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Resumen

Ante la necesidad de encontrar nuevos métodos analiticos sencillos y de bajo costo, para la
determinacion de iones metélicos en disolucion, las técnicas electroquimicas de redisolucion se
presentan como una alternativa viable y prometedora. Estas son sobre todo Utiles para la deteccion en
tiempo real y en sistemas de flujo, que son de particular importancia en muchas aplicaciones. Para
poder utilizar de manera eficiente estas técnicas, es necesario mejorar la sensibilidad en comparacion
con los métodos espectroscopicos tradicionales (absorcion o emisidn atomica). Una alternativa viable
para minimizar el uso de electrodos toxicos es el uso de electrodos modificados con polimeros
conductores. En este trabajo se presentan los resultados alcanzados durante el posible desarrollo de
una nueva metodologia para la cuantificacion de iones metalicos por SWASV en medio
hidroalcohdlico, la cual se basa en el uso de electrodos modificados con polimeros conductores de la
familia de los 3,4-alcoxitiofenos. La informacion obtenida durante el avance de este proyecto se ha

organizado en tres capitulos:

En el capitulo | se describe el comportamiento electroquimico de tres polimeros conductores (poli-
bitiofeno, poli-etilen-3,4-dioxitiofeno y poli-orto-xilen-3,4-dioxitiofeno) en ACN y en una mezcla
EtOH/H,0 (1:1). Los polimeros alcoxi sustituidos presentan una alta estabilidad y reversibilidad en
el medio hidroalcohdlico, a diferencia del poli-bitiofeno. La fuerte interaccién de los polimeros alcoxi
sustituidos con los disolventes o mezclas de disolventes polares, presenta ventajas debido a que se
facilita el proceso de carga/descarga del polimero y evita una posible degradacion debido a un ataque

nucleofilico en las posiciones 3 y 4 del anillo de tiofeno.

En el capitulo Il se reporta la influencia del grupo alcoxi en la formaciéon de materiales de
coordinacion de cobre con los polimeros conductores y la posible cuantificacion de Cu?* en medio
hidroalcohdlico. La presencia de EtOH en la disolucién limita el uso de estos electrodos para la
cuantificacion de cobre en bebidas alcohdlicas donde la concentracion de EtOH es superior al 20%.
La posible interaccion de los grupos éter y los electrones n-del sistema aromatico de tiofeno permite

la formacion de materiales de coordinacién de Cu?*.

En el capitulo 111 se describe la obtencion de polimeros conductores macroporosos y su posible
aplicacion en la cuantificacion de Cu?* por SWASV. Los polimeros conductores macroporosos
presentan un mejor transporte de iones que sus equivalentes formados con capas no ordenadas, lo que
se traduce a un mejor transporte de carga. Los electrodos de PXDOT macroporosos presentan una
mejor sensibilidad y tiempo de andlisis durante la cuantificacion de Cu?* en disolucion acuosa, en

comparacion con electrodos de la familia de los tiofenos reportados en la literatura.



Abstract

Low cost and easy handle new analytical methods for the quantification on metallic ions in solution
are required; the stripping electrochemical techniques present a viable and promising alternative.
These techniques can be used for real-time quantification and flow analysis, characteristics which are
necessaries in many applications. Nevertheless, in order to be competitive, it is required the
improvement of the sensibility in comparison to traditional spectroscopic techniques (Atomic
absorption or emission). An alternative is the use of chemical modified electrodes, in particularly the
polymeric modifications, among which the conducting polymers stand out. This work presents the
results found during our first approach for the development of a new methodology for the
guantification of metallic ions by SWASYV in hydro alcoholic media (EtOH/H20 (1:1)). It was based
on the use of modified electrodes with conducting polymers of the 3,4-alkoxythiophene familly. The

information obtained during the progress of this project has been organized in three chapters.

In chapter 1 it is found the electrochemical behavior of the three conducting polymers, poly-
bithiophene, poly-ethylen-3,4-dioxythiophene and poly-ortho-xylen-3,4-dioxythiophene in ACN and
in a EtOH/H,O (1:1) mixture. The alkoxy substituted polymers present a high stability and
reversibility in the hydro alcoholic mixture, in comparison with poly-bithiophene. A strong
interaction between the alkoxythiophene polymers with the polar-protic solvents and its mixture,
present advantages because facilitate an easy charge/discharge process and prevent a possible

degradation due to a nucleophilic attack in the positions 3 and 4 of the thiophene ring.

In chapter Il the hypothesis of the formation of a coordination compound of copper with the
conducting polymers and its use for quantification of Cu?* in the hydro alcoholic mixture was
explored. A possible interaction between the ether groups and the n-electrons of the aromatic system
would allow the formation of coordination compounds of Cu?*. The quantificaton if this metallic ion
is limited to mixtures EtOH/H,O with concentration of EtOH lower than 20%.

In chapter 11 it is described the preparation of macroporous conducting polymers electrodes and their
possible application in the quantification of Cu** by SWASV. The macroporous conducting polymers
have a better ion transport, which leads to an improvement in the charge transport. During the
quantification of Cu?* in aqueous media, the macroporous PXDOT electrodes showed better
sensibility and lower time of analysis, compared to the other electrodes of the thiophene family
studied.



Hipdtesis

Debido a la posibilidad de formar complejos metalicos con los &tomos que poseen pares de electrones
libres, que se encuentran en la estructura de los polimeros conductores de tiofeno, si modificamos la
estructura quimica de los mondémeros con grupos alcoxi en la posicion 3 y 4, podremos mejorar la
interaccion metal-polimero conductor, y como consecuencia, la sensibilidad durante la deteccion de
cobre por medio de la técnica de voltamperometria de onda cuadrada de redisolucion anddica, en

medio hidroalcohélico.

Objetivos generales del estudio

e Estudiar la influencia de la interaccion polimero/disolvente en el proceso de carga/descarga
de polimeros conductores de la familia de los 3,4-alcoxitiofeno en una mezcla EtOH/H,O
(1:2).

e Estudiar la influencia de la interaccion polimero/ion metalico en la cuantificacién de Cu?*
utilizando electrodos modificados con polimeros conductores de la familia de los 3,4-
alcoxitiofeno.

e Generar estructuras macroporosas de polimeros conductores de la familia de los 3,4-

alcoxitiofeno y con esto mejorar la respuesta analitica durante la deteccién de Cu?*.



Capitulo I. Comportamiento electroquimico de poli-bitiofeno, poli-etilen-
3,4-dioxitiofeno y poli-orto-xilen-3,4-dioxitiofeno, en ACN y en una mezcla
EtOH/H:0 (1:1)



Antecedentes

Los polimeros se han convertido en los materiales mas importantes del siglo XX, debido a su amplia
gama de aplicaciones, que puede ir desde contenedores y recubrimientos hasta fibras para ropa. En la
actualidad, el descubrimiento de polimeros que presentan buenas propiedades épticas, eléctricas y
mecanicas ha permitido introducir a los materiales organicos en diversos campos; como son el
almacenamiento y la conversion de energia, en el desarrollo o la produccién de aparatos electrénicos
inteligentes, recubrimientos antiestaticos, sistemas luminosos, etcétera. A este tipo de materiales se
les conoce como “polimeros electroactivos”. Un ejemplo de estos polimeros electroactivos son los
polimeros conductores o polimeros conductores intrinsecos (ICP por sus siglas en inglés), debido a
su eficiente procesabilidad, bajo peso molecular, buena conductividad y su alta estabilidad quimica y
electroquimica [1]. Estos se diferencian de los compaésitos poliméricos conductores, de los polimeros
ibnicos conductores y de los polimeros redox, debido a que sus propiedades eléctricas y 6pticas son
intrinsecas a la forma dopada de los polimeros [2]. Los polimeros conductores fueron descubiertos
en 1976 por Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa y Alan Hegger [3] cuando sintetizaron el poli-
acetileno (PA) dopado con iodo, obteniendo un polimero con buenas propiedades metalicas, pero
poco procesable.

En general los polimeros conductores intrinsecos presentan la propiedad de conductividad debido al
proceso de dopado. En estos materiales se le llama dopado al proceso de oxidacion (tipo-p) o
reduccidn (tipo-n) que se encuentra acompafiado de la insercién de contraiones [1]. El concepto de
dopado distingue a los polimeros conductores de otros polimeros electroactivos, debido a que es en

este proceso que el polimero se vuelve conductor (conductividad aproximada entre 1 a 100 S/cm).

Figura 1. Estructuras quimicas de los polimeros mas estudiados (a) polipirrol, (b) polianilina, (c) poliacetileno

y (d) politiofeno.



Entre los polimeros conductores intrinsecos mas estudiados se encuentran la polianilina, el polipirrol
y el politiofeno [4] (Fig. 1). Este Gltimo es uno de los polimeros conductores que ha alcanzado un uso
comercial, debido a que posee excelentes propiedades, como estabilidad térmica, buena

conductividad y alta estabilidad quimica [5].

El politiofeno (PTh) presenta un gran ndmero de aplicaciones, entre las que se destacan los
transistores, LEDs, conductores eléctricos, sensores ambientales, celdas solares, etcétera [4]. Los PTh
se pueden sintetizar por medio de la oxidacion del tiofeno; sin embargo, debido al alto valor de
potencial requerido para realizar la oxidacion del mondémero (E, = 1.7 V), se puede producir la
sobreoxidacion de los oligomeros formados [6], provocando el deterioro de las propiedades fisicas y
quimicas de la pelicula. Con la finalidad de disminuir el potencial de electropolimerizacién del
monomero se prefiere utilizar, como materia de partida, el bitiofeno o el tertiofeno. Ademas, su
estructura primaria, el esqueleto del polimero, juega un rol esencial en sus propiedades eléctricas y
fisicas asi, por ejemplo, disminuir el potencial de oxidacion y mejorar la solubilidad se utilizan

mondmeros con sustituyentes electrodonadores en las posiciones B del anillo de tiofeno [6] (Fig. 2).

El politiofeno obtenido por electropolimerizacién muestra un bajo grado de cristalinidad (=5%), con
un promedio aproximado de 118 unidades, buena estabilidad térmica (42% de pérdida de masa a
900°C) y buena conductividad (de 3.4x10* a 1x10 S/cm) [6]. Para este polimero, la capacidad de
pasar del estado aislante al conductor depende fuertemente de las condiciones electroquimicas
empleadas durante la electropolimerizacion, el contraién dopante, de los sustituyentes unidos al anillo

de tiofeno y del medio de reaccion utilizado, debido a que los politiofenos son altamente hidrofébicos.

(a) LI A\ G
{ S‘}—[’ Y Y /
© @y |/\|
C -/< t j 7\- j o>\- -/<
Figura 2. Estructuras quimicas de: a) BTh, b) TTh, ¢) 3-MTh, d) EDOT, e) ProDOT y f) XDOT

Se han realizado humerosos estudios para conocer las propiedades de PTh sustituidos su estructura

primaria, siendo los mas estudiados y Utiles hasta el momento la familia de los 3,4-alcoxi-tiofenos [7]
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entre los que se destaca el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT). EI EDOT, sintetizado quimicamente en los
80’s por Bayer y electroquimicamente por Heinze [8], presenta una gran cantidad de ventajas en
comparacion con el politiofeno, como lo son su bajo potencial de oxidacién, su alta conductividad
(300 S/cm), el ser incoloro en peliculas delgadas y su alta estabilidad quimica y electroquimica.
Ademas, la sustitucion en las posiciones 3y 4 del anillo de tiofeno evita los acoplamientos de tipo .-
B o B-B durante la polimerizacion, obteniendo peliculas mas ordenadas con un mayor grado de
conjugacion. ElI EDOT es relativamente insoluble en agua, por lo que se han realizado
polimerizaciones en presencia de tensoactivos como el dodecilsulfato de sodio (SDS), obteniéndose
peliculas bien organizadas, compactas y bien adheridas al electrodo [9], utilizando microemulsiones
generadas por ultrasonicacion, obteniendo peliculas con buenas conductividades (=30 S/cm) [10].
Estudios recientes muestran la influencia que tienen el disolvente y el electrolito durante la
electropolimerizacién en la morfologia y en las propiedades electrocromicas del PEDOT [11]. Este
polimero muestra una amplia respuesta electroquimica con un Ey, cercano a 0 V vs Ag/AgCl [12].
Debido a sus propiedades, el PEDOT presenta un gran numero de aplicaciones, entre las que se
destacan su uso como cubiertas antiestaticas, en peliculas fotograficas, como material catddico en
capacitores de tantalo y niobio, en baterias recargables, en ventanas electrocromicas, en protectores
anticorrosivos, etcétera [7]. En la actualidad, el estudio de PEDOT vy sus derivados presenta gran
interés en su uso como materiales transportadores de huecos en LEDs, para mejorar la velocidad de
transferencia de carga en celdas fotovoltaicas y como sensores debido a su alta estabilidad en medios

corrosivos [12].

La ruta sintética mas simple para la obtencion de EDOT vy sus derivados (Fig. 3) parte del acido
tiodiglicdlico (1) para sintetizar el 2,5-dietoxicarbonil-3,4-dihidroxitiofeno (2), y a partir de éste, por
medio de una sintesis de Williamson o de Mitsunobu, se obtiene la familia de los 2,5-diaetoxicarbonil-
3,4-cicloalcoxi-tiofenos (3) [13,14]. Por ultimo, por medio de una saponificacion y una
descarboxilacion catalitica en microondas [15], se pueden obtener monémeros de la familia de los

3,4-alcoxi-tiofenos (4).

Una vez obtenido el mondmero de partida, la sintesis de los PC se puede llevar a cabo por métodos
quimicos o los electroquimicos: en particular los métodos quimicos se pueden dividir en dos: (i)
oxidativos, los cuales requieren de un agente oxidante fuerte (como por ejemplo el FeCls) o (ii)
polimerizaciones cataliticas, como las policondensaciones o polimerizaciones cruzadas [16]. En los
métodos oxidativos se tiene poco control de las especies formadas, morfologia, dopado etcétera,
mientras que por los métodos cataliticos se tiene un mejor control de la polidispersidad, y la

morfologia, aunque poco control en el dopado.
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Figura 3. Esquema de sintesis de los monémeros de 3,4-alcoxi-tiofenos.

La sintesis electroquimica de los PC se puede llevar a cabo por medio de la electropolimerizacion
tanto anddica como catodica, debido a que en estos procesos se generan radicales cation o radicales
anion especies reactivas que son las iniciadoras de la polimerizacion [17]. El principal problema de
la electropolimerizacién catddica es la alta reactividad del radical anién formado, que provoca
reacciones quimicas acopladas que pueden causar la pérdida de conjugacion, la descomposicién del
mondmero o la pasivacion del electrodo, por lo que el método mas utilizado en la sintesis de PC es la

electropolimerizacion anddica.

Existen diferentes mecanismos propuestos para describir lo que sucede durante la
electropolimerizacién anddica en uno de ellos se propone que la polimerizacién se lleva a cabo via
radicales en la posicion a al heterodtomo, este mecanismo es también conocido como el modelo de
propagacion de cadena. El primer paso de este mecanismo es la oxidacion de dos unidades de
monomero en la interfase del electrodo formando dos radicales cation, los cuales reaccionan entre si
para formar un dimero di-catién, seguido por la eliminacion de protones (H*) para recuperar la
conjugacion, formando un dimero neutro. La subsecuente oxidacion del dimero (a potenciales

menores que la oxidacion del monémero) y el acoplamiento con un monémero radical catién provoca



el incremento en la cadena [1]. En otro mecanismo se propone una polimerizacion via dimerizaciones
sucesivas (Fig. 4), en donde la polimerizacién oligémero-mondmero esta limitada y solo procede por

medio de reacciones entre oligdbmeros del mismo tamafo, dimero-dimero, tetramero-tetramero,

etcétera, [18].
O O * @ k.—w" %
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Figura 4. Pasos iniciales seguidos durante la electropolimerizacién de polimeros conductores.
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Figura 5. Mecanismo autocatalitico de oxidacion del monémero durante la electropolimerizacion de

polimeros conductores [19].

Estudios realizados por Heinze et al., proponen que durante la electropolimerizacion ocurre una
oxidacion autocatalitica acoplada a la oxidacion electroquimica del monémero, debido a que el
potencial redox del oligbmero cargado es menor al potencial redox del monémero, lo que provoca
que ambos se oxiden sobre el electrodo (Fig.5) [19]. Este mecanismo autocatalitico es una posible
explicacion para el fendmeno llamado “nucleation loop”, el cual se caracteriza como un cruce de
corriente durante el primer ciclo de electropolimerizacion obtenido por medio de voltamperometria
ciclica. A este cruce también se le considera como el punto en donde inicia la nucleacion y el
subsecuente crecimiento del polimero, por lo que indica una modificacion de la superficie del

electrodo.

Una vez iniciada la electropolimerizacion, una mezcla de oligémeros se deposita sobre el electrodo,
en donde continla el crecimiento de las cadenas y su posible entrecruzamiento. Todo esto sucede en

un intervalo de potencial donde ocurre la oxidacion del mondmero y los oligdmeros.

Durante la electropolimerizacion se genera una pelicula de polimero sobre la superficie del electrodo

en un estado parcialmente oxidado como se muestra en la ecuacion 1:
(n+ 2)HMH - HM(M),MH®* 4+ (2n + 2)H* + (2n 4 2 + nd)e~ (ecuacion 1)

Donde HMH es la unidad inicial de monoémero, (2n+2+n3) es la cantidad de electrones aproximados
que se necesitan para la oxidacion del monémero y & es la carga parcial que almacena el polimero,

Ilamada nivel de dopado [1]. El nivel de dopado indica, en porcentaje, el nimero de iones dopantes
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en la estructura polimérica, y este valor es equivalente al nimero de cargas introducidas dentro de la
pelicula debidas al proceso de carga/descarga. Este valor se encuentra cominmente entre 0.2 y 0.3 lo
que indica, por ejemplo, que, dentro de un oligbmero de 10 unidades, 2 o 3 de ellas se encuentran

cargadas.

El valor del nivel de dopado se puede estimar a partir de la carga coulémbica (por unidad de éarea)
que se necesita para la electrosintesis en el electrodo (Qpol) Y la carga de oxidacién del polimero (Qc)
(ecuacion 2). Este célculo asume una electropolimerizacién con eficiencia faradaica del 100% [20]:

6 ZQC

= Ecuacion 2
onl_Qc

Las técnicas electroquimicas mas comunes con las que se pueden obtener estos valores son la
voltamperometria ciclica o la cronoamperometria de doble pulso [21]. Otro método para calcular el
nivel de dopado es a partir de una técnica cuasi-estacionaria determinando las cargas, tanto anodica

como catddica, aplicando la ecuacién 3 [22,23,24]:
M
0= 1OOxQ— Ecuacién 3
FW

Donde Q es la carga, M es el peso molecular del monémero, F es la constante de Faraday y W es el
peso del polimero depositado sobre el electrodo, este método permite eliminar procesos capacitivos

gue puedan afectar el calculo del nivel de dopado.

El valor del nivel de dopado es muy importante ya que casi todas la propiedades fisicas y quimicas
de los polimeros conductores dependen de él. Esto debido a que a partir del proceso redox la pelicula
de polimero puede almacenar carga (propiedades eléctricas), aumentar de volumen (propiedades
mecéanicas) o cambiar de color (propiedades Opticas) [25]. Su magnitud y el método por el cual se
provoca permite identificar la posible aplicacion tecnoldgica de los PC [26], por lo que su eficiente

determinacion es parte importante durante la caracterizacion de los PC.
Existen diferentes formas para generar el dopado en los PC [27]:

(a) El dopado quimico: este proceso involucra la oxidacion (o reduccién) del PC por medio de
un agente oxidante fuerte (0 agente reductor). Tiene como limitante el poco control de las
especies formadas y la cantidad de especies quimicas capaces de generar el dopado.

(b) Dopado fotoquimico: los PC son expuestos a radiacion con una energia mayor que el valor

del band-gap del polimero, generando lo que se conoce como solitones deslocalizados. Su
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principal problema es la répida desaparicion de las cargas deslocalizadas debido a la
recombinacion de los electrones.

(c) Dopado por inyeccion de cargas: los polimeros conductroes se conectan a un sistema
metal/aislante/metal, al imponer un voltaje en el sistema se genera una interfase de polimero
semiconductor. La resistencia que se forma es su principal limitante, ya que se tienen pérdidas
de energia en forma de calor.

(d) Dopado electroquimico: es similar que el dopado quimico, la diferencia radica en que el
proceso redox es provocado por un electrodo polarizado.

(e) Dopado sin proceso redox: el ejemplo mas comun de este proceso es el dopado &cido-base
de la polianilina, en donde los niveles de energia se re-arreglan debido a la protonacién de
los nitrogenos. El principal problema es el limitado numero de polimeros conductores

capaces de realizar este proceso.

Por Gltimo, el control de los parametros experimentales durante la electropolimerizacion es de suma
importancia debido a que cambios ligeros en la temperatura, potencial de polimerizacién o
concentraciéon del monémero pueden provocar fuertes cambios en las propiedades fisicas y quimicas
del polimero [6]. Altos potenciales de oxidacion del mondémero pueden provocar la obtencion de
peliculas con defectos o altamente entrecruzadas [28], cambios en la temperatura afectan la velocidad
de las reacciones de acoplamiento y de eliminacion del protdn, ademas de favorecer oligémeros de
cadena corta. La capacidad nucleofilica del disolvente es otro parametro importante, si se tienen
mondmeros con altos potenciales de oxidacion estos pueden reaccionar con un nucleéfilo fuerte como
el agua [18]. Existen nuevos medios de reaccion llevar a cabo la reaccidn de electropolimerizacion,
como pueden ser: medios acuosos en presencia de tensoactivos, como Triton 100X o SDS, obteniendo
peliculas mas compactas y con mayor estabilidad [29,30,31], o liquidos iénicos provocando una
mejora en las propiedades Opticas y eléctricas de la pelicula [32,33]. Otro parametro experimental
gue puede controlarse es el tipo y tamafio del electrolito, esto puede afectar tanto en las propiedades
de carga/descarga, como en la morfologia del polimero conductor [11]. La técnica electroquimica
seleccionada, afecta las propiedades de los polimeros conductroes. Estudios recientes muestran que
el uso de la voltamperometria ciclica permite obtener peliculas altamente rugosas y gruesas, mientras
que por medio de la cronoamperometria y la cronopotenciometria se obtienen peliculas ordenadas y
delgadas [17].

La caracterizacion de las peliculas depositadas sobre la superficie del electrodo, se realiza en celdas
libres de mondmero por medio de diferentes técnicas electroquimicas clésicas, entre las que se

destacan la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, asi como por técnicas
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espectroelectroquimicas tales como UV-vis o resonancia paramagnética nuclear, y por técnicas in-
situ, como pueden ser la micro-balanza de cuarzo y la conductancia, obteniendo importante

informacidn acerca del transporte de masa y carga en la matriz polimérica [34,35,36,37].

La respuesta de corriente caracteristica del proceso de carga/descarga obtenida por voltamperometria
ciclica se observa en la figura 6. En esta, se muestran ondas de corriente anddicas al inicio del proceso
de carga, seguidas por una meseta de corriente anddica, mientras que en el barrido inverso se observa
una meseta de corriente catddica seguida por ondas de corriente catddicas. Esta respuesta es debida a
que el proceso de carga/descarga es una mezcla de procesos redox asociados a cadenas con diferentes
tamarnios, por lo que se puede describir como una secuencia de reacciones redox sobrepuestas [38,39].
Debido a que al aumentar el tamafio de la cadena de oligémero el potencial redox de oxidacion
disminuye, las ondas anddicas iniciales se pueden asociar a procesos redox de oligbmeros de cadena

larga, mientras que la meseta de corriente, a procesos redox de oligbmeros de cadena menor.

P A

Figura 6. Comportamiento potenciodinamico clasico del proceso de carga /descarga de un PC.

Ademas, se pueden observar diferentes fendmenos caracteristicos, entre los que se destacan:

(a) Histéresis entre la onda anddicay la catédica. Esto es debido a la lenta transferencia de carga,
a un cambio conformacional durante el proceso de carga/descarga, al transporte de masa
dentro la estructura polimérica o la ruptura lenta del enlace formado durante el
entrecruzamiento de carbocationes “c-dimeros” durante el proceso de descarga [40].

(b) EI efecto memoria, el cual se caracteriza por una diferencia de corriente de pico anddico
entre el primer ciclo y el resto de los ciclos de carga/descarga. Entre los principales modelos

que pueden explicar este fendmeno se encuentran: el reordenamiento de la configuracion de
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las cadenas, el encogimiento de la matriz polimérica [41], el modelo de relajacion
conformacional estimulada electroquimicamente (ESCR, por sus siglas en inglés) [42], la
pasivacion provocada por la formacion de una capa de disolvente en la superficie del
electrodo al inicio de la transferencia electronica [43] y la ruptura del entrecruzamiento de

carbocationes “c-dimeros” obtenidos durante la electropolimerizacion.

El proceso de carga/descarga determina el tipo de dopado, bien sea el dopado tipo-p (formacién de
radicales cation) o el dopado tipo-n (formacion de radicales anién) asi como la correspondiente
insercion de contraiones para mantener la electroneutralidad del sistema. En la actualidad, el modelo
que se sigue utilizando para la descripcidn del proceso de carga/descarga es el modelo de bipolarén
introducido en los afios 1980 (Fig. 7). Este modelo sostiene que se requiere mas energia para remover
un electron de los oligbmeros, que para remover dos, lo que en términos de potencial estandar

significa que |E°1|>|E°|, debido a que energéticamente es méas estable el bipolaron que el polaron [1].

Figura 7. Diagrama de formacion del bipolaron durante la oxidacién de polimeros conductores heterociclicos.

Este modelo presenta diferentes problemas: primero el modelo supone la presencia de una cadena de
tamafio infinito, cuando las cadenas de oligémeros llegan a estar formadas por cadenas de entre 30 y
60 unidades; segundo, se ha comprobado que la conductividad de los polimeros tiende a decaer a
valores altos de nivel de dopado, cuando el modelo propone que la conductividad deberia aumentar.

Existe otro modelo llamado “mixed-valence conductivity” [44,45] el cual propone que el proceso de
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transporte de carga en sistemas conjugados se debe a un proceso de saltos entre sistemas redox, por
lo tanto, si todos los sistemas se encuentran ocupados la conductividad decrece. Estudios realizados
por Vorotyntsev y Heinze proponen que durante el proceso de carga se tiene la formacion de dos
subsistemas que coexisten durante la oxidacién de los PC. Sistemas en donde se encuentra el radical
cation en un “cuasi-equilibrio” redox y los sistemas donde se genera un enlace intermolecular entre

las cadenas poliméricas vecinas generando “c-dimeros” (Fig. 8) [40].

Figura 8. Mecanismo de formacién/ruptura de enlaces entre c-dimeros durante el proceso de carga/descarga.

En particular, durante el proceso de carga/descarga el tipo de disolvente juega un papel muy
importante, debido a que el transporte de disolvente y la cantidad de oligdmeros solvatados influyen
en la transferencia de los iones y por lo tanto en la transferencia de carga. EI modelo ESCR propone
que el disolvente participa en dos fendmenos caracteristicos del proceso de carga/descarga: (i) el
transporte de iones solvatados dentro de la matriz polimérica y (ii) en la formacion de interacciones
coulémbicas con el polimero cargado o descargado [42]. Estudios realizados por Otero et al.,
proponen gque mientras mayor sea la interaccion polimero-disolvente, la oxidacion (carga/expansion)
se lleva a cabo a menores sobrepotenciales anddicos [46]. Estudios realizados por Hillman et al.,
proponen 3 procesos durante el dopado tipo p de polimeros conductores: (i) la transferencia de
electrones e iones, (ii) el transporte de disolvente y (iii) una reconfiguracion polimérica [47]. Por
medio de esquemas en forma de cubos, donde las esquinas representan las posibles especies quimicas
y los bordes los pasos elementales de transformacién, proponen dos diferentes tipos de mecanismos
durante el dopado tipo p de PEDOT en acetonitrilo (ACN) y CH.CI, utilizando el mismo electrolito

(Fig. 9), en donde el proceso de carga/descarga cambia para ambos medios [48]:

(@) En ACN: la carga esta asociada a una pérdida de solvatacion de los oligémeros seguida de
un proceso acoplado redox/reconfiguracion, mientras que la descarga involucra un proceso
acoplado redox/reconfiguracion/solvatacion.

(b) En CH.ClI,: la perdida de solvatacién, el proceso redox y la reconfiguracion ocurren en un

solo paso durante el proceso de carga/descarga.
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Figura 9. Esquemas en forma de cubos para el mecanismo de carga/descarga de PEDOT en (i) ACN vy (ii)
CH_ClI,. N representa el polimero neutro, D: el polimero dopado, S: estado solvatado, a y b representan las

diferentes conformaciones del polimero en ambos estados.

Existen pocos estudios que relacionen la respuesta electroquimica, el comportamiento y la dindmica
de los polimeros conductores en funcidn del tipo de disolvente o en diferentes mezclas de disolventes.
Se ha demostrado que durante el proceso de carga/descarga en ACN la transferencia de moléculas de
disolvente es rapida a potenciales de oxidacion altos [49]. Derivados de PEDOT sintetizados en
diclorometano muestran una contraccion de su microestructura en medio acuoso, lo que provoca la
pérdida de la reversibilidad y un incremento en el potencial requerido para iniciar la oxidacién del
polimero [50,51]. Se ha observado un incremento en la conductividad de PEDOT-PSS utilizando
disolventes organicos (por ejemplo, el THF, DMF y el DMSO) sin cambios conformacionales en las
cadenas poliméricas [52]. Kim et. al estudiaron la influencia de diferentes alcoholes como disolvente
durante el proceso de carga/descarga de PEDOT [53]. Estos estudios muestran que la conductividad
decrece al incrementar el tamafio de la cadena de los alcoholes debido a una posible presencia de

puentes de hidrégeno entre el disolvente organico y los aniones dentro de la matriz polimérica.

El estudio de la interaccion disolvente/polimero conductor permite obtener informacidon sobre el nivel
de solvatacién y esto limita las posibles aplicaciones que estos materiales. Considerando esto se
decidié estudiar la influencia de una mezcla EtOH/H.O buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008
mol L) y LiClO,4 0.1 mol L como electrolito, en el comportamiento electroquimico de 3 polimeros
conductores de tiofeno y comparar este comportamiento con el observado en un disolvente organico
conocido (ACN).
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Objetivos del capitulo

e Determinar el valor de potencial de electropolimerizacion para la obtencion de peliculas de
bitiofeno (BTh), etilen-3,4-dioxitiofeno (EDOT) y orto-xilen-3,4-dioxitiofeno (XDOT) con
el mayor nivel de dopado (5).

e Comparar el comportamiento electroquimico de las peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT,
en ACN y en una mezcla EtOH/H.0 (1:1).

Metodologia

Sintesis electroquimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en medio organico.

Sistema electroquimico

Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato BAS 100B/W. La celda de
electropolimerizacion contiene una disolucion 0.1 mol L de LiClO, como electrolito soporte en
ACN anhidro. Se utiliz6 un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) un
electrodo de carbon vitreo limpio (Ageometrica = 0.0706 cm?, BASI®), como electrodo auxiliar (CE) un
alambre de platino y como referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCl. Todos los experimentos

electroquimicos se realizaron bajo atmosfera de N..
Sintesis de peliculas con el mayor nivel de dopado (6)

La electropolimerizacion se llevo a cabo por voltamperometria ciclica, debido a que estudios recientes
muestran que por medio de esta técnica se obtiene una mayor rugosidad de la pelicula y puesto que
al mismo tiempo nos permite monitorear el proceso de carga/descarga del polimero durante la
electropolimerizacion [17]. Se estudi6 el efecto que tiene el potencial de inversion (E; = Epp, Ep y
Esox) €n el nivel de dopado. El grosor de las peliculas se control6 por medio del nimero de ciclos

tratando de obtener la misma cantidad de carga.

Con estos experimentos y por medio de la ecuacion (2) se calcul6 el nivel de dopado realizando dos
suposiciones; primero, que la carga catddica final (Qc) obtenida durante la polimerizacion es igual a
la carga anddica del polimero (Qa) y segundo que la diferencia entre Q. y la carga anodica total de la
electropolimerizacion (Qr) es debida a la transformacion total de monémero en polimero conductor
depositado sobre el electrodo (Qpal) [1].Un ejemplo de grafica de corriente vs tiempo obtenida durante

la electropolimerizacion potenciodinamica de EDOT vy su correspondiente distribucion de cargas se
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presenta en el anexo 1.1 (pégina 88). Estas suposiciones no son completamente correctas lo que

provoca la obtencién de un nivel de dopado aparente.

5 — ZQC

S —— 2
onl_Qc @

Caracterizacion electroguimica

Sistema electroquimico

Se realiz0 la caracterizacion de las peliculas de polimero conductor seleccionadas con el mayor nivel
de dopado (d)en dos diferentes disolventes: ACN anhidro y una mezcla EtOH/H,O (1:1) buffer
AcOH/AcONa (0.05 mol L™/0.008 mol L™). Se seleccion6 esta mezcla y este buffer debido a que
con esto se pretendié simular la matriz compleja de bebidas alcoh6licas como el tequila o el mezcal.
En ambos casos se utilizé una disolucién 0.1 mol L de LiCIO4 como electrolito soporte. Se utilizé
un sistema de tres electrodos empleando como WE carbono vitreo modificado con polimero
conductor, como CE un alambre de platino y como RE Ag/AgCl en una celda libre de monémero.
Todos los experimentos electroquimicos se realizaron bajo atmésfera de N, a 25°C. La ventana
electroactiva de ambos medios de trabajo se encuentra en el anexo 1.2 (pagina 89). Esta gréfica
muestra una ventana electroactiva en un intervalo de -2.4 V hasta 1.8 V para ACN y de -1.1 V hasta
1.1V para la mezcla EtOH/H,0. Se puede observar el pico de reduccion de O, entre -0.5Vy -1.0 V
vs Ag/AgCl en ambos medios.

Ventana de electroactividad anddica: Por medio de voltamperometria ciclica a v =25 mV/s, se vario
el potencial de inversion (E;) en sentido anddico (AE = 50 mV), hasta encontrar el potencial en donde

la pelicula de polimero conductor deja de ser funcional.

Estabilidad: El estudio del proceso de carga/descarga de los polimeros se realizd por medio dos

técnicas: voltamperometria ciclica y cronoamperometria de doble pulso.

Con la finalidad de comparar el comportamiento electroquimico antes y después del proceso de
carga/descarga se utilizo la voltamperometria ciclica. Para esto se realizaron dos ciclos
voltamperométricos a v = 25 mV/s, en un intervalo de potencial dentro de la ventana de
electroactividad anddica de los polimeros. La cantidad de carga anddica y catodica perdida se estudio
por cronocoulombimetria de doble pulso, aplicando un pulso de potencial anddico durante un tiempo
constante (10 segundos), para después aplicar un pulso de potencial catddico durante el mismo
tiempo, (1 ciclo de carga/descarga), se realizaron 100 ciclos para cada pelicula seleccionada. Con

estos valores se evalud la reversibilidad de los sistemas redox por medio del cociente Qc/Qa, donde
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valores cercanos a 1 indican que se requiere la misma cantidad de carga para oxidar o reducir a los
polimeros. Todos los potenciales de pulso de oxidacion o reduccion (Eg) se encuentran dentro de la
ventana de electroactividad anddica de los polimeros, teniendo los siguientes valores: Eqga =1.1V'y
Eqc =0.2 V para PBTh, Eqa =0.6 V y Eqc =-1.2 V para PEDOT y Eqa =0.7 V y Eqc =-0.6 V para
PXDOT.

Por medio de las mediciones de cronocoulombimetria y con la ecuacion de Cottrell integrada [54] se
evalud el coeficiente de difusion aparente de los iones perclorato (ClO4") (Dapp) para los tres polimeros
en ambos medios (ecuacion 4).

/2

app

2ZFACD
e <l < 4
VA (4)

Donde Q es la carga necesaria para oxidar o reducir hasta el polimero conductor, z es el valor de la
carga transferida que electroneutraliza el contra ion incorporado durante la oxidacion o la reduccion
(z=1), Aes el area geométrica del electrodo (cm?), C es la concentracion del contra ion (mol cm3) y
Dagp €s el coeficiente de difusion (cm? s%) [54]. El uso de la ecuacién de Cottrell o el modelo de ESCR
para la evaluacion del coeficiente de difusion de los iones es un tema de alta controversia. La Gnica
diferencia entre ambos modelos radica en que la ecuacién de Cottrell no toma en cuenta los cambios
estructurales del polimero durante el proceso de carga/descarga en el andlisis de las graficas de Q vs
tY2 [46,54]. En este trabajo no se realiz6 una comparacion entre ambos modelos, el (nico propdsito
de calcular el coeficiente de difusién de los iones es para comparar el comportamiento de los

polimeros durante el proceso de carga/descarga en ambos disolventes.

Influencia de la velocidad de barrido: Con la finalidad de estudiar los procesos de transporte de iones
dentro de la matriz polimérica en ambos medios se realizaron barridos de potencial de carga/descarga
variando la velocidad de barrido. Se realizaron dos ciclos de carga/descarga variando la velocidad de
barrido (de 10 mV/s hasta 100 mV/s) en un intervalo de potencial dentro de la ventana de

electroactividad anddica de los polimeros, muestreando la corriente de pico y realizando graficos de

ip =f (v) y log (ip) vs log (v).
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Resultados

Sintesis electroquimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en medio organico.

La oxidacién potenciodinamica de los mondmeros en ACN se muestra en la figura 10. Estas muestran
un pico de oxidacion caracteristicoen 1.29V, 1.37 Vy 1.35 V vs Ag/AgCl para BTh, EDOT y XDOT
respectivamente. La diferencia en el potencial de oxidacion de los monémeros, en comparacion con
el tiofeno (Ep = 1.7 V para el Th), se debe al uso del dimero de tiofeno y a la presencia de los grupos
alcoxi en la posicion 3y 4, los cuales aumentan la estabilidad del radical cation formado durante la
oxidacion [12]. Esto evita que se observe un segundo proceso de oxidacion para los monémeros
alcoxi-sustituidos, mientras que para el BTh se tiene un segundo incremento de corriente en = 1.4 V
vs Ag/AgCI. Los cruces de corriente caracteristicos de los sistemas n-conjugados aparecen en 1.14
V, 1.28 Vy 1.29 V vs Ag/AgCl para BTh, EDOT y XDOT respectivamente. Estos se atribuyen al
inicio del proceso de nucleacion y por consecuencia al deposito de polimero sobre el electrodo 0 a un
proceso autocatalitico de oxidacién del mondémero [19]. Se seleccionaron los siguientes potenciales
de electropolimerizacion: 1.27V,1.29Vy 1.35V paraBThy 1.32V, 1.37Vy 1.45V para EDOT y
1.31V,1.35Vy 140V para XDOT.

Se realizd la electropolimerizacion de los tres mondmeros a diferentes potenciales de
electropolimerizacién (anexo 1.3, pagina 90). Durante el primer ciclo de electropolimerizacion, en el
barrido catodico se observan picos en 0.63 V, -0.57 V 'y 0.23 V vs Ag/AgCl para PBTh, PEDOT y
PXDOT respectivamente, los cuales corresponden a la descarga de los oligémeros formados durante
el proceso de nucleacion en la superficie del electrodo. En el segundo ciclo, durante el barrido
anodico, se observan picos en 1.01 V, 0.03 V y 0.34 V vs Ag/AgCl y para PBTh, PEDOT y PXDOT
respectivamente, los cuales corresponden a la oxidacion de los oligomeros formados en el primer
ciclo. La electropolimerizacion de los tres mondémeros presenta un incremento de la corriente de estas
sefiales, ademas de un incremento en la corriente de oxidacion del monémero, en funcién del nimero
de ciclos (Fig. 11). Esto es un indicativo del depdsito de polimeros conductores en la superficie del
electrodo y que los polimeros formados favorecen la oxidacion del mondémero correspondiente [17].
No se analiz6 el comportamiento catodico de los mondémeros y el intervalo de potencial seleccionado
para realizar la electropolimerizacion, es en el cual los polimeros presentan un completo proceso de
p-doping [21,56,57].
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Fig. 10. Oxidacion potenciodindmica de (a) BTh, (b) EDOT y (c) XDOT en una disolucién 0.1 M LiClO4 en
ACN, [Mondmero] =5 mmol L-1y v =25 mV/s.

Al analizar los voltamperogramas de electropolimerizacion a diferentes potenciales para cada
mondmero (anexo 1.3, pagina 90) se observan dos fendmenos caracteristicos: (i) el cambio de
corriente entre dos ciclos, el cual incrementa en funcién del potencial, esto debido a que a mayores
potenciales se electroliza una mayor cantidad de monémero y esto incrementa la cantidad de polimero
en la superficie del electrodo y (ii) los picos se vuelven anchos y menos definidos en funcion del
potencial, esto debido a que a potenciales de oxidacion altos se forman especies mas reactivas, que

provocan la pérdida de la cristalinidad de la estructura polimérica [28].
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Fig. 11. Electropolimerizacion potenciodinamica de (a) BTh, (b) EDOT, (c) XDOT, en una disolucién 0.1
mol L LiClO4 en ACN, [Mondmero] =5 mmol L, v =25 mV/s y E,.

Se calcul6 el nivel de dopado para todos los potenciales utilizados controlando la carga cat6dica final
por medio del nimero de ciclos, obteniendo 0.97 mC + 0.13 mC, 1.87 mC + 0.15mC y 1.26 mC +
0.12 mC para PBTh, PEDOT y PXDOT respectivamente. Todos los valores del nivel de dopado se
mantienen por debajo del 30% de dopado y son congruentes con los reportados en la literatura
obtenidos por la ecuacion 3 [23,24] (Tabla ).

El nivel de dopado llega a un maximo en el E,, para PBTh, mientras que para los polimeros alcoxi
sustituidos el nivel de dopado aumenta en funcion del potencial de electropolimerizacién. Para el
PBTh la disminucion del nivel de dopado de potencial de sobreoxidacion se debe probablemente a
una degradacion del polimero formado, posiblemente acoplamientos de tipo o-f o B-p vy la

sobreoxidacion de la pelicula que provoca la pérdida de conjugacion en la estructura de los
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oligbmeros de PBTh. Mientras que parael PEDOT y el PXDOT, los altos niveles de dopado obtenidos
inclusive a potenciales de sobreoxidacién, se deben a la alta estabilidad que le confieren los grupos
alcoxi tiofenos a los oligdmeros formados, lo que evita reacciones de acoplamiento de tipo a- 0 -
[ dentro de la matriz polimérica durante el proceso de carga/descarga. Estadisticamente el cambio en
el valor de nivel de dopado no es significativo para el PEDOT y el PXDOT. Se seleccionaron los
potenciales de 1.29 V, 1.37 V y 1.35 V vs Ag/AgCl, para BTh, EDOT y XDOT respectivamente,
debido a que la sintesis de peliculas a potenciales de oxidacion altos provoca la pérdida de la
cristalinidad de la estructura polimérica [28] y la disminucion de la conductividad [45].

Tabla I. Valores de nivel de dopado (%3) en funcion del potencial de electropolimerizacién para PBTh,
PEDOT y PXDOT. Se muestra el promedio de tres experimentos independientes y su correspondiente
desviacion estandar (n = 3).

Polimero Epr2 Ep Esox

PBTh 11.91+0.88 21.33+0.88 16.39+0.90

PEDOT 17.06+0.19 18.75+0.29 20.40+0.45

PXDOT 1591+1.05 17.98+1.41 19.84+1.60

Se estudio la morfologia de las peliculas seleccionadas por medio de microscopia electrénica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Debido a complicaciones en el tamafio de los electrodos de
carbdn vitreo, para estos experimentos se utilizé un sistema de electropolimerizacion diferente, que
consiste en el uso de minas de grafito como electrodos de trabajo y con esto disminuir el tamafio de
las muestras y facilitar el estudio por microscopia. El sistema de electropolimerizacion se explica con

mas detalle en el anexo 1.4 (pagina 91).

La morfologia del PBTh muestra una estructura amorfa, desordenada y porosa de tipo granular, esto
debido probablemente a que durante la electropolimerizacion existe una competencia entre los
acoplamientos de tipo a-B y a-o. que se incrementa al aumentar el tamafio de los oligémeros [5].
Mientras que la morfologia de PEDOT muestra estructuras mejor ordenadas con bordes y picos mejor
definidos (Fig. 12). Niu et al., proponen que esto es debido al rapido crecimiento de zonas cristalinas
definidas lo que permite un crecimiento cristalino, debido a un reordenamiento y reorientacion por
medio de acoplamientos entre cadenas libres y oligbmeros depositados [55]. La morfologia de

PXDOT muestra una estructura compacta.
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Fig. 12. SEM de la superficie de (a) PBTh (x7.0k), (b) PEDOT (x7.0k), (c) PXDOT (x7.0k) y (d) PXDOT
(x10Kk) crecidos en una disolucién 0.1 mol L LiCIO4 en ACN, v = 25 mV, [Mondmero] = 5 mmol L7,

utilizando una mina de grafito como electrodo de trabajo.

Caracterizacién electroguimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en ACN y EtOH/H,0 (1:1).

Se evalud la ventana de electroactividad anddica de las peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT
seleccionadas en ambos medios. Al pasar de ACN a mezcla EtOH/H20 (1:1), el comportamiento de
las peliculas muestra un ligero cambio en el potencial de inicio de oxidacién en los tres polimeros,
para el PBTh un cambio en sentido anddico y para los poli-3,4-alcoxitiofenos un cambio en sentido
catddico (= 100 mV para todos los polimeros). De acuerdo con el modelo ESCR esto es un indicativo
de que el PBTh presenta una fuerte interaccion con el ACN, mientras que el PEDOT y el PXDOT
tiene una fuerte interaccion con la mezcla EtOH/H.O (1:1) [46]. Esto se puede atribuir a que la
oxidacion de PBTh se encuentra limitada por la penetracion de iones ClO4 solvatados a la estructura
hidrofébica de la pelicula [56] y a que probablemente la presencia de los grupos alcoxi en el anillo
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de tiofeno mejora la interaccion con la mezcla EtOH/H,O (1:1) a traves de una interaccion
electroestatica con el disolvente, similar a la formacion de la esfera de solvatacion de cationes en

medio acuoso.

Al incrementar el potencial de oxidacion, los poli-3,4-alcoxitiofenos presentan la meseta de corriente
caracteristica de los polimeros conductores en ambos medios. Se observd el inicio de la
sobreoxidacion para los tres polimeros en ACN en un potencial de 1.2V, 0.8 V'y 1.2 V vs Ag/AgCI
para PBTh, PEDOT y PXDOT respectivamente y en EtOH/H.0 (1:1) a0.9 V y 0.8 V para PEDOT
y PXDOT respectivamente. La fuerte interaccion de los cationes formados durante la oxidacion de
los poli-3,4-alcoxitiofenos con el medio hidroalcohdlico provoca la disminucion del potencial de
sobreoxidacion al pasar de ACN a la mezcla EtOH/H,0 (1:1). En el caso de PBTh en EtOH/H.0 no
se logré observar la oxidacion de los oligomeros debido a que este proceso se traslapa con la
sobreoxidacion del PBTh.

Los picos de oxidacion que se observan en ACN en 0.98 V, 0.08 V y 0.39 V vs Ag/AgCl para PBTh,
PEDOT y PXDOT, respectivamente, y para EtOH/H,0 (1:1) en -0.02 V y 0.48 V vs Ag/AgCl para
PEDOT y PXDOT, respectivamente, se encuentran asociados a picos de reduccién para ACN en 0.67
V, -0.60 V' y 0.25 V vs Ag/AgClI para PBTh, PEDOT y PXDOT respectivamente y para EtOH/H0
(1:1)en-0.72V y 0.21 V vs Ag/AgCI PEDOT y PXDOT respectivamente [40] (Fig 13). Parael PBTh
se observa una meseta de corriente de reduccion asociada a sistemas redox de oligdmeros de diferente
tamafio, lo cual permite concluir que el proceso de carga de los oligdmeros de PBTh es un proceso
energéticamente similar, mientras que la descarga involucra una serie de reacciones de reduccion en

funcion del tamafio del oligémero.

La amplia ventana de oxidacion del PEDOT y el PXDOT se debe a que los grupos alcoxitiofeno
estabilizan los di-cationes formados dentro de la red polimérica, por lo que la sobreoxidacién sucede
a potenciales mas positivos [7]. Por lo tanto, la ventana de electroactividad anddica de PBTh en ACN
se encuentra en un intervalo de 0 V — 1.1 V, mientras que en EtOH/H,0 (1:1) de 0V - 0.6 V. Para
PEDOQOT la ventana de electroactividad anodica en ambos medios se encuentra en un intervalo de -1.2
V — 0.6 V. Por ultimo, para el PXDOT la ventana de electroactividad anddica en ACN se encuentra
en un intervalo de -0.6 VV — 1.2 V, mientras que en EtOH/H,0 (1:1) de -0.6 V - 0.7 V.

Se evaluo la estabilidad de los tres polimeros por medio de cronocoulombimetria de doble pulso (Eqa
=1.1V, Eqc =0.2 V para PBTh, Eqa =0.6 V, Eqc =-1.2 V para PEDOT y Eqa =0.7 V, Eqc =-0.6 V para
PXDOT, tiempo de pulso = 10 s) para ambos medios. Esta técnica permite evaluar la maxima carga

posible debida al proceso redox del polimero para un valor de potencial determinado [24]. Un ejemplo
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de la respuesta de Q vs t obtenida se encuentra en el anexo 1.5 (pagina 92). EI comportamiento
electroquimico inicial de PBTh, PEDOT y PXDOT en ACN es congruente con el reportado en la
literatura [21,56,57] (Fig. 13). En EtOH/H.O (1:1), el PBTh pierde toda respuesta electroquimica,
mientras que los poli-3,4-alcoxitiofenos mantienen la respuesta electroquimica. Se observa una
disminucién de la corriente electroactiva anddica y catodica de 6.1y 7.6 pA para PEDOT y 8.1y 5.2
pA para PXDOT. La disminucion en la corriente esta atribuida a dos fendmenos: a) pérdida de
material electroactivo (oligomeros de bajo peso molecular) en la superficie del electrodo y b) debido
a que, durante el proceso de descarga, algunas de las cargas formadas durante la oxidacion del
polimero, quedan atrapadas dentro de la matriz polimérica, a este fendbmeno se le conoce como
“charge trapping” [44,58,59]. Este fendmeno puede ocurrir dentro de una cadena oligomérica
(intramolecular) o entre cadenas de oligdmeros vecinos (intermolecular), formado los llamados “c-
dimers” [60]. La formacion de estos “o-dimers” puede ocurrir durante la electropolimerizacion [61],
o0 durante el proceso de carga/descarga [40]. Para reducir estas cargas atrapadas se requieren altos
valores de potencial catddico (cercano al n-doping de los polimeros). Debido a que en nuestra ventana
de trabajo los polimeros no alcanzan valores de potencial catédicos tan altos, probablemente estas
cargas quedan atrapadas. Con la finalidad de clarificar el tipo de “charge trapping”, en la figura 15 se
muestra el comportamiento catodico de los dos poli-3,4-alcoxitiofenos estudiados en ACN y en la
mezcla EtOH/H20 (1:1). La formacion de “o-dimers” se puede descartar debido a que no se observan
sefiales de reduccion caracteristicas alrededor de -0.1 V [60] en ambos medios. La reduccién de las
cargas atrapadas formadas durante el p-doping de los polimeros se observa alrededor de -1.96 V' y -
1.75 V vs Ag/AgClI para PEDOT y PXDOT respectivamente. No se alcanza el proceso de n-doping
para ambos polimeros, debido a que no se observa un pico de oxidacion asociado al proceso de
reduccidén observado [37,58,62,63]. Por lo tanto, el cambio en la respuesta de corriente durante el
segundo ciclo potenciodindmico de p-doping es debido a un cambio estructural causado por la salida
de aniones durante la descarga de las cargas atrapadas [44,58]. Estos resultados se pueden comprobar
si se realizan estudios electroquimicos con microbalanza de cuarzo como los reportados en la
literatura [58] observando un incremento en el peso del polimero superior en ACN que en la mezcla
EtOH/H20 (1:1) durante el proceso de p-doping. También estudios de conductancia de las peliculas
acoplada a la voltametria ciclica [37] permitirian observar la disminucién de la conductancia debida
al fenémeno de “charge trapping”. No se logré observar la reduccion de las cargas atrapadas formadas
durante el proceso de p-doping de los polimeros en la mezcla EtOH/H,0 debido a que en este medio

la barrera catddica es la produccion de hidrégeno, misma que se encuentra a potenciales menores.
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Fig. 13. Oxidacién potenciodindmica de peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT obtenidas con las condiciones indicadas en la figura 11, antes (linea negra) y

después (linea roja) de 100 ciclos de carga/descarga en disoluciones 0.1 mol L LiClOq4, v =25mV/s. ACN renglén inferior y en EtOH/H,0 (1:1) buffer
AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L) rengldn superior.
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Figura 14. Barrido potenciodinamico de peliculas de PEDOT y PXDOT obtenidas con las condiciones indicadas en la figura 11 en una celda libre de mondmero

en una disolucién 0.1 mol L LiClO4, en ACN (rengldn superior) y en EtOH/H,0 (1:1) 0.1 mol L LiClQ4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L1/0.008 mol L)

(renglon inferior), v = 25 mV/s, ler (linea negra) y 2do (linea roja) ciclo.
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Por lo tanto, el cambio en la respuesta electroquimica se debe a que: durante el primer ciclo de
carga/descarga se forman las cargas atrapadas en la estructura de los oligdmeros, estas especies no se
descargan durante el pulso inverso por el bajo potencial catddico aplicado, lo que provoca que en el
segundo ciclo solamente el material electroactivo disponible (no cargado) se pueda oxidar, por lo que
la intensidad de corriente decrece. Ademas, existe la posibilidad de formar mas cargas atrapadas las

cuales no se descargan en el pulso inverso. Esto sucede en los ciclos subsecuentes (Figura 15).

(@)

Polimero susceptible a oxidacion Charge trapping

m = cadenas cortas

R R R R

Oligomero unido al electrodo Oligémero cargado en disolucién

Fig. 15. (a) Proceso de “charge trapping” durante los primeros dos ciclos de carga/descarga para un oligdmero

de tiofeno de tamafio “y ”. (b) Disolucién de oligémeros de cadena corta.

La disolucion de oligomeros y el fenomeno de “charge trapping” afectan a la corriente obtenida,
debido a que se tiene una menor cantidad de material electroactivo para realizar el proceso faradaico
de carga/descarga. Al comparar los VC en ambos medios, se puede observar que en EtOH/H,0 (1:1)
la formacion del “charge trapping” y la disolucion de oligdmeros se encuentra limitada, esto es una
posible explicacién para la alta reversibilidad de PEDOT y PXDOT en este medio en comparacion
con lo observado en ACN (Fig. 13). En el caso del PBTh, la pérdida de electroactividad en EtOH/H,O
(1:1) esta asociada a un posible ataque nucleofilico de las moléculas de H.O sobre el di-cation
formado durante la oxidacion de los oligbmeros de PBTh, esta reaccion provoca la pérdida de la

conjugacion y una disminucion en la conductividad de los oligdmeros [64,65].
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Fig. 16. Gréficas de carga normalizada y Qc/Qa en funcion del nimero de ciclos para peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT crecidas con las condiciones

QJ/Q,

Q./Q,

indicadas en la figura 11, obtenidos durante 100 ciclos de carga/descarga en disoluciones 0.1 mol L LiClO,, v =25mV/s. ACN linea inferior y en EtOH/H,0O

buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L1/0.008 mol L) linea superior.
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Para corroborar este ataque nucleofilico se propone realizar estudios electroquimicos de conductancia
in-situ para evaluar la perdida de la conjugacion y por consecuencia la disminucién de la conductancia
[37]. También un estudio de UV-Vis podria dar mas claridad sobre cambio en el grado de conjugacion
que tienen las cadenas poliméricas ya que se observaria una disminucion de la absorcién de las
transiciones n—n* del sistema conjugado del anillo heterociclico. Ademas, un estudio de analisis
elemental de las peliculas de PBTh trabajadas en este medio, permitiria dicernir el grado de

incorporacién de moléculas de H,O en el polimero [66].

Los valores de Qa, Qc obtenidos por cronocoulombimetria de doble pulso y el cociente de Qc/Qa
aportan mas informacion sobre el proceso de carga/descarga (Figura 16). En ACN el PXDOT es méas
estable que el PBTh y el PEDOT, debido a que recupera aproximadamente un 76.56% + 3.25 de Qa
y un 76.15% =+ 2.38 de Q.. Mientras que en EtOH/H,0 (1:1) el PEDOT es mas estable que el BTh'y
el PXDOT debido a que recupera aproximadamente un 88.15% =+ 2.45 de Q. y un 87.73% +2.22 de
Qc. Todos los valores del %Qa, %Q. y el cociente de Qc/Qa antes y después de 100 ciclos de
carga/descarga se presentan en la Tabla II.

Tabla Il. Valores de %Qa, %Q., Q./Qa para peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT obtenidos por
cronocoulombimetria de doble pulso en ACN y EtOH/H,0. Se muestra el promedio de tres experimentos

independientes y su correspondiente desviacion estdndar (n = 3).

ACN EtOH/H20

Polimero %Qa %Qc Qc/Qa %Qa %Qc Qc/Qa

PBth 63.38+2.05 68.41+055 0.912+£0.005 29.02+290 36.39+3.70 0.864+0.11

PEDOT 50.20+4.70 45.68+6.50 0.836+0.011 88.15+250 87.73+2.20 0.931+0.023

PXDOT 76.56+3.30 76.15+2.40 0.933+0.007 76.23+2.29 79.88+0.97 0.992+0.12

Debido a que en ninguno de los experimentos de estabilidad se realiz6 aplicando un potencial donde
sucediera la sobreoxidacion de las peliculas, y los acoplamientos de tipo B-B no pueden ocurrir debido
a la presencia de los grupos alcoxi en las posiciones 3 y 4 del anillo de tiofeno (para PEDOT y
PXDOT), estos cambios se atribuyen a las diferentes interacciones del disolvente con los polimeros
y a la estructura quimica de los monémeros. Para obtener un mejor entendimiento del proceso de
carga/descarga en ambos medios, se calculd el coeficiente de difusion ionico aparente del ion ClO4
antes y después de los 100 ciclos de carga/descarga utilizando los experimentos de

cronocoulombimetria y la ecuacion de Cottrell integrada [54]. Un ejemplo de las graficas Q vs t*2y
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del célculo del coeficiente de difusion idnico aparente (Dapp) Se muestra en el anexo 1.6 (pagina 92).
Todos los valores del coeficiente de difusion idnico aparente del ion ClO4 en todos los polimeros
para ambos medios se encuentran en el orden de 10 cm?/s (Tabla I11), lo cual es consistente con los

valores reportados en trabajos previos utilizando la ecuacion de Cottrell [54,67].

Para todos los polimeros, el mayor valor de Dapp Se obtiene en ACN, esto se puede atribuir a un posible
encogimiento de la matriz polimérica en la mezcla EtOH/H,O (1:1). Este comportamiento se ha
observado durante el proceso de carga/descarga de PEDOT en alcoholes como disolventes [53]. La
baja difusion del ion ClO,4 obtenida para PBTh en la mezcla EtOH/H,0O (1:1) prueba que la carga del
polimero estd limitada por la baja penetracion de los iones solvatados dentro de la estructura
polimérica [56]. La comparacion entre los valores de Dapp antes y después de los 100 ciclos de
carga/descarga muestran que la movilidad iénica decrece en ACN, mientras que se mantiene
constante en la mezcla EtOH/H,0O (1:1). La disminucién de los valores de Dapp puede ser causada por
cambios conformacionales dentro de la matriz polimérica debido al rapido transporte de moléculas
de disolvente [48,49]. La estabilizacion de las cargas debida a la interaccion electroestatica entre las
moléculas de disolvente y los polialcoxitiofenos limita estos cambios conformacionales, lo que
explicaria los valores constantes de Dapp durante el proceso de carga/descarga. Esta podria ser la razon
por la que estos polimeros presentan altas estabilidad y reversibilidad en estos disolventes en contraste
con el mismo proceso en ACN. Cabe mencionar que el ion litio puede formar compuestos de
coordinacién en nuestra mezcla de disolventes (nimero de solvatacion 6 para litio en H,O y EtOH)
[68], no obstante, debido a que el polimero se encuentra cargado durante el dopado tipo p y no existe

un exceso de iones ClO4 dentro de la matriz polimérica, su difusion es despreciable.

El comportamiento electroquimico de los polimeros muestra sistemas de trasferencia de carga lenta
debido a los altos valores obtenidos para la diferencia de potencial entre los picos principales de
oxidacién y reduccion polimero (AEp; 320 mV, 649 mV y 127 mV en ACN para PBTh, PEDOT y
PXDOT, respectivamente y 693 mV y 261 mV en EtOH/H,O (1:1) para PEDOT y PXDOT
respectivamente). Después de los 100 ciclos de carga/descarga el AE, cambia de 693 a 722 mV para
PEDOT y de 261 a 168 mV para PXDOT en la mezcla EtOH/H,0 (1:1). Estudios del comportamiento
electroquimico de PEDOT en buffer Tris muestran que el cambio en el AE, es debido a una inhibicién
del proceso de dopado debido a una contraccion de la microestructura de la pelicula [50]. A pesar de
esto, la gran estabilidad que muestra el PEDOT en medio acuoso es debida a la estabilizacion de las
cargas debida a la interaccion electroestéatica entre las moléculas de disolvente y el PEDOT [50]. El

aumento en el AE, en la mezcla EtOH/H,0O (1:1) es causado por un proceso de carga/descarga lento
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debido a la estabilidad que la interaccidn electroestatica le confiere a la carga formada durante el

proceso de p-doping.

Tabla I1. Valores de los coeficientes de difusidