especificamente de colorantes.

1.1 Reduccidn electroquimica del CO,

Debido al gran incremento en la demanda energética dentro de un mundo
industrializado, el uso de combustibles fosiles también se ha incrementado
provocando que grandes cantidades de CO, sean liberadas a la atmdsfera,
contribuyendo al cambio climético, las cuales son emitidas por diferentes fuentes,
sea naturales o antropogénicas. A consecuencia de estos, la composicion quimica
de la atmdsfera ha tenido variaciones provocando cambios climaticos que ocurren
por accion al efecto invernadero [1,2]. Algunos de los gases del efecto invernadero
de origen natural son: diéxido de carbono (CO;), metano (CH,), 6xido nitroso
(NoO) y ogases de origen antropogénico: hidrofluorocarbonos (HFC),
perfluorocarbonos (PFC) y hexafluoruro de azufre (SFe). En el caso particular del
CO,, una de las fuentes principales de las emisiones es la quema de combustibles
fésiles, reacciones quimicas en procesos de manufactura y cambios de uso de
suelo. De estas fuentes de emision de CO,, el 75% se debe a la combustion de los
combustibles fésiles y un 25% a cambios de usos del suelo o deforestacion. El
reto actual es abatir los altos porcentajes de este gas presentes en la atmadsfera,
hecho que ha despertado el interés en diferentes sectores tanto sociales, politicos
y cientifico [3-5].

En el contexto cientifico, el tema ha sido tratado desde varios puntos de vista, ya

gue se han propuesto diferentes soluciones que involucran el uso de combustibles
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alternos, diferentes fuentes de almacenamiento de energia, asi como el desarrollo
de nuevos procesos y métodos; tales como el almacenamiento geoldgico y la
inyeccién de CO, al mar [6]. Sin embargo, éste ultimo se volvié econémica y
técnicamente inviable, ya que la captura directa de CO, de la atmdsfera requiere
demasiada energia y mas aun el verterlo en fallas geoldgicas o en el lecho marino.
Ademas, estos procesos han desatado una gran controversia ya que existe la
posibilidad de que se altere el equilibrio de la vida marina por cambios criticos de
pH en los mares. También la fotoreduccién, reduccion quimica y electroquimica

han sido planteadas como posibles soluciones [7-16].

La reduccion electroquimica del CO, puede estar enfocada hacia la obtencién de
hidrocarburos, o bien hacia su simple reduccion sin control de los productos

formados, en este caso se busca obtener los productos de mayor valor agregado.

Los procesos electrocataliticos se estudian generalmente en celdas de tres
electrodos: trabajo, referencia y contralelectrodo. La reaccion de reduccion del
CO; se lleva a cabo en el catodo siendo esta la reaccion de mayor interés;
diversos metales como cobre, plomo, zinc, niquel, paladio, platino, titanio, oro,
plata, estafio, indio, rutenio e incluso aleaciones de metales y 6xidos metélicos
han sido estudiados como materiales cataliticos. Dependiendo del metal que sea
usado como catodo seran los productos obtenidos (figura 1), los cuales pueden ir
desde metano, propano y etileno, hasta moléculas oxigenadas tales como
metanol, etanol, acido férmico, 4cido oxalico, entre otros [7, 17-35].

El cobre es quiza el metal mas estudiado dentro de la reduccién electroquimica de
CO,, ya que es practicamente nula la formacién de compuestos con un solo atomo
de carbono; sus principales productos son: metano, etileno y alcoholes. Los
valores de potencial estandar asociados a la formacion de CO, CHj, CyHg,
C,HsOH y C3H;0OH, estan contenidos en la tabla 1. Estos valores fueron estimados
a partir de datos termodinamicos, para una solucion acuosa a 25°C y pH 7;

ademas estos valores estan referidos al NHE.
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Figura 1. Algunos compuestos generados en la reduccion electroquimica del CO, [32].

Tabla 1. Valores de potencial estandar de la reduccion electroquimica del CO, [7].

Reaccion E (V) vs. NHE
CO, + H,0+2e” & CO+ 20H™ -0.52
CO, + 6H,0 +8e~ & CH, +80H~ -0.25
2C0, +8H,0 + 12¢~ & (C,H, + 120H™ -0.34
2C0, +9H,0 + 12¢~ & C,H;OH + 120H™ -0.33
3C0, + 13H,0 + 18e™ < C3H,0H + 180H~ -0.32

Por esta razén se pretende utilizar un catodo con particulas de cobre en la
reduccion electroquimica del CO,, debido a que en el grupo de trabajo del Centro
de Investigacion en Energia (UNAM) se han estudiado este tipo de

electrocatalizadores y se ha demostrado que son materiales eficientes [23,36].

La formacion de dichos productos es muy sensible a variaciones en el potencial
aplicado, pH, concentracion de CO,, presion, temperatura, tipo de electrolito
(organico o acuoso), electrolito soporte, microestructura del electrodo [22-35].
Utilizar un pH adecuado permite aumentar la eficiencia de la reduccién

electroquimica del CO,, ya que de esta manera se asegura la presencia de los
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iones H* necesarios para la produccion de algin combustible, asi mismo se

controla la formacién de O,.

Se ha reportado que se obtienen altas eficiencias en la reduccién electroquimica
del CO, utilizando el sistema 0.1M KHCO3; de pH=8.8, sin embargo es importante

recordar que en este medio se presentan los siguientes equilibrios [7, 17, 37]:

KHCO; & K* 4+ HCO3 Q)
HCO; & H* + C05~ (2)

Al saturar el medio con CO; disminuye el pH del sistema electrolitico gracias a la

formacioén de acido carboénico:

CO, + H,0 & H,CO,4 3)
H,CO; & HCO; + H* (4)

Considerando que la solucion 0.1M KHCO3; posee un pH bésico, es probable que

al burbujear CO;, se lleve a cabo la siguiente reaccion:

CO, + OH™ & HCO;~ (5)

Es muy importante recordar que segun lo reportado en la literatura existe la
posibilidad de que precipiten algunas especies carbonatadas conforme se lleva a
cabo el barrido lineal de potencial, lo que complica la evaluacion electroquimica
[38, 39].

Por otra parte, es de vital importancia considerar el efecto de las reacciones que
se llevan a cabo en el electrodo contrario (anodo) porque influyen
significativamente en la eficiencia total y el consumo de energia del proceso, el

cual se encuentra dado por la siguiente ecuacion [40]:

AE = E° st0d0 — E°snodo (6)
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En un sistema electrolitico acuoso, dependiendo del potencial de operacion de la
celda, se puede llevar a cabo la reaccion de oxidacion del agua y se libera

oxigeno, tal como se indica en la siguiente reaccion:

2H,0 —4e~ Z 0,4+ 4H* (7)

El O, corroe al electrodo provocando la formacion de 6xidos no conductores
(depdsitos anddicos) que son los causantes del alto consumo energético, razon
por la cual es muy importante emplear materiales de electrodo adecuados para

poder abatir el consumo energético [41-47].

Con el fin de obtener criterios que ayuden al mejoramiento y disefio de celdas mas
eficientes para la electrdlisis de CO,, se desea elaborar un material anddico
estable y que abata el potencial de oxidacion del agua; los materiales propuestos
son electrodos compositos elaborados a base de é6xido de estafio y negro de
carbono, los cuales seran soportados sobre carbono vitreo. Sin embargo no se
llegb hasta este punto y solo fue posible caracterizar el material anddico, pero se
pretende que en un trabajo futuro se realicen pruebas de electrélisis con un catodo
compuesto por nanoparticulas de cobre soportadas sobre negro de carbono

nanoestructurado y un anodo de SnO,-negro de carbono.

1.2 Colorante textil azul reactivo 19

Tal como se mencioné anteriormente, no solo los graves problemas de
contaminacion del aire han despertado interés y preocupacién en diversos
sectores de sociedad; también lo ha hecho la contaminacion de agua, la cual ha
cobrado relevancia debido al aumento de la poblacion y al incremento de los
agentes contaminantes, especificamente los colorantes textiles, los cuales
consumen grandes cantidades de agua; especificamente la industria del tefiido de

telas. Por ejemplo, los colorantes reactivos utilizan de 120 a 180 litros de agua por
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kilogramo de colorante y considerando que Unicamente se fija el 70% del mismo
sobre las telas, entonces se generan efluentes de aguas residuales con una alta
carga organica y alto grado de coloracion. Actualmente se ha incrementado el
consumo de estos compuestos, lo que ha atraido la atencion critica del publico y
autoridades con respecto a aspectos toxicologicos y medioambientales, ya que
muchos de los colorantes utilizados en procesos textiles son toxicos y se
acumulan en los sistemas acuaticos, gracias a que la mayoria de ellos fueron
disefiados para resistir a la degradacion por la exposicion al sol, calor, agua,

abrasion, atague microbiano y quimico [48-54].

Los colorantes pueden ser clasificados segln su estructura quimica o bien en
funcién de sus propiedades y los modos de aplicacion. La clasificacion de los
colorantes segun el grupo cromoéforo que poseen se describe en la tabla 2, donde
sblo se incluyen los cuatro grupos mas importantes desde el punto de vista
industrial [55].

Es muy importante mencionar que los colorantes a base de antraquinona son los
mas resistentes a la degradacion debido a su estructura fusionada de anillos
aromaticos [56].

Por otro lado, una clasificacidbn mas técnica y menos cientifica que la anterior, es
la que considera sus propiedades y aplicacion en el proceso de tefiido de fibras.
Segun lo anterior se subdividen en colorantes directos, tina o cuba, al mordiente,
acidos, basicos y reactivos [55]. Estos Gltimos son el principal grupo de colorantes
utilizados en la industria textil debido a que poseen grupos funcionales reactivos
capaces de formar enlaces covalentes estables, a través de una adicién

nucleofilica con los grupos hidroxilo y amino de las fibras [52].

El principal problema de los colorantes reactivos esta asociado a la pérdida en el
proceso de tefiido ya que su porcentaje de fijacion va desde el 60% hasta el 90%,

por lo tanto el agua residual contiene cantidades considerables de colorante.
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Tabla 2. Clasificacion de los colorantes segun el grupo cromoforo que contienen [55].

Gama de

Familia Grupo cromdéforo Ejemplo
colores
HO,
_ Ar-N=N-Ar _ CH3COHN—©—N=N©
Azoicos Amarillo-azul OH
Grupo Azo
Amarillo disperso 3
O NH2O NH>
Antraguinonas O‘O Amarillo-violeta O"O
o) NH,O NH,
Antraquinona Tetraaminoantraquinona
(8] H 0 H
OO jossueg
Inddlicos ‘::\JS_” Azul-violeta Br N
H! O H O
indigo Parpura de tiro

N(CHa)2

O
O O

Colorantes de o (HsC),N @ ®
. : @ Naranja-violeta
Triarilmetilo
Cation N(CHs),
Trifeniimetilo Violeta de cristal

El azul reactivo 19 presenta una fijacion relativamente baja, ya que solo se
consume del 75 al 80% en el proceso de tefido. Hecho que se debe a la
competencia entre la formacién del grupo reactivo (vinil sulfona) necesario para la
fijacion y la reaccién de hidrélisis que permite la formacién de 2-hidroxietilsulfona,
la cual impide la reaccion del colorante con la fibra [52, 56]. Estas reacciones se

presentan en la figura 2.

En los ultimos afnos, el azul reactivo 19 ha sido considerado como contaminante

modelo para el estudio de efluentes textiles. La degradacion de este colorante ha
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sido ampliamente estudiada mediante diversas técnicas entre las que destacan los
procesos de oxidacion avanzada, utilizando peroxido de hidrégeno, ozono,
reactivo fenton, hipoclorito, radiacion UV, asi como la fotocatalisis con TiOx,
oxidacion electroquimica, electrocoagulacion, sondlisis, degradaciéon enzimatica,
bioldgica, adsorcion en diversos adsorbentes ya sea naturales u 6xidos metalicos
como cascara de trigo o MgO, entre otros [48, 57-66]. Sin embargo se ha
comprobado que los procesos electroquimicos presentan grandes ventajas frente
a las demas técnicas ya que no generan lodos y se puede llegar a oxidar

completamente al colorante.

Q NH,

SO,Na
O‘O SO,CH,CH,08 ONa

l pH: 812; Temp: 20-20°C

0 N,
=

SO,CH~ H
Fib;/ \c(u'. HO

O NH, 0 N,

SONa SO;Na
O‘O SO,C H,CH.O-FIBRA O‘O 3O.C H.CH,OH
O NH O O N

VINILSULFONA 2-HIDROXIETILSULFONA

SO,Na

Figura 2. Representacion de la competencia en la formacion de la forma reactiva e
hidrolizada del colorante azul reactivo 19 [56].

Los materiales anddicos empleados en la degradacion electroquimica de
contaminantes organicos juegan un papel muy importante, ya que la eficiencia de
remocién del contaminante depende en gran medida de ellos, asi como del

potencial aplicado, entre otras variables. Se ha estudiado la reduccién
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electroquimica del azul reactivo 19 sobre anodos de hierro, utilizado como fuente
de iones Fe(ll) para generar el reactivo fenton, asi como en Anodos
Dimensionalmente Estables o DSA, por sus siglas en inglés, los cuales estan
compuestos principalmente por RuO, y mezclas de o6xidos metélicos como
TiO2,RuUO,, IrO, y Rug 3Tip.702, todos ellos soportados en placas o mallas de titanio
[48, 51, 54, 67].

Los Anodos Dimensionalmente Estables o DSA han representado uno de los
desarrollos méas grandes en la electroquimica aplicada pues se trata de electrodos
con una vida util muy larga, estos materiales no reducen sus dimensiones con el
paso del tiempo y de esta manera se evitan cambios drasticos en las condiciones
de reaccién. Los DSA consisten basicamente en 6xidos metdlicos depositados

sobre un soporte de un metal conductor resistente a la corrosion [68].

Generalmente, todos los &nodos dimensionalmente estables se encuentran
soportados sobre titanio, ya que es un material resistente a la corrosion, gracias a
la formacion superficial de una capa de 6xido; sin embrago este 6xido presenta un
caracter aislante, razén por la cual el Ti no puede ser utilizado directamente como
material anddico, por lo que se modifica superficialmente generando estructuras
de tipo Ti/TiO2/M o TilTiO,/OX donde M es un metal como platino o iridio y OX es

un oxido conductor (PbO;) que ofrece propiedades cataliticas [50, 69].

La composicién de un DSA define su comportamiento electroquimico y su posible
aplicacion. Segun el potencial de oxidacion del agua y considerando al platino
como material de referencia, los DSA pueden ser clasificados como se indica en la

figura 3.

Por otro lado, existe otro tipo de materiales anddicos que han demostrado tener
una mayor estabilidad en comparacion con los DSA: los electrodos de diamante
dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés) son materiales que presentan

una amplia ventana de potencial, la cual va desde -1.25 hasta 2.3 V vs. NHE,

10
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hecho que convierte a este material en un excelente anodo para la oxidacion total
de compuestos orgénicos en el tratamiento y desinfeccién de agua [70]. Por esta
razén, existen numeros estudios acerca de la oxidacion de pesticidas, farmacos y

algunos colorantes, entre los que destaca el azul reactivo 19 [71].

DSA
|
-~ l . o l ~
I I
Abate el potencial de oxidacion Desplaza el potencial de
del agua oxidacion de agua
|
Fa I ~ Pl I T i ~
I I I
Electro- Reduccidn Degradacién de contaminantes
floculacion electroquimica del CO, (colorantes, pesticidas, farmacos, etc.)

Figura 3. Clasificacién de los DSA segun el potencial de oxidacion del agua.

En cuanto a la aplicacion practica, el uso de titanio encarece el costo total de los
DSA vy el costo del diamante dopado con boro hace inviable su uso como anodo
en una celda electroquimica a nivel industrial. Con la finalidad de abatir el costo de
estos materiales, se propone como anodo un material composito elaborado con

carbono estandar y 6xido de estafo.

1.3 Oxido de estafio

El SnO, es un material versatil que ha sido utilizado en una gran variedad de
dispositivos, razén por la cual es ampliamente estudiado y existen numerosos

trabajos que describen las propiedades tanto fisicas, quimicas y electroquimicas,

11
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asi como fotovoltaicas de este O0xido metalico [72-75]. Aprovechando que es un
semiconductor tipo n, que combina la baja resistencia metélica con una alta
transparencia optica en la banda visible del espectro electromagnético, es un
componente importante en celdas solares, diodos emisores de luz, pantallas
planas y otros dispositivos Optico-electréonicos. También ha sido empleado como
catalizador heterogéneo de reacciones de oxidacion y sensor de gases toxicos
tales como CO y NHg, gracias a que presenta una doble valencia, la cual facilita la

#* hacia la

transformacion reversible de la superficie estequiométrica del Sn
superficie reducida de Sn?*, dependiendo de la presencia de oxigeno y del

potencial quimico del sistema [74].

Asi mismo, materiales a base de 6xido estafio son utilizados como anodos tanto
en baterias de litio como en celdas electroliticas. En cuanto a las baterias de litio,
se han elaborado compositos de SnO,-carbono de diversas nanoestructuras, las
cuales van desde esferas conceéntricas hasta nanotubos de carbono [76].

El 6xido de estafio (IV) es ampliamente utilizado como un material anodico debido
a su preferencia por la oxidacién electroquimica, ya que el Sn se encuentra en su
estado de oxidacion mas alto y no puede acomodar mas oxigeno en su red
cristalina. El dioxido de plomo presenta un comportamiento similar al éxido de
estafio, pero tiene como desventaja que el plomo puede desprenderse del
electrodo incrementandose asi la toxicidad del medio; ademas el PbO, no soporta
densidades de corriente muy altas.

Por otra parte, los electrodos de mezclas de 6xidos: rutenio e iridio principalmente,
son materiales muy estables ya que poseen un tiempo de vida muy largo (el 6xido
de rutenio es el componente original de los Anodos Dimensionalmente Estables),
pero forman anodos activos, debido a que ambos metales pueden aumentar su
namero de oxidacion. En cambio, los dnodos de Oxido de estafio no son activos

pero si muy eficientes [77].

12
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2.1 Conceptos generales

2.1.1 Reaccién electroquimica

Una reaccion quimica Oxido-reduccion o redox se caracteriza por un proceso de
transferencia de electrones, en donde una sustancia gana electrones y otra los
pierde. La reduccion implica una ganancia de electrones, mientras que la

oxidacion esté asociada a una pérdida de electrones. Por ejemplo:

Cr2072_(ac) + 14H" 4oy + 667 = 2CT3 4y + TH,0 40 (1)
+ 6Fe®t 4oy — 6~ = 6Fe3* 4 (2)
CT2072_(aC) + 14H+(ac) + 6F€2+(ac) s ZCT3+(aC) + 7H20(ac) + 6Fe3+(ac) (3)

En la reaccién 3 representa la reaccién global, donde la especie oxidada Cr,0,%~
acepta 6e~ para formar la especie reducida Cr3*, mientras que el Fe?* libera
electrones quedando como Fe3*, debido a que todas las especies se encuentran
en solucion acuosa, se lleva a cabo un proceso de transferencia de carga
homogéneo, este tipo de reacciones quimicas se llevan a cabo sin una

perturbacién externa, entonces se dice que son reacciones espontaneas [40, 78].

Algunos dispositivos que funcionan cuando se llevan a cabo reacciones quimicas
de transferencia de carga homogéneas son: las pilas o baterias de automoviles,
relojes, teléfonos celulares, computadoras, entre otros. Se puede generalizar que

de una reaccién quimica se genera como producto una corriente eléctrica [79].

Por otra parte, una reaccién electroguimica también implica una reaccion redox,
sin embargo en este caso el intercambio de electrones se realiza mediante un
electrodo (conductor eléctrico) y una especie quimica en solucion llamada
electroactiva (acepta o dona de electrones) por accion de una perturbacion

externa, por ejemplo Cr,0,%~ se puede reducir aplicando un potencial externo a

(ac)
través de unas terminales eléctricas (platino) y generar el Cr3*, en este caso no es
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necesario tener un donante de electrones como en el caso anterior. Una reaccion

electroquimica se puede generalizar de la siguiente manera:

ke
Ox + ne” " Red 4)
ka

A este Ultimo proceso se le conoce como electrolisis, donde la transferencia de
electrones se lleva a cabo entre un conductor sélido y una especie electroactiva en
solucién acuosa, se dice que este tipo de procesos son heterogéneos. Por
ejemplo: el depdsito de un metal sobre un sustrato a partir de una sal metalica
disuelta [78-80].

La electroquimica es una disciplina muy versatil que puede ayudar a resolver
innumerables problemas que van desde dispositivos para el almacenamiento de
energia (celdas de combustible), hasta unidades de proceso en las plantas de
extraccion y refinacion de metales (celdas de electrdlisis), pasando por procesos
de corrosion. Otra aplicacion importante de la electroquimica se da en el analisis
qguimico, donde se hace uso de sensores electroquimicos cuyas mediciones se
adquieren como diferencias de potencial (potencibmetros), corrientes eléctricas

(amperimetros), etc. [79].

2.1.2 Celda electroquimica de tres electrodos

El estudio fundamental de las reacciones que se llevan a cabo en la interfase
electrodo-electrolito, requieren de una celda de tres electrodos: un electrodo de
trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE) y un electrodo auxiliar (CE); los
cuales estan conectados a un potenciostato, instrumento capaz de medir y
controlar el potencial de la celda. En la figura 1 se representan todos los
componentes de una celda o sistema electroquimico de tres electrodos, asi como

sus principales variables [80].
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Figura 1. Principales variables de una celda electroquimica de tres electrodos [80].

La informacién de la reaccién redox que se lleva a cabo en la interfase electrodo-
electrolito se obtiene mediante la manipulacion las variables: potencial, corriente,
carga y tiempo, es decir a través del empleo de las técnicas electroquimicas. Los
resultados obtenidos también dependen de algunas variables externas como son
la temperatura y la presion a las que sean efectuados dichos experimentos (figura
1).

Considerando los componentes de la celda electroquimica, en el electrodo de
trabajo (WE) se lleva a cabo la reaccibn de estudio ya se oxidacion o de
reduccion. Ademas es de suma importancia considerar el material de electrodo, ya
que el material de electrodo no se limita Unicamente a electrodos metalicos,
también se pueden emplear semiconductores o polimeros conductores; entonces
de su composicion, morfologia y tamafio depende gran parte de la reaccién

electroquimica, asi como la eficiencia de la misma [80].
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El electrodo auxiliar se emplea para cerrar el circuito con el electrodo de trabajo,
en este electrodo se lleva a cabo la reaccion complementaria a la reaccion

principal efectuada en el WE.

Queda claro que las reacciones de transferencia de carga que se lleva a cabo en
los electrodos WE y CE son promovidas por accién de una perturbacién externa,
generalmente mediante potencial eléctrico. Una manera de dar seguimiento a las
reacciones, principalmente la que se lleva a cabo en el electrodo de trabajo, es
registrando los cambios de potencial. Sin embargo, no se puede medir de manera
absoluta el potencial asociado a una reaccion electroquimica sea una reduccion o
una oxidacién, debido a que estas reacciones se asocian a dos electrodos que
estan en competencia por la ganancia (catodo) o pérdida de electrones (anodo),

por lo tanto solo es posible determinar la diferencia de potencial entre ellos.

Para determinar el potencial asociado a una determinada reaccion, se ha
propuesto utilizar un electrodo de referencia, es decir medir el potencial de un
electrodo en contacto con un electrolito de forma relativa. Internacionalmente y por
convencién se adopto al Electrodo Normal de Hidrégeno (NHE, por sus siglas en
inglés) como electrodo de referencia, al cual se le asigné un potencial de 0V.

El electrodo NHE se constituye de una lamina de platino-platinado, parcialmente
sumergida en una solucién cuya actividad los iones H" es uno, sobre la cual se
hace burbujear hidrégeno, a una presion de 1 atm. Sin embargo no es
ampliamente utilizado debido a que su mantenimiento es complicado, por lo que
se han disefiado otros electrodos de referencia que presentan algunas ventajas
como: mayor resistencia, faciles de montar, ademas de que mantienen un
potencial constante al paso de pequefas corrientes. En la tabla 1 se presenta los
electrodos de referencia mas comunes [81l]. Se selecciona un determinado
electrodo de referencia en funcion de la composicion del medio electrolitico, es

decir depende de los medios en solucién
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Tabla 1. Electrodos de Referencia [81].

Electrodos Reaccion (\ch\)/tsenl\(ltll_'aé)
+ -
Hidrégeno 2H™ + 2e R;) Ha 0.00
(NHE, por sus siglas en inglés) E=E°— (T) pH :
AgCligy +e” o Ag?s) + Cl™
Electrodo de Ag/AgCl RT 0.22
E=E°— (T) Ina(Cl™)
— 0 —
Calomel saturado HgaCly + 2e R? 2Hg" +2Cl 0.26
(SCE, por sus siglas en inglés) E=E°— (ﬁ) Ina?(Cl™) '
— 0 -
Sulfato de mercurio saturado Hg250, + Zem:_) 2Hg" + 50; 0.64
(SSE, por sus siglas en inglés) E=E°— (ﬁ) Ina?(S0%7) '
2H* + HgO < 2Hg° + H,0
OXi M i RT .92
Oxido de Mercurio F=Eo— <?> DH 0.9

El potencial que registra cualquier electrodo de referencia de la tabla 1, esta dado
por la ecuacion de Nernst (ecuacion 5). Esta ecuacion se explicara a detalle en la

seccion 2.2.2 (pag.30):
_ p* 4 RT o

E,=E;+=+Ln (CR) (5)
Dénde E. se refiere al potencial de equilibrio, E, se asocia al potencial estandar
de la pareja O/R; Co y Cgr son las concentraciones de las especies oxidadas y
reducidas en solucion y se supone que su coeficiente de actividad es de uno; n es
el nimero de electrones involucrados en la reaccion, F es la constante de Faraday
(96485 C/mol), T es la temperatura (K) y R es la constante universal de los gases
(8.314 J/molK).

Por ejemplo, en un electrodo de calomel se lleva cabo la siguiente reaccion:
Hg,Cl, & 2Hg? + 2Cl~ (6)

Dénde la especie oxidada es Hg,Cl,, mientras que la especie reducida es Hg?,

por tanto la ecuacion de Nernst esta en términos de dichas especies, tal como se

muestra a continuacion:
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RT Hg,Cl

Fe = B¢ + 10 Ln (L2 )
nF [Hg?] (112

Considerando que la actividad de los sdlidos es uno, entonces la ecuacion de

Nernst sélo depende de la concentracion de los iones cloruro en solucion:
RT _
E, = E; +—* Ln[Cl 1? (8)

Por esta razén es de suma importancia mantener la concentracion de los iones
cloruro constante, para asegurar que el potencial del electrodo de referencia no
varie en las pruebas electroquimicas [37]. Las ecuaciones que describen el
potencial registrado en algunos de los electrodos de referencia de encuentran en
la tabla 1.

Experimentalmente, el electrodo de referencia es colocado en un compartimento
separado o capilar de Luggin que tiene como funcién evitar que el RE se
contamine con los productos de las reacciones electroquimicas que se lleven a
cabo. Este debe permanecer lo mas cerca posible al electrodo de trabajo para

disminuir la resistencia al paso de corriente que se genera en la solucién.

Otro componente de la celda electrolitica es el electrolito estd compuesto por sales
metalicas disueltas ya sea en solventes organicos e inorganicos que tiene como
finalidad proporcionar conductividad iénica a la solucion [80]. Asi mismo, contiene
una pequefia concentracion de especie electroactiva. La manera en que la especie
electroactiva llega a la superficie del electrodo juega un papel determinante en la

respuesta electroquimica obtenida, tal como se describira en la siguiente seccion.

2.1.3 Transporte de masa en un sistema electroquimico

Para que una reaccion electroquimica se efectle, es necesaria una secuencia de

eventos, representados en la figura 2:
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Etapa 1: La especie oxidada que se encuentra en el seno de la solucién (Oyp) debe
llegar a la superficie del electrodo (Oe), mediante algun proceso de
transferencia de masa

Etapa 2: Cuando la especie electroactiva se aproxima a la superficie del electrodo,
se modifica la interfase entre la superficie del metal y las especies en
solucion. Cabe sefalar que la interfase se genera desde el momento en
el que el electrodo se pone en contacto con la solucion.

Etapa 3: En la interfase, muy cerca de la superficie del electrodo se lleva a cabo la
transferencia de carga

Etapa 4. Finalmente los productos recién generados (especie reducida Re) deben
ser removidos hacia el seno de la solucion (Rp), mediante algin proceso

de transferencia de masa

................

T

; '.7\ ; i ‘l"ev.l‘ |
: Transporte de masa w

'
]
]
]
[
'
]
]
]
1

% | Transfdrencia de Carga

Electrodo

U‘lf’r:nsporte de masa \J

electroquimica [82].

En un sistema electrolitico se definen tres mecanismos de transferencia de masa,

los cuales se describen brevemente a continuacion:
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a) Difusion

Es el movimiento de especies debido a un gradiente en la concentracion, el cual

es producido por un cambio quimico en la superficie del electrodo.

Cuando los reactivos transforman en productos se genera un gradiente de
concentracién cerca de la superficie del electrodo (de 10%cm de espesor), en
donde las concentraciones de O y R son funciébn de la distancia a la se
encuentran, llamada capa de difusion. En esta zona, la concentracién de O en la
superficie es menor que en el seno de la solucién, mientras que sucede lo
contrario con R; entonces se dice que O se difunde hacia el electrodo y R hacia el
seno de la solucién. De esta manera surge el proceso de transferencia de masa

gobernado por la difusion.
b) Migracion

Es el movimiento de los iones generado por un gradiente de potencial; por este
mecanismo las especies cargadas pasan a través de la solucién. Considerando
que la corriente generada por el flujo de electrones debe de ser balanceada por el
paso de iones a través de la solucion, los cationes se mueven hacia el catodo y los

aniones hacia el anodo.

Este tipo de transferencia de masa es producido por atracciones electrostéticas,
razén por la cual la carga puede ser transferida por cualquier ion en solucién. Si la
reaccion electroquimica se lleva a cabo con un gran exceso de electrolito inerte o
soporte, serd éste el que transfiera la mayor parte de la carga y muy pocas

especies electroactivas seran transportadas por migracion.
c) Conveccion

Es el movimiento de especies debido a fuerzas mecanicas, puede ser natural o

forzada; el primero es ocasionado por gradientes de densidad del electrolito o
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temperatura. La conveccion forzada es debida a un factor externo que promueve
el movimiento de los iones, generalmente se logra mediante la agitacion o reflujo
del electrolito y burbujeo de un gas. Es importante mencionar que la conveccion
forzada tiene gran influencia sobre la corriente eléctrica registrada durante el

experimento [82].

2.1.4 Interfase: Modelos de doble capa

Hasta ahora so6lo se ha descrito de manera general la forma en que los iones o
especies electroactivas pueden aproximarse al electrodo, sin embargo no se ha
considerado que en todos los procesos electroquimicos se forma una region entre
el electrodo-electrolito, que se establece desde el momento en que el conductor
metalico se pone en contacto con la disolucién y se modifica con la llegada de los
iones electroactivos a la proximidad del electrodo, representado como el evento 2

de la figura 2.

La interfase o doble capa es un término que describe el arreglo que presentan los
iones en solucion y las moléculas de disolvente al aproximarse a la superficie de
un electrodo cargado eléctricamente, de tal forma que se generan dos capas con
polaridad distinta separadas por una distancia de orden molecular. La interfase
formada entre el conductor eléctrico y el conductor ibnico es caracteristica de cada
sistema, y depende de la composicion del electrolito, temperatura y naturaleza del

conductor eléctrico [83].

El estudio de la distribucién de carga en la vecindad de la interfase ha sido motivo
de interés, por lo que se han propuesto diversos modelos que intentan describirla;
destacan los propuestos por: Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern y Grahame. Todos

estos modelos suponen que no se lleva a cabo una transferencia de carga.

El modelo de Helmholtz considera que el metal posee una densidad de carga (q™)

generada por la presencia de electrones en la superficie del electrodo; para
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mantener la neutralidad eléctrica sobre el electrodo, es necesario que la solucion

electrolitica aporte la misma cantidad de carga opuesta (g°):

= —q° 9)

Este arreglo de cargas es producido por interacciones electrostaticas, la superficie
del electrodo atrae o repele a los iones en solucién, produciendo un exceso ya sea
de aniones o cationes. Ademas, se genera una diferencia de potencial a través de
la interfase y se crea un gradiente de campo eléctrico en la separacion de las

capas.

El ion atraido es capaz de acercarse a la superficie del electrodo hasta una
distancia limite, determinada por su esfera de coordinacion, asi mismo se supone
que solo existe una monocapa entre el ion y el electrodo, tal como se representa
en la figura 3, donde el plano que representa la minima distancia entre la
superficie del electrodo y los iones atraidos se conoce como Plano Externo de
Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés), representado por una linea punteada
que pasa por el centro de las especies atraidas. En esta region se supone una
caida de potencial lineal.

La doble capa de Helmholtz es equivalente a un capacitor eléctrico, en donde dos
platos cargados estan separados por una determinada distancia y se supone una
caida de potencial lineal.

Gouy y Chapman mejoraron el modelo de Helmholtz; llegaron a la conclusion de
que el exceso en la densidad de carga no se concentra sélo en el OHP, debido a
que las fuerzas de atraccion y repulsion de los iones se contrarestan por el
movimiento browniano (movimiento aleatorio de ciertas particulas microscopicas
contenidas en un fluido), que tiende a dispersar el exceso de carga. Este modelo
propone que los iones representados por cargas puntuales, estan contenidos en

una sola “capa difusional” cercana a la superficie del electrodo, tal como se
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muestra en la figura 4. En la capa difusional, la carga neta disminuye conforme se

incrementa la distancia a partir de la superficie del electrodo.
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Figura 3. Representacion de la doble Figura 4. Representacion de la doble
capa de Helmholtz y la caida de capa propuesta por Gouy-Chapman y
potencial a través de la interfase [84]. la caida de potencial a través de la

interfase [84].

Por otro lado, Grahame propuso que a pesar de que las moléculas del disolvente
se encuentran en la zona mas cercana a la superficie del electrodo, es posible que
algunas especies sean capaces de acceder a esta region, entonces el ion estara
en contacto directo con el material de electrodo, hecho que da lugar a una
adsorcion del mismo sobre la superficie del electrodo tal como se muestra en la
figura 6. Esto puede ocurrir si el ion no posee una esfera de coordinacién o bien la

perdi6 previamente.

El modelo de la interfase electrodo/electrolito fue modificado con la introduccion de
un nuevo plano mas cercano a la superficie del electrodo: el plano interno de
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Helmholtz, (IHP) el cual pasa por el centro de la especie adsorbida. El objetivo de
la capa adsorbida es disminuir la densidad de carga de la solucion, asi como

compensar la carga sobre la superficie del electrodo.

|
lones atsorbidos
|

Electrodo

Distancia desde la
superficie del electrodo

.
>

.

Dm'ancla desde la
superficie del electrodo
Caida de
¢OHP 4 potencial
L
: OHP .
¢m N IHP Capa de
OHP Capa de difusion difusién
Figura 5. Representacion de la doble Figura 6. Representacion de la doble
capa propuesta por Stern y la caida de capa propuesta por Grahame y la caida
potencial a través de la interface [84]. de potencial a través de la interfase [84].

A pesar de que existen modelos mas avanzados como el Bockris, Devanathan y
Muller, que describen la distribucion de cargas en la doble capa, considerando las
especies en solucién; actualmente el modelo descrito en la figura 6 continla
siendo ampliamente utilizado en la comunidad electroquimica para hacer

referencia a la region interfasial electrodo-electrolito [84, 85].

2.1.5 Corriente total de un sistema electroquimico

La corriente total de un sistema electroquimico posee una corriente asociada a la

carga de la doble capa (I;) que siempre se presenta, independientemente del

25



Capitulo II: Marco Teoérico

proceso que se lleve a cabo en la superficie electrodo-electrolito, debida a la
interfase formada. Ademas pueden existir contribuciones de corriente sin haber
transferencia de carga, a estas se les conoce como contribuciones no faradaicas
(I.onr)- Por otro lado, los procesos de transferencia de carga, procesos faradaicos

también contribuyen a corriente total, tal como se establece en la ecuacion 10:
It = 1g; + Ip + Lionr (10)

Los procesos no faradaicos pueden estar relacionados con procesos de adsorcion
sobre la superficie del electrodo I,,,, 0 bien al almacenamiento de carga en la
interfase electrodo-electrolito (I4;), y junto con la corriente de la doble capa pueden
predominar en la corriente total, como en el ciclo carga/descarga de las baterias,

capacitores, etc., tal como se establece en la siguiente ecuacion [81, 82]:
Lnonr = la1 + lags. (11)

Cuando este tipo de contribuciones predominan sobre los procesos faradaicos se
obtienen curvas j vs. E caracteristicas, conocidas como respuestas de corriente
capacitivas, donde la corriente permanece constante en una amplia zona de
potencial. A manera de ejemplo se presenta en la figura 7, la respuesta obtenida
con una pelicula de carb6n activado en 1M de H,SO4. Se observa que la
respuesta de corriente practicamente no cambia en una amplia zona de potencial
(-0.6 a 1.5V vs. SSE). Cabe sefalar que este material de carbono es ampliamente

utilizado en los capacitores electroquimicos.

Por otro lado, en los procesos faradaicos se llevan a cabo reacciones de oxidacion
reduccion, es decir estan asociados a una transferencia de carga. Por lo tanto,

obedecen la primera ley de Faraday:
Q =nFM (12)

Donde Q esta asociada a la carga (C), n se refiere al nimero de electrones
transferidos y M representa los moles de reactivo (mol). Esta ley establece que la
cantidad de sustancia electrolizada, es proporcional a la carga (corriente x tiempo)

consumida [79].
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Figura 7. Respuesta j vs. E tipica de procesos no faradaicos, obtenida utilizando una
pelicula de carbono activado en 1M de H,SO,4 a 100 mV/s.

La corriente faradaica de un sistema electrolitico es consecuencia de tres
contribuciones, las cuales estan asociadas a la cantidad de especie electroactiva
que se trasporta desde el seno de la soluciéon hacia la interfase; esta corriente
depende del tipo de transporte de masa:

1. Corriente de migracion (I,)

2. Corriente de difusion (Ip)

3. Corriente de conveccion (I¢)

De esta manera, se tiene que la corriente faradaica de un sistema electrolitico,

esta dada por:

IF=IM+ID+IC (13)

Finalmente la corriente total de un sistema electroquimico (ecuacion 10) esta en
términos de:

IT:Idl+IM+ID+IC (14)
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Es importante destacar que las técnicas electroquimicas surgen del control de
cada una de las contribuciones que tiene los procesos de transferencia de masa a
la corriente total, las cuales se pueden minimizar para hacer que sélo predomine la
de interés. A continuacion se menciona la forma en que se puede disminuir o

controlar cada una:

1. Para minimizar la corriente por migracion, se utliza una alta
concentracion de electrolito soporte, el cual limita el movimiento de la
especie electroactiva debido a la polarizacién del electrodo. Por lo tanto, la

corriente total sélo estara en términos de:

IT = Idl + ID + IC (15)

En general, todas las pruebas electroquimicas se realizan utilizando una
alta concentracion de electrolito soporte, por lo tanto la corriente de
migracion es despreciable; a excepcion de la electroforesis, que es una
técnica que separa las moléculas segun la movilidad de éstas en un campo

eléctrico

2. Para minimizar la corriente de difusion se perturba el sistema electrolitico,
mediante agitacion mecéanica, de tal manera que la difusion sea

despreciable. En este caso la corriente total esta dada por:

3. Para evitar la corriente de conveccion forzada no se debe agitar el
sistema electroquimico, de esta manera sélo predomina la corriente
asociada a la conveccion natural y a la difusion, sin embargo la primera es

minima en comparacion con la segunda.

IT = Idl + ID (17)
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Es importante mencionar que la contribucion de corriente asociada a la carga
de la doble capa, es dificil de eliminar debido a que es necesario modificar el

estado energético del electrodo, durante el inicio de la perturbacion eléctrica [86].

En la seccion 2.3 (pag. 34) se hablara mas a detalle de las técnicas

electroquimicas.

2.2 Cinética de reaccioén

2.2.1 Mecanismos de transferencia de carga

En sistemas homogéneos, las reacciones redox de moléculas complejas se llevan
a cabo mediante dos mecanismos: de esfera interna y de esfera externa. El
primero se efectla a través de un ligando comiun que comparten las especies
involucradas; mientras que en el segundo, la transferencia de carga se lleva a
cabo en la esfera de coordinacidon primaria que permanece intacta durante el

proceso [87, 88].

Considerando la etapa 3 de la figura 2, es decir cuando la especie electroactiva
consigue llegar a la interfase y se lleva a cabo la transferencia de carga, es
preciso considerar que el ion metélico electroactivo generalmente se encuentra
acompafado por esferas de coordinacion, formando complejos tales como:
[Fe(CN)]*, [Cu(NH3)4*, [Ag(NHs);]"; o bien se encuentran solvatado con

moléculas de agua, hecho que complica el proceso de transferencia electrénica.

Debido a que los iones electroactivos con sus esferas de coordinacion o bien
solvatados juegan un papel muy importante en las reacciones redox, el concepto
de mecanismo de transferencia de carga de esfera interna y externa de los
sistemas homogéneos se aplica a los sistemas electroquimicos. En este caso, los

mecanismos se refieren al plano interno y externo de Helmholtz.
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¥l En un mecanismo de esfera interna, la transferencia electrénica se lleva a
cabo a través de un ligando comun que comparte el conductor eléctrico y la
especie electroactiva. Se ha reportado que el par Fe(lll)/Fe(ll) presenta este

mecanismo de transferencia de carga:

Fe(lll) + e~ & Fe(ll) (18)

¥ En un mecanismo de esfera externa, la especie electroactiva permanece en
el plano externo de Helmholtz y su esfera de coordinacion permanece
intacta durante el proceso de transferencia de carga. Se ha reportado que
el par [Fe(CN)g]*/[Fe(CN)¢]* presenta un mecanismo de esfera externa
[89]:

[Fe(CN)g]3~ + e~ o [Fe(CN)g|* (19)

2.2.2 Ecuacion de Butler-Volmer

En la transferencia de carga, como en cualquier proceso quimico, es necesario
considerar tanto la parte cinética como la termodindmica. El potencial como
funcion de la energia libre del sistema, constituye la fuerza de empuje de una
reaccion electroquimica y por lo tanto representa el factor termodinamico. La
corriente es una medida de la cantidad de materia transformada en la unidad del

tiempo y representa a los factores cinéticos [80].

El equilibrio de una celda electroquimica (contribucion termodinamica) se consigue
cuando no existe un flujo de corriente a través de la misma, entonces se dice que
se alcanza el potencial del estado estacionario, determinado por la ecuacion de

Nernst:

— gL BT S
E,=E; + o Ln (CR) (2)
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Es decir, se alcanza un equilibrio dinamico entre la reaccién de oxidacion y
reduccion de una cierta especie sobre la superficie del electrodo; ambos procesos

suceden con la misma rapidez:
Vo = Ug (20)
Y en términos de densidad de corriente, la ecuacion 20 se expresa como:
—J=7=Jo (21)

jo €s un importante parametro cinético del proceso de transferencia de carga
denominado densidad de corriente de intercambio; —j y j son las densidades de

corrientes parciales relacionadas con la oxidacién y reduccion.

Por otra parte, considerando la contribucion cinética del proceso de transferencia
de carga; se tiene que la magnitud de la corriente total que fluye a través de la

celda electroquimica depende de las densidades de corriente parciales:
j=Jc+tJa (22)

J.y ja dependen de una constante de rapidez de reaccion (k), asi como de la
concentracion de las especies electroactivas en el sitio donde se lleva a cabo la

transferencia de carga. Matematicamente se expresa como:

]_)c = _an—a)COx (23)
7a = —nFk:Cgeq (24)

Dodnde k, y ke son las constantes de la rapidez de reaccion anddica y catodica
respectivamente, expresadas en mol/cm®. Estas a su vez dependen de la
diferencia de potencial aplicado (E) durante la transferencia electrénica.

Experimentalmente se encontré que:

k_c) = k_o) * e(_ﬁE) (25)

(26)
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Donde a y B son conocidas como coeficientes de transferencia de carga catodico y
anadico, respectivamente. Son valores constantes entre 0 y 1, generalmente de

0.5. Para una transferencia electronica simple, se debe cumplir que:

a+p=1 (27)

Finalmente, los parametros cinéticos jo, o y B son incluidos en la ecuacion de
Butler-Volmer, la cual describe la cinética de la reaccion tanto anédica como

catodica:

BnF anF ] 28)

j=Jo* [eﬁn — err"

Dénde: j es la densidad de corriente (A/cm?); jo es la densidad de corriente de
intercambio (A/cm?); m se define como el sobrepotencial (M=E-E¢); o y B,
coeficiente de transferencia de carga catddico y anddico. La ecuacién de Butler-
Volmer es considerada una ecuacion fundamental de la cinética electrddica,
porque describe como varia la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial

y de los coeficientes de transferencia de carga.

Experimentalmente, es muy comun utilizar las condiciones limite de la ecuacién de
Butler-Volmer que implican el uso de altos sobrepotenciales (alto campo). Para
altos valores positivos de sobrepotencial (|j,] > | j.|), el segundo término de la
ecuacion 28 es despreciable, entonces la densidad de corriente anddica esta dada

por:

BnF

log(j) = log(Jo) +525 7 29)

Por el contrario, para altos valores negativos de sobrepotencial (| j.| > |J.D, la

densidad de corriente catodica esta dada por:
. anF
log(j) = log(Uo) ——n (30)

Las ecuaciones 29 y 30 son conocidas como Ecuaciones de Tafel, constituyen las

bases de un método simple para la determinacion de la corriente de intercambio
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(o) Y los coeficientes de transferencia de carga (a y B). Al graficarlas se obtienen
lineas rectas y los coeficientes cinéticos son calculados utilizando el valor de la
pendiente; mientras que la corriente de intercambio jp corresponde a la ordenada
al origen, tal como se muestra en la figura 8. Es importante destacar que para
bajos campos se presenta una desviacion de la linealidad, en esta zona no es

apropiado utilizar la aproximacion de Tafel.

Proceso Log |il Proceso
catédico anédico

200 150 10 50 I =0 100 -150 200
n(mv)

Figura 8. Determinacion experimental de los parametros cinéticos utilizando las
ecuaciones de Tafel [82].

De esta manera es posible determinar los pardmetros cinéticos, los cuales
proporcionan informacién acerca de la rapidez con que se lleva a cabo una
reaccion (jo), asi como la energia que se necesita para transferir la carga (a. y B).

La cinética de una reaccidén heterogénea estd determinada por una secuencia de
etapas gque involucran tanto la transferencia de carga en la interfase, como el
trasporte de masa de las especies electroactivas en la solucion. Por lo tanto, los
procesos electroquimicos pueden estar controlados o limitados por el transporte
de masa, es decir por la rapidez con que se suministra especie electroactiva al
electrodo o bien por la de transferencia de carga. Por lo que comunmente se habla
de procesos controlados por transporte (de masa) o por cinética (de transferencia

de carga)
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Como ya se mencion0 anteriormente, la reaccion de interés ocurre en la superficie
del electrodo de trabajo, sin embargo también se pueden llevar a cabo reacciones
quimicas en el seno de la soluciébn y ademas, existe la posibilidad de que una
determinada especie se adsorba sobre la superficie del electrodo e incluso se

puede llegar a formar una nueva fase [82].

2.3 Técnicas Electroquimicas

La informacién obtenida en los sistemas electroquimicos se representa por la
corriente en funcion del potencial (curvas | vs. E); es decir la rapidez de una
reaccion (corriente eléctrica) en funcidén de la energia suministrada (potencial). Al
proceso que se observa cuando el potencial del electrodo se aleja del potencial de

equilibrio (Ee) y existe un paso de corriente, se denomina polarizacion.

Actualmente existen dos maneras de representar las curvas de corriente-potencial;
la manera clasica es ampliamente utilizada en Estados Unidos y la propuesta por
la [TUPAC, la cual es empleada en el resto del mundo. A pesar de que no existe
una clara ventaja entre usar una u otra, se debe de tener en cuenta cuando se

consulta la literatura.

En esta seccion sélo se describira la convencidon de signos propuesta por la
IUPAC, la cual se muestra en la figura 9. Considerando como punto de referencia
0V, localizado en el centro de la abscisa (eje x); hacia la izquierda se localizan
valores mas negativos de potencial, generalmente las respuestas asociadas a
estos potenciales se relacionan con reacciones de reduccion (flecha debajo del
cuadrante Il y IV). A la derecha del punto de referencia, se encuentran los valores
de potencial mas positivos, los cuales generalmente se asocian a procesos de
oxidacion (flecha sobre los cuadrantes | y II). A manera de ejemplo se muestra una
respuesta de corriente catddica (reduccién, linea azul), asociada a valores
negativos donde se manifiestan los procesos Red;, Red,, Reds. Por otro lado, la

respuesta de corriente anddica (oxidacion, linea roja) se presenta con valores
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positivos, en este caso se definen loa maximos Ox; y Oxp, los cuales estan

relacionados a procesos de transferencia de carga en la interfase.

Oxidacion mas fuerte

.
*

Cuadrante || A Cuadrante |

4 El WE funciona El WE funciona

como un anodo I (A) - comg un anodo

Se oxida = Se oxida
c ©
0 e
[¥] ©
3 g
- & 8
(@] hl 3

/_\0' Potencial
E(V)
]
o
S Red, |3
g 2
5 @
3 Red Rul2 2
] - .g
« Cuadrante I é Cuadrante IV
El WE funciona El WE funciona
v como un catodo como un catodo
Se reduce Se reduce

&
<

Reduccion mas fuerte

Figura 9. Convencién de signos del potencial eléctrico (E) y corriente (i) propuestos por la
IUPAC.

Considerando el plano cartesiano y una celda de tres electrodos (figura 1 y 9), el
electrodo de trabajo WE se comporta como un anodo en los cuadrantes | y Il; y

como catodo en los cuadrantes Il y IV [90].

Como ya se mencion6 anteriormente, las técnicas electroquimicas surgen del
control de cada una de las contribuciones que tiene los procesos de transferencia
de carga a la corriente total (seccion 2.1.5, pag. 25), es decir la corriente faradaica
(Ir) depende del proceso de transferencia de masa que predomine, asi como del

tipo de perturbacion que se realice al sistema.

Dado que la perturbaciéon de un sistema electroquimico se puede realizar por

pulsos (potencial o corriente) o barrido (potencial), se obtienen respuestas
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transitorias que dependen del tiempo de perturbacion; de esta manera se generan

asi los perfiles de concentracion en la solucion.

Considerando la secuencia de eventos necesaria para que se lleve a cabo una
reaccion electroquimica (figura 2) y que no existe ninguna perturbacion el sistema
electroquimico (estado inicial, figura 10a), se supone que la concentracion de O es
uniforme en el seno de la solucion y en la interfase. Inmediatamente después de
imponer una perturbacién, por ejemplo un valor de potencial mas negativo que el
de equilibrio Ee, la concentracion de O comienza a disminuir, mientras que la
correspondiente a R incrementa (producto de la transformacién de O), creandose
asi los gradientes de difusion en la interfase para ambas especies, como una
funcién del tiempo y de la distancia hacia el electrodo, tal como se muestra en la
figura 10b. Se establece un perfil de concentracion, donde la concentracién de O
disminuye Unicamente cerca de la interfase, mientras que la correspondiente a R
aumenta durante los primeros instantes. Al transcurrir el tiempo se establece un
nuevo perfil de concentracion que se extiende més alla de la interfase; entonces
se dice que la concentracion de O y R se aproximan a un estado estacionario

(figura 10c), donde todas las variables permanecen constantes [86].

a) Estado inicial t=0
[O]
b) Tiempo inmediato a la [0]
o ¥ perturbacion t=0
J:
I |
= *[R]
k)
o
ﬁ ¢) Tiempo después del inicio
E de la perturbacion t>>0 ___—— [O]
8 _—
3 g
\
.
I
Distancia

Figura 10. Perfil de concentracion en funcion del tiempo: (a) estado inicial, (b) tiempo
inmediato a la perturbacién y (c) tiempo después del inicio de la perturbacion [82].
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En términos del espesor de la capa de difusion se distinguen dos tipos de técnicas
electroquimicas: las correspondientes al estado estacionario, donde el espesor de
la misma permanece constante a una cierta distancia del electrodo y es
independiente del tiempo. Mientras que en el estado no estacionario, la capa de

difusién varia con respecto a la distancia del electrodo y al tiempo.

Asi mismo, se distinguen dos tipos de técnicas que estudian el estado no
estacionario, la primera se obtiene cuando se aplica una perturbacién instantdnea
de corriente o potencial y se monitorea como se relaja el sistema hasta alcanzar
un nuevo estado estacionario, los ejemplos tipicos son cronoamperometria y
cronopotenciometria. El segundo grupo se basa en aplicar periddicamente una
perturbacién de la corriente o el potencial al sistema electroquimico, su respuesta
se mide en funcion de la frecuencia de la perturbacion; por ejemplo en
voltamperometria. En ambos casos, el transporte de masa varia con respecto al
tiempo; al obtener los datos de las variables en un amplio intervalo de tiempo y
utilizando las ecuaciones apropiadas es posible determinar los parametros

cinéticos [82].

Otra clasificacion de las técnicas electroquimicas es en funcion de la perturbacion
realizada, es decir cuando se aplica un pulso de potencial se dice que el sistema
estd bajo control potenciostatico y si se aplica un pulso de corriente el sistema
permanece bajo control galvanostatico. Asi mismo, las técnicas electroquimicas
pueden ser de corriente directa (CD) o de corriente alterna (CA); en este trabajo
sélo se presenta las técnicas de CD.

2.3.1 Voltamperometria lineal (LV)

Historicamente, la voltamperometria se desarroll6 a partir de la polarografia,
descubierta por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1922. Mas
adelante Matherson y Nichols desarrollaron los métodos de barrido de potencial

(voltamperometria de barrido lineal y ciclico), que posteriormente fueron descritas
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tedricamente por Randles-Sevcik. Esta técnica resulta de gran importancia en el
campo de la electroquimica, ya que generalmente es utilizada cuando se trabaja
con un sistema electroquimico nuevo, ademas de ser empleada en los estudios de
procesos redox, mecanismos de reaccion, propiedades electrocataliticas,

determinacién de intermediarios de reaccion, etc. [82, 86].

La voltamperometria lineal (LV) consiste en imponer un pulso de potencial al
electrodo de trabajo, el cual varia linealmente dentro de un intervalo conocido: de
E: hasta E;, tal como se muestra en la figura 11a; la pendiente de la variacion del

potencial con respecto al tiempo se le conoce como velocidad de barrido.

9.0x10™
E2— ———————————————————————————————————————————
6.0x10™ 1
e 3.0x10" -
(&)
<
004
-3.0x10™ 4
E, a) : L -
t 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E/V vs. SCE

Figura 11. (a) Potencial impuesto en LV [82], (b) Respuesta de LV obtenida sobre un
electrodo de platino en el sistema 0.01M K,Fe(CN)s, 1M KCI.

La respuesta obtenida en una voltamperometria lineal es la corriente en funcion
del potencial aplicado; considerando que el transporte de masa que predomina es
la difusion cuando la solucidn permanece estatica (sin agitacion), se dice que el
sistema permanece bajo un régimen no estacionario; entonces dicha respuesta se
debe principalmente al gradiente de concentracion en la interfase electrodo-
electrolito. A manera de ejemplo, se presenta en la figura 11b la respuesta
obtenida sobre un electrodo de platino en el sistema 0.01M K4Fe(CN)g, 1M KCIl a
una velocidad de 20mV/s. El barrido de potencial se inicié en el punto E; y finalizé

en E;; en este intervalo de potencial se define un maximo (Epa). El potencial de
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pico es caracteristico de procesos controlados por difusion de la especie
electroactiva, en este caso es el ion [Fe(CN)¢]*. Después del potencial Epa la
repuesta de corriente comienza a disminuir, debido a que la capa de difusién no
mantiene un espesor constante y no existe especie electroactiva lo

suficientemente cerca para reaccionar [91].

2.3.2 Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica similar a la voltamperometria
lineal (LV), pero generalmente la CV es la primera técnica electroquimica
empleada en el estudio de un nuevo sistema electroquimico. Tipicamente se
empieza con experimentos cualitativos, después semicualitativos y finalmente los
cuantitativos que permiten calcular los pardmetros cinéticos. Un estudio cualitativo
se realiza con una amplia ventana de potencial, generalmente se realiza a
diferentes velocidades de barrido y se presentan diversos picos, en algunas
ocasiones se observan diferencias entre el primer ciclo y los posteriores, hecho

que provee informacion atil en la determinacion del mecanismo de reaccion.

El barrido de potencial se inicia en un valor de potencial E; y se incrementa
linealmente con respecto a la velocidad de barrido hasta llegar a un segundo
potencial E;, en este punto el barrido de potencial se invierte, de tal manera que el
potencial va disminuyendo linealmente hasta llegar a un potencial final E3, que
puede ser mayor, menor o igual que el potencial de inicio E;, tal como se muestra

en la figura 12a.

En la figura 12b se presenta la respuesta tipica de la curva i vs. E de un sistema
reversible, en este caso de un electrodo de platino en el sistema 0.01M K3;Fe(CN)g,
1M KCI a una velocidad de barrido de 20mV/s. El barrido de potencial se inicié en
el potencial de corriente nula (E1). Se observa que inmediatamente después de
haber iniciado el barrido de potencial, el valor absoluto de la respuesta de

corriente crece y se define un pico, el cual esta asociado a la reduccion de la
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especie electroactiva: [Fe(CN)e]*. Esta corriente de pico (Ipa 0 lpc) €s la méxima
respuesta de corriente asociada a un proceso faradaico. Para potenciales mayores
a Epc el valor absoluto de la respuesta de corriente disminuye, debido a que el
sistema se encuentra bajo un régimen de difusion no estacionario, por lo tanto el
espesor de la capa de difusion no es constante, ocasionando que la cantidad de
especie electroactiva que llega a la interfase sea menor en funciéon del tiempo.
Cuando se alcanza el potencial E;, se invierte la direccion del barrido y se define
un nuevo pico, el cual estd asociado a la oxidacion de la especie electroactiva, en
este caso el ion [Fe(CN)s]*, previamente formado. Posteriormente, cuando se
alcanza el potencial E3, se invierte la direccion del barrido, el cual continda hasta

llegar al potencial de circuito abierto (E1), con lo que se completa un ciclo de

barrido.
a) 2.0x10° 1
I":
\
\ —~
\ < 004
\ =
\
\
\
E S| 2.0x20° 4
3
I 1 -4.0X:|.0-5 T T T T
t 0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

E/V vs. SCE

Figura 12. (a) Variacion del potencial aplicado en funcién del tiempo durante una
voltamperometria ciclica [82]. (b) Respuesta tipica de la curva i vs. E de CV para un
sistema reversible, en este caso un electrodo de platino en el sistema 0.01M K;Fe(CN)g,
1M KCl a 20mV/s.

Para describir matematicamente la respuesta de voltamperometria ciclica, es
necesario resolver la segunda ley de Fick, tanto para la especie oxidada como

para la especie reducida:

aCo 0%Co
at 0 gx2

(31)
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0Cr _ d%cg
at 0 gx2

(32)

Utilizando las condiciones de frontera adecuadas, es posible resolver 31y 32. La

solucion es conocida como ecuacion de Randles-Sevcik:

3 1 1
I, = —(2.69x10°) nz C§ A D2 vz (33)

Donde: Ip es corriente de pico (A), n es el nimero de electrones transferidos, €5

., . . ., mol
representa la concentracion de la especie electroactiva en la solucion (Cm—g) A es
2
el area electroactiva (cm?), D es el coeficiente de difusién (%) y v es la velocidad

de barrido (E)

La técnica de voltamperometria ciclica proporciona informacion sobre la
reversibilidad de la reaccion, sin embargo es necesario realizar un estudio
voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido. A manera de ejemplo, en
la figura 13a se presentan las respuestas voltamperométricas de un electrodo de
platino en sistema 0.01M K3Fe(CN)g, 1M KCI, obtenidas a diferentes velocidades
de barrido, se observa que se incrementa la magnitud de la corriente de pico

anddico y catédico conforme aumenta la velocidad de barrido.

Es posible obtener informacién acerca de la reversibilidad de la reaccion

1
electroquimica, a través de un gréfico de I en funcibn de vz . A manera de

ejemplo, en la figura 13b-c se muestran los gréaficos obtenidos para el electrodo de

platino, utilizando las respuestas de la figura 13a.

Se observa que se obtienen lineas rectas tanto para lado anddico como catédico,

por lo tanto es posible aplicar los siguientes criterios:

59 1
1. AEp = EpA — EpC = ?mV 3. Ip o< U2
2. |Ip—A| =1 4. Ep esindependiente de v
Ipc
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i (A)
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Figura 13. (a) Respuestas voltamperométricas de un electrodo de platino en sistema
0.01M K3Fe(CN)g, 1M KCI, obtenidas a diferentes velocidades de barrido. (b) Gréfico de

1
lpa Y (D) Ipc €N funcion de vz para el electrodo de platino.

Se dice que una reaccion es reversible cuando se cumplen los criterios antes
mencionados. Cabe destacar que existe la posibilidad de que una reaccion sea

reversible aun cuando en la igualdad 2 no se obtenga la unidad, sino un valor
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D4

n | ~ 1), debido a que la especie recién generada en la superficie del
Cc

cercano (|

electrodo, puede difundir hacia el seno de la solucién y de esta manera no es
capaz de reaccionar cuando se invierte la direccion del barrido de potencial. Por
otra parte, las igualdades 3 y 4 siempre se deben de cumplir para que una

reaccion sea reversible [82, 92, 93].

2.3.3 Cronoamperometria

Como ya se mencion6 anteriormente, esta técnica consiste en aplicar un potencial
determinado y monitorear como se relaja el sistema hasta alcanzar un nuevo
estado estacionario. En la figura 14a se presenta un perfil del potencial vs. tiempo;
en t=0 el potencial E; se cambia instantAineamente a un nuevo valor E, y
considerando que la especie en solucion esta en su estado oxidado, en E; se lleva
a cabo el proceso de reduccion.

En la figura 14b se muestra la respuesta tipica de la técnica de
cronoamperometria, obtenida sobre un electrodo de platino en el sistema 0.1M
KHCO3 de pH 8.8, al aplicar pulsos de potencial que se incrementan cada 100mV
a partir del potencial de corriente nula hasta 1.5V. Se aprecia a medida que
aumenta el pulso de potencial se incrementa la corriente registrada, ademas se
observa que en todos los casos, la respuesta de corriente disminuye con el paso
del tiempo.

Experimentalmente, los datos del estado estacionario pueden obtenerse usando
un método puntual, es decir variando manualmente los intervalos de potencial y
muestreando la corriente, después de un cierto periodo de tiempo, por ejemplo
30s, este método se conoce como corriente muestreada (SC). El segundo método
consiste en utilizar un barrido de potencial muy lento (de 1 a 10mV/s) y graficando
el log i vs n. Los parametros cinéticos que se obtiene son independientes del
método de estudio [81, 82].
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Figura 14. (a) Perfil de potencial-tiempo obtenido al aplicar un pulso de potencial [82]. (b)
Respuestas tipicas de cronoamperometria, obtenidas en un electrodo de Pt en el sistema
0.1M KHCO; de pH 8.8, aplicando diferentes pulsos de potencial (0.1-1.5V) y a 1000 rpm.
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2.3.4 Disco Rotatorio

La voltamperometria ciclica también se estudia bajo régimen de difusion
estacionario, es decir rotando el electrodo de trabajo, el cual actia como una
bomba que empuja la solucion hacia el disco. Esta técnica es conocida con el

nombre disco rotatorio.

Por otra parte, la respuesta de corriente obtenida se debe principalmente a la
conveccion, sin embargo se genera una capa limite de espesor 8, dentro de la cual
la difusion es el Unico transporte de masa significativo y al mantener rotando el
electrodo a velocidad constante, la capa de difusiébn no crece con respecto al
tiempo. Fuera de esta capa de limite, la conveccion es lo suficientemente fuerte
para mantener la concentracion uniforme de todas las especies, la cual es igual a

la del seno de la solucion; este concepto de estado estacionario se representa en
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la figura 15a Cabe mencionar que el espesor de la capa de difusion (8) es
determinado por la velocidad de rotacion del disco, el cual disminuye conforme

aumentan la velocidad de rotacion del electrodo (rpm).

En la figura 15b se presenta la respuesta tipica de i vs. E de un sistema reversible
a diferentes velocidades de rotacion del electrodo de trabajo. El barrido de
potencial inicia en direccion positiva a partir de E1; se observa que la corriente
registrada en este punto aumenta conforme se incrementa la velocidad de rotacion
del electrodo, como ya se habia mencionada anteriormente este comportamiento
estd asociado al espesor de la capa de difusion. Al continuar con el barrido de
potencial, se alcanza un valor (A) tal que la corriente aumenta rapidamente,
posteriormente en el punto B, la corriente adquiere valores positivos indicando la
oxidacion de la especie R, en este punto se lleva a cabo la transferencia de carga.
Después del punto C, la corriente permanece constante debido a que se alcanza
un estado estacionario. El barrido de potencial se invierte en E2 y la corriente
permanece constante hasta llegar al punto C, después disminuye rapidamente
hasta cero (B). Continuando con el barrido, la respuesta de corriente aumenta
negativamente, indicando que se lleva a cabo el proceso de reduccion de la
especie O. Cuando se alcanza el punto A, la corriente se vuelve estacionaria y

permanece asi, hasta llegar al potencial final E3.

La respuesta de corriente estacionaria (constante) o corriente limite se manifiesta
cuando no existe competencia entre la velocidad de llegada de la especie
electroactiva a la superficie del electrodo y la rapidez de transferencia de carga.
Esto es posible gracias a que la rotacion del electrodo promueve la agitacién del
electrolito y mantiene un flujo constante de la especie electroactiva hacia la
interfase, hecho que no permite la disminucion de corriente ni el aumento de la
capa de difusion con respecto al tiempo. Por esta razon, en esta técnica no se

manifiestan potenciales de pico.
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Figura 15. (a) Perfil de concentracion del estado estacionario que se genera al utilizar un
electrodo de disco rotatorio [82]. (b) Respuesta tipica de | vs. E de un sistema reversible a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo de trabajo.
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En la figura anterior se manifiestan con claridad tres zonas: 1 y 3 estan
controladas por el transporte de masa, mientras que 2 se esta controlada por la
transferencia electrénica, aqui la magnitud de la corriente registrada es menor que
en las demas zonas, indicando que el cambio quimico en la superficie del
electrodo es minimo, por lo que la concentracion de la especie electroactiva en la
superficie del electrodo y de la solucion son practicamente iguales, entonces en
esta zona el transporte de masa es despreciable y la corriente sélo esta
determinada por la transferencia electronica. En esta zona de potencial es comun

determinar las pendientes de Tafel.

Por otro lado, en la zona 1 y 3 la transferencia electronica es muy rapida, entonces
este proceso se ve limitado por la transferencia de masa, ya que tan pronto como
la especie electroactiva llega a la superficie del electrodo, la carga se transfiere;
entonces la concentracion de la especie electroactiva sobre la superficie del
electrodo tiende a cero. Cabe sefalar que este comportamiento es exclusivo de
una reaccion reversible. Para el caso de una reaccion irreversible (figura 16), se
presenta una nueva zona (4) en donde la corriente presenta un control mixto, es
decir el proceso electroquimico presenta contribuciones por la transferencia tanto
de masa como electrénica. En este caso se necesita de un sobrepotencial para

llevar a cabo el proceso de reduccién y oxidacion.

En la figura 16 también se muestran las pendientes de Tafel, en este caso se
obtienen curvas muy diferentes a las mostradas en la figura 8. En la zona
controlada por la transferencia de carga (2), se observa una relacion lineal de log |
vs. n; mientras que donde predomina el control mixto (4), se obtiene una curva;
finalmente dicha relacion es independiente del sobrepotencial aplicado en la
region controlada por el transporte de masa [81, 82, 84, 94].
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Figura 16. (a) Respuesta tipica de | vs. E de una reaccion no reversible y (b) pendiente
de Tafel del mismo sistema.
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Capitulo III: Metodologia Experimental

3.1 Descripcion de las condiciones
experimentales para el estudio de matrices
de carbono

3.1.1 Preparacion de los electrodos de pelicula de
carbono

Los electrodos de pelicula se prepararon a partir de una tinta que contiene: 16mg
de carbono, 0.16ml de Nafiéon (Aldrich, Perfluorinated ion-Exch RSN 5 WT % en
alcohol) y la cantidad de alcohol isopropilico necesaria para dispersar al material,
la cual se reporta en la tabla 1 [23]. Con la finalidad de seleccionar al mejor
material de carbono y asegurar que no existe interferencia del polimero, se

elaboraron electrodos con y sin nafion.

Tabla 1. Cantidad de alcohol isopropilico utilizada en las tintas con Nafién y sin Nafién

Tinta con Nafion Tinta sin Nafion
Material de carbono Alcohol Alcohol
isopropilico (ml) isopropilico (ml)
Negro de carbono nanoestructurado 0.64 0.64
(nCB, por sus siglas en inglés) ) |
Nanotubos de carbono purificados
(MWNT por sus siglas en inglés) 3.28 5.22
Nanotubos de carbono sin purificar 528 3.88

(MWNT?*, por sus siglas en inglés)
Carbén activado
.64 .64
(DLC, por sus siglas en inglés) 0.6 0.6

El negro de carbono nanoestructurado utilizado es de tipo comercial, fue
proporcionado por Columbian Chemicals Company y posee un tamafio de
particula de 15nm y un area BET de 240m?/g. El carbono activado DLC Supra 50
(Norit) tiene un &rea BET de 1900m?/g

Los nanotubos multipared fueron sintetizados en el laboratorio por medio de rocio

pirolitico, a partir de una mezcla de 0.2 M de ferroceno (Aldrich 98%) en Aguarras
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comercial al 88% (alfa pineno), siguiendo la metodologia reportada en [95]. Con la
finalidad de eliminar las particulas de catalizador (Fe) y carbono amorfo
remanentes sobre la pared mas externa de los nanotubos, se efectda un
tratamiento de purificacion mediante lixiviacion en medio acido: se dispersan
500mg de los nanotubos de carbono multipared en 150ml de HNO3; concentrado
(70% wi/w Aldrich) durante 2hr bajo agitacion ultrasonica, posteriormente son
colocados en reflujo por 8hr. Finalmente, los nanotubos de carbono purificados se
filtran en vacio y se lavan con agua desionizada, hasta que el pH de la solucién
filtrada sea aproximadamente 7. Los nanotubos de carbono sintetizados poseen

un diametro externo promedio de 50nm e interno de 5nm.

La mezcla: material de carbono, alcohol isoproilico y Nafion permanecié bajo
agitacion ultrasénica hasta observar una tinta homogénea, es importante
mencionar que el tiempo de agitacion fue variable. En general, el Nafion favorece
la dispersion del material de carbono en el alcohol isopropilico formando tintas
homogéneas rapidamente, mientras que en ausencia de polimero la dispersion del
material de carbono requiere mayor tiempo de agitacion ultrasonica y se

sedimenta poco después de detenerla, especialmente en el caso del DLC.

Un electrodo de carbono vitreo (GC) de 0.0706cm? se utiliz6 como soporte de los
electrodos de pelicula (colector de corriente), el cual fue previamente pulido con
una lija de 400 y con alimina de 0.3 um sobre un pafio hasta conseguir un
acabado tipo espejo y posteriormente fue lavado en ultrasonido. La cantidad de
tinta depositada sobre el carbono vitreo fue variando dependiendo de la dispersion
del mismo sobre el sustrato, la tabla 2 indica la masa y la nomenclatura con que

se haré referencia a cada electrodo de pelicula de carbono.

Asi mismo, también se emplea un electrodo de pelicula de Nafion con la finalidad
de evaluar su respuesta electroquimica y compararla con la correspondiente a los

materiales de carbono con y sin polimero.
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Tabla 2. Masa y nomenclatura de los electrodos de carbono con y sin Nafion

Electrodo Masa (mg) Electrodo Masa (mg)
nCB/N 0.0387 nCB 0.0204

MWNT/N 0.0195 MWNT 0.0184

MWNT*/N 0.017 MWNT* 0.036
DLC/N 0.0622 DLC 0.0336
Nafion 0.048

3.1.2 Caracterizacion fisica de los electrodos de

pelicula de carbono

Previo a los ensayos electroquimicos se caracterizdO la morfologia de los
electrodos mediante un microscopio 6ptico y un microscopio electrénico de barrido

(SEM por sus siglas en inglés).

Asi mismo, se determiné el area BET de cada material de carbono en polvo: negro
de carbono, nanotubos purificados y sin purificar y carbén activado. Para evaluar
el area BET de las peliculas de carbono, en un mortero de 4gata se coloco la tinta
utilizada en la fabricacion de los electrodos y después de secarse a temperatura
ambiente fue removida de forma mecéanica. Todas las muestras fueron

desgasificadas a 240°C durante 4 horas.

3.1.3 Caracterizacion electroquimica de las matrices de
carbono

La caracterizacion electroquimica se llevO a cabo utilizando tres sistemas
electroliticos diferentes: 0.01M KzFe(CN)s, 1M KCI; 0.01M Fey(SOy)3, 1M H,SO,4
de diferente mecanismo de transferencia de caga y 1M H,SO,. Se utiliz6 una celda
de tres electrodos (figura 1), como contraelectrodo una barra de grafito o una
malla de platino y como electrodo de referencia un electrodo de Hg/Hg,SO4/K;SO4
(sat., 0.64 V vs. NHE) o calomel saturado (SCE, 0.2412 V vs. NHE) dependiendo
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del sistema electrolitico; como electrodos de trabajo se utilizaron los reportados en
la tabla I, los cuales fueron soportados sobre carbono vitreo como colector de
corriente (0.0706cm?). Se utilizé la técnica de voltamperometria ciclica (VC) a
diferentes velocidades e barrido (10, 20, 50, 75, 100, 150 y 200mV/s); en todos los
casos, el barrido se inici6 en direccion negativa con respecto al potencial de

corriente nula.

Electrodo de Trabajo

Atmoésferade N,

he +
Electrodo Auxili] '

Figura 1. Celda de tres electrodos.

Para determinar el comportamiento de las matrices de carbono como sensores y
conocer el efecto del Nafion en la deteccion de acido ascoérbico (AA) se simuld un
sistema “problema” (con una concentracion de 7.5x10“*M de AA). Para determinar
experimentalmente su concentracion, se siguio la metodologia reportada en [96];
se adicionaron diferentes cantidades (400, 600, 800, 1000, 1200, 1400pl) de una
solucion patron 0.3M de AA, a la muestra problema; posteriormente se realizaron
voltamperometrias lineales a una velocidad de barrido de 30mV/s con un intervalo
de potencial de -0.4 a 1.1V vs. SCE.
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3.2. Descripcion de las condiciones
experimentales para el estudio de
compositos de SnO,-Carbono

3.2.1 Sintesis del SnO,

El SnO, fue sintetizado mediante el proceso sol-gel reportado en [97], la disolucion
promotora de metal-alcoxido fue elaborada con 47.48mM de SnCl,-2H,0O y 19 ml
de isopropanol, posteriormente se agrega agua (3.5ml) e isopropanol (12.7ml),
para llevar a cabo la reaccién de hidrdlisis, finalmente se adicionan 18.5ml de
butanol. Esta disolucién debe permanecer bajo agitacibon magnética 24hr, el pH
final es de 1. Un portaobjetos de vidrio se desengras6é con un lavado de jabon
neutro a 80°C por 15 minutos y posteriormente se realiz6 un enjuague durante 5

minutos con agua desionizada.

Un mililitro de solucion se colocé mediante goteo en el portaobjetos de vidrio,
posteriormente se sec6 en una mufla a 80°C por una hora, este procedimiento se
repiti6 de 3-8 veces. El sustrato de vidrio con todas las adiciones se horneo
durante 1 hora a 500°C, con una rampa de calentamiento de 8°C por minuto,

finalmente se obtuvo un polvo de color blanco correspondiente al SnO..

Para confirmar la correcta sintesis del SnO, se utilizé difraccion de rayos X, la
respuesta obtenida se compara con el patron de SnO, (41-1445, syn-Sn0O,). Asi

mismo se realizé un analisis de SEM para caracterizar su morfologia.

3.2.2 Preparacion de electrodos compositos de SnO,-
Carbono

Con el polvo de SnO, y diferentes proporciones de negro de carbono:
nanoestructurado y estandar, se prepararon electrodos compositos de pelicula y

pasta. La tinta precursora de los electrodos de pelicula contiene: 0.32ml de Nafion,
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1.28ml de alcohol isopropilico; la cantidad de negro de carbono y SnO, utilizada se
encuentra contenida en la tabla 3. Las mezclas permanecieron bajo agitacion
ultrasonica hasta obtener tintas homogéneas. El electrodo de pasta contiene negro
de carbono nanoestructurado y SnO, (ver tabla 3), los cuales fueron mezclados

intimamente con 0.34ml de aceite silicon en un mortero de agata [98].

Tabla 3. Composicion y nomenclatura de los electrodos compositos SnO,-Negro de

carbono
Nombre del Material de carbono C SnO; € Sno;
electrodo
(mg) (Yomasa)
Sn0,-nCFE Negro de carbono 0.16 0.16 50 50
nanoestructurado
Sn0O,-SCFE Negro de carbono estandar 0.16 0.16 50 50
Sn0O, --- --- 100 0 100
Sn0,-nCPE Negro de carbono 128 128 50 50

nanoestructurado

Todos los electrodos de pelicula (nombrados como CFE) se soportaron en
carbono vitreo con un area de 0.0706cm?. El colector de corriente recibié el mismo
pretratamiento al descrito en la seccidén anterior. La pasta formada fue soportada

sobre un electrodo de acero inoxidable 304 de 0.96cm? de area.

Previo a los ensayos electroquimicos se caracteriz6 la distribucion del SnO- en los
electrodos compositos utilizando un microscopio electronico de barrido (SEM) y

andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX).

3.2.3 Caracterizacién electroquimica de los materiales
compositos SnO,-negro de carbono.

La caracterizacion electroquimica de los compositos SnO,-negro de carbono se
llevo a cabo en tres sistemas electroliticos de diferente pH: 0.1M K,SO, (pH=6.6);
0.1M K3S0O4, H2SO,4 (pH=3); 0.1M KHCOg3; (pH=8.8). El intervalo del potencial de

trabajo se determind con la técnica de voltamperometria lineal a 20mV/s y a
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1000rpm, el barrido se inici6 en direccidn positiva con respecto al potencial de
corriente nula. Los parametros cinéticos fueron evaluados con corriente
muestreada (SC) a partir de cronoamperometria de doble pulso durante 30s; el
pulso directo partié del potencial de circuito abierto y se incrementé cada 100mV
hasta 1.5V, mientras que el pulso inverso regreso al potencial de corriente nula. El
estudio cinético se realizo a diferentes velocidades de rotacion del electrodo: 300,
500, 750, 1000, 1300, 1500, 1750 y 2000rpm en el sistema 0.1M KHCOs.

La respuesta electroquimica de los electrodos compositos SnO,-negro de carbono
fue comparada con la obtenida sobre un electrodo de platino y un DSA (IrSbSn
1/1/0.1), los cuales fueron utilizados como material control debido a que presentan
un buen comportamiento electroquimico en la reaccion de oxidacion de agua. El

DSA se preparo siguiendo la metodologia reportada en [99].

3.2.4 Evaluacion del desempefio de los compositos
SnO,-negro de carbono como anodos en sistemas
de prueba

Dependiendo de la respuesta electroquimica de cada electrodo composito, se
procedera a evaluar su desempefio como anodo en dos sistemas de prueba:
reduccion electroquimica del CO, y oxidacion del colorante azul reactivo 19
(AzR19).

El sistema 0.1M KHCO3; de pH 8.8 se burbujea con CO, durante 30min, después
de la saturacion, el pH disminuye a 6.8; cabe destacar que a lo largo de las
pruebas electroquimicas permanece la atmésfera de CO,. La caracterizacion de la
respuesta electroquimica del material composito se llevdo a cabo utilizando la
técnica de voltamperometria lineal y de dichas respuestas se determinaron los

pardmetros cinéticos.

56



Capitulo III: Metodologia Experimental

La caracterizacion de la respuesta electroquimica del AzR19 sobre un electrodo
composito se llevd a cabo mediante voltamperometria ciclica y potenciales de
inversion (E;) a 20mV/s en el sistema 0.1M KHCO3 con 2% de AzR19. Los
parametros cinéticos fueron determinados con corriente muestreada (SC) a partir
de un estudio de cronoamperometria de doble pulso durante 30s; el pulso directo
parti6 del potencial de circuito abierto y se increment6 cada 100mV hasta 2V,
mientras que el pulso inverso regresé al potencial de corriente nula. El estudio
cinético se realiz6 a diferentes velocidades de rotacion del electrodo desde 300
hasta 2000 rpm.

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada (ultrapure Mili-Q), se
burbujeé N, durante 10min previo al experimento, excepto en los sistemas 0.1M

K>SO, de pH 6.36 y pH 3, todas las sales empleadas son de grado reactivo.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y presion
atmosférica. La perturbacion se realiz6 mediante un AUTOLAB-PGSTAT320N; la
adquisicion y tratamiento de las respuestas se realizaron mediante el software
GPES. Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y presion

atmosférica.
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Capitulo IV: Estudio de matrices de carbono como componente de los compositos
Sn0z-carbono

Considerando que los compositos SnO,-Carbono se prepararon utilizando matrices de
carbono para soportar el 6xido metalico y de esta manera obtener electrodos mas
eficientes, es de suma importancia seleccionar al mejor material de carbono. Por esta
razén en este capitulo se presenta un estudio electroquimico de cinco materiales: negro
de carbono (nCB), nanotubos multi-pared purificados (MWNT), sin purificar (MWNT?*) y
carbon activado (DLC).

Cabe destacar que se utilizo al Nafion como agente aglomerante, sin embargo existe la
posibilidad de que el polimero pudiera interferir y/o inhibir la respuesta electroquimica
de los materiales de carbono, por este motivo se determiné la influencia del Nafién en la
respuesta electroquimica a través de un estudio comparativo de electrodos adicionados
con y sin Nafion. La estrategia que se propone consiste en caracterizar su apariencia
fisica, su respuesta electroquimica como material de electrodo en procesos con
diferente mecanismo de transferencia de carga (interna y externa) y asi como describir
su comportamiento en la deteccién y censado de acido ascoérbico. De esta actividad se
establecié que los electrodos cumplen con los requerimientos de conductividad y
estabilidad necesaria para ser utilizados como electrodos de trabajo.

Los criterios que se emplearon en la selecciébn del mejor material de electrodo son

mejor comportamiento cinético, estabilidad y facilidad en la manipulacién.

4.1. Caracterizacion fisica de las peliculas de
carbono.

4.1.1 Caracterizacion de la morfologia mediante
microscopia electronica de barrido (SEM)

Previo a las pruebas electroquimicas, se realizé una caracterizacion fisica de la
superficie de los electrodos mediante un analisis de SEM, con la finalidad de conocer el
efecto del Nafion en la morfologia de los electrodos de pelicula de carbono con y sin

polimero.
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Todas las peliculas de carbono con y sin Nafion fueron soportadas sobre carbono vitreo
(GC); para observar las condiciones de la superficie, en la figura 1la se muestra su
imagen de SEM, la cual presenta lineas transversales resultado del pulido mecanico en
el proceso de limpieza al que fue sometido previamente. Es importante sefialar que el
Nafion es polimero conductor ionico, el cual ha sido ampliamente utilizado ya sea como
recubrimiento final del electrodo o bien como componente del mismo [100-111]; en este
caso, los electrodos de pelicula se prepararon con este material. Para conocer su
aspecto superficial, la figura 1b muestra una pelicula soportada sobre GC; se observa

que el polimero modifica la superficie recubriendo las lineas de pulido.

Ya descrita la superficie del carbono vitreo y el Nafion, se realizd una caracterizacion de
la superficie de electrodos de pelicula de carbono con y sin Nafion. En la figura 2 se
presentan las imagenes correspondientes al negro de carbono nanoestructurado, el
cual presenta una forma esférica homogénea y tamafos de particula promedio de 16nm
aproximadamente, estimado considerando la escala indicada en la imagen,
practicamente igual al valor reportado por el proveedor (Ver seccién 3.1.1, pag. 50). Se
observa que la superficie de nCB/N es un poco mas homogénea que la pelicula que no
contiene Nafidn, ya que existen ciertas zonas en donde se acumula el material de

carbono, sin embargo esta diferencia no es muy apreciable.

La figura 3 corresponde a los nanotubos de carbono purificados, tal como su nombre lo
indica, presentan forma de tubos, desordenados y con didmetros externos que van
desde los 20nm hasta 50nm aproximadamente, estimados considerando la escala
indicada en la imagen. El electrodo de pelicula MWNT/N muestra una dispersion
homogénea, donde toda la superficie del sustrato se encuentra recubierta por los
nanotubos. Contrario a la pelicula que no contiene Nafién (MWNT), que presenta una
dispersion irregular sobre el sustrato, es decir que existen zonas de GC que no se

encuentran recubiertas y otras que poseen un recubrimiento muy pobre.
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MOME LEI HOKY 50000 1|‘_t[|=mT W 6.0mm

NOME LEI 20N X50,000 1[}[!..:7 W 6.0mm

Figura 1. Comparacion de imagenes de SEM de (a) carbono vitreo y (b) una pelicula de Nafion
soportada sobre GC (b), al mismo aumento (x50K).
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Figura 2. Imagenes de SEM del electrodo de pelicula de negro de carbono nanoestructurado
nCB: (a) cony (b) sin Nafion (x20k).
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Figura 3. Imagenes de SEM del electrodo de pelicula de nanotubos de carbono purificados
MWNT: (a) con y (b) sin Nafion (x20k).
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; f- .‘ ; X ' > y_\.
0 5.0kV x20.0k SET*F

Figura 4. Imagenes de SEM del electrodo de pelicula de nanotubos de carbono sin purificar
MWNT*: (a) cony (b) sin Nafion (x20k).
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En cuanto a los nanotubos de carbono sin purificar (figura 4), también presentan forma
tubular, pero en este caso se tienen diametros externos mayores a los nanotubos
purificados, los cuales van desde 30 hasta 80 nm. Igual que en el caso anterior, el
electrodo MWNT*/N presenta una superficie completamente cubierta, mientras que en
ausencia de polimero existen algunas zonas de carbono vitreo que no se encuentran

recubiertas.

En general, el Nafion permite un buen recubrimiento de la superficie del sustrato
independientemente de que los nanotubos de carbono estén purificados o no. Por otra
parte, el proceso de purificacion al que son sometidos los nanotubos mediante reflujo
de HNOj3 concentrado, tiene la finalidad de homogeneizar la composicion quimica del
material de carbono, tal como se describe en la seccion 3.1.1 (pag. 50). Comparando
las imagenes de las figuras 3 y 4 no se observan diferencias morfologicas apreciables
entre si, sin embargo esta etapa de purificacién puede llegar a ser determinante en la

caracterizacion de la respuesta electroquimica de los materiales.

La figura 5 muestran las imadgenes de SEM correspondientes al carb6n activado; en
ausencia de Nafibn (DLC), se aprecian particulas sélidas muy irregulares con una
frontera bien definida, en la que es posible observar a detalle su morfologia, la cual es
similar a la cristalina. Por otra parte, en presencia de Nafion (DLC/N) las particulas
individuales se aglomeran formando cimulos muy grandes. El carb6n activado es un
material comercial que posee una gran porosidad, para comprobarlo se presenta una
amplificacion a x100k de la zona marcada en la figura, se observa que la superficie
consta de cierta rugosidad, sin embargo no es posible apreciar su porosidad
independientemente de la adicion de Nafion. En general, el carbon activado muestra un
aspecto amorfo, muy diferente a la morfologia descrita anteriormente de los demas

materiales de carbono, los cuales muestran estructuras bien definidas.
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Figura 5. Imagenes de SEM del electrodo de pelicula compuesto por carbon activado DLC: (a)
cony (b) sin Nafion. Aumentos x20k y x100k.

4.1.2 Caracterizaciéon de la morfologia mediante
microscopia optica

El andlisis de SEM permiti6 describir leves efectos del Nafibon en zonas muy
especificas; para lograr una vision panoramica de la superficie que permita valorar el
efecto a una escala mayor, se utiliz6 un microscopio 6ptico. En este caso, todas las
peliculas fueron soportadas en vidrio, ya que el uso del equipo requiere de un sustrato
que permita el paso de la luz. En la figura 6 se muestran las imagenes de las peliculas;
en general todas las que contienen Nafion (figuras de la columna izquierda) se ven

compactas y presentan una frontera limite bien definida; en contraste con las que no
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contienen polimero (figuras de la columna derecha), las cuales presentan una

dispersion irregular en el vidrio y sin una frontera que los delimite.

Considerando Unicamente las peliculas de carbono que contienen Nafion, se pueden
ordenar cualitativamente en funcion de que tan homogénea y compacta es la superficie
gue presentan; se observa que la pelicula de nCB/N es la mas homogénea y compacta,
mientras que el DLC/N es la menos compacta con un aspecto esponjoso. De esta

manera, se sugiere el siguiente orden en compactacion:

NCB/N > MWNT/N = MWNT*/N > DLC/N

Por otro lado, considerando las peliculas de carbono sin Nafion, se observan que todos
los recubrimientos son poco compactos y heterogéneos. En general, se aprecia que el
material de carbono se concentra en ciertas zonas, generando sitios con una gran
acumulacion (islas) y otros con un recubrimiento pobre o practicamente nulo, este

comportamiento es mas evidente en la pelicula DLC.

Finalmente, con el andlisis de SEM se definié la morfologia de cada material, es decir
caracterizar la superficie de los electrodos de pelicula de carbono, mientras que el
microscopio Optico permitié observar que la presencia de Nafion ayuda a formar

peliculas compactas y homogéneas sobre el sustrato.

4.1.3 Determinacion del Area BET

El analisis de SEM permitié apreciar las diferentes morfologias de los materiales de
carbono, es evidente que el area superficial de ellos también difiere. Una manera muy
comun de determinarla es utilizando el modelo de BET (Brunaner-Emmet-Teller), el cual
asocia el volumen de una gas adsorbido sobre la superficie del material con su area
superficial especifica [112-113]; de esta manera se evalud la correspondiente a los

polvos de carbono utilizados y las peliculas de electrodo.
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MWNT*/N

-

Figura 6. Imagenes de microscopio Optico correspondientes a peliculas con Nafion: (columna
izquierda) y sin Nafion (columna derecha) soportadas sobre vidrio (10x).
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En la figura 7a-b se comparan las isotermas de adsorcién y desorcion (Vags vs. P/P°),
marcadores cerrados y abiertos, respectivamente; obtenidas para el negro de carbono,
nanotubos purificados y carbon activado. La figura 7a corresponde al negro de carbono
y nanotubos purificados en polvo y pelicula; se observa que la forma de la isoterma de
adsorcion y desorcion que presentan estos los materiales corresponde a una isoterma
de tipo I, segun la IUPAC (ver seccion A3.1, pag. 187). Los polvos tanto de nanotubos
purificados como de negro de carbono (linea verde y roja, respectivamente) alcanzan
un mayor volumen de adsorcién de N, en comparacion con sus respectivas peliculas
(linea azul y negra), lo que sugiere que el polvo presenta un area superficial mayor a la
pelicula; tal como se reporta en la tabla 1. Es importante mencionar que los nanotubos
sin purificar presentan un comportamiento similar. La isoterma para el polvo de carbon
activado (DLC polvo) se muestra en la figura 7b, la cual difiere a la descrita
anteriormente, se observa que el volumen de gas adsorbido (Vags) crece
exponencialmente a bajos valores de presion relativa, posteriormente alcanza una
meseta y no aumenta méas a pesar de que P/P° se incremente, razén por la cual es

clasificada como una isoterma tipo |.

Tabla 1. Area BET de los materiales de carbono en polvo y en pelicula.

Material de Area BET (m°/g) Material de  Area BET
carbono Renortad Experimental carbono (m?/g)
(POLVO) eportada xperimental  pg| jcuLA)  Experimental

nCB 240 233.2 nCB/N 21.9
MWNT - 163.8 MWNT/N 60.8
MWNT* - 53.3 MWNT*/N 47.3

DLC 1900 1058.9 DLC/N 900

En general, los materiales de carbono en polvo poseen areas mayores que las
peliculas. Entonces, el Nafion incide en la disminucion del area, lo que es congruente
con las imagenes de microscopio Optico y SEM, donde se observa que el Nafién
aglomera y compacta al material de carbono, hecho que posiblemente impacte en la

superficie expuesta del material de electrodo, en las pruebas electroquimicas.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion y desorcion correspondientes: (a) nanotubos y negro de
carbono en polvo y pelicula y (b) polvo carbén activado DLC.
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Una informacién adicional que podemos obtener considerando los tipos de isotermas
gue presentaron nuestros materiales de carbono, es la porosidad: la tipo | relaciona la
presencia de microporos en el material, es decir contiene poros menores a 2nm de
diametro, mientras que la tipo Il esta asociada a materiales mesoporosos con diametros
que van desde 2nm hasta 50nm, por esta razon el resultado de las areas superficiales
es muy diferente. Es importante mencionar que a pesar de la presencia de Nafion, el
negro de carbono, los nanotubos purificados y sin purificar siguen presentando una
isoterma tipo Il (figura 7), lo que indica que la mesoporosidad del material se conserva.
Por otro lado, el Nafion no afecta considerablemente la magnitud del area en los

nanotubos sin purificar y el DLC.

Desde un punto de vista practico, el Nafion favorece la manipulacion y adherencia de la
pelicula de carbono al sustrato; este tipo de cualidades ya han sido reportadas en la
literatura [101, 106], sin embargo el estudio de SEM, microscopio Optico y
determinacién del area BET demuestran que el Nafion modifica considerablemente la
distribucion de particulas, asi como el area superficial especifica, hecho que no ha sido

reportado.

4.2 Caracterizacion electroquimica de las peliculas
de carbono con y sin Nafion en el sistema 1M
H,SO,

4.2.1. Evaluacion de la respuesta electroquimica de los
materiales de electrodo

Cuando se requiere eliminar impurezas provenientes de la sintesis, se habla de una
etapa de purificacion, por esta razén, es de uso comun que los materiales de carbono
sean sometidos a pretratamientos. También es frecuente que se realice una activacion,
gue generalmente se lleva a cabo mediante reflujos a temperaturas especificas, en

medios acidos para homogeneizar la composicion quimica en la superficie del material
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[95, 100, 106]. Sin embargo, este proceso genera un gasto de inversion adicional y
poco recomendable desde un punto de vista de aplicacion practica. Por otra parte, en
este estudio se utilizan dos materiales de origen comercial: negro de carbono
nanoestructurado (nCB) y carbén activado (DLC), los cuales se emplean sin
purificacion, ni activacion previa. Los nanotubos de carbono multipared se sintetizaron
en el laboratorio y se utilizan tanto purificados como sin purificar (seccion 3.1.1, pag.
50). Considerando lo anterior es de suma importancia asegurar la reproducibilidad y
estabilidad de los materiales de electrodo, asi como caracterizar su respuesta
electroguimica asociada a la composicion quimica de la superficie de las peliculas de

carbono.

En la literatura se reporta el medio 1M H,SO, como el adecuado para estos fines [103,
106]. Las figuras 8 y 9 muestran las respuestas voltamperométricas de todos los
electrodos de pelicula de carbono con y sin Nafibon a 20mV/s. La figura 8a-b
corresponde al negro de carbono nanoestructurado y carbén activado, respectivamente.
La respuesta de corriente para el nCB es constante en casi todo intervalo de potencial
de trabajo (respuesta capacitiva), se genera por la acumulacion de carga iénica en la
interfase electrodo/electrolito, es importante mencionar que la influencia del Nafion se
manifiesta en la magnitud de corriente, es decir ésta es menor en los electrodos que lo

contienen.

Para el caso de la figura 8b, el electrodo con Nafién presenta una respuesta muy similar
a la descrita para el nCB. La pelicula de DLC muestra un comportamiento capacitivo
cuya forma se distorsiona, esto se debe a que a pelicula es inestable y se desprende
del colector de corriente casi inmediatamente después de ser sumergida en la solucion,

lo que genera grandes dificultades en su manipulacién y evaluacion.

Por otra parte, en los limites de potencial se observan incrementos de corriente
(marcados en color verde en la figura 8), los cuales corresponden a la reduccion y

oxidacion del agua, que se describen por las reacciones 1y 2 respectivamente:
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Figura 8. Respuestas voltamperométricas obtenidas a 20 mV/s en el sistema 1 M H,SO,,
correspondientes a los electrodos de pelicula (con y sin Nafién) de (a) nCFE y (b) DLC.
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Reaccién de reduccion: 2H,0 +2e~ 2 H,+ 20H™ (1)
Reaccion de oxidacion: 2H,0 —4e~ Z 0, +4H" (2)

Las respuestas de la figura 9a-b corresponden a los nanotubos de carbono purificados
y sin purificar, respectivamente, se observan comportamientos diferentes a los
materiales descritos previamente (figura 8a-b). Comparando entre ellos, es evidente
que la presencia de Nafibn afecta la respuesta voltamperométrica del material. Para el
caso de los MWNT/N (figura 9a, linea roja) se presentan tres procesos de reduccion
(corrientes negativas): mgi;, Mgr2, Mgz Y dos procesos de oxidacion (corrientes
positivas): m’o y Ox. En los MWNT (figura 9a, linea azul) se observan dos procesos de
reduccion: Red; y Red, y dos mesetas de oxidacion definidas como: mo1 Yy meoo. En
todos los casos las mesetas se asocian a corrientes constantes en intervalos de
potencial definidos (acumulacion de carga), mientras que Ox y Red corresponden a
transferencia de carga de procesos de oxidacion o reduccion. El sistema electrolitico de
H,SO, no contiene especies quimicas que puedan asociarse a estas reacciones;
entonces los grupos funcionales propios de los nanotubos de carbono muestran
actividad y son los responsables de las respuestas descritas, las cuales se inhiben o se

activan dependiendo de la presencia de Nafion.

El Nafion también modifica la respuesta voltamperométrica de los nanotubos de
carbono sin purificar; en ausencia de polimero (figura 9b, linea azul), se observan dos
procesos de reduccion: Redl y Red2, asi como de oxidacion Ox1 y Ox2, mientras que
con Nafion (figura 9b, linea roja) se describe una respuesta de corriente capacitiva, en

este caso es evidente que el Nafion inhibe los procesos de transferencia de carga
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Figura 9. Respuestas voltamperométricas obtenida a 20mV/s en el sistema 1 M H,SO,,
correspondientes a los electrodos de pelicula con Nafion (linea roja) y sin Nafion (linea azul) de:

(a) MWNT y (b) MWNT*.
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4.2.2 Efecto del ciclado en la estabilidad de la respuesta
electroquimica de los electrodos de pelicula de
carbono con y sin Nafion.

Para evaluar la estabilidad de la respuesta electroquimica se aplicaron diferentes ciclos
sucesivos de barrido, sin renovar la superficie del electrodo; los electrodos de pelicula
cuyo comportamiento no se modificé con los ciclos aplicados fueron nCB/N, nCB,
DLC/N y MWNT*/N. A manera de ejemplo se presenta en la figura 10a-b, la respuesta
del DLC/N y MWNT*/N al aplicar 10 ciclos sucesivos de barrido en el sistema 0.1 M
H.SO,4, en ambos electrodos de pelicula, se observa que la curva J vs. E se conserva
en los diferentes ciclos sin mostrar evolucion alguna, es decir estos materiales son

estables en este electrolito.

Es importante destacar que los electrodos sin Nafién presentan menor adherencia al
sustrato especialmente el caso del DLC, el cual se desprende del colector de corriente
antes de terminar con la prueba electroquimica, por lo que no es posible obtener

muchos ciclos de barrido con el mismo electrodo de pelicula.

Los electrodos de pelicula cuya respuesta electroquimica se modificdé con los ciclos de
barrido se presentan en las figuras 11a-b y 12. Considerando el primer y ultimo ciclo de
barrido del electrodo MWNT/N (figura 11a, linea roja y azul), se observa que los
procesos de reduccidon mgi, Mgy, Mgz desaparecen dando lugar Unicamente a Mg,
mientras en la zona de oxidacion Ox desaparece y Unicamente m’c Se conserva;
ademas se genera un nuevo proceso Mo La respuesta de los MWNT (figura 11b)
muestra cambios Unicamente en la zona de reduccién, en la cual desaparecen los tres

procesos indicados como Red;, Red,, Reds generando un nuevo proceso Mg.

Finalmente la figura 12 muestra la respuesta obtenida para el electrodo MWNT*, se
observa que la corriente de los procesos de transferencia de carga, descritos como:
Ox1, Ox», Red; y Red,, disminuye conforme aumenta el nUmero de ciclos, la respuesta

final tiende a ser la tipica de acumulacion de carga.
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Figura 10. Respuesta voltamperométrica de diez ciclos sucesivos de barrido de los electrodos
de pelicula: (a) DLC/N y (b) MWNT*/N, obtenidas a 100mV/s, en el sistema 0.1 M H,SO,.
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Figura 11. Respuesta voltamperométrica de tres ciclos sucesivos de barrido en el electrodo: (a)
MWNT/N y (b) MWNT, obtenida a 100mV/s en el sistema 0.1 M H,SO,.
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Figura 12. Respuesta voltamperométrica de diez ciclos sucesivos de barrido en el electrodo
MWNT?*, obtenida a 100mV/s en el sistema 0.1 M H,SO,

4.2.3 Efecto de lavelocidad de barrido en larespuesta
electroquimica de los electrodos de pelicula de
carbono con y sin Nafion.

Después de haber caracterizado el comportamiento electroquimico y la estabilidad de
cada uno de estos materiales a una velocidad de barrido constante; se procede a
evaluar el efecto de la velocidad de barrido, ya que es de suma importancia asegurar
que las respuesta electroquimicas sean estables y no se modifiquen, debido a que
estos materiales seran utilizados como electrodos de trabajo o soportes cataliticos en
diversos procesos electroquimicos, especificamente como anodos. De la evaluacion
anterior se identificaron dos tipos de respuesta, la primera presenta un caracter
capacitivo, mientras que la segunda muestra una respuesta mixta, resultado de

procesos de transferencia de carga acoplados con acumulacion. Del primer grupo, en la
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figura 13 se presenta el efecto de la velocidad de barrido en el electrodo nCB/N; se
observa que se mantiene la respuesta capacitiva descrita anteriormente, la corriente
aumenta conforme se incrementa la velocidad de barrido. Respuestas similares se
obtuvieron con los electrodos nCB, MWNT* y DLC/N. El hecho de que aumente la
corriente conforme se incrementa la velocidad de barrido indica que crece la

acumulacion de carga en el material.
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Figura 13. Respuesta electroquimica del ultimo ciclo de barrido del electrodo nCB/N obtenida a
diferentes velocidades de barrido: 20, 100 y 200 mV/s, en el sistema 0.1 M H,SO,.

Considerando al segundo grupo de electrodos de pelicula, en la figura 14a-b se
muestra el efecto de la velocidad de barrido en los nanotubos purificados con y sin

Nafion, respectivamente. Se observa que la forma de la curva J vs. E se conserva y
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Unicamente aumenta la magnitud de la corriente, la cual se asocia a la contribucion

acoplada de transferencia y almacenamiento de carga, como ya se habia mencionado.

En general, se observa que todos los materiales de carbono conservan la misma
respuesta voltamperométrica al aumenta la velocidad de barrido y en la mayoria de
ellas predomina el caracter capacitivo. Por lo tanto, la velocidad de barrido no induce la
manifestacion de otros grupos funcionales superficiales, sélo incrementa la magnitud de
la corriente registrada, independientemente de la presencia de Nafion en el electrodo de

pelicula.

Es importante recordar que en los nanotubos sin purificar se encuentran impurezas de
carbono amorfo y particulas metélicas del catalizador provenientes de la sintesis. Por
otra parte, el proceso de purificado genera grupos funcionales homogéneos que
decoran a los nanotubos, entonces es claro que estos materiales poseen una quimica
superficial diferente. Debido a esto, su respuesta electroquimica manifiesta diferentes
procesos (capacitivos o de transferencia de carga), que reflejan la actividad de estos
grupos; que en presencia de Nafibn se inhiben o se activan. Por otro lado, el DLC
(carb6én activado) y el negro de carbono presentan una heterogeneidad en su
composicién quimica debido al proceso de sintesis, es decir posee una gran variedad
de grupos funcionales en la superficie del material. EI hecho que estos electrodos
describan curvas similares de densidad de corriente-potencial asociadas a acumulacién
de carga, indica que existen algunas funcionalidades quimicas comunes, las cuales son
responsables de la respuesta capacitiva, ademas no muestran actividad en la etapa de

transferencia de carga, por esta razén tienden a acumularla.

Finalmente, es importante sefalar que los electrodos de pelicula estan compuestos por
materiales de carbono (conductor eléctrico) y Nafién (polimero conductor i6nico), el cual

pudiera contribuir a las respuestas eléctricas obtenidas.
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Figura 14. Respuesta voltamperométrica del tltimo ciclo de barrido de potencial de los
electrodos: (a) MWNT/N, (b) MWNT, obtenida a diferentes velocidades en el sistema 0.1 M
H,SO,.
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4.3 Respuesta electroquimica de una pelicula de
Nafion en diferentes sistemas electroliticos

4.3.1 Respuesta electroquimica de una pelicula de Nafion
en 1M de H,SO,

Para evaluar las contribuciones que tiene el Nafiébn en la respuesta electroquimica se
caracteriza una pelicula y se compara con la correspondiente al carbono vitreo en
sistemas sin y con especie electroactiva: Fe(ll)-SO4%/ Fe(ll)-SO,*; mediante
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido (20, 100 y 200mV/s), en
todos los casos el barrido de potencial se inici6 en direccion negativa con respecto al

potencial de corriente nula.

En la figura 15a-b se presentan las respuestas voltamperométricas de una pelicula de
Nafion y el GC, respectivamente en el sistema de 1M de H,SO4. Se observa una
respuesta de tipo capacitiva, asi mismo se describen mesetas de corriente negativa m1
y m1’ y los hombros m2 y m2’ aparecen al invertir la direccion del barrido. En todos los
casos se incrementa la corriente al aumentar la velocidad de barrido y dichos procesos
se conservan. En el sistema electrolitico 0.1M de H,SO, y en este intervalo de potencial
Nno se encuentran especies electroactivas, entonces llama la atencidon que la pelicula de
Nafion y el GC presenten los procesos anteriormente descritos. Considerando la zona
de potencial donde éstos se describen se sugiere que m1, m1’, m2 y m2’ pueden estar
asociados a la reaccion redox del par quinona-hidroquinona del material de carbono
[114], mientras que las respuestas capacitivas de corriente que predomina en la

pelicula de Nafion, se deben a la contribucidn por acumulaciéon de carga.

Las respuestas de la figura 15c-d corresponden al medio de 0.01M Fey(SOg4)s, 1M
H,SO, Para la pelicula de Nafion se observa una corriente predominantemente
capacitiva, la cual crece conforme se incrementa la velocidad de barrido. Asi mismo, se
describen los procesos de oxidacion y reduccion bl/b3 y b2 los cuales pueden
asociarse a la respuesta redox del ion Fe(lll). Sin embargo la curva de corriente-
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potencial obtenida, no corresponde a la tipica de un proceso de transferencia de carga
de una reaccion redox controlada por difusidn de la especie electroactiva sobre un
conductor eléctrico, por ejemplo carbono vitreo (GC, figura 15d) donde se presentan los
maximos tipicos Ox y Red correspondientes a la transferencia de carga de las especies

electroactivas en solucién, representadas en la reaccion 3:

Fe(IIl) — S0,*~ + 1e™ & Fe(Il) — S0,*~ (3)
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Figura 15.Respuestas voltamperométricas obtenidas a diferentes velocidades de barrido sobre
un electrodo de pelicula de Nafion (a) y el colector de corriente (GC, b) en el sistema 1M H,SO,.

Llama la atencion que la pelicula de Nafion presente los procesos anteriormente
descritos (b1/b3 y b2). Para poder explicar estos resultados es preciso considerar la

estructra quimica del polimero, la cual esta constituida principalmente de una cadena
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hidrofilica (A) y otra hidrofébica (B), tal como se muestra en la figura 16. La primera
corresponde al grupo sulfénico que es la parte de la cadena polimérica responsable del
intercambio catiénico. La parte hidrofobica (B), la constituyen cadenas de -(CF,-CF2)m,
es decir la columna vertebral del polimero. Finalmente, la zona C presenta un
comportamiento intermedio, resultado de la presencia de cadenas fuertemente
hidrofilicas e hidrofébicas [115-117]. Por lo tanto, en una pelicula de Nafiébn se genera
una conductividad iénica debido al movimiento de los cationes a través del polimero, sin
embargo este material no es capaz de transferir (donar o aceptar) electrones, entonces
es evidente que la transferencia de carga se lleva a cabo en el colector de corriente.

Figura 16. Estructura quimica del Nafion compuesta por: (A) zona fuertemente hidrofilica, (B)
hidrofébica y (C) intermedia [115].

Entonces las respuestas de la figura 15c-d indican que los iones electroactivos se
difunden a través del polimero, el cual puede presentar cierta porosidad o bien fracturas
gue permiten que se lleva a cabo la transferencia de carga en el colector de corriente,
tal como se representa en la figura 17a, en la presencia del Nafion la especie
electroactiva tiene que difundir hasta el carbono vitreo, por esta razén la respuesta J vs.
E contiene esta contribucion capacitiva (figura 15c). En el caso del carbono vitreo, que
es un conductor eléctrico, la transferencia de carga se lleva a cabo directamente sobre

la superficie (figura 17b),
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a) CCARBO?JOEY‘IREO b) CARBONO VITREO
onductor Electrico
Conductor Eléctrico

(i) +
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Conductor iénico - Conductor iénico

Figura 17. Interfase de un electrodo: (a) Nafién y (b) Carbono Vitreo.

4.3.2 Respuesta electroquimica de una pelicula de Nafion
en el sistema 0.01M K3;Fe(CN)g, 1M KCI

Hasta ahora solo se ha evaluado el comportamiento electroquimico de una pelicula de
Nafién en un sistema de esfera interna. Para determinar las contribuciones que tiene el
polimero en un sistema de transferencia de carga de esfera externa: 0.01M K3Fe(CN)g,
1M KCI, que poseen especies electroactivas, las cuales participan en reacciones de

rapida transferencia de caga (oxidacién y reduccion) descritas en 4:

Fe(CN)s>™ + 1le™ < Fe(CN)g*~ (4)

En la figura 18a-b se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas a
diferentes velocidades de barrido en el sistemas 0.01M K3Fe(CN)s, 1M KCI. Se observa
una corriente predominantemente capacitiva, la cual crece conforme se incrementa la
velocidad de barrido. En la figura 18a se describen los procesos de oxidacion y
reduccién al/a2, los cuales pueden asociarse a la respuesta redox del ion Fe(lll). Como
se menciond anteriormente, estas respuestas estan asociadas al colector de corriente
(figura 17ay figura 18b), se aprecia que al y a2 poseen un potencial de pico similar al

proceso Ox y Red.
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Figura 18. Respuestas voltamperométricas obtenidas a diferentes velocidades de barrido,
correspondientes: (a) pelicula de Nafion y (b) carbono vitreo en el sistemas electrolitico 0.01M
KsFe(CN)e, 1M KCI.
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De los resultados anteriores, se destaca que el proceso de transferencia de carga que
se lleva a cabo en presencia de una pelicula de Nafiobn es complejo, debido a las
contribuciones de almacenamiento de carga del propio nafion que dificulta la
transferencia de carga en el colector de corriente, hecho que es importante considerar

cuando se utiliza como agente aglomerante en los materiales de electrodo

4.4 Respuesta electroquimica de los electrodos de
pelicula de carbono en los sistemas 0.01M
KsFe(CN)eg, 1M KCl y 0.01M Fe,(S0O,)s, 1M
H,SO,

4.4.1 Evaluacién de larespuesta electroquimica de los
electrodos de pelicula de carbono y Nafion

En esta seccion se evalla la respuesta electroquimica de los materiales de carbono
adicionados con polimero en 0.01M K3Fe(CN)g, 1M KCl y 0.01M Fe,(SO4)3, 1M H,SOy,,
con la finalidad de evaluar el proceso de transferencia electronica. A manera de
ejemplo, en la figura 19a-b se muestran las voltamperometrias de los diferentes
materiales de electrodo con Nafion, obtenidas a 200mV/s en estos sistemas
electroliticos. Comparando con la figura 15c y 18a, es evidente que el material de
carbono ayuda a manifestar los procesos de transferencia de carga, por esta razén se
aprecian las curvas tipicas de las reacciones de reduccion y oxidacion del ion
Fe(ll)/Fe(ll), las cuales se definen mejor en el sistema de esfera externa (figura 19b).
Estas respuestas son muy similares a las obtenidas en un electrodo conductor de
carbono vitreo, como las que se muestran en las figuras 15d y 18b. A pesar de que se
trata del mismo proceso redox, los potenciales de pico se desplazan dependiendo de la
naturaleza del electrodo; se observa que MWNT?*/N (linea verde) presenta el mayor
desplazamiento, mientras que el potencial de pico anddico y catédico practicamente no
difiere entre los electrodos de nCB/N y MWNT/N (linea azul y rosa respectivamente);

esta descripcion es valida para ambos sistemas electroliticos, tanto de esfera externa
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como de esfera interna. La corriente del electrodo MWNT/N es mayor que los demas
electrodos, siendo el nCB/N el electrodo que presenta la menor corriente en los

sistemas electroliticos estudiados.

El carbon activado DLC es un material microporoso, especialmente disefiado para
capacitores electroquimicos, por lo que se esperaria que su respuesta J vs. E fuera
diferente a los demas materiales de carbono. Considerando que la corriente total tiene
contribuciones faradaicas y no faradaicas, como anteriormente se mencioné en la
secciéon 2.1.5 (pag. 25); entonces se esperaria que la respuesta que presente el DLC
fuera la correspondiente a una acumulacion de carga, ya que es un material que se

utiliza exclusivamente en capacitores.

En la figura 20a-b se presentan las respuestas voltamperomeétricas del electrodo DLC/N
en los sistemas electroliticos 0.01M Fe3(S04),, 1M H,SO,4 y 0.01M KzFe(CN)g, 1M KCI.
Unicamente en el sistema de esfera interna (figura 20a), se observan pequefios
procesos de oxidacion Ox y de reduccion Red asociados a la de transferencia de carga
del Fe(lll), sin embargo predomina el caracter capacitivo del DLC, en este caso esta
repuesta tiene contribuciones capacitivas y faradaicas. En un sistema de esfera externa
(figura 20b), se obtiene una corriente completamente capacitiva, es decir en la corriente

total predomina contribucion no faradica.

Con la finalidad de comparar el comportamiento electroquimico obtenido sobre los
diferentes materiales de electrodo, en la figura 21 se muestra la respuestas del DLC/N,
MWNT/N y Nafibn a 100mV/s en el sistema 0.01 M K3zFe(CN)g, 1M KCI, se observan
respuestas completamente diferentes. En el caso del electrodo DLC/N elaborado con
carbon activado, material especificamente disefiado como capacitor electroquimico, se
obtiene una respuesta puramente capacitiva a pesar de la presencia de Nafion y de las
especies electroactivas que se encuentran en el sistema electrolitico. En contraste, los
nanotubos de carbono purificados presentan un comportamiento similar al que se
obtiene en electrodos metalicos, se aprecian los maximos asociados a las reacciones

de 6xido-reduccién.
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Figura 19. Comparacion de la respuesta voltamperométrica de los electrodos de carbono con
Nafion obtenida a 200mV/s en el sistema: (a) 0.01M Fe3(S04),, 1M H,SO, y (b) 0.01M
KsFe(CN)s, 1M KCI.
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Figura 20. Respuesta voltamperométricas del electrodo DLC/N obtenidas a diferentes
velocidades de barrido en los sistemas: (a) 0.01 M Fex(SO,)s, 1M H,SO,4 y (b) 0.01 M
KsFe(CN)s, 1M KCI.
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Figura 21. Comparacion de las respuestas voltamperométricas del DLC/N, MWNT/N y Nafi6n a
100mV/s en el sistema 0.01 M KsFe(CN)g, 1M KCI.

Considerando los resultados obtenidos, en esta seccién se pone en evidencia que el
comportamiento electroquimico de los diferentes electrodos de pelicula depende de la
naturaleza del material de carbono.

4.4.2 Evaluacion de la respuesta electroquimica de los
electrodos de pelicula de carbono sin Nafion

Hasta ahora so6lo se ha descrito el comportamiento electroquimico de los diferentes
materiales en presencia de Nafion; para mostrar la contribucién real del polimero, en la
figura 22a se muestra la comparacion de la respuestas voltamperométricas obtenidas
en los electrodos NCB/N y nCB/s) en el sistema de Fe(CN)s>. En ausencia de Nafion la
corriente total es mayor y presenta dos contribuciones: trasferencia y acumulacién de

carga, esta uUltima es mas evidente en los limites de potencial establecidos. Este
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comportamiento se atribuye a la naturaleza misma del electrodo; cabe recordar que en
la seccién 4.2.3 (pag. 93) se describié la importancia de la composicion quimica
superficial de cada material en la respuesta electroquimica, la cual es la responsable de
la acumulacién de carga que se manifiesta en ausencia del Nafion. Y cuando esta
presente, los procesos de transferencia de carga se definen mejor y no presentan
contribuciones capacitivas, a pesar de que la corriente disminuye. La descripcion

anterior también es valida en el sistema de 0.01 M Fe3(SO4)3, 1M H,SO,.

Unicamente se ha descrito la influencia del Nafion en la respuesta electroquimica, pero
con la finalidad contrastar con el aspecto fisico de las peliculas, en la figura 22b-c se
muestran a las imagenes panoramicas de SEM de los electrodos con y sin Nafion de
nCB, respectivamente; se observa que el polimero acomoda al material de carbono
(figura 22b) de tal manera que forma una superficie homogénea y compacta, generando
una especie de barrera que impide la interaccion directa de los grupos funcionales del
material de carbono con las especies electroactivas del medio electrolitico. Por lo tanto
se conjugan las caracteristicas del material de carbono y Nafion favoreciendo la
corriente faradaica y enmascarando las contribuciones de tipo capacitivo.

Para la pelicula sin polimero (figura 22c) se observa que existen fracturas y zonas que
no presentan una buena distribucién del material de carbono. En este caso, no se forma
una barrera que evite la interaccién de la quimica superficial con el medio electrolitico,
por esta razén la respuesta electroquimica es capacitiva (figura 22a, linea azul), es

decir estas interacciones producen una acumulacion de carga.

Por otra parte, los nanotubos de carbono purificados y sin purificar (figura 23a-b)
presentan un comportamiento electroquimico diferente al descrito anteriormente, en
este caso no se observa el caracter capacitivo de la pelicula sin Nafién de nCB, que
involucran la manifestacion de la quimica de la superficie de los materiales. En la figura
23a se muestra las respuestas obtenidas en los electrodos MWNT/N y MWNT, se
aprecian con claridad los maximos asociados a reaccion oxido-reduccion de la especie

electroactiva y las curvas j vs. E obtenidas son muy similares para ambos electrodos.
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Figura 22. (a) Comparacion de la respuesta voltamperométrica de los electrodos de negro de
carbono con y sin Nafion, obtenida a 200mV/s en el sistema 0.01M KzFe(CN)s, 1M KCI.
Imagenes de SEM de los electrodos de pelicula nCB: (b) cony (c) sin Nafion.

En cuanto a los electrodos MWNT*/N y MWNT?* (figura 23b), es importante recordar que
fueron elaborados con un material sin purificar, lo que indica una quimica superficial

compleja, debido a las impurezas provenientes de la sintesis, entre ellas particulas
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metalicas del catalizador; se destaca que la quimica superficial se manifiesta
favoreciendo la transferencia de carga, ya que estos procesos se definen por un
potencial de pico anddico (Epa,) y catddico (Epc) caracteristico, la diferencia entre estos
potenciales es mayor en la pelicula con Nafién (AEp*); esto indica que la transferencia
de carga es lenta, entonces la presencia de Nafibn modifica la cinética; mas adelante se
describira con detalle este concepto. En general se observa que se alcanza una mayor
corriente en presencia de Nafibn en ambos tipos de nanotubos de carbono. La
descripcion anterior, tanto para los nanotubos de carbono purificados como sin purificar,
también es valida en el sistema de 0.01 M Fe»(SOg)3, 1M H,SO,.

Sodlo se ha descrito el comportamiento electroquimico de los nanotubos purificados y sin
purificar; y con la finalidad de mostrar su apariencia fisica, en la figura 24a-b se
muestran las imagenes panoramicas de SEM. La superficie del electrodo de MWNT y
MWNT* (figura 24a’ y b’), no esta completamente recubierta por el material de carbono,
a diferencia de las peliculas que contiene Nafién (a y b); este comportamiento es similar

al observado en los electrodos de negro de carbono.

Es importante recordar que el DLC es el electrodo de pelicula mas inestable, ya que se
desprende del colector de corriente casi inmediatamente después de ser sumergido en
la solucion, lo que genera grandes dificultades en su manipulacién y evaluacion; por
esta razon soélo fue posible obtener la respuesta electroquimica en el sistema de 0.01 M
Fex(S04)3;, 1M H,SO, La figura 25a muestra la comparacion de la respuesta
voltamperométrica del electrodo DLC con y sin Nafién en este sistema, se observan que
a pesar de que existen procesos de oxidacion (Ox y Ox’) y de reduccién (Red y Red’)
correspondientes a la transferencia de carga, predomina la corriente capacitiva en
ambos de electrodos de pelicula. El electrodo DLC presenta una mayor corriente, pero
conforme se lleva a cabo el barrido de potencial la respuesta eléctrica comienza a
adquirir un caracter resistivo, es decir la curva se inclina; este comportamiento es

generado por el desprendimiento de la pelicula.
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Figura 23. Comparacion de la respuesta voltamperométrica de los electrodos de nanotubos de
carbono: (a) purificados y (b) sin purificar con y sin Nafion obtenida a 200mV/s en el sistema
0.01M K3Fe(CN)g, 1M KCI.
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Figura 24. Imagenes de SEM de los electrodos de pelicula: (ay a’) MWNT y (b y b’) MWNT*
elaborados: (a'y b) con Nafién y (a’ y b’) sin Nafion.

La figura 25b-c muestra las imagenes panoramicas de SEM de la pelicula de DLC cony
sin Nafién, respectivamente. En este caso particular, se presenta un comportamiento
muy diferente a los demas materiales de carbono, ya que en electrodo de DLC/N se
presentan aglomeraciones de particulas de carbén activado, concentradas en zonas
muy especificas. Mientras que el DLC recubre completamente la superficie del
electrodo; a pesar de esto, la pelicula sin Nafion resulta ser la mas inestable.

Finalmente, en esta seccidn se comparo la influencia del Nafion desde dos puntos vista:
el fisico, a través del aspecto de la superficie (imagenes panoramicas de SEM) y
electroquimico. Considerando las imagenes de SEM y de microscopio Optico pareceria

que se muestran diferencias minimas en la dispersiéon del material de carbono en
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presencia 0 en ausencia del polimero, es decir no hay una clara diferencia. Sin
embargo, la evaluacién electroquimica permite describir de manera contundente el
efecto del Nafion, ya que se presentan curvas J vs. E caracteristicas de cada interfase,

las cuales se asocian a los grupos funcionales propios de cada material.
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-3.0x10°7 - Red” ™\ —DLC
Red =DLCIN

-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6
E/V vs. SSE

Figura 25. (a) Comparacion de la respuestas voltamperométricas del electrodo DLC con y sin
Nafion en el sistema 0.01 M Fe,(SO,)s, 1M H,SO,, e imdgenes de SEM de la pelicula de carbon
activado: (b) cony (c) sin Nafion, obtenidas a x3k.
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4.4.3 Efecto del Nafion en la eficiencia de las reacciones

Ya caracterizado el efecto del Nafiébn en la respuesta electroquimica de los electrodos
de pelicula y para poder afirmar que el comportamiento de los electrodos de pelicula de
carbono es similar al que presenta un electrodo metélico, es necesario evaluar la
eficiencia de la reacciéon que se lleva a cabo en la superficie del electrodo; es decir
conocer la cantidad de reactivo consumido para formar los productos y el consumo de

los mismos para generar nuevamente el reactivo.

Para que una cierta especie oxidada sea reducida o viceversa, es necesario que la
reaccion electroguimica sea reversible; se ha reportado las reacciones 3 y 4 son
reversibles y de rapida transferencia de carga, ademas se obtienen altas eficiencias en
reacciones que se llevan a cabo sobre electrodos planos como oro o platino [89]. Sin
embargo, cabe recordar que en este estudio voltamperométrico se utilizan electrodos
porosos, por lo que cualquier variacion de la eficiencia de reaccidon esta directamente

asociada al material de carbono, el cual es el principal componente del electrodo.

Los parametros voltamperométricos que permiten evaluar la eficiencia de reaccion son
la corriente de pico anddico y catédico. Se sabe que se cumple la siguiente igualdad,
cuando una reaccion es reversible [82]:

IPA = IPc (5)
Considerando que la corriente total es proporcional a la concentracion de las especies
electroactivas, entonces el cociente ya sea de las corrientes o densidades de pico
anodico y catddico (jpa/jpc) proporcionan informacion acerca de la eficiencia reaccion, ya
gue relacionan la cantidad de Fe(lll) que se reduce a Fe(ll), con la cantidad de producto
recién generado Fe(ll) que se oxida. Un estudio completo considera obtener la
eficiencia a diferentes velocidades de barrido.

A manera de ejemplo, se muestra en la figura 26 el conjunto de respuestas

voltamperométricas de los nanotubos de carbono con (a y b) y sin Nafién (a’ y b’)
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obtenidas a diferentes velocidades de barrido (10, 20, 50, 75, 100, 150 y 200mV/s) en
los sistemas 0.01M Fe3(SOg)2, 1M H,SO,4 (ay @) y 0.01M KzFe(CN)g, 1M KCI (b y b’).
En general, se observan los méximos correspondientes a la reaccion reduccién-
oxidacién del ion Fe (lll) y Fe(CN)s*, respectivamente. Asi mismo, a medida que
aumenta la velocidad de barrido, la corriente se incrementa. Un comportamiento similar

muestran los demas materiales de electrodo tanto en los sistemas de esfera interna y
externa.
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E/V vs. SCE E/V vs. SCE
Figura 26. Respuestas voltamperométricas de un electrodo MWNT/N en funcion de la
velocidades de barrido en los sistemas electroliticos: (a) 0.01M Fe,(SOy)s, 1M H,SO, y (b)
0.01M K3Fe(CN)g, 1M KCI. La respuestas del electrodo MWNT se asignan como a’ y b’.

En la figura 27 se presentan las relaciones de densidad de corriente de pico anddico y

catodico (jpaljpc) €n funcion de la velocidad de barrido correspondientes a los electrodos
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de pelicula de carbono con y sin Nafién en los diferentes sistemas electroquimicos. En
general, se obtiene una relacion jpjpc = 1 en ambos sistemas electroliticos, sin
embrago, llama la atencion que el electrodo de nCFE/N presenta una relacién superior
a uno en el sistema de Fe(ll)/SO4*, esto implicaria que la corriente de oxidacién es
mayor que la reduccién, indicando que se oxidé una mayor cantidad de sustancia de la
que inicialmente se redujo, lo cual no es posible; entonces este valor hace suponer que

existen otras contribuciones adicionales a la corriente de oxidacion.

Por otra parte, la eficiencia de la reaccion sobre los electrodos de nanotubos de
carbono sin purificar depende de la presencia de Nafion y del mecanismo de
transferencia de carga que presenta el ion electroactivo. En el sistema de esfera interna
(figura 27a), el electrodo MWNT*/N muestra una eficiencia de 0.75y en el MWNT* en el
sistema de esfera externa (figura 27b) presenta una relacién muy similar. Es importante
recordar que este material no sufri6 un proceso de purificacion, por lo que las
impurezas se manifiestan en la eficiencia de reaccién. Para el caso los nanotubos de
carbono sin purificar, la presencia de Nafion practicamente no afecta la eficiencia de

reaccion en ambos electrolitos.

4.4.4 Determinacidn del area electroactiva aplicando la
ecuacion de Randles-Sevcik (en condiciones no
estacionarias)

El hecho de que la corriente de pico aumente con la velocidad de barrido, tal como se
muestra en la figura 26, es resultado de un proceso difusional descrito por la ecuacién

de Randles-Sevcik:

3 1 1
Ip = —2.69x10° xnz * Cy * A * D2 % v2 (6)

Donde I es la corriente de pico (A), v es la velocidad de barrido (V/s), D el coeficiente
de difusion (cm?/s), Co la concentracién inicial de la especie electroactiva (mol/cm?®), A el
area real del electrodo (cm?) y n el nimero de electrones intercambiados en la reaccion

electroquimica, en este caso particular n=1.
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Figura 27. Relaciones de densidad de corrientes de lpa/lpc vs. v de los diferentes electrodos de
pelicula en los sistemas: (a) 0.01 M Fe,(SOy)3, 1M H2S04 y (b) 0.01 M K3Fe(CN)g, 1M KCI.
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Esta ecuacion se aplica para una reaccion reversible, donde la difusién de la especie
electroactiva es perpendicular al plano del electrodo. Se establece que la corriente de
pico es proporcional a la concentracion de la especie electroactiva y a la raiz cuadrada

de la velocidad de barrido, entonces se obtiene una relacion lineal para lp vs. v'2, si el

proceso esta completamente controlado por la difusiébn [82]. Cabe sefialar que este
modelo ha sido aplicado a electrodos planos y en este caso se trata de electrodos

porosos.

Con la finalidad de corroborar que los procesos que se llevan a cabo en estos

materiales estan controlados por difusion, en la figura 28 se muestra el grafico de Jp vs.

v2. Se observa una relacion lineal para todos los electrodos de pelicula de carbono con

y sin Nafion en ambos electrolitos indicando la difusién de la especie electroactiva, la
cual se mueve desde del seno de la solucién hacia la interfase del electrodo, tanto en
un sistema de esfera interna como de esfera externa. Respuestas similares se

observan en los demas electrodos de pelicula, excepto en el DLC.

De la relacion lineal de la figura 28, la pendiente se define como:

3 1
m = —2.69x10° xnz x Cy * A * D2 (8)

La cual involucra parametros de valores constantes (n, Co, D); pero en este caso, el
mas importante es A que representa al area electroactiva del material de electrodo;
entonces es posible evaluar este parametro mediante la ecuacién 8, utilizando un
coeficiente de difusién de 5.9x10° cm?/s y de 3.8 x10°® cm?%s para el ion [Fe(CN)¢* y
Fe(I1)-SO.?, respectivamente; una concentracion inicial de 1x10° mol/cm?® y dado que
ambos sistemas electroliticos solo transfieren un electron, n=1. Los valores obtenidos

para todos los electrodos de pelicula con y sin Nafion se reportan en la tabla 2:
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Figura 28.

Densidad de corriente de pico catodica (jpc) VS. raiz cuadrada de la velocidad de

barrido (v'?), en los sistemas: (a) 0.01 M KzFe(CN)s, 1M KCl 'y (b) 0.01 M Fe(SO.)s, 1M H,SO.,.

104



Capitulo IV: Estudio de matrices de carbono como componente de los compositos
Sn0z-carbono

Tabla 2. Area electroactiva de los electrodos de pelicula de carbono.

Area Electroactiva Area Area Electroactiva Area
Sistema [Fe(CN)s]> Fe(ll)-SO,> BET  Sistema [Fe(CN)s]* Fe(ll)-SO,~ BET
Electrodo (cm?) (cm?) (cm? Electrodo (cm?) (cm?) (cm?)
Pt 0.03 0.03  —-e-- GC 0.04 0.07
nCB/N 0.06 0.07 8.99 nCB 0.12 0.28 45.80
MWNT/N 0.07 0.09 27.30 MWNT 0.19 0.22 11.26
MWNT*/N 0.06 0.07 7.85 MWNT* 0.02 0.06 20.41

Recordando que en un mecanismo de transferencia de carga de esfera interna (Fe(lll)-
S0.4%) se lleva a cabo una interaccién entre el electrodo y la especie electroactiva a
través de un ligando comun, se espera que el area electroactiva involucrada sea mayor
al &rea geométrica (0.0701cm?). Para el caso de un proceso de transferencia de carga
de esfera externa [Fe(CN)g]*, el ion electroactivo permanece en el plano externo de
Helmontz, es decir no interactia con la superficie del electrodo [88,89], entonces el area
electroactiva seria muy similar a la geométrica. Por lo tanto, se esperaria obtener un
area electroactiva mayor en un sistema de esfera interna que en esfera externa. Sin
embargo, los valores de la tabla 2 muestran que independientemente del sistema
electrolitico y del tipo de transferencia de carga, el area electroactiva evaluada de los
electrodos con Nafion es muy similar al area geométrica, contrario a lo que se

esperaba.

Por otra parte, la pendiente de la ecuacion de Randles-Sevcik (8) también fue empleada
en la determinacion del area electroactiva de electrodos planos: platino y carbono
vitreo, en el primero, se obtuvo el mismo valor de area electroactiva en ambos sistemas
electroliticos, el cual es muy similar al geométrico de 0.0314cm?. El area electroactiva
del GC es mayor en un sistema de esfera interna que en uno de esfera externa, tal
como se esperaba. Sin embargo en los valores la tabla 2 se observa que
independientemente de las caracteristicas de los electrodos de pelicula de carbono,
siempre obtienen valores de a&reas electroactivas cercanas a la geomeétrica.

Considerando que se trata de materiales porosos, se esperaria que el area
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electroactiva fuera mucho mayor que la geométrica, entonces este comportamiento
siguiere que la especie electroactiva no penetra a través de los poros, Unicamente
interactua sobre la superficie; esto posiblemente se debe al tamafio del ion electroactivo
y/o al tamafo de los poros del material de carbono.

Recordando que en las imagenes de microscopio optico de la figura 6 y las
panoramicas de SEM de la figura 22 y 24 se muestran ligeras diferencias en la
dispersion de las peliculas con y sin Nafion, es evidente que el area expuesta del
material de carbono difiere en un electrodo con y sin Nafion. En la tabla 2 se observa
gue los materiales que no tienen Nafién (valores marcados de color azul) presentan un
area electroactiva mayor a la geométrica, hecho que se coteja con las imagenes de
SEM, indicando que en estos materiales se manifiesta la quimica superficial de los
electrodos de pelicula; en estos casos no se forma una barrera que impida las
interacciones de los grupos funcionales con el medio electrolitico, demostrando que la
quimica superficial juega un papel muy importante en la electroactividad de la
superficie. Por lo tanto, para una evaluacion mas exacta del area electroactiva de las
peliculas de carbono con y sin Nafion, es necesario utilizar un ion electroactivo mas
pequefio capaz de interactuar con la porosidad del electrodo, en nuestro grupo de
trabajo se proponen metodologias para evaluar el area electroactiva de materiales

porosos, sea mediante el proceso de adsorcion de una especie o electrodepdsito [23].

Por otra parte, considerando que el area BET proporciona informacion acerca de la
porosidad de los materiales y empleando la masa de la pelicula de carbono, se realiz6
una aproximacion del area contenida en el electrodo. En general, se observa las
peliculas que contienen Nafion presentan un area menor a sus homaologos sin polimero,
tal como se describio en la seccién 4.1.3 (pag. 67). Llama la atencion que el area BET
es mucho mayor que el area electroquimica determinada mediante la ecuacion (8); pero
cabe destacar que la primera fue evaluada por un método fisico (adsorcion de un gas
sobre la superficie de un material) y de ninguna manera puede ser comparada con el
area electroactiva obtenida electroquimicamente, es decir, a través de una reaccion

reduccion-oxidacion que implican trasferencia una de carga.
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4.4.5. Influencia del Nafién en larapidez de reaccién a
través de la determinacion del AEp

Para comprobar que los electrodos de pelicula presentan una respuesta similar a la de
los conductores metalicos y considerando que los sistemas electroquimicos utilizados
en esta evaluacidon son de respuesta conocida y se consideran reversibles [89], en esta
seccion se busca conocer cualitativamente la rapidez de la transferencia de carga,
mediante la determinaciéon del parametro voltamperométrico AEp, el cual se define por

la ecuacion (9):

2.20RT
AEp = Epg — Epc = — ©)

Donde R es la constante universal de los gases ideales (8.314J/mol K), T es la
temperatura absoluta (298.15K), F la constante de Faraday (96485.4C/mol) y n es el
namero de electrones intercambiados en la reaccidn electroquimica. Para una reaccion
reversible de transferencia electronica rapida se debe cumplir la siguiente igualdad,
cuando n=1 [82]:

AEp = Ep, — Ep. = 0.059V (20)

Los valores de AEp obtenidos con los diferentes electrodos de carbono con y sin
Nafion, se reportan en la tabla 3; excepto las peliculas compuestas de carbon activado
DLC, ya que no presentan los picos anddicos y catddicos necesarios para evaluar este
parametro. Considerando que el sistema de Fe(CN)s> posee una transferencia de carga
de esfera externa, es decir no depende del material del electrodo, se esperaria que el
valor de AEp de todos los electrodos se aproxime a la igualdad de la ecuacion (10). Sin
embargo, las peliculas nCB y MWNT*/N (marcados en color azul) poseen un valor de
AEp alejado de la ecuacion anterior, lo que indica que su transferencia de carga es
lenta o que involucra otros procesos; mientras que los demas materiales cumplen con lo

establecido en esta igualdad (10), por lo que su transferencia de carga es rapida.
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Tabla 3. Valores de AEp de los electrodos de pelicula de carbono con y sin Nafién en los
sistemas: 0.01M Fe3(S0O4),, 1M H,SO, y 0.01M K3zFe(CN)s, 1M KCI
(Parametros obtenidos a 20mV/s).

Sistema: [Fe(CN)g]* Fe(ll)/SO,* Sistema: [Fe(CN)e]* Fe(lll)/SO4*

Electrodo AE (V) AE (V) Electrodo AE (V) AE (V)

nCB/N 0.0831 0.1761 nCB 0.2066 0.0714
MWNT/N 0.0707 0.2037 MWNT 0.0518 0.1522
MWNT*/N 0.2907 0.5795 MWNT* 0.0843 0.4656

Por otro lado, el sistema Fe(ll)/SO.* presenta una transferencia de carga de esfera
interna, donde las interacciones interfasiales son muy importantes y caracteristicas de
la naturaleza de cada material. Para este sistema electrolitico, se observa que el AEp
depende del tipo de electrodo tal como se esperaba; y Unicamente el electrodo de nCB
(marcado en color verde) cumple con la igualdad de la ecuacion (10), indicando que es
el unico electrodo que lleva a cabo una transferencia electronica rapida en un sistema
donde la especie electroactiva interactia directamente con el material del electrodo.

Mas adelante se hara una discusion mas detallada de la importancia de este pardmetro

El hecho de haber utilizado dos sistemas de diferente mecanismo de transferencia de
carga permitié identificar los materiales que llevan a cabo una transferencia electrénica
rapida o lenta, esta ultima manifiesta procesos acoplados, en funcién de la presencia de
Nafién. Estos resultados cobran relevancia debido a que en este trabajo se proponen
materiales de carbono como una alternativa econémica, entonces se busca que su
comportamiento electroquimico sea similar al obtenido en electrodos conductores tales

como oro o platino.

Considerando el estudio voltamperomeétrico, es evidente que no existe una tendencia
clara que indique si el Nafién favorece o no la corriente de pico anddico y catddico, por
lo tanto no es posible identificar su contribucién en la eficiencia de la reaccion que se
lleva a cabo sobre electrodos de pelicula de carbono; ya que esta gobernada por la
naturaleza misma del electrodo, es decir predomina la composicion quimica superficial

de material de carbono.
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En general, los electrodos de carbono con Nafiébn se pueden considerar como buenos
materiales de electrodo, debido a que muestran un comportamiento electroquimico

similar al oro o platino [89].

4.6 Evaluacion de los electrodos de pelicula de
carbono con y sin Nafion en la determinacion de
acido ascorbico

Después de haber evaluado la estabilidad, conductividad y el comportamiento de las
peliculas de carbono con y sin Nafibn en sistemas de respuesta conocida, es decir
sistemas de referencia. Con la finalidad de evaluar la transferencia de carga de las
matrices de carbono en un sistema real, es decir en el censado y deteccion de un
compuesto problema. Se procede a utiliza a los electrodos de pelicula como sensores
electroquimicos en la determinacién de &cido ascérbico (AA), empleando el método de
adicion del estandar [96] descrito en el anexo A4 (pag. 190). Se eligi6 este compuesto
debido a que existen trabajos en la literatura que emplean sensores electroquimicos

compuestos a base de materiales de carbono porosos [103, 107, 108, 111]

Con la finalidad de verificar que no existe interferencia del electrodo de carbono vitreo,
utilizado como colector de corriente, y corroborar que la respuesta obtenida es propia
de las peliculas de carbono, en la figura 29 se presentan las respuestas
voltamperométricas obtenida sobre un electrodo de GC, para las diferentes adiciones
del estandar (0.3M de AA) al electrolito soporte 2M KCI. En todos los casos se observa
un incremento de corriente que se asocia al proceso de oxidacion del AA. La corriente
de pico crece y el potencial de pico se desplaza al amentar el nUmero de adiciones,
este comportamiento se debe al cambio de pH que ocurre en la solucién [118]. En la
literatura se reporta que la deteccion de AA se caracteriza por maximo de corriente que

se presenta en un intervalo de potencial entre 0.3y 0.5V [103, 107, 108, 111].
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Figura 29. Respuestas voltamperométricas del carbono vitreo (GC), para las diferentes
adiciones del estandar 0.3M AA en 2M KCI.

En las figuras 30-32 se muestran las respuestas voltamperométricas, obtenidas en los
electrodos de pelicula de nCB, MWNT y MWNT* con y sin Nafién respectivamente, para
las diferentes adiciones del estandar 0.3M de AA en el electrolito soporte 2M KCI. Se
observa de manera general, la respuesta asociada a la oxidacién de AA, sin embrago la
forma de respuesta es diferente ya que en algunos casos se define una meseta o bien
un pico, por lo tanto cada material de electrodo presenta una corriente diferente y
potencial caracteristico indicado en la tabla 4. Cabe destacar que la magnitud de

corriente reportada corresponde a la adicion de 1800ul de AA.

Tabla 4. Potenciales y corriente de pico asociados a la oxidacion de acido ascorbico.

Electrodo E (V)vs.SCE j(A/mgC) Electrodo E (V)vs.SCE j(A/mgC)

nCB 0.2 6.41E-3 nCB/N 0.3-0.8 1.22E-2
MWNT 0.15 2.05E-2 MWNT/N 0.26-0.4 4.85E-2
MWNT 0.4-0.7 5.37E-3 MWNT*/N 0.6-0.8 5.93E-3
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Considerando el potencial de pico asociado a la oxidacion de AA, se observa que las
peliculas sin Nafidbn presentan un valor menor en comparacion con las peliculas
adicionadas con polimero, indicando que la reaccion se favorece en este tipo de
electrodos. Cabe destacar que el Nafion tiene preferencia por los cationes y en
solucion, el acido ascorbico estd cargado negativamente, hecho que dificulta su
oxidacion, por esta razon los electrodos que contienen aglomerante necesitan de una

mayor energia para llevar a cabo el proceso.

Por otro lado, la magnitud de la corriente registrada en peliculas con Nafion es mayor
en comparacion con los electrodos sin polimero, hecho que se debe a la presencia del
agente aglomerante. Como se habia mencionado en la seccion 4.3 (pagXX), el Nafion
aporta contribuciones capacitivas, que en este caso se reflejan tanto en la magnitud de
la corriente, asi como en la forma de la respuesta, ya que se definen picos de oxidacion
de AA anchos y en el caso de los MWNT*/N Unicamente se manifiesta una meseta
(figura 30b, 31b y 32b).

De las figuras 30-32 es claro que la oxidacion de acido ascorbico [111], descrita en la
ecuacion 11 depende del material de electrodo; si bien en todos ellos se describe el
maximo correspondiente, el potencial y la corriente de pico son caracteristicos de cada
material y considerando la descripciébn de la seccién anterior, se concluye que la
reaccion de oxidacion de AA presenta una transferencia de carga de esfera interna.
Recordando que el nCB fue el Unico electrodo que presentd una transferencia de carga
rapida en el sistema de esfera interna, entonces se esperaria que este fuera el mejor

material para la deteccion y censado de AA.

OH OH

0 : s}
OH . 0 OH

HO OH a 0 (11)
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Figura 30. Respuestas voltamperométricas de los electrodos de negro de carbono
nanoestructurado: (a) con y (b) sin Nafion, para las diferentes adiciones del estandar 0.3M AA
en 2M KCI.
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Figura 31. Respuestas voltamperométricas de los electrodos de nanotubos purificados: (a) con
y (b) sin Nafién, para las diferentes adiciones del estdndar 0.3M AA en 2M KCI.
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Figura 32: Respuestas voltamperométricas de los electrodos de nanotubos sin purificar: (a) con
y (b) sin Nafién, para las diferentes adiciones del estandar 0.3M AA en 2M KCI.
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Para cuantificar la concentracion de acido ascérbico de la muestra problema y de esta
manera poder seleccionar al mejor material de carbono determinando el efecto del
Nafion como componente en electrodos de pelicula de carbono, se utilizé la ecuacion
de adicion del estandar [96]:

[X]o _ Jx
[X]f+[Slf  Js+x

(12)

Donde: [X], se refiere a la concentracion inicial de AA en la muestra problema, [X]; es
la concentracion final de AA en la mezcla, [S]; es la concentracion final de estandar en

la mezcla, j, es la densidad de corriente de pico generada por la oxidacion de AA en la
muestra problema, j,,, es la densidad de corriente de pico generada por la oxidacion
de AA en la muestra problema, mas la cantidad de acido ascorbico proveniente de las
diferentes adiciones del estandar.

Puesto que al volumen inicial (Vo) se le adicion6 un volumen de estandar (Vs) con una
concentracion [S]; (en este caso [S];i=0.3M), entonces el volumen total (V1) en la celda

electroquimica se define como:

VT = VO + VS (13)

Considerando que en cada adicion del estdndar a la celda electroquimica se lleva a
cabo tanto una dilucién del patron, como de la muestra problema; se utiliza la ecuacion
de dilucion:

GV = GV, (14)

Para conocer la concentracion final de AA en la mezcla, la cual se encuentra en

términos de [X]; y del estandar [S]s:

X1y = X1 (52) (15)
[s1; = 181 (%) (16)

Sustituyendo las ecuaciones 15y 16 en la ecuacion 12 y arreglando la misma, se tiene

una relacion lineal entre la corriente total de pico y el volumen del estandar adicionado:
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Js+x (ﬁ) = Jx t Jx [S]; (E) (16)

Vo [(X1o Vo

Vs

) obtenidas considerando
Vo

En la figura 33 se muestra la relacion de jg,, (VK) US. [S]i(
0

las corrientes maximas de las figuras 30-32. El efecto del Nafion en las peliculas de
MWNT* no es evidente, ya que se obtienen relaciones muy cercanas en las peliculas
con y sin polimero; sin embargo la densidad de corriente en el electrodo nCB/N es
mayor en comparacion con el electrodo que no contiene Nafion (figura 33a). Este efecto
se hace aun mas evidente en los nanotubos de carbono purificados (figura 33b), en
presencia del polimero se obtiene una linea recta con magnitudes de corriente
superiores al electrodo sin Nafion. Cabe destacar que existe la posibilidad de que este
hecho modifique la sensibilidad y selectividad de las matrices de carbono
Jx

A través de la pendiente de la ecuacion 16 (m=ﬁ), es posible conocer la
0

concentracion inicial de la muestra problema de acido ascoérbico [X],, la cual se
encuentra reportada en la tabla 5. En todos los casos se observa que la concentracion
evaluada difiere del valor real (1.5x10°M), hecho que se refleja en el porcentaje de error
estimado, es menor en el electrodo nCB (marcado en color azul); ademas es importante
destacar que este electrodo fue el Unico material que presenté una transferencia de
carga rapida en el sistema de Fe(lll)/)SO,* y considerando que la respuesta
voltamperométrica de las matrices de carbono es diferente, se confirma que la
oxidacion de &cido ascérbico sigue un mecanismo de transferencia de carga de esfera
interna donde la naturaleza quimica del material de electrodo juega un papel muy

importante en la determinacion de [AAy].

Tabla 5. Valores de concentracion de AA determinados mediante el método de adicién del

estandar.
Electrodo [AA] % Error Electrodo [AAo % Error
calculada calculada
nCB/N 1.91E-03 28.26% nCB 1.28E-03 14.28%
MWNT/N 1.72E-03 15.24% MWNT 1.27E-03 14.70%
MWNT*/N 1.84E-03 23.49% MWNT* 1.32E-03 11.47%
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Figura 33. Relaciones Jg,, (%) vs. [S]; (‘;—j) obtenidas considerando las corrientes maximas de

la figura 30-32.
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En general se observa que los electrodos que no contienen Nafion poseen un
porcentaje de error menor que sus correspondientes valores obtenidos sobre peliculas
adicionadas con Nafion. Estas presentan una subestimacion de la concentracion inicial
de AA, hecho que se debe a la naturaleza misma del polimero que como se mencioné
anteriormente (seccién 4.3, pag. 83), tiene contribuciones de tipo capacitivas que
incrementan la magnitud de la corriente registrada. Entonces se puede decir que el

polimero impacta directamente en la exactitud de la determinacion de la concentracion,

En 1986, Hu y Kuwana propusieron que la molécula de &acido ascoérbico debe de
adsorberse sobre el conductor metalico para poder transferir la carga, en este caso
utilizaron una gota de mercurio para llevar a cabo el proceso de oxidacion., tal como se
representa en la figura 34. Considerando la idea de Hiy Kuwana y la estructura quimica
del Nafion, es evidente que el proceso de transferencia de carga se lleva a cabo sobre
el material de carbono y no sobre el polimero. Entonces el mecanismo de reaccion
propuesto en [119] continda siendo valido para este tipo de matrices de carbono

porosas.

Con los resultados obtenidos y para aprovechar el caracter conductor del carbono y sin
perder los beneficios técnicos y de intercambio catidnico que el polimero confiere, se
propone como alternativa establecer relaciones especificas entre los componentes de
acuerdo a la naturaleza de cada material, las cuales ayuden a mejorar la sensibilidad y
selectividad del par carbono-Nafion. Asi, esta seccion muestra que la metodologia y
estrategia propuestas permiten generar criterios para optimizar la composicién de
materiales de electrodo, mejorando su desempefio en aplicaciones especificas y de

esta manera aumente la eficiencia en determinados procesos.

Actualmente, el Nafion no es una constante en el desarrollo de nuevos materiales de
electrodo, sin embargo ha sido ampliamente utilizado, razén por la cual es importante
conocer su efecto en la respuesta electroquimica, para valorar su efectividad en la
elaboracion de materiales con caracteristicas especificas y de esta manera establecer

criterios para su uso como componente de electrodos.
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Figura 34. Mecanismo de oxidacion del acido ascorbico sobre un electrodo de mercurio [119].

Finalmente, los resultados mostrados en este capitulo permitieron identificar a los
materiales de carbono que presentan el mejor desempefio electroquimico como
material de electrodo: nanotubos de carbono purificados y el negro de carbono
nanoestructurado. Se eligié a este ultimo como componente de los electrodos SnO.-
negro de carbono, ya que tiene un costo menor que los nanotubos de carbono

purificados.
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Capitulo V: Electrodos compositos Sn0;-Negro de carbono

En el capitulo anterior se caracterizaron electrodos de pelicula de carbono, se
evaluaron cada uno de sus componentes por separado, asi como el efecto que tiene
cada uno de ellos en la respuesta voltamperométrica. Considerando el objetivo principal
de la tesis: desarrollar materiales de electrodo eficientes, en esta seccion se presentan
una evaluacion de los materiales de electrodo como anodos en celdas electroquimicas,
utilizando como soporte principal el negro de carbono nanoestructurado ya que fue uno
de los materiales que presentaron un buen desempefio electroquimico, sin necesidad

de una activacion o tratamiento previo.

Con la finalidad de evaluar la morfologia de las particulas de carbono, se presenta un
estudio con negro de carbono estandar, el cual posee un tamafio de particula mucho
mayor que el carbono nanoestructurado. Asi mismo también se compara el electrodo de

pelicula con un electrodo de pasta de carbono nanoestructurado.

5.1 Caracterizacion fisica de los electrodos de
compositos SnO,-Negro de carbono

Se utilizé difraccion de rayos X para confirmar la correcta sintesis del SnO,, en la figura
1 se muestra la respuesta obtenida, la cual se ajusta muy bien al patrén de SnO, (41-
1445, syn-Sn0Oy).

Utilizando la ecuacion de Scherrer (1) es posible determinar el tamafio promedio de
particula [120]:
kA
dp = (1)

P Bcos@

Donde d,, es el diametro de la particula, A es la longitud de la onda de radiacion (1.541),
0 es el angulo de difraccién, k es la constante de Scherrer, que en este caso toma un
valor promedio de 0.89 y B esta relacionado con la anchura del pico a altura media
expresada en radianes. Asi el tamafio promedio del cristal fue de 13nm.
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Figura 1. Patrén de rayos X obtenido para el 6xido de estafio sintetizado por el proceso sol-gel
reportado en [97].

Por otra parte en las imagenes de SEM (figura 2.2), se observa que se obtiene una
amplia distribucion de tamafos de cristal que van desde algunos nanémetros hasta
micrémetros; ademas cabe destacar que la morfologia de los cristales es diversa, en la
figura 2a se presentan aglomerados de cristales, mientras que en la figura 2b se

observan formas cubicas.

Previo a las pruebas electroquimicas, se realizé la caracterizacion de la superficie con
la finalidad de conocer la morfologia. Cabe recordar que los electrodos de SnO,-negro
de carbono provienen de una tinta elaborada con Nafion y fueron soportados sobre
carbono vitreo (seccién 3.2.2, pag. 54). En la figura 3 se muestran las imagenes de
SEM del electrodo de pelicula de SnOy; el cual previamente se sometid a un proceso de
molienda en un mortero de agata, sin embargo el tamafio de las particulas no difiere
considerablemente del observado en la figura 2, conservandose asi la heterogeneidad

de tamafios, tal como se observa en el insert de la figura 3.
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S-§ 06 T8 DK SE
Figura 2. Imagenes de SEM del SnO, soportado en vitreo, obtenidas después de haber sido

sintetizado.

123



Capitulo V: Electrodos compositos Sn02-Negro de carbono

Figura 3. Imdgenes de SEM del electrodo de pelicula de SnO,, sometido a un proceso de
molienda en mortero de 4gata (Imagen 20k, insert 1.3k).

En la figura 4a se muestra una pelicula de carbono estandar (SCFE), la cual presenta
particulas esféricas muy bien definidas, mientras que en el SnO,-SCFE (figura 4b) se
aprecian algunas particulas mas pequefias que el carbono estandar, las cuales
corresponden al 6xido de estafio presentes en el composito, en general se observa que
la distribucién de estas particulas es heterogénea, lo que se confirma en la imagen 5

correspondiente al analisis EDX.

La figura 5 muestra una imagen correspondiente a electrones retrodispersos del
composito SnO,-SCFE, en la cual se puede distinguir con precision las particulas de
negro de carbono estandar y de SnO,, ya que éstas Ultimas estan representadas como
las zonas mas claras y brillantes. Por otro lado, en el andlisis EDX se observa que el
carbono esta presente en casi toda la superficie del electrodo, asi mismo el 6xido de
estafio esta representado por los elementos que lo integran, los cuales se encuentran
en menor proporcion que el carbono y estan dispersos heterogéneamente en el

material.
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2.00um

Figura 4. Imagenes de SEM obtenidas para: (a) la pelicula de carbono estandar y (b) el
composito SnO,-CSFE.
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Figura 5. Imagen de SEM (electrones retrodispersos) del composito SnO,-SCFE e imagenes de
EDX correspondientes a los elementos indicados en la figura.

En la figura 6a se presenta la imagen de SEM de una pelicula de carbono
nanoestructurado (NCFE); se aprecian particulas esféricas con tamafios promedio de
16nm aproximadamente, valor estimado considerando la escala indicada en la imagen,
el cual es practicamente igual al reportado por el proveedor. En la figura 5b se muestra
la imagen correspondiente al electrodo composito. En el insert se muestra el contraste
en tamafo del 6xido de estafio y el material de carbono; por otra parte existen zonas
homogéneas donde no es posible diferenciar con claridad las particulas del 6xido de
estafio y negro de carbono nanoestructurado. En este caso, para determinar la
distribucion de SnO, presente en el electrodo de nCFE-SnO,, se llevd a cabo una

caracterizacion con electrones retrodispersos y un analisis EDX.
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Figura 6. Imagenes de SEM obtenidas para: (a) la pelicula de negro de carbono
nanoestructurado y (b) el composito SnO,-nCFE.
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La figura 7 muestra una imagen correspondiente a electrones retrodispersos del
composito SnO,-nCFE, en la cual se puede distinguir con precision las particulas del
negro de carbono nanoestructurado y de SnO,; éstas Ultimas estan representadas
como las zonas mas claras y brillantes. En el analisis EDX se observa que el carbono
esta presente en toda la superficie del electrodo, asi mismo el éxido de estafio esta
representado por los elementos oxigeno y estafio, los cuales se encuentran en menor

proporcion que el carbono. Ademas se observa que el SnO, estd disperso

heterogéneamente en el material.

Figura 7. Imagen de SEM (electrones retrodispersos) del composito SnO,-nCFE e imagenes de
EDX correspondientes a la distribucion de los elementos indicados en la figura.
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5.2 Caracterizacion electroquimica de los
electrodos de compositos SnO,-Negro de
carbono

5.2.1 Estudio de voltamperometria ciclica en sistemas
electroliticos de diferente pH

Mediante la técnica de voltamperometria ciclica, se determiné la ventana de potencial
de trabajo y se asegurd la estabilidad del material en por lo menos tres ciclos de
barrido, en todos los casos el barrido se inicio a partir del potencial de corriente nula, en
direccién positiva. En la figura 8a-b se presentan las respuestas del barrido lineal de los
electrodos compositos, DSA y Pt (material control) en el sistema de 0.1M K,SO, de
diferente pH. En general, en ambos sistemas se observa la respuesta tipica de
evolucion de O, sobre el platino (reaccién 2); el electrodo SnO,-nCFE (linea gris claro)
abate ligeramente el potencial de oxidacién del agua, tanto en pH 3 como 6.6. Mientras
que para los electrodos SnO,-SCFE (linea gris) y SnO; (linea roja), esta reaccion se
desplaza a potenciales mayores con respecto al platino, siendo independiente del pH
del medio. Cabe destacar que el electrodo SnO,-nCPE (linea negra) y DSA (linea rosa)
presentan un comportamiento muy similar al platino en ambos sistemas electroliticos

estudiados.
2H,0 —4e~ Z 0,+4H* )

Para estudiar el comportamiento de los electrodos compositos en un medio alcalino, se
utilizé el sistema 0.1M de KHCO3; de pH 8.8. En la figura 9a-b se comparan las
respuestas del barrido lineal de los compositos, con el disco de platino; en general la
corriente de estos electrodos es menor que la obtenida en los pH anteriores. Para este
caso, pareceria que la respuesta de evolucion O,, se llevan a cabo a potenciales
mayores que en Pt. Sin embargo, al realizar un cambio de escala, en el intervalo de -0.3
a 1.5V vs. NHE (figura 9b), se observa que existe un incremento significativo en la
corriente de los materiales SnO,-nCFE y SnO,-SCFE, el cual es mayor que en platino;

esto se puede asociar al inicio de la reaccion de oxidacion de agua (tabla 1).
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Figura 8. Respuestas de barrido lineal de potencial de los compositos SnO,-Negro de carbono
y DSA, comparadas con la respuesta del disco de Pt, en el sistema: 0.1M K,SO, (a) pH 3y (b)
pH 6.6.Con una velocidad de barrido de 20mV/s y 1000 rpm.
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Por otra parte, este proceso se desplaza a potenciales mayores en los electrodos SnO»
y SnO,-nCPE. Es importante destacar que en SnO,-nCPE se genera una gran cantidad
de O,, a tal grado que la pasta se desprende del colector de corriente, por esta razon el
intervalo de potencial y la corriente registrada es menor que en los demas electrodos
estudiados, este comportamiento fue similar en todos los sistemas electroliticos de

diferente pH.

Considerando el potencial el inicio de la evolucion de O, de cada material en los tres
sistemas electroliticos de diferente pH (tabla 1), el electrodo SnO,-nCFE abate el
potencial de oxidacion del agua en pHs 3 y 6.4; para un pH 8.8 su valor es similar al
platino. Los electrodos DSA y SnO,-nCPE presentan un potencial de evolucion de
oxigeno muy cercano al del Pt, mientras que en los demas electrodos estudiados, esta

reaccion se desplaza a potenciales mucho mayores que el material control.

Tabla 1. Potencial de la inicio de la evolucion de O, sobre los materiales de carbono.

Electrodo pH=3 pH=6.6 pH=8.8

Eo, (V) Eo, (V) Eo, (V)
Pt 1.3 14 1.4
SnO,-nCFE 1.0 0.9 1.3
Sn0,-SCFE 1.7 1.7 1.5
SnO, 1.8 1.8 1.9
SnO,-nCPE* 15 1.6 -
DSA 1.4 1.3 1.2

5.2.2 Determinacion de los parametros cinéticos para el
sistema 0.1M K,S04/H,SO, de pH 3.

Para poder utilizar a los electrodos compositos como materiales anddicos en una
aplicacion préactica eficiente, es necesario conocer la cinética de la reaccion de
oxidacion de agua; por lo que se procede a evaluar los parametros cinéticos utilizando

la aproximacion de la ecuacion de Butler-Volmer para alto campo [82]:
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Figura 9. Comparacion de las respuestas voltamperométricas obtenidas en electrodos
compositos SnO,-Negro de carbono en el sistema 0.1M KHCO; pH=8.8, (b)
acercamiento a 1.5x10-3 Alcm?.
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2.3 RT .
anr 108Jo (3)

__ 23RT

BnF logj —

Dénde mn es el sobrepotencial aplicado, R constante de los gases, T temperatura
absoluta, B coeficiente de transferencia de carga anddico, N numero de electrones
transferidos en la etapa determinante (4 electrones para esta reaccion), F constante de
Faraday (96485 C/mol), j se refiere a la densidad de corriente que fluye debido a que

se aplica un potencial externo, jo representa la densidad de corriente de intercambio

caracteristica para cada proceso de transferencia de carga.

En la figura 10a se muestra la curva M vs. Log (j) obtenida a partir de las respuestas de

la figura 8a. En general se observa que todos los electrodos estudiados presentan
diversas pendientes a lo largo de todo el intervalo de sobrepotencial aplicado indicando
gue se manifiestan diversos procesos, ya que cada cambio de pendiente se asocia a un
proceso diferente; entonces ¢ cual de todos seria el adecuado para evaluar la cinética
de la reaccion? Considerando el barrido lineal de cada material (figura 8-9), se destacan
3 procesos principales que se manifiestan en determinadas zonas de potencial
especificas: | corresponde a la zona de activacion del material de electrodo, Il se asocia
al inicio de la evolucion de O y lll esta relacionada con la franca evolucion de O,.; de
esta manera se puede hacer una correspondencia entre coordenadas logaritmicas

(figura 10a) y lineales (figura 10b del platino como material control). Entonces
unicamente Il 'y lll son consideradas para la determinacion de los parametros By jo. Es

importante mencionar que esta descripcion anterior es valida para los demas materiales

de electrodo.

En la tabla 2 se muestran los parametros cinéticos obtenidos mediante la ecuacion 3,
asi mismo se especifica el intervalo de sobrepotencial correspondientes a las zonas de
inicio de oxidacion de agua (ll) y a la franca evolucién de O, (lll); es importante
mencionar que para determinar el intervalo de sobrepotencial correspondiente a la zona

II, se considero el potencial de inicio de oxidacion de agua de la tabla 1.
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Figura 10. (a) Comparacion de las respuestas en coordenadas m vs. Log (j) correspondientes a
los electrodos composito SnO,-negro de carbono, obtenidas en 0.1M K,S04/H,SO, de pH 3. Se
muestran tres zonas activas y se asocian con (b) la respuesta j-E del electrodo de platino.
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Tabla 2. Pardmetros cinéticos obtenidos en 0.1M K,SO4/H,SO,4 pH=3

Zonalll Zona lll
Electrodo Inicio de evqlucién de O, , Franca evplucién de O, ,
n Jo Bx10 n Jo Bx10
V) (Alcm?) V) V) (Alcm?) (V)
Platino 1-1.3 1.04E-06 4.56 1.6-2.3 1.05E-02 0.81
SnO,-nCFE 0.4-1.8 5.79E-05 2.25
Sn0O,-SCFE 1.3-1.6 3.78E-07 3.89 1.7-2.4 2.25E-04 1.46
SnO, 1.4-1.9 4.03E-10 5.79 2-2.5 1.46E-04 1.57
SnO,-nCPE 1-1.5 8.00E-10 6.41
DSA 1-1.4 2.38E-08 551 1.45-2 8.80E-02 1.91
GC 1.3-1.6 6.07E-14 9.88 1.9-2.5 9.24E-04 1.22

Cabe destacar el electrodo SnO,-nCFE (marcado en color azul) es el Unico material no
presenta diferencias entre la zona del inicio y la franca evolucion de O, por esta razén
los parametros cinéticos permanecen constantes en todo el intervalo de sobrepotencial.
Asi mismo es importante recordar que el electrodo SnO,-nCPE (marcado en verde)
genera una gran cantidad de O, que provoca que la pasta se desprenda del colector de
corriente, razon por la cual no es posible evaluar la zona Ill. Por otra parte, se
consideran los valores del GC (sefalados en rojo) con la finalidad de verificar que la
respuesta analizada corresponde a los materiales evaluados y no al colector de
corriente, se observa que tanto j, como B del GC son muy diferentes a los registrados
en los materiales compositos, por lo que se asegura que no existe ninguna interferencia
del colector de corriente. Con la finalidad de realizar una descripcibn mas clara y
evidente, en la figura 11a-b se presentan los graficos correspondientes a jo y B vs. M

respectivamente, correspondientes a los valores de la tabla 2.

Considerando que el parametro cinético j, proporciona informacién acerca de la
rapidez de la reaccién en condiciones de equilibrio, se tiene que a valores de jy
mayores, se favorece la formacién de O, en la superficie del electrodo; dado que la
determinacién de jo se realizé en funcién del sobrepotencial, es decir tomando en

cuenta la etapa de inicio (I1) y la franca (lll) evolucién de oxigeno, el analisis se realiza

bajo estas condiciones.

135



Capitulo V: Electrodos compositos Sn02-Negro de carbono

111 DSA
001 a) 111 Pt
111 SnO_-SCFE
_1E4 T SN0,
= Il DSA
8) I
— 1E-6 WEL| SnO -SCFE
1E-8 :
_ |
| SnO2 NnCPE 1 Sn02
0.5 1.0 15 2.0 25
n (V)
IIESnOZ—nCPE b
) "
6.0x107= 1 Pt 11 SnO, )
[ -
11 DSA
_4.0x10°- 11 SnO,-SCFE
<
5 L
- 111 DSA
2.0x107 =
11 SNO -SCFE mmmehll SN0,
! : 11 Pt
05 1.0 15 2.0 25
n (V)

Figura 11. Comparacion de los parametros cinéticos: (a) jo y (b) p correspondientes a los
diferentes electrodos obtenidos en el sistema de 0.1M K,SO,/H,SO, de pH 3, reportados en la
tabla 2.
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Para la etapa Il se observa que jo para el platino (material control) se encuentra
rebasado por los electrodos DSA y el composito SnO,-nCFE, siendo este ultimo el
material que presenta la mayor rapidez de la reaccién. Por otra parte, el electrodo
SnO,-nCPE presenta una rapidez de reaccion baja; mientras que los electrodos SnO, y

SnO,-SCFE requieren sobrepotenciales mayores para iniciar la reaccion, aunque cabe

destacar que SnO,-SCFE presenta una j muy similar a la correspondiente al platino.

Por otro lado P se define como el coeficiente de transferencia de carga, valores
pequefios indican que la carga se transfiere rapidamente y no se necesita de mucha
energia o sobrepotencial. Para la zona Il (figura 11b) se observa que el electrodo de
SnO,-nCFE posee el menor valor, esto indica que la carga se transfiere rapidamente,
mientras que el SnO,-SCFE presenta un valor mayor que el anterior, aunque cabe
destacar que la zona de sobrepotencial necesario para que se lleve a cabo la reaccion
es mayor; finalmente el DSA, Pt, SnO,, SnO,-nCPE presentan valores de a muy
similares, siendo los que requieren mayor energia para llevar a cabo la transferencia de

carga.

Para la etapa lll (franco desprendimiento de O;) se observan cambios importantes en la

magnitud de las j, obtenidas; se destaca que el DSA presenta el mayor valor, seguido
de Pt, mientras que los demas materiales compositos presentan valores de j, similares

entre ellos. En cuanto a B, se observa que practicamente todos los materiales poseen

valores muy similares (menores que los correspondientes a la zona Il), esto indica que
a mayores sobrepotenciales se facilita la transferencia de carga siendo el Pt el
electrodo que la transfiere con mayor facilidad.

Finalmente, de manera general se puede decir que considerando las dos zonas

estudiadas, la tendencia del valor de los parametros cinéticos, se define como:

jOH <j0111 (4)

Bir > B %)
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Esto indica que la reaccion de oxidacion de agua se favorece a sobrepotenciales
mayores, lo que es congruente con lo observado fisicamente, ya que a
sobrepotenciales mas altos se observa una mayor cantidad de burbujas formadas en la
superficie del electrodo, sugiriendo entonces que a pesar de la excesiva cantidad de
gas producido la superficie, ésta sigue siendo activa; lo que muestra de alguna manera

la estabilidad de la pelicula.

5.2.3 Determinacion de los parametros cinéticos para el
sistema 0.1M K2S504 de pH 6.4

En la figura 12a se comparan las curvas en coordenadas logaritmicas obtenidas a partir
de la figura 8b; con la finalidad de describir las zonas de sobrepotencial especificas
donde se manifiesta la activacion del material de electrodo (I), el inicio de la evolucion

de O, (Il) y franca evolucién de O, (Ill), se presenta la curva j vs. E del electrodo de
platino (figura 12b), utilizado como material control. Se observa que en este sistema

electrolitico también se manifiestan diversos procesos (pendientes) a lo largo del

sobrepotencial aplicado, sin embargo sélo se considera Il y Il en la evaluacién de los
parametros cinéticos. La tabla 3 muestra los parametros j, y B obtenidos mediante la
ecuacion 3, ademas se especifica el intervalo de potencial correspondiente a la zona |l
y lll del sistema 0.1M K,SO, de pH=6.4. En la determinaciéon del intervalo de
sobrepotencial de la zona Il, se considerd el potencial de inicio de oxidacién de agua

reportado en la tabla 1.
Tabla 3. Parametros cinéticos obtenidos en 0.1M K,SO, pH=6.4

Zonall Zona lll
Electrodo Inicio de evqlucién de O, , Franca evo_Iucic')n de O, ,
n Jo B x 10 n Jo B x 10
V) (Alcm?) ) V) (Alcm?) V)
Platino 0.7-1.3 1.2E-06 4.86 1.3-2 1.4E-03 1.48
SnO,-nCFE 0.5-1.8 4.3E-05 2.56
Sn0O,-SCFE 1.3-1.6 4.9E-08 4,72 1.6-2.3 9.9E-04 1.02
SnO, 1.4-1.9 9.5E-11 6.17 2-2.6 1.2E-04 1.60
Sn0O,-nCPE 1.3.-1.6 9.8E-05 1.71
DSA 1.2-1.6 4.7E-08 4.47 1.7-2.3 3.1E-05 2.06
GC 1.5-1.9 3.0E-14 8.96 1.9-2.6 2.58E-04 1.39
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Figura 12. (a) Comparacion de las respuestas en coordenadas n vs. Log (j) correspondientes a
los electrodos composito SnO,-negro de carbono, obtenidas en 0.1M K,SO, de pH 6.4. Se
muestran tres zonas activas y se asocian con (b) la respuesta j-E del electrodo de platino.
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En general, se observa un comportamiento similar al descrito para el sistema de pH 3,
ya que el electrodo SnO,-nCFE (marcado en color azul) es el Unico material no
presenta diferencias entre la zona del inicio y la franca evolucion de O, razén por la
cual los parametros cinéticos permanecen constantes en todo el intervalo de
sobrepotencial. Tal como se habia mencionado anteriormente, no fue posible evaluar
los pardmetros cinéticos de la zona Il del electrodo SnO,-nCPE (marcado en verde)
debido a que se desprende del colector de corriente. Por otra parte, también se incluyen

en la tabla 3 los parametros cinéticos j, como B del GC para para verificar que la

respuesta analizada corresponde a los materiales evaluados y no al colector de
corriente; se obtienen valores muy alejados de los materiales composito por lo que se
asegura que no existe ninguna interferencia del colector de corriente. Para realizar un

analisis mas claro y evidente de los parametros cinéticos, en la figura 13a-b se

presentan los gréficos correspondientes a jo y B vs. 1, contenidos en la tabla 3.

Considerando la figura 13a y la etapa Il, se observa que j del platino (material control)

se encuentra rebasado Unicamente por el electrodo composito SnO,-nCFE, siendo este
el material que presenta la mayor rapidez de la reaccion. Por otra parte, el electrodo

SnO,-nCPE presenta la menor rapidez; mientras que el DSA y SnO,-SCFE presentan
valores de jo muy similares y finalmente el SnO; requiere sobrepotenciales mayores

para iniciar la reaccion de oxidacion de agua y su rapidez de reaccion es baja.

En cuanto a la figura 13b y la zona Il, se observa que el composito de SnO,-nCFE
posee el menor valor de B, comportamiento similar al presentado en el sistema de pH 3;
lo que indica que este material de electrodo es el que transfiere mas rapidamente la
carga. Por otro lado, el DSA, SnO,-SCFE y Pt muestran valores muy similares entre
ellos y ligeramente superiores al SnO,-nCFE. El SnO,-nCPE y SnO, presentan los
valores de B mas grandes, ademas éste Gltimo requiere de un sobrepotencial mayor

para llevar a cabo la reaccion; este comportamiento sugiere que estos materiales

requieren de una mayor energia para transferir la carga.
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Figura 13. Comparacioén de los parametros(a) jo y (b) p correspondientes a los diferentes
electrodos, obtenidos en el sistema de 0.1M K,SO, de pH 6.4, reportados en la tabla 3.
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En la etapa Il (franco desprendimiento de O,) se observan cambios en la magnitud de

las jo obtenidas, se destaca que todos los electrodos presentan valores muy similares,

siendo mayor en el Pt y menor en el DSA. En cuanto a B, se observa que todos los
materiales poseen valores muy similares, el electrodo SnO,-SCFE transfiere la carga
mas facilmente ya que posee el menor valor. En general, los valores de B de la zona llI

son menores a los correspondientes a la zona Il; esta tendencia es muy similar a la

observada en pH 3.

Finalmente, de manera general se puede decir que tanto la desigualdad 4 y 5
observadas en el de pH 3 son vélidas para este sistema electrolitico, indicando que la
reaccion de oxidacibn de agua se favorece a sobrepotenciales mayores,

independientemente del pH del sistema electrolitico.

5.2.4 Determinacion de los parametros cinéticos para el
sistema 0.1M KHCO; pH=8.8

Con el objetivo de conocer el comportamiento electroquimico de los electrodos
compositos en diferente pHs: acido, basico y neutro, en los casos anteriores se
utilizaron sistemas electroliticos con iones sulfatos de pH 3 y 6.4. Para realizar la
evaluacion de los materiales de electrodo en pH basico, se utilizd6 un sistema 0.1M
KHCO; de pH=8.8, donde se llevan a cabo las siguientes reacciones de equilibrio [37]:

KHCO; & K* + HCO3 (6)

HCO; & H* + C05~ (7

Es muy importante recordar que segun lo reportado en la literatura existe la posibilidad
de que se precipiten algunas especies carbonatadas conforme se lleva a cabo el
barrido lineal de potencial, lo que complica la determinacion de los parametros cinéticos

[38, 39]. Como alternativa para evitar la precipitacion de estas especies, se puede
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utilizar la técnica electroquimica de cronoamperometria, la cual consiste en aplicar
durante un cierto periodo de tiempo, un pulso constante de potencial a partir de un
estado inicial en reposo (Potencial de Circuito Abierto, OPC por sus siglas en inglés) a
un potencial determinado, el cual favorezca la reaccion de interés, en este caso es la
oxidacion del agua. Asi mismo cabe mencionar que se controld la hidrodindmica del
sistema, es decir el estudio se realiz6 a diferentes velocidades de rotacion del

electrodo, indicadas en la seccion 3.2.3 (pag. 55).

A manera de ejemplo se muestra en la figura 14a, las respuestas transitorias de
corriente para el electrodo SnO,-nCFE, obtenidas al aplicar diferentes pulsos de
potencial para una velocidad constante de rotacion del electrodo (1000rpm). Se observa
gue conforme aumenta el potencial impuesto crece ligeramente la corriente, respuestas
similares se presentaron en los demas electrodos compositos en las diferentes

velocidades de rotacion del electrodo estudiadas.

La curva j vs. E (figura 14b) correspondiente al SnO,-nCFE se obtuvo a partir de la
figura 14a, muestreando la corriente a tiempos de 5, 10 y 15 segundos (marcados con
lineas punteadas verticales), es decir por cada tiempo se obtuvo su correspondiente
valor de densidad de corriente; a manera de ejemplo se muestran las curvas obtenidas
a 500, 1000, 1500 y 2000rpm. Se aprecian ligeras diferencias al considerar los
diferentes tiempos de muestreo, pero su comportamiento es independiente de la
velocidad de rotacion del electrodo. Cabe sefalar que los demas electrodos compositos

presentan tendencias similares.

Finalmente en la figura 14b también se compara la respuesta de un barrido lineal del
mismo electrodo, se observa una tendencia parecida, sin embargo la densidad de
corriente crece ligeramente antes que en las curvas de corriente muestreada (SC). En
general, se puede decir que ambas técnicas electroquimicas son validas para la
determinacion de los parametros cinéticos, de esta manera se asegura que no existe
interferencia por la presencia de carbonatos, ya que considerando que son compuestos
gue presentan poca o nula conductividad, su formacién genera una resistencia en la

respuesta electroquimica, hecho que no fue observado.
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Figura 14. Respuestas de corriente-tiempo (a) del composito SnO,-nCFE registradas al
imponer diferentes pulsos de potencial y (b) su correspondiente curva j-E de SC, obtenidas
diferentes rpm (500-2000rpm) y mediante voltamperometria lineal.
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Asi mismo, en la figura 14b se indican las zonas de sobrepotencial especificas donde

se manifiesta la activacion del material de electrodo (1) y el inicio de la evolucién de O,

(1), las cuales que se correlacionan con la figura 15 en coordenadas logaritmicas m vs.

Log (j). Es importante mencionar que en este caso no fue posible obtener los

parametros cinéticos que corresponden a la zona Il franca evolucién de O.
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Figura 15. Comparacién de las respuestas en coordenadas n vs. Log (j) correspondientes a los
electrodos composito SnO,-negro de carbono, obtenidas en 0.1M KHCO; pH=8.8.

La tabla 4 muestra los parametros cinéticos asociados a la zona Il para el sistema 0.1M
KHCO3; de pH 8.8. En este caso no fue posible evaluar los parametros cinéticos del
electrodo SnO,-nCPE (marcado en color azul), debido a que se presentan varios
cambios de pendiente a lo largo del sobrepotencial aplicado, tal como se observa en la
figura anterior, razén por la cual no es posible identificar con claridad las zonas | y Il
Por otra parte, se consideran los valores del GC (sefialados en rojo) con la finalidad de
verificar que la respuesta analizada corresponde a los materiales evaluados y no al

colector de corriente.
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Tabla 4. Pardmetros cinéticos obtenidos en 0.1M KHCO; de pH 8.8.

Zona ll: Inicio de la oxidacion de agua

Electrodo n jo B x 10°
V) (Alcm?) V)
Platino 0.82-1.3 2.0E-07 5.70
Sn0,-nCFE 0.8-1.4 5.8E-06 2.49
Sn0,-SCFE 1.07-1.3 6.6E-06 2.37
Sno, 1.1-1.3 1.9E-06 2.89
Sn0,-nCPE 0.9-1.4 3.1E-11 7.75
DSA 0.8-1.4 1.75E-04 1.85

GC 1.3-1.5- 1.1E-11 11.13

En la figura 16a-b se presentan los gréficos correspondientes a jo y B vs. m. Se

observa que los valores tanto de j, como B correspondientes al SnO,-nCFE, SnO,-

SCFE y SnO; se encuentran dentro de los limites establecidos por los respectivos
valores del platino y DSA; esto indica que los electrodos compositos pueden ser

considerados como buenos materiales anddicos en este tipo de reacciones.
Unicamente el SnO,-nCPE muestra valores de j, y B poco favorables para la reaccion

de evolucion de O..

En general, los resultados obtenidos del estudio del efecto del pH en la respuesta de los
compositos SnO,-negro de carbono permitieron caracterizar su comportamiento y de
esta manera proponer la aplicacién practica mas adecuada para cada uno de ellos.
Cabe sefalar que a pesar de que los electrodos compositos tienen la misma
composicién: negro de carbono y 6xido de estafio en las mismas proporciones, cada
uno presenta una respuesta electroquimica diferente, manifestandose asi la morfologia

caracteristica del material de carbono.

Para el caso del SnO,-nCPE, se identificO que es el electrodo que presenta la menor
estabilidad fisica, ya que se desprende del colector de corriente a valores altos de
sobrepotencial, debido a la agresiva evolucion de oxigeno sobre la superficie del
electrodo, independientemente del pH del sistema electrolitico. Ademas este composito
presenta los valores cinéticos mas desfavorables, por lo tanto este material no puede

ser considerado para usarse como anodo de una celda electroquimica.
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Figura 16. Comparacion de los parametros(a) jo y (b) B correspondientes a los diferentes
electrodos obtenidos en el sistema de 0.1M KHCO; de pH 8.8, reportados en la tabla 4.
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Por otro lado, se encontré que en los 3 sistemas electroliticos, los compositos SnO,-
NCFE y SnO,-SCFE poseen valores de jo y B muy cercanos a los obtenidos sobre el

DSA y Pt (material control). Por lo tanto, estos materiales son una buena alternativa
para ser empleados como anodos, pero cabe destacar que cada uno de ellos presenta
una actividad diferente en funcion del sobrepotencial aplicado. EI SnO,-nCFE abate el
potencial de evolucion de agua, hecho importante ya que algunos procesos requieren
favorecer la formacion de O, para reducir el gasto energético. En contraste, el SnO,-
SCFE desplaza la reaccion de oxidacion de agua a potenciales mayores, lo que puede
ser aprovechado en aplicaciones que requieren favorecer la degradacién de

contaminantes organicos, sin la interferencia de la evolucién de oxigeno.

Finalmente, es importante mencionar que el SnO, presenta un comportamiento similar
al composito SnO,-SCFE. Sin embargo los resultados obtenidos en este electrodo
deben tomarse con reserva, debido a que el 6xido de estafio es un material poco
conductor y la respuesta obtenida demuestra lo contrario, indicando que probablemente
se tienen contribuciones del colector de corriente (en este caso carbono vitreo), las
cuales pueden atribuirse a que la superficie del GC no esté completamente recubierta

por el SnO,.

5.3 Evaluacion del composito SnO2-nCFE como
material que abate el potencial de evolucion de O,
en el sistema 0.1M KHCO3/CO,

Con la finalidad de dar continuidad a la evaluacion de los materiales compositos en
aplicaciones practicas, en esta seccion se presenta un estudio donde se determina la
respuesta del electrodo SnO,-nCFE en el sistema 0.1M KHCOj; saturado y en
atmosfera de CO,. Es importante mencionar que el pH del sistema electrolitico se
modifica al saturar el medio con CO,, pasando de 8.8 a 6.8. Este cambio se debe a que

se lleva a cabo la siguiente reaccion quimica [37]:
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CO, + H,0 & H,CO04 (8)
Donde la formacion de acido carbonico disminuye el pH del medio. Se considera este

sistema ya que ha sido utilizado en la reduccién electroquimica del CO; [7, 17].

Como se menciond en la seccion 1.1 (pag. 2), el didxido de carbono es un gas que
contribuye al efecto invernadero, asi como al calentamiento global. Actualmente, las
altas concentraciones en la atmosfera han despertado el interés en desarrollar nuevas
tecnologias que ayuden a mitigar este problema, entre ellas se destaca la reduccion
electroquimica del CO,. El cual es un proceso bastante complejo porque involucra
varias etapas y los productos obtenidos dependen de las condiciones energéticas,

material de electrodo, etc.

Se busca favorecer la produccion de metanol para que los productos generados tengan
el méaximo valor agregado, sin embargo esto implica una mayor produccion de iones H,
mismos que son generados a partir de la oxidacion electroquimica del agua.
Considerando que el gasto energético de una celda electroquimica esta dado por la
siguiente expresion [40]:

AE = E° 4t0d0 — E°snodo (13)

La formacion de productos de valor agregado, requieren de un valor de E°.4 ya
establecido [17, 20- 22], por lo que para minimizar la energia del proceso global (AE) se

requiere que E°;h04 Sea minimo, de esta manera se asegura que la mayor parte del

gasto energético sea utilizado por la reaccion catddica (reaccion de interés).
Generalmente, en todos los sistemas acuosos la reaccion de oxidacién que se lleva a

cabo en el anodo es la oxidacién del agua, representada con la siguiente ecuacion:

2H,0 —4e~ 2 0, +4H* (14)

En este caso en particular, se busca que la reaccion anterior se lleve a cabo a

potenciales menores; si se considera que esta reaccion requiere de un potencial de 1.2
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V vs. NHE sobre un disco de platino [81], entonces se necesita un material de electrodo
donde la oxidacion de agua se lleve a cabo a potenciales menores de 1.2 V vs. NHE.
Considerando los resultados de la seccién anterior, los cuales indican que el SnO,-

NCFE puede abatir el potencial de dicha reaccion, se procede a evaluar el SnO,-nCFE.

En la figura 17a se compara el barrido lineal obtenido sobre el electrodo SnO,-nCFE y
el disco de Platino, se observa que desde el potencial de inicio del barrido hasta 1.6 V
vs. NHE el composito abate el potencial del inicio de la reaccion de oxidacién del agua,
ya que la corriente se incrementa antes que la correspondiente al Pt. En este valor de
potencial (1.6V vs. NHE) existe un cruce y posteriormente se manifiesta la franca
evolucion de O,; a partir de este punto la respuesta del SnO,-nCFE se desplaza a

potenciales mayores, en comparacion con el material control Pt (ver insert).

La figura 17b corresponde a las coordenadas logaritmicas de las respuestas de la figura
17a, asi mismo se indican las zonas de activacién del material (I) e inicio y franca
evolucion de O, (Il), es importante mencionar que la zona de activacion el platino

requiere un sobrepotencial mayor que el material composito.

Considerando las respuestas de la zona Il de la figura anterior, se evaluaron los

parametros cinéticos reportados en la tabla 5, se observa que los valores tanto de jg y
B del SnO,-nCFE (marcados en azul) favorecen la reaccion de evolucion de oxigeno, ya

que jo del composito es mayor que el correspondiente al platino, indicando que la
rapidez de reaccién de oxidacién de agua es mayor en este electrodo. Asi mismo el
valor de B del SnO,-nCFE es menor que en el material control lo que sugiere que la
transferencia de carga se lleva a cabo mas facilmente en este electrodo; con esto se
comprueba que el SnO,-nCFE sirve para abatir el potencial de oxidacién de agua en un
sistema 0.1M KHCO3 saturado con CO,. No obstante, es importante mencionar que
para una evaluacion integral de este material es necesario determinar su capacidad
como anodo dentro de un sistema de electrdlisis y corroborar asi que el consumo de

energia verdaderamente es menor.
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Figura 17. Comparacion del barrido lineal de potencial en (a) coordenadas lineales y (b)
logaritmicas de los electrodos composito SnO,-nCFE y Platino, obtenido a 20mV/s y 1000 rpm
en el sistema 0.1M KHCO4/CO..
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Tabla 5. Pardmetros cinéticos obtenidos en 0.1M KHCO,/CO, pH=6.8

Inicio de la oxidacidon de agua

Electrodo n jo B x 107
(V) (Alcm?) (V)
Platino 0.8-1.8 2.4E-06 3.65
SnO,-nCFE 0.8-1.4 2.5E-06 2.79

Los resultados hasta ahora obtenidos muestran la fuerte influencia del pH y de los iones
de la solucion en la respuesta electroquimica, esto implica que cualquier variacion en la
composicién de sistema electrolitico influirh de manera directa en el desempefio del

mismo, esta condicién debe ser considerada en el disefio de nuevos materiales. A
manera de ejemplo, en la tabla 6 se presentan los parametros cinéticos jo y B

obtenidos para el SnO,-nCFE en diferentes sistemas electroliticos: a) 0.1M KHCO3/CO,
pH=6.8, b) 0.1M K,SO4 pH=6.4 y ¢) 0.1M KHCO3; pH=8.8. Comparando el sistema a) y
b) donde el pH es practicamente el mismo y los iones presentes en el electrolito son
diferentes, la presencia de sulfatos modifica el coeficiente de transferencia carga y la
rapidez de la reaccion se favorece en un orden de magnitud. Por otra parte, los
sistemas a) y c¢) tienen en comun los iones HCOj3', sin embargo la presencia de CO;

modifica ligeramente los parametros cinéticos.

Tabla 6. Parametros cinéticos obtenidos sobre el electrodo SnO,-nCFE en diferentes sistemas
electroliticos.

Zonall
SnOz-nCFE Inicio de la oxidacién de agua
- 1 jo B x 107
Sistema pH V) (A/cmz) V)
a) 0.1M KHCO3/CO, 6.8 0.8-1.5 5.68E-06 3.00
b) 0.1M K550, 6.4 0.5-1.8 4.3E-05 2.56
C) 0.1M KHCO3 8.8 0.8-1.4 5.80E-06 2.49

Con la discusion anterior se pone en evidencia la importancia de evaluar previamente
los materiales de electrodo considerando el sistema electrolitico en donde seran
utilizados, con la finalidad de obtener el mejor desempefio y por ende mejorar la
eficiencia del proceso en donde estén involucrados, de manera que se logren menores

consumos de energia.
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5.4 Evaluaciéon del SnO,-SCFE como material de
electrodo que desplaza la evolucion de O, en
el sistema 0.1M KHCO3; adicionado con un
colorante textil (azul reactivo 19).

Considerando que en la seccion 5.3 se concluyd que la respuesta del electrodo SnO»-
SCFE desplaza el potencial de oxidacion del agua, hecho que puede ser aprovechado
en procesos que requieren favorecer la degradacion de contaminantes organicos, sin la
interferencia de la evolucién de O, que limite la zona de potencial de trabajo. En esta
seccion se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion de este material, en un
sistema de 0.1M KHCO3 con 2% de colorante azul reactivo 19 (AzR19).

En la actualidad, este colorante es ampliamente utilizado en la coloracién de fibras
celulésicas, ya que a que proporciona una tonalidad azul brillante extremadamente
atractiva ademas de una gran solidez a la luz [67]. Considerando la baja eficiencia de
fijacion en el sustrato celuldsico, los efluentes textiles contienen grandes cantidades
AzR19 y debido a su dificil degradacién se acumulan poniendo en riesgo el medio
ambiente [51, 53]. Una alternativa que permite degradar este tipo de compuestos es a
través de la oxidacion electroguimica, sin embargo el uso de estas metodologias
requiere de electrodos eficientes que garanticen la completa descomposicién de la
molécula, cuya estructura quimica se presenta en la figura 18. EI AzR19 esta
compuesto por un grupo cromoéforo a base de antraquinona y su grupo reactivo

corresponde al vinilsulfona [67].

a
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N ; \\‘ //\ /').:

Figura 18. Estructura quimica del colorante azul reactivo 19 [50].
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En el grupo reactivo del colorante, existe una competencia entre dos reaccion: la formacion del
vinilsulfona (a) y la reaccion de hidrolisis que permite la formacion de 2-hidroxietilsulfona (b).
Debido a esto, se tiene que las posibles especies presentes en la solucién son [51]:

SO,Na @)) g SO,Na E@»

0
SO,CH=~ (Y O‘O SO.CH,CH,CH

Figura 19. Estructura quimica de las especies que posiblemente se encuentran en el sistema
0.1M KHCOj; con 2% de AzR19: (a) formacion del grupo vinilsulfona y (b) 2-hidroxietilsulfona
[56].

O NH,

El objetivo principal de esta seccion se centra en la caracterizacion y evaluacion del
comportamiento electroquimico del AzR19 y de esta manera poder describir su posible
electroactividad utilizando como electrodo SnO,-SCFE. Asi mismo se busca definir el
intervalo de potencial de trabajo que garantice la estabilidad del composito y asi
establecer las condiciones para la degradacién del colorante utilizando ya sea el
proceso que incluye el uso de los iones cloruro, o bien el radical hidroxilo (OH’), los
cuales han demostrado degradar eficientemente este tipo de contaminantes [48, 121].
Asi mismo es importante determinar de qué manera la presencia del colorante modifica
la cinética de la reaccibn de oxidacibn de agua, al ser adicionado sistema
electroquimico (0.1M KHCOg3).

5.4.1 Respuesta electroquimica del AzR19 sobre el
composito Sn0O,-SCFE

La caracterizacion del comportamiento electroquimico del AzR19 sobre el composito
Sn0O,-SCFE se llevo a cabo mediante un estudio de voltamperometria ciclica a 20mV/s,
en el sistema 0.1M KHCO3; con 2% de AzR19 de pH=9.2; el barrido de potencial se
realiz6 en direccion positiva a partir del potencial de circuito abierto. La respuesta
obtenida se presenta en la figura 20; se observan dos procesos: RED de reduccion y
OX de oxidacién, los cuales se manifiestan en un potencial de -0.4V y 0.6V,

respectivamente. Segun lo reportado en la literatura, el proceso RED puede estar
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asociado a la reduccién del grupo antraguinona a hidroquinona [67], reaccion
representada en la figura 21. Es importante mencionar que el potencial donde aparece
RED es muy similar al reportado en la literatura. También se dice que dicho proceso es
reversible, sin embargo en la figura 20 no se observa este comportamiento, dado que el
proceso de oxidacion OX se encuentra desplazado a valores de potencial muy positivos
con respecto al de reduccién RED. Finalmente en los limites de potencial negativos se
observa el inicio de la reduccién de los iones H*. Asi mismo, se describen los procesos
Abs y Des también indicados en la figura 20, los cuales seran descritos con detalle

posteriormente.

5.0x10"
Ng 0.0
3 U
-5.0x10™ 4
ds :
-1.0x10° - Reduccién d'ge H,O
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V) vs. SCE

Figura 20. Respuesta voltamperométrica del SnO,-SCFE obtenida a 20mV/s, en el sistema
0.1M KHCO3; con 2% de AzR19 de pH=9.2.

Es muy importante sefialar que el proceso de oxidacién-reduccion ha sido reportado
como un proceso reversible, sin embargo en los resultado presentados anteriormente
no se observa dicho comportamiento; razén por la cual se realiz6 un estudio de
potenciales de inversion (E,) para verificar que la respuesta de la figura 20 es

caracteristica del AzR19 sobre el electrodo composito SnO,-SCFE.
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0 OH

4+ 2 4+ 2HY —=

H

Figura 21. Reaccion de transferencia de carga reversible del grupo cromoforo del AzR19:
guinona a hidroquinona [67].

El estudio de E, consiste en incrementar la ventana de potencial de trabajo a partir del
potencial de corriente nula hasta el potencial de interés; en este caso fueron
incrementos en direccidbn negativa hasta llegar al limite de -1.1V. En la figura 22 se
presentan los resultados obtenidos para el electrodo composito SnO,-SCFE a una
velocidad de barrido de 20mV/s, en el sistema 0.1M KHCO3 con 2% AzR19 de pH 9.12.
Se observa que cuando E;;=-0.25 (linea rosa), el proceso de reduccién del colorante
RED aun no se inicia, al invertir la direccién del barrido aparece el proceso OX a un
potencial de 0.56V, sugiriendo que RED y OX no estan asociados, entonces OX podria
estar relacionado al producto de la oxidacién de una especie previamente adsorbida,
sin embargo es necesario realizar mas estudios para poder asegurar lo anterior. El
proceso RED se manifiesta cuando E;,=-0.45 (linea verde) y al invertir la direccién del
barrido, el proceso OX se conserva en el mismo intervalo de potencial y s6lo aumenta
ligeramente la corriente. Cuando E;;< -0.45V (linea naranja y gris), el proceso RED
siempre aparece, mientras que el proceso OX se conserva en la misma zona de

potencial con ligeros cambios en la corriente registrada.

Finalmente es importante mencionar que para E;<-0.45V (lineas grises), se presenta un
segundo proceso de reduccion en el limite negativo de la ventana de potencial, el cual
esta asociado a la reduccién del H,, que previamente se adsorbio sobre la superficie del
electrodo. Dicho proceso se indica en la figura como Ads y su correspondiente
desorcion se define como Des: la adsorcion-desorcion de H; ya ha sido reportado sobre

materiales de carbono [122-124].
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Figura 22. Estudio de E;, realizado con el electrodo composito SnO,-SCFE a una velocidad de
barrido de 20mV/s, en el sistema 0.1M KHCO; con 2% AzR19 de pH=9.2.

Para verificar si el proceso OX corresponde a la oxidacion de alguna especie adsorbida
sobre la superficie del material de electrodo, se realiz6 un estudio de disco rotatorio a
1000rpm y 20mV/s, con la finalidad de desorber por medio de agitacion, la especie
posiblemente adsorbida. Asi mismo, también cabria la posibilidad de que el proceso OX
esté asociado a la degradacion del material de electrodo, considerando que el SnO,-
SCFE es un electrodo composito, por esta razén se compara con un disco de platino.

En la figura 23a-b se muestra la comparacion de la respuesta obtenida en el primer y
segundo ciclo del composito SnO,-SCFE y un disco de platino (material control)
variando de la direccion del barrido de potencial, partiendo del potencial de circuito
abierto. En general, se observa que independientemente de la direccion de inicio del
barrido RED y OX se conservan, siendo mas evidentes en el electrodo de platino; asi
mismo el potencial, donde se manifiestan dichos procesos, se desplaza ligeramente y
depende del material de electrodo. Considerando la figura 23a y dado que el electrodo
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de trabajo esta rotando a una velocidad de 1000 rpm, entonces se espera que todas las
especies adsorbidas en la superficie sean removidas, sin embargo la presencia de OX
descarta la posibilidad de que este proceso esté relacionado a la oxidacién de una
especie previamente adsorbida. También se pone en evidencia que este proceso no
esta asociado a la oxidacion del material de composito, ya que independientemente del
electrodo de trabajo evaluado, OX se conserva. Entonces OX estaria involucrado en la

oxidacion de una especie contenida en solucion.

Por otra parte, llama la atencion que el primer y el segundo ciclo del platino de la figura
23b sean diferentes, hecho que no sucede al iniciar el barrido de potencial hacia la
oxidacion (figura 23a); en este caso se observa que al iniciar el barrido hacia la
reduccion, el proceso RED no se manifiesta en el primer ciclado, pero al invertir la
direccién del barrido OX aparece y al realizar el segundo ciclo de barrido RED se
presenta a un potencial de -0.21V, similar a la figura 23a. Este comportamiento sugiere
que RED y OX estan asociadas, contrario a lo que se habia especulado con el estudio
de E,: entonces OX corresponde a una especie que inicialmente se encuentra en
solucién en su estado reducido, la cual es oxidada en OX y en el segundo barrido de

potencial es reducida en RED regresando asi a su estado inicial.

Con los resultados anteriores, se tiene evidencia suficiente para asegurar que la
especie inicial en solucién se encuentra en su estado reducido. A pesar de que en la
literatura se ha reportado que el proceso RED involucra la reduccion del grupo
antraquinona a hidroquinona contenido en el grupo cromoforo del colorante, tal como se
indica en la figura 24 [67], las respuestas voltamperométricas anteriores sugieren que la
especie inicial esta en su estado reducido y considerando que el grupo antraguinona de
la reaccion 24, estd en su estado oxidado no puede estar asociado al proceso de
oxidacion OX, por lo tanto se descarta la posibilidad de que el grupo cromoforo este
involucrado. Cabe mencionar que en la literatura se comparan varios colorantes que
contienen diferentes sustituyentes, asi como diversos medios electroliticos de diferente
composicién [67, 125, 126], hecho que podria modificar y/o inhibir la actividad

electroquimica del colorante.
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Figura 23. Comparacion de la respuesta obtenida en el primer y segundo ciclo de barrido del
composito Sn0,-SCFE y un disco de platino; el barrido de potencial se inicié en direccién
positiva (a) y negativa (b), partiendo del potencial de circuito abierto. Respuestas obtenidas a
1000 rpm y 20mV/s en el sistema 0.1M KHCO3; +2% AzR19.
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Figura 24. Reaccion reversible del grupo cromoforo (antraquinona) del AzR19.

También cabria la posibilidad de que el proceso OX corresponda a la oxidacion del
grupo sulfénico (indicado en la figura 25) para formar un ion sulfato. Este proceso
implicaria romper parte del grupo cromoéforo del colorante, sin embargo el potencial
donde se definen los procesos RED/OX no es lo suficientemente grande como para
cumplir con las condiciones energéticas necesarias para degradar la molécula,
entonces es claro que la reaccién de la figura 25 no esta asociada a estos procesos.

0 N*lg Pt S
(304Na,

h_'
;SOZ( H,CH,OH

Figura 25. Reaccion de grupo sulfénico de la molécula de antraquinona del AzR19.

La Unica especie reducida en el colorante esta asociada al grupo reactivo, indicada con
la letra b en la figura 19. Esta parte de la cadena (marcada en azul en la figura 26)
puede ser oxidada en OX a un grupo carboxilico, sugiriendo entonces que el grupo
reactivo es electroactivo. Asi mismo cabe la posibilidad de que esta reaccion sea
reversible, por lo que estaria asociada al proceso RED.

NH,

O  NH,
SO,Na SO,Na
-, -
O‘O £ sozt'Hz('HzoB O‘O (¢ S0,CH,C oon‘

Figura 26. Reaccion reversible del grupo reactivo del AzR19.
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Hasta este momento se ha demostrado que la molécula de AzR19 presenta
electroactividad posiblemente debida al grupo reactivo, para poder identificar con
certeza las especies involucradas se tendria que realizar un estudio sistematico,
apoyado de técnicas espectroscopicas y analiticas de deteccion y cuantificacion de
productos, tales como HPLC, RMN. Ademas esto puede ser aprovechado para
determinar el mecanismo de degradacion del AzR19 y de esta manera proponer las
variables de operacion adecuadas que garanticen la completa mineralizacion del

colorante, sin la formacion de productos téxicos.

5.4.2 Efecto de la reactividad del colorante AzR19 en los
parametros cinéticos de la oxidacion del agua.

Los resultados hasta ahora presentados cumplen el objetivo de caracterizar y evaluar el
comportamiento electroquimico del AzR19; ahora se procede a evaluar de qué manera
se modifican la cinética de la reaccion de oxidacion de agua. En la figura 27 se presenta
la comparacion de la respuesta del barrido lineal obtenida sobre el electrodo SnO,-
SCFE y un disco de platino a 20mV/s y 1000 rpm, en el sistema 0.1M KHCO3 con y sin
2% AzR19. Se observa que la corriente registrada en el electrodo de platino, tanto en
un electrolito con y sin colorante se incrementa mas rapidamente que la
correspondiente al electrodo composito SnO,.SCFE. En general se aprecia que el
comportamiento electroquimico es propio de cada material de electrodo y éste
practicamente no se ve afectado por la presencia del colorante en el medio. Asi mismo,
cabe destacar que se conserva el proceso de oxidacion OX descrito anteriormente, tal

como se aprecia en el insert de la misma figura.

Asi mismo, se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica sobre el electrodo SnO,-
SCFE, utilizando el mismo intervalo de potencial de trabajo de la figura 27. Las
respuestas obtenidas fueron muy similares a las mostradas en la figura anterior, razon
por la cual no se presentan. Este estudio cobra relevancia, ya que de esta manera se
asegura la estabilidad de la pelicula en por lo menos tres ciclos de barrido, en esta zona

de potencial.
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Figura 27. Comparacion de la respuesta del barrido lineal obtenida sobre el electrodo SnO,-
SCFE y un disco de platino a 20mV/s y 1000 rpm, en el sistema 0.1M KHCO; con y sin 2%
AzR19.

Considerando que el limite de potencial positivo estudiado es de 2.25V vs. NHE,
entonces se garantizaria la estabilidad de la pelicula en el proceso de oxidacién que
incluye a los iones CI’; el cual tiene el siguiente mecanismo: en presencia de los iones
cloruro se lleva a cabo un proceso electroquimico indirecto que involucra la generacion
de cloro [48, 57]:

2Cl” > Cly, + 2e~ (15)

Posteriormente, el cloro se hidroliza para producir &cido hipocloroso (HCIO) y acido
clorhidrico en la solucién; se ha reportado que este proceso requiere de un potencial de
1.49V:

Cl, + H,0 - HCl + HCIO (16)

En solucion acuosa, el acido hipocloroso se disocia para producir el ion hipoclorito,
requiriendo de un potencial de solo 0.94V:
HCIO - H* + ClO~ a7
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Se ha reportado que el ion hipoclorito es el posee un caracter fuertemente oxidante
capaz de romper los anillos bencénicos presentes en la molécula del AzR19.

Por otro lado, también se ha utilizado al radical hidroxilo (OH*) en la degradacion de
contaminantes organicos, su formacion requiere de un potencial de 2.8V [127-129] y en
los estudios aqui realizados se evalu6 una zona de potencial menor; posteriormente se
llevardn a cabo experimentos que consideren una ventana de potencial mayor, para

validar la aplicacion de este método.

Por otro lado, para determinar de qué manera se modifican los parametros cinéticos en
la reaccién de oxidacién de agua en funcion de la adicion del AzR19, se realizé un
estudio de cronoamperometria, previamente descrito en la seccion 3.2.3 (pag. 55). A
manera de ejemplo se muestra en la figura 28, las respuestas transitorias de corriente
para el electrodo SnO,-SCFE, obtenidas al aplicar diferentes pulsos de potencial para
una velocidad constante de rotacion del electrodo (1000rpm). Se observa que conforme

aumenta el potencial impuesto crece ligeramente la corriente.

La figura 28b muestra la curva j vs. E del SnO,-SCFE obtenida a partir de la figura 28a,

para el tiempo de muestreo de 10s. Se observa que la respuesta obtenida es

independiente de la velocidad de rotacion del electrodo, lo que indica que el proceso no
estd controlado por la transferencia de masa. Cabe sefialar que la curva j vs. E

correspondiente a los tiempos de 5y 15 es practicamente igual a la presentada en la
figura 28b. Asi mismo, en esta figura se indican la zona | donde se manifiesta la

oxidacion del colorante OX y la zona Il correspondiente al inicio y franca evolucion de

O,, las cuales se correlacionan con la figura 29 en coordenadas logaritmicas M vs. Log

(j); y se comparan con la respuesta del electrodo de platino (material control).
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Figura 28. (a) Respuestas de corriente-tiempo del composito SnO,-SCFE registradas al
imponer diferentes pulsos de potencial y (b) su correspondiente curva j-E de SC, obtenidas a
diferentes rpm (500-2000rpm), en el sistema 0.1M KHCO3; con 2% AzR19.
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Figura 29. Comparacion de las respuestas en coordenadas logaritmicas n vs. Log (j)
correspondientes al electrodo composito SnO,-SCFE y disco de platino, en el sistema 0.1M
KHCO; con 2% AzR19

La tabla 7 muestra los pardmetros cinéticos del electrodo SnO,-SCFE y un disco de
platino, asociados a la oxidacién del colorante OX para el sistema 0.1M KHCO3; con 2%
AzR19. Se observa que los parametros cinéticos son del mismo orden de magnitud en
los dos electrodos evaluados, pero la reaccion de oxidacion del colorante se favorece
ligeramente en el electrodo composito. Por otra parte la tabla 8 compara los parametros
cinéticos correspondientes a los sistemas con y sin colorante obtenidos con los
electrodos antes mencionados en la zona de inicio de la evolucibn de O, (ll).
Considerando los parametros cinéticos obtenidos en el electrodo SnO,-SCFE, la
reaccion de oxidacion de agua se ve ligeramente afectada por la presencia del
colorante. Caso contrario al electrodo de platino, donde la presencia de colorante

favorece dicha reaccion.
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Tabla 7. Comparacion de los pardmetros cinéticos obtenidos sobre el electrodo SnO,-SCFE y
un disco de platino en el sistema 0.1M KHCO; con 2% AzR19.

_ Zonal
pH=9.2 Proceso de oxidacidon Ox
jo B x 107
Electrodo (A/cmz) V)
Platino 1.14E-05 3.36
Sn0O,-SCFE 1.35E-05 1.34

Tabla 8. Comparacion de los pardmetros cinéticos obtenidos sobre el electrodo SnO,-SCFE en
el sistema 0.1M KHCO; con y sin 2% AzR19.

Zona ll
Electrodo Sistema electrolitico Oxidacion de agua
Jo B X 102
(Alcm?) (V)
Sin AzR19 5.8E-06 2.49
Sn0O,-SCFE

Con AzR19 2.41E-06 2.58

Bt Sin AzR19 2.0E-07 5.70

Con AzR19 2.43E-05 251

Los resultados anteriores ponen en evidencia la importancia de caracterizar y evaluar la
respuesta electroquimica del colorante, ya que ésta depende del material de electrodo.
Ademas se observd que el potencial de evolucion de agua se ve afectado; hecho que
cobra relevancia ya que de éste depende el tipo de proceso oxidativo que se empleara
para la degradacion del colorante; con esta informacion se busca proponer una
estrategia eficiente que permita establecer las variables de operacién adecuadas, las
cuales puedan garantizar la completa mineralizacién del colorante, sin la formacion de

productos tdéxicos

Cabe mencionar que el medio electrolitico utilizado es una solucion “modelo”, donde su
composicién quimica no corresponde a la de un efluente textil real. Estos contienen una

gran cantidad de sales y otros aditivos utilizados ampliamente en el proceso de tefido
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textil, los cuales dificultan en gran medida la degradacion del colorante, los objetivos
generales del proyecto contemplan utilizar efluentes reales una vez que se haya
determinado el proceso de mineralizacion del AzR19.

Finalmente, en este capitulo se puso en evidencia que la morfologia de cada material
de electrodo juega un papel muy importante en el comportamiento electroquimico, ya
que a pesar de que los compositos SnO,-nCFE y SnO,-SCFE tienen la misma
proporcion de negro de carbono y éxido de estafio (50:50), la morfologia de cada uno
es totalmente diferente debido al tamafio de particula del material de carbono; como
consecuencia se tienen respuestas electroguimicas propias de cada composito. Asi
mismo fue posible proponer una aplicacién especifica para cada electrodo y de esta

manera se contribuye a establecer procesos cada vez mas eficientes.
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Capitulo VI: Conclusiones

El objetivo general de este trabajo fue disefar electrodos para su uso eficiente como
anodos. La evaluacion de los parametros cinéticos permitié seleccionar al composito
SnO,-negro de carbono nanoestructurado (nCFE) como mejor materia de electrodo, ya
gue muestra una respuesta similar al platino y DSA para la reaccion de oxidacion del
agua. Ademas el composito present6 estabilidad en sistemas electroliticos de diferente
pH.

Considerando en el tamafio de particula del material de carbono, se determiné que el
composito SnO,-negro de carbono estandar (SCFE), que posee un tamafio de particula
mayor, que desplaza la reaccion de evolucién de oxigeno a potenciales mayores, por
esta razén puede ser utilizado en una celda de electrdlisis para la degradacion de
compuestos organicos. En este caso solo se estudié el comportamiento electroquimico

del colorante azul reactivo 19.

Considerando que un cambio en las propiedades de la matriz de carbono afecta la
respuesta electroquimica, se propuso una metodologia que permite caracterizar fisica y
electroguimicamente a los materiales de carbono y de esta manera seleccionar a la
mejor matriz soporte. Este estudio garantiza que la matriz de carbono es estable, es
buen material de electrodo, porque presenta buena conductividad y responde a los
proceso de transferencia de carga, similares a los obtenidos con electrodos metalicos

tales como oro o platino.

Otra de las caracteristicas que debe reunir el material anddico es que debe ser
econdémico es por esta razén se propone al carbono en electrodos de pelicula y al
nafibon como agente aglomerante, razon por la cual se presenté un estudio de su
influencia en el comportamiento de las matrices de carbono. Desde un punto de vista
técnico, el polimero mejora la estabilidad y el manejo de los electrodos de pelicula, sin
embargo se encontrd que el nafion contribuye a la respuesta electroquimica, mas no la
determina, ya que los procesos de transferencia de carga que ocurren son propios del

tipo de carbono.
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Una segunda etapa de este proyecto pretende utilizar a los compositos: SnO,-nCFE y
Sn0O,-SCFE en celdas de electrdlisis para la reduccién electroquimica del CO;, y la
electro-oxidacion del azul reactivo 19, respectivamente. Asi mismo, se pretende realizar

el disefio de un reactor electroquimico que se ajuste a las necesidades de cada

proceso.
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Anexo A: Técnicas Complementarias

Al. Difraccion de rayos X

La difraccion de los rayos X es el fendmeno fisico utilizado ampliamente en el estudio

de la composicion y estructura en la ciencia de los materiales.

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta energia y
longitudes de onda muy cortas, las cuales son del orden de los espacios atdbmicos de
los sélidos. La difraccion de rayos X se producen al interaccionar un haz de rayos X de
determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina (materia ordenada). Cuando
un haz de rayos X incide sobre un material sdlido, una porcion de este haz se
dispersara en todas las direcciones por accion de los electrones de cada atomo o i6n

gue esta dentro del camino del haz, pero se mantiene la longitud de onda [130].

A.1.1 Ley de Bragg

El fendbmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, la cual que predice
la direccion que tendra la interferencia de los haces de rayos X dispersados por un

cristal:

La hipétesis de Bragg consiste en imaginar la difraccién como una reflexion de los rayos
X originada por unos "espejos" imaginarios formados por planos de atomos de la red
cristalina (lineas gruesas horizontales, figura 1) y considerando la naturaleza repetitiva
del cristal, estarian separados por distancias constantes

Por lo tanto, si un par de haces de rayos X inciden sobre un conjunto de "espejos" con
un angulo 0, se reflejaran sobre dichos "espejos" solo si la diferencia de caminos
recorridos por los frentes de onda OF y OH (marcados con lineas naranja) es un

namero entero de longitudes de onda:

FG + GH = nA )
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haces de rayos X
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Figura 1. Consideraciones de la ley de Bragg [130].

Considerando que:
FG = GH 2)
F

sen(0) = ;G (3)

Por lo que sustituyendo la ecuacion (2) y (3) en (1), se obtiene la Ley de Bragg:
2d * sen(0) = ni (4)

Por otro lado, las tres técnicas basicas de difraccion de cristales tridimensionales son:

1. Técnica de Laue, para el estudio de monocristales, particularmente para
establecer la orientacion de la celda de un monocristal de estructura ya conocida

2. Técnica del monocristal rotatorio, para determinar la estructura cristalina de un
monocristal.

3. Técnica de polvos o de Debye-Scherrer, para el estudio de una muestra de
polvos de un material originalmente en polvo o de un policristal que habra que
moler [131].

La técnica de polvos o de Debye-Scherrer consiste en utilizar polvos de la muestra en
estudio, los cuales constan de particulas orientadas al azar que estan expuestas a una
radiacion X monocromatica. Considerando que cada particula de polvo es un cristal,
una gran cantidad de éstos con orientaciones al azar aseguran que algunas particulas
estén orientadas de tal manera cumplan con la ley de Bragg para un conjunto de

planos.
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El difractometro es un aparato utilizado en la determinacion de dngulos donde ocurre la

difraccion de la muestra, sus principales componentes se muestran en la figura 2

Figura 2. Diagrama esquematico de un difractometro de rayos X: T representa la fuente de
rayos X, S la muestra, C el detector, y O el eje de rotacion alrededor del cual gira el detector y la
muestra [132].

La muestra S en polvo es colocada en un tubo de vidrio de paredes delgadas, de tal
manera que permita su rotacién en el eje O, perpendicular al plano de la pagina. El haz
de rayos-X monocromatico es generado en el punto T, y las intensidades de los haces
difractados son detectadas por el contador C, localizado en un dispositivo movil, el cual
también puede ser rotado alrededor del eje O. Cabe mencionar que tanto la muestra
como la fuente de rayos-X y el contador son coplanares.

El contador y la muestra estan mecanicamente acoplados, de tal manera que la
rotacion de la muestra en un angulo 6 esta acompanada por una rotacion del contador
en 20; esto para asegurar que los angulos incidentes y de reflexibn se mantengan

iguales uno con respecto al otro [132].

Como el contador se mueve a una velocidad constante, un medidor grafica
automaticamente las intensidades de los rayos difractados (monitoreados por el
contador), entonces 260 es el de angulo de difraccién que se mide experimentalmente. A

manera de ejemplo, la figura 3 muestra un difractograma de polvos de SnO..
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Figura 3. Patrén de rayos X obtenido sobre polvos de SnO,.

Se puede analizar el ancho de los picos de Bragg del barrido de rayos X de la figura 3
para obtener informacion sobre el tamafio de grano promedio de un cristal, y determinar
utilizando la ecuacion de Scherrer (5) [112, 120, 133]:

kA

= (5)

P Bcosh

Donde d, es el diametro de la particula, A es la longitud de la onda de radiacion, 0 es el
angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer, que toma un valor promedio de 0.9,
B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.

A2. Microscopio Electréonico de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido MEB o SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscopy) es un instrumento disefiado para analizar la topografia superficial
o llevar a cabo una caracterizacion textural de muestras solidas con resoluciéon
nanometrica A diferencia de un microscopio Optico que utiliza fotones del espectro
visible, el SEM emplea un haz de electrones que "barre" una determinada area sobre la
superficie de la muestra, generando asi una imagen de alta resolucién. Es importante
destacar que esta técnica no es destructiva, ademas la preparacion de la muestra es

minima.
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Cuando el haz de electrones golpea la muestra, ocurre una dispersion elastica e
inelastica generando diversas sefiales, se muestran en la figura 4 [134, 135].

Haz de elecirones
incidente

Electrones
Auger

Catodoluminiscencia
(Luz vislble)

Elactronss
Secundarlos

Electrones
Retrodispersados

Bremsstrahuluni

Rayos X
Caracteristicos

Electrones
Dispersados

Elasticamente

Electrones
Trangmitidos y
Dispersados
Inelasticamente

Figura 4. Diferentes sefales obtenidas al hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra
[132].

La dispersion elastica afecta la trayectoria del haz de electrones que incide en la
muestra, pero no altera significativamente la energia cinética, ya que existe una gran
diferencia de masa entre nlcleo y electron, de esta manera se generan los llamados
electrones retrodispersos (BSE). Cabe sefalar que conforme se incrementa la energia
del haz incidente disminuye la dispersién elastica, debido a que los electrones son

capaces de penetrar en la muestra.

La dispersion inelastica involucra la transferencia de energia del haz de electrones
hacia los atomos de muestra, este tipo de interacciones producen:

1. Calentamiento de la muestra: debido principalmente a vibraciones.

2. Catodoluminiscencia: generada por la emision de radiacion de onda larga

(ultravioleta, infrarrojo y visible).

3. Radiacion continua (Bremsstrahlung o radiacion "de frenado"): se produce
cuando los electrones incidentes son frenados por la repulsion de los electrones
de la muestra. Dicho frenado implica una pérdida de energia de estos electrones,

gue se traduce en la emisién de rayos X.
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4. Rayos X caracteristico: es la emision de radiacion electromagnética como
resultado del paso de un electron de un orbital electrénico a otro més interior,
tras la accién del haz incidente, es decir un electrén “excitado” pasa un orbital
superior. Cuando la vacante que ha dejado este electron es ocupada por un
electron procedente de un orbital superior, se libera el exceso de energia
mediante la emision de rayos X, caracteristica del “salto” energético. El rango
tipico de energia producido por la dispersion ineldstica se encuentra entre 0.12 y
10 keV. Cabe destacar que la fraccion de rayos X emitida por la muestra se

incrementa con el nidmero atémico

5. Electrones secundarios (SE): Son producidos como resultado de la interaccion
entre el haz electrénico y los electrones de la muestra débilmente retenibles, el
haz incidente les proporciona la energia suficiente para superar la barrera
energética que los retiene en el sustrato y son expulsados del mismo. Se
diferencian de los electrones retrodispersados porque los BSE son de alta
energia y los SE de baja energia. La probabilidad de que un electron se escape
de la superficie disminuye con la profundidad de la muestra, es por esto que los
electrones secundarios son ampliamente utilizados para estudiar las

caracteristicas superficiales.

6. Electrones Auger: emision de electrones generados como resultado del paso de
un electrén de orbital electrénico de un atomo a otro mas interior, después de la

interaccién del haz incidente [136].

A2.1 Funcionamiento del Microscopio Electrénico de
Barrido

El microscopio electronico de barrido se basa en el microanalisis de sonda electronica
(EPMS), donde la parte central y mas importante es la denominada microsonda
electronica, la cual es la responsable de generar un haz fino de electrones que

interactia con la muestra para generar electrones retrodispersos, electrones
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secundarios, rayos X caracteristicos y catodoluminiscencia (CL). La sefial se sincroniza
con un osciloscopio encargado de formar la imagen; dependiendo de la sefal se
pueden obtener imagenes de barrido de electrones, de luminiscencia catddica o bien
mapas de composicion de rayos X. Las imagenes de barrido de electrones utilizan
electrones secundarios o electrodispersos, mientras que los mapas de composicion de
rayos X son elaborados a partir de los rayos X caracteristicos que emite cada elemento
y finalmente las imagenes de CL emplean la sefial de luz generada en la respuesta del

haz de electrones.

En la figura 5 se muestra un esquema de una microsonda electronica, donde sus
principales elementos son indicados. En un filamento de tungsteno incandescente,
seflalado como 1 en la figura 5, se genera el haz de electrones por una emision
termoidnica de una diferencia de potencial, tipicamente entre 10 y 30kV; también es
posible utilizar un cristal de LaBs como fuente de emision termoidnica, ya que
proporciona un haz de electrones de diametro pequefio con gran estabilidad e
intensidad, lo que permite generar una imagen de alta resolucién con analisis quimico
mas confiable que el que proporciona un filamento de tungsteno. El haz de electrones
es centrado por un 2 conjunto de bobinas y 3 lentes que reducen el diametro a un
intervalo entre 1nm y 1um, mientras que la corriente del haz se encuentra entre 1pA 'y
1uA. Las sefales generadas por la interaccion del haz incidente y la muestra son
recopiladas en uno o varios sistemas de deteccion, los cuales permiten transformarlas
en sefiales eléctricas; en la figura 5 se han representado dos detectores: 4a de
electrones secundarios y 4b de rayos X. Para que la microsonda funcione
correctamente debe permanecer a alto vacio, tipicamente con un rango de presion de
2x10 a 107 torr (alrededor de una billonésima parte de la presién atmosférica), que se

logra con 5 un sistema de bombeo mecanico.

A2.2 Detectores de electrones

Dado que los electrones retrodispersos y lo electrones secundarios poseen diferente

energias, se necesitan detectores especiales para recibir las sefiales:
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Figura 5. Columna de electrones de un microscopio electrénico de barrido [134].

Detector de electrones secundarios: La sefial de electrones secundarios
corresponde a los electrones arrancados a la propia muestra por la accién del
haz incidente. Este detector es el que normalmente se emplea para la
caracterizacion de la morfologia superficial de la muestra, ya que proporciona
una imagen real de alta resolucién. A manera de ejemplo, en la figura 6 se
muestra una imagen de SEM de electrones secundarios correspondiente al SnO,
soportado sobre vidrio; se observa que se obtienen diferentes tamafios y formas
de los cristales de 6xido de estafio, asi mismo aprecia que no estan distribuidos

de manera uniforme en el sustrato.

Detector de electrones Retrodispersados: La sefial de electrones
retrodispersados proviene en su mayoria del haz incidente que rebota en el
material, después de llevar a cabo diferentes interacciones. La intensidad de la
sefal de los electrones retrodispersados depende del nimero atdbmico, es decir a
mayor namero atémico mayor intensidad; este hecho permite distinguir las fases

de un material de diferente composicion quimica, ya que las zonas con menor Z
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se veran mas oscuras que las de mayor numero atoémico, siendo esta su
principal aplicacion. En la figura 7 se presenta una imagen de electrones
retrodispersos del electrodo SnO,:SCFE; se observa que el composito esta
constituido por dos fases correspondientes al carbonoestandar y al SnO,. Debido
a que el C que posee un numero atdmico menor al oxido de estafio, se
encuentra representado por la zona mas oscura, mientras que el SnO, se asocia

parte clara de la imagen, ademas se aprecia que este se concentra en lugares

especificos [137].

Figura 7. Imagen de SEM de electrones retrodispersos correspondiente al del electrodo
composito de pelicula de SnO,:SCFE (50:50).
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A2.3 Detectores rayos X

Por otro lado, una micro sonda de electrones usualmente esta equipada con un detector
de rayos, ya sea un espectrometro de energia dispersiva (EDX) o varios

espectrometros de longitud de onda dispersiva (WDS).

v' Espectrometros de longitud de onda dispersiva (WDS)

El WDS se usa para andlisis altamente cuantitativos, consiste en un monocromador y
un detector (contador proporcional de rayos X). El primero es un cristal que dispersa los
rayos X por medio de reflexion de Bragg, es decir se basa en las caracteristicas de
difraccion de un cristal para desviar preferentemente una cierta longitud de onda, esta
ley se describiéo en la secciéon A.1.1 (pag. 172). La mayoria de microsondas estan
equipadas con varios de estos cristales, con espacios diferentes entre ellos con la
finalidad de cubrir un mayor rango de longitudes de onda de rayos X. Los cristales mas
comunes son de fluoruro de litio (LIF), pentaeritritol (PET) y ftalato &cido de talio (TAP),
los cuales cubren todas las longitudes de onda de rayos X generadas por elementos
quimicos con Z desde 11 (Sodio) hasta 92 (Uranio). Para elementos mas ligeros se
necesita un espaciado mas amplio, por lo que se usan otras peliculas como por ejemplo

estearato de plomo [136].

v' Espectrometro de energia dispersiva (EDX)

El EDX emplea un detector de litio-silicbn o germanio que se basa en el principio de
produccion electrén-hueco y analiza todas las energias de fotones de rayos X
simultAneamente. El detector de energia dispersiva recoge durante un determinado
tiempo, normalmente del orden de minutos, los fotones de RX que se proceden en la
muestra clasificandolos segun su energia. La electricidad producida en el detector se
amplifica generando pulsos de potencial proporcionales a la altura de la energia de los
rayos X y un analizador multicanal es empleado para analizar los pulsos y construir un
espectro de rayos X para todo el intervalo energético. Un espectro de EDX se muestra

en la figura 1 (4b), usualmente se presenta como un histograma, donde el eje horizontal
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tiene unidades de energia (Kiloelectronvoltios, KeV), y el eje vertical corresponde al
namero de cuentas o intensidad, la cual se va autoajustando a medida que crece el
namero de cuentas de la energia del pico mas alto. A manera de ejemplo se muestra en
la figura 8 el espectro obtenido del electrodo composito de SnO,-SCFE, se observa que
estd compuesto principalmente de carbono, oxigeno, estafio y fldor, este ultimo esta
asociado a la presencia de Nafion, el cual fue utilizado en la preparacion de las tintas
precursoras de los electrodos de pelicula, tal como se mencioné en la seccién 3.1.1

Preparacion de los electrodos de pelicula de carbono (pag. 50).

Figura 8. Espectro de EDX correspondiente al composito de SnO,-SCFE

Asi mismo, también es posible obtener mapas de RX, que a través la asignacion de
diferentes colores se aprecia graficamente la distribucion espacial de los elementos en
la zona seleccionada; de esta manera se ofrecen imagenes semicuantitativas de la
concentracion de los elementos mediante la densidad de puntos de colores en una
zona especifica. Considerando la figura 7 de electrones retrodispersos, en la figura 9 se
presentan los mapas de rayos X obtenidos sobre el mismo electrodo composito de
Sn0O,:SCFE; previamente se habia afirmado que la zona oscura de la figura 7
corresponde al carbono , lo cual se confirma en este andlisis ya que esta zona presenta

la mayor cantidad de puntos asociados al C. Por otro lado, la zona mas clara (figura 7)
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presenta una mayor cantidad de puntos asociados al estafio; el oxigeno se encuentra
en toda la superficie del electrodo, sin embargo los puntos azules se concentran en la
zona que corresponde al SnO;; en cuanto al fluor, este se encuentra presente en

practicamente todo el electrodo composito.

La resolucion del mapa depende de la intensidad y la rapidez con que se mueva el haz
de electrones sobre la muestra, asi como de la sefial de rayos X que sea emitida, la
cual puede ser manipulada ajustando apropiadamente la corriente del haz de electrones
y el tiempo de permanencia sobre cada punto de la muestra. Asi mismo, la calidad de
las iméagenes de rayos X también depende la concentracion del elemento que sea
analizado, mientras que el contraste estd en funcion de la diferencia de concentracion

del elemento en las distintas fases de la muestra.

Estafio’

Figura 9. Mapas de rayos X obtenidos sobre el electrodo composito de SnO,-SCFE
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Finalmente, ya adquirido el espectro y con la ayuda de patrones y el software adecuado
se puede realizar de forma automatica un analisis quimico cualitativo y cuantitativo, es
decir, se procede a la identificacion de picos y al calculo de la concentracién de los
diferentes elementos, éste se lleva a cabo considerando la intensidad de la sefial, la
cual es comparada con la generada por el mismo elemento estandar de concentracion
conocida. La figura 10 muestra una grafica composicion (% Peso vs. elemento)
obtenida para el mismo electrodo SnO,-SCFE presentado en las figuras anteriores; se
observa que el porcentaje de peso obtenido para el estafio es mayor que en los demas
elementos, a pesar de que el espectro de la figura 8 muestra un pico muy pequefio;
este comportamiento se debe a que la masa molecular del estafio es mucho mayor que
la que poseen los demas elementos identificados [138].

Weight%

C 0 F S

Figura 10. Grafica composicion obtenida para el electrodo SnO,-SCFE.

El EDX es un método rapido y facil de usar, ya que la deteccién de los elementos
presentes en el punto de analisis es practicamente instantanea, lo que permite realizar
mapeos de la composicion de la muestra, algo que llevaria mucho tiempo con WDS. Sin
embargo, su resolucion espectral es baja, asi como la sensibilidad con respecto al
espectrometro de longitud de onda dispersiva, ademas presenta una alta relacion

sefial/ruido como resultado de numerosas interferencias espectrales.

184



Anexo A: Técnicas Complementarias

A3. Determinacion del area BET

Antes de abordar el concepto de area BET, es preciso indicar que un solido poroso es
aguel material que tiene cavidades o canales los cuales son mas profundos que

anchos. Segun el tamafio de los poros (figurall), la IUPAC los ha clasificado como:

MICROPORO MESOPORO MACROPORO

d<2nm 2nm <d <50 nm 0 mm

Figura 11. Clasificacién de un sélido poroso segun su tamafio de poro, IUPAC [139].

3 nem

Para caracterizar materiales porosos, generalmente se lleva a cabo la adsorcion de un
gas sobre la superficie del material, pero cabe sefialar que la porosidad de un material
depende de la molécula sonda utilizada, es decir esta en funcion de la accesibilidad de
los poros segun el tamafio y forma de la molécula de gas empleado, asi como el area

de los poros y su volumen del material [139].

La adsorcién de nitrégeno es una técnica muy extendida, principalmente es utilizada
para obtener areas superficiales y distribuciones de tamafio de poros. Si la interaccién
entre el adsorbato y la superficie del adsorbente se debe sélo a las fuerzas de Van Der
Waals, se trata de adsorcion fisica, donde las moléculas adsorbidas estan ligadas

débilmente a la superficie y los calores especificos de adsorcion son bajos.

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sélido también depende de la
temperatura y presion. Por tanto, para un sistema dado, a una temperatura constante,
la variacion de la cantidad adsorbida (volumen de gas adsorbido por unidad de masa)
con respecto a la presion (P/P°) constituye una isoterma de adsorcién, la cual finaliza

cuando se alcanza la saturacion, es decir P/P°=1 [112].
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EL proceso de adsorcién-desorcion en un poro cilindrico (figura 12) se lleva a cabo a
presiones relativas bajas, donde se forma la primera capa o monocapa del gas
adsorbido sobre la superficie, a medida que aumenta la presion relativa (en direccién de
las flechas), se van formando las otras capas sobre la existente (multicapas), hasta que
finalmente el aumento de la presion relativa provoca el colapso de las multicapas de la
superficie produciéndose la condensacion capilar. Posteriormente ocurre el proceso de
desorcién, en el cual la presidén relativa disminuye, asi como la cantidad de gas

adsorbido.

pipy= 0

[y
[
§

PP, =1

Figura 12. Diagrama del proceso de adsorcion-desorciéon en un poro cilindrico en funcién de la
presion relativa [112].

Las isotermas de adsorcion no presentan siempre la misma forma, ya que existen
diferencias apreciables en los calores de adsorcién de distintos adsorbentes para un
adsorbato dado, indicando que la forma de la isoterma es altamente dependiente de la
naturaleza del adsorbente. Si un determinado sélido es mesoporoso, la condensacion
capilar se producira a presiones relativas medias o altas, mientras que si es
microporoso el llenado de los poros se producird a bajas presiones. Por esta razon, la
forma de la isoterma de adsorcion puede proporcionar informacion acerca de los

procesos que tienen lugar en la interfase soélido-adsorbato.

18
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A3.1 Tipos de isotermas de adsorcion

Se han propuesto diversas clasificaciones de las isotermas de adsorcion [140], entre las
que destaca la propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [113] y la
utilizada actualmente segun la IUPAC, la cual distingue 6 tipos de isotermas que se

presentan en la figura 13 [141]:

TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION
CLASIFICACION IUPAC

NO POROSOS! DEBIL INTERACCION
MACROPOROSOS ADSORBATO-

ADSORBENTE

MICROPOROSOS

v Vi

Cantidad de gas adsorbida (N)

B
\, MESOPOROSOS

MULTICAPA EN
SUP. HOMOGENEAS

p/p*
Figura 13. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC [141].

Tipo | o tipo Langmuir: Es caracteristico de procesos de adsorcién de microporos o en

superficies homogéneas, es el caso tipico de los carbones activos.

Tipo II: Se lleva a cabo en sélidos no porosos o macroporosos. Representa el caso de
adsorcion en mono-multicapa, cuyo comportamiento queda perfectamente definido
mediante el modelo de Brauner, Emmet y Teller (B.E.T.), en el que es caracteristico el
punto B, el cual indica el momento en el que se completa la monocapa (figura 14). Un
ejemplo tipico de este grupo lo constituyen los grafitos no porosos y muchos negros de

carbono (carbon blacks).

Tipo IlI: Presenta una interaccion débil entre adsorbente-adsorbato y es caracteristico

de procesos de adsorcién en sélidos no porosos; por ejemplo sobre 6xidos metalicos.
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- 0000
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P/Po

Figura 14. Adsorcion una de mono-multicapa en la isoterma de adsorcién tipo Il [141].

Tipo IV: Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis, la cual se forma cuando
difiere la curva de adsorcion con la desorcidén. Su parte inicial es semejante a la de la
isoterma tipo Il, pero a presiones medias comienza la condensacion capilar en

mesoporos. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.

Tipo V: Son poco comunes y las de mas dificil interpretacion, ya que presentan un
adsorcién débil a bajas presiones, seguida de la condensacion capilar. Es la tipica

adsorcién de vapor de agua por carbones a temperaturas cercanas a la ambiente.

Tipo VI: Son poco comunes ya que representan la adsorcion en multicapas de gases
nobles sobre superficies altamente uniformes. Cada una de las capas se adsorbe
dentro de un cierto rango de presiones, hasta un total de 2 6 3 capas. Se trata de
procesos de adsorcidn cooperativos que contribuyen a que cada capa favorezca la

formacion de la siguiente, mediante interacciones laterales de las propias moléculas.

A3.2 Modelo de BET

En cuanto a la determinaciéon del area especifica, en 1938 Brunauer, Emmet y Teller
publicaron el famoso modelo BET [112, 113], que relaciona el volumen de un gas

adsorbido, el cual se describe en la ecuacion 6:

188



Anexo A: Técnicas Complementarias

V= Vi CP ©

(PO-P)+(1-(C-D)*5p)

. . cm?3
Donde V: es el volumen del gas adsorbido, Vy,: es el volumen de la monocapa (7), P
es la Presion de trabajo, P° es la presién de saturaciéon y C: es una constante que
relaciona la energia molar neta de adsorcion (E1-E,):

Ei—EL

C =K xexp (?) (7)

EL es la energia de licuefaccion del adsorbato y E; es la energia de adsorcion en la

primera capa

El modelo parte inicialmente de las suposiciones de Langmuir que considera centros de
adsorcion equivalentes, adsorcion de una sola molécula por cada centro y establece
gue no hay interacciones laterales. A estas suposiciones se afiaden otras que toman en

cuenta la formacion de multicapas:

Hay adsorcion en capas superiores sin haberse completado las inferiores.

2. A cualquier presion relativa, hay equilibrio de adsorciébn en cada capa. La
velocidad de adsorcion es igual a la de desorcién en cada capa.

3. A partir de la segunda capa de adsorcion, las propiedades de todas las capas
son iguales.

4. Cuando la presién relativa vale 1, hay condensacion general y el nimero de

capas tiende a infinito.

Al emplear la forma lineal de la ecuaciéon de BET (ecuacion 8), es posible conocer los

pardmetros C y Vp,, éste Ultimo es indispensable para calcular el area superficial, Sget

2
(%) la cual se obtiene mediante la ecuacion 9 [112]:

P 1 +c—1*(£) o
(P°—P) ~ V,,C = VpC  \PO ®)
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Sg — Vin*N g*0o ©)

Vmolar

. cm? .
Donde V.: es el volumen de la monocapa (T) Na: es el numero de Avogadro

0 23 moléculas

(6.022 x1 ), o:. area que ocupa una molécula adsorbida, para el caso

mol

A’Z 3

especifico del nitrogeno, este valor es de 16.2 Y Vmolar: 22 400 % en

molécula

condiciones estandar de temperatura y presion.

A4. Método de adicion del patron o estandar

El método de analisis cuantitativo mas seguro, aunque mas tedioso es el método de
adicion del estandar, es particularmente Gtil cuando no se conoce la concentracién de
una muestra o cuando es sumamente dificil reproducirla en soluciones sintéticas.
Basicamente consiste en preparar una serie de soluciones con concentraciones

conocidas del analito en el mismo matraz de la solucion problema.

Inicialmente en se realiza una voltamperometria de la solucion problema, después se
afiaden alicuotas de una solucién de concentracion conocida de analito, se registra
nuevamente la voltamperometria lineal bajo las mismas condiciones experimentales;
para mayor exactitud, es recomendable efectuar varias adiciones del patrén.
Unicamente si la respuesta es lineal, el incremento de la corriente en esta nueva
voltamperometria puede ser empleada para estimar la cantidad de sustancia problema
en la solucion de partida; para determinar como cambia la altura de la onda o0 maximo
de corriente por la adicion del patron, se considera que la corriente de la primera
voltamperometria realizada sélo presenta contribuciones asociadas a la concentraciéon
de la sustancia problema en el electrolito soporte, entonces la corriente de la muestra
problema es proporcional a su concentracion [X],, tal como se establece en la ecuaciéon

10:
I, = k[X]O (10)
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Donde k es una constante de proporcionalidad y I,. es la corriente de pico generada por

la oxidacion de la especie en la muestra problema

Por lo tanto, corriente de pico generada por la oxidacién de la especie en la muestra
problema, mas la cantidad proveniente de las diferentes adiciones del estandar (1,.;),
son proporcionales a la concentracion de la muestra problema [X], y de la solucion

patron [S];:

Ix+s X k[X]O + k [S]i (11)

Puesto que al volumen inicial (Vo) se le adicioné un volumen de estandar (Vs) con una
concentracion [S]; conocida, entonces el volumen total (V1) en la celda electroquimica

se define como:

VT = VO + VS (12)

Considerando que en cada adicién del estandar a la celda electroquimica se lleva a
cabo tanto una dilucién del patron, como de la muestra problema; se utiliza la ecuacion
C1V1=C,V, para conocer la concentracion del analito en la mezcla, la cual se encuentra
en términos de la concentracion final de la muestra problema [X]s y la correspondiente al

estandar [S]x:

[X]; = X () (13)
[s1; = 181 () (14)

Donde [X], es la concentracion inicial del analito en la muestra problema, [X]; se
refiere a la concentracion final del analito en la mezcla y [S]f es la concentracion final

de estandar en la mezcla

Sustituyendo las ecuaciones 12-14 en la ecuacion 11, se obtiene la siguiente igualdad:

Liis = kC, (V V"V ) + kCS( £ ) (15)

xt Vs Vit Vs
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Si se divide la ecuacion 11 entre la 15 se obtiene [96]:

[X]o _ I
[X1e+[S]f  Is+x

(16)

Es importante mencionar que la ecuacion 16 también puede estar en términos de la
densidad de corriente de los picos generados por la oxidacién de las especies en

solucioén.

Sustituyendo las ecuaciones 13 y 14 en la ecuacion 16 y arreglando la misma, se tiene

una relacion lineal entre la corriente total de pico y el volumen del estandar adicionado:

y=ax+ b (17)
1V = & 161, (Vs
IS+?C (V_O) - [X]O [S]l (VO) + IX (18)

La ecuacion 18 permite construir una linea recta donde la pendiente de la misma
proporciona la concentracién inicial de la muestra problema, tal como se indica en la
figura 15 [142].

Método de adiciones estandar

YA i regresion lineal
agiciones Y:ax+b

patrén 3
muestra l 2

_ original (C.)
o
S C.=b/a
)

extrapolacion

a sefial cero

33 Cx 0 C1 Cz C3 X

sHicentracién de analito afiadida
Figura 15. Regresion lineal obtenida empleando el método de adicion del estandar
[142].
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B1. Estructura quimica del Nafién

El Nafion es un polimero conductor perfluorsulfonado, el cual se compone
principalmente de tres partes: una zona hidrofilica (A), otra hidrofobica (B) y una tercera
(C) resultado de la presencia de A y B; en la figura 1 se muestra tanto el polimero como

el mondémero (sefialado en un recuadro verde) que lo constituye:

B
l_'lﬁ

(CF,CF,), =(CFCF,),
\
0

E A

F~C~CF,CF, - 505 H'

Figura 1. Estructura quimica del Nafion compuesta por: (A) zona fuertemente hidrofilica, (B)
hidrofébica y (C) intermedia [115].

La cadena hidrofilica (A) corresponde al grupo sulfonico de aproximadamente 30 A de
diametro, cuando el polimero se hidrata puede llegar a absorber hasta 13 moléculas de
agua por grupo y se genera un aumento en su peso equivalente al 22% peso total de la
cadena; estos grupos sulfénicos se encuentran interconectados por canales acuosos
con un diametro de aproximadamente 10 A, en esta parte de la cadena polimérica se se
localiza la mayor cantidad de iones y de moléculas de agua, por lo tanto esta es la zona

encargada de llevar a cabo el intercambio proténico.

La parte hidrofilica (B) del Nafion la constituye la columna vertebral del polimero, esta

compuesta por cadenas de -(CF,-CF,)n,; cabe sefialar que esta misma estructura es la
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gue compone al teflén, sin embargo la parte hidrofilica de la cadena aporta propiedades

completamente diferentes [117].

Considerando que el Nafion es un polimero, en la figura 1 Unicamente se ha
representado una zona muy pequefia; con la finalidad de describir al Nafion a una
escala mayor, en la figura 2 se presenta un esquema panordmico de su estructura
quimica. Se observa que el polimero se ordena de tal manera que las zonas
fuertemente hidrofébicas se agrupan y las zonas hidofilica, que contiene el grupo SOg3,
son las que interaccionan con las moléculas de agua y permiten el intercambio

protonico, tal como se habia descrito anteriormente [115].

Las propiedades fisicas tipicas de las membranas de Nafiébn se enlistan en la tabla 1
[116]:

Tabla 1: Propiedades fisicas tipicas de las membranas de Nafion [116].

Temperatura de Densidad a Constante
Peso molecular o ' _
transicion vitrea 300K dieléctrica
Kg/mol K glcm?®
93-100 339 2.074 304

La estructura quimica de los mondmeros comerciales de Nafién, asi como los

proveedores que pueden suministrarlos, se encuentran contenidos en la tabla 2 [117]:

Tabla 2. Estructura de los monémeros comerciales de Nafion y proveedores [117].

Mondmero Nombre Proveedor
CFy = CF -0 - CFy - CF - O- CF; - €F; - SOF Nafion Dupont

CF3 Flemion ASAHI Glass
CFy = CF- 0 - CF, - CF - O- CF; - CF; - SO4F ASAHI

CF; ACIPLEX Chemical
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I8 _(CF,-CFa)y-

:-SOy

: protonic
charge
carrier

:H,0

Figura 2. Estructura quimica del Nafion compuesta por: (A) zona fuertemente hidrofilica, (B)
hidrofébica y (C) intermedia [115].

Es importante destacar que una gran cantidad de estudios se han realizado, con la
finalidad de entender la estructura quimica y propiedades fisicas y mecéanicas del
Nafion, para poder describir y modelar su comportamiento al interactuar en sistemas
acuosos [115-117].

B2. Desarrollo del Nafion

El desarrollo del Nafibn comenzé a principios de los 60’s, cuando la rama de
investigacion y desarrollo de compafiia de plasticos DuPont trataba de expandir su
tecnologia de nuevos materiales a base de flior, la cual habia desarrollado de manera
exitosa, ya que previamente habian inventado el teflén (resina compuesta de cadenas

de fluorocarbonos) y elastiomeros de Viton
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Este grupo estudiaba nuevos monomeros para la llevar a cabo una copolimerizaciéon
con tetrafluoroetileno (TFE). Asi mismo ya habian desarrollado un método para
sintetizar éteres vinilicos perfluorados (precursor del Nafion) a partir de acidos
perfluorados y de mondmeros de vinil-éter, el cual también fue comercializado. Uno de
los éacidos perfluorados estudiados poseia un trioxido de azufre, el cual permitio
construir un copolimero inusual que contiene cadenas con terminacion en grupos

sulfénicos acidos.

. ' ; F,C—CF;
CF>=CF, o | | T ——
TFE
(-)_QQ)?
0
FSO,CF,COF ¥ 2F,CFC__(F, F L FSO:CFCF20CFCF20CFCFO

K_A j'.j l_, i'v:“

FSO,CF,CF,OCFCF,OCFCFO Na,CO; R o o e -
CCOIE =S . J PRI~ FS():(.‘I-3(,.7!-';._()(.‘I‘(.'.l-:,._()(fl" :(,!':3
| N |

CF3

Figura 3. Proceso de sintesis del monémero de Nafion [143].

Las caracteristicas dieléctricas, antiadherentes, estabilidad a altas temperaturas, gran
resistencia al ataque quimico y su excepcionalmente bajo coeficiente de friccion del
teflon, son propiedades muy preciadas en muchas aplicaciones; en la década de los
60’s se elaboraron muchos polimeros perfluorados que prometian ser Utiles en el
mercado ya que satisfacian las necesidades de la época y no sacrificaban ninguna
propiedad deseable del teflén. Considerando que el Nafion tiene como columna
vertebral la estructura del teflon, este copolimero no contaba con las propiedades que
eran requeridas para un polimero a base de carbono -flior, debido a que fueron
afectadas adversamente por la introduccidén de grupos sulfénicos acidos. Sin embargo
DuPont continto con el desarrollo de este nuevo polimero porque era significativamente
diferente a los deméas materiales fluorocarbonados, elaborados a base TFE
desarrollados hasta entonces. La principal diferencia se debe a que el Nafion tiene la
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capacidad de interactuar con su medio ambiente, mientras que los demas polimeros

perfluorados son valiosos porque son inertes [143-145].

B3. Principales aplicaciones del Nafion

Desde 1964 DuPont reconocié que el Nafion tenia las propiedades necesarias para
funcionar como membrana de separacion en la produccion de cloro-sosa, sin embargo
la industria no estaba preparada para su uso masivo, ya que el costo de la energia era
relativamente bajo y no existian preocupaciones ambientales. Sin embargo, con el paso
del tiempo las preocupaciones medioambientales fueron creciendo y la necesidad de
contar con procesos mas eficientes generd un aumento exponencial en la demanda de
Nafion. Razon por la cual, entre 1977-1984 DuPont construy6 una planta de produccion
de mondmeros, polimeros y membranas de Nafion (figura 4), siguiendo el proceso de
manufactura indicado en la figura 5, localizada en Fayetteville, California; esto con la
finalidad de satisfacer la demanda del mercado Cloro-Sosa. Hoy en dia la industria

cloro-sosa representa la mayor parte del mercado del Nafion [143, 146].

Asi mismo, el Nafion es la membrana mas ampliamente utilizada en celdas de
combustible de intercambio proténico (PEM), ya que permite el paso de los iones H,
pero restringe el paso de electrones. Este proceso selectivo (transferencia proténica) se
lleva a cabo gracias al campo eléctrico creado a través de la membrana, el cual es
generado por las zonas A y B de la figura 1. Otro beneficio de utilizar Nafion combinado
con algun dispersor polimérico es que la cantidad de catalizador empleado, disminuye
hasta 10 veces [116, 143, 147].

Por mas de 35 afios DuPont ha abastecido de membranas purfloursulfonadas de Nafion
a EUA. Considerando que las celdas de combustible son las encargadas de producir
electricidad y agua, desde 1966 empezaron a ser utilizadas por la NASA para

aplicaciones espaciales, asi como para programas militares. [143].
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Figura 4. Planta de produccion de Nafion, localizada en Fayetteville, California [143].

+ Teflon®
TFE Precursors Vinyl Ethers Viton®
l Kalrez®

Electrolysis

Nafion® Perfluorinated Polymers Gas Dryers

PEM Fuel Cell Component
and Stack Manufacturers

Figura 5. Pasos para la manufactura del Nafion [143].

Desde entonces un gran nuamero de publicaciones se ha realizado para evaluar el
transporte de masa, aplicaciones, estudios estructurales y propiedades fisicas del
Nafion como membranas en PEM [116, 117, 147-149].

Ademas de ser empleado como membrana celdas de combustible, el Nafién también ha

sido utilizado en la recuperacion de iones metéalicos, como catalizador superacido en

199



Capitulo VII: Bibliografia

reacciones organicas y en diversos dispositivos electroquimicos, especificamente en la

preparacion de nuevos materiales de electrodo [100-111, 150-152]

En general, la preparacion de nuevas superficies de electrodo implica utilizar materiales
de carbono. En algunos casos se utiliza al polimero como recubrimiento final, con el
objetivo de evitar interferencias anionicas [101-105], o bien se mezcla mediante
agitacion ultrasénica con nanotubos o negro de carbonopara fabricar tintas precursoras
de electrodos de pelicula [36, 106-111], ya que actia como agente dispersante (en
especial de los nanotubos de carbono) [101, 106]; de esta manera se obtienen
electrodos de gran area superficial, actividad electrocatalitica y capacidad de adsorcién
[108]. Recientemente se han desarrollado electrodos para la deteccién de dopamina,
cafeina, acido ascérbico, paeonol, colchicina, glucosa, entre otros, [100, 102-105, 107-
109, 111]. Asi mismo, también se ha empleado en soportes de catalizadores [23,36] y

capacitores electroquimicos de doble capa [153]

Aungque se han utilizado electrodos de nanotubos y negro de carbonoque contienen
Nafion, en diferentes procesos electroquimicos, poco se ha reportado a cerca de la
contribucion que tiene el polimero en la respuesta electroquimica, mas aun, si se
considera que en algunos casos no se utiliza. El surgimiento de nuevos materiales
exige la optimizacion de electrodos para usos especificos, por lo tanto se tienen que
desarrollar metodologias que ayuden a conocer cuando se requiere la presencia del
polimero en el electrodo. Con la finalidad de desarrollar criterios para elaborar
electrodos mas eficientes, en el capitulo 4 (pag. 58) se presentd un estudio de la
influencia del Nafién en peliculas de carbono.
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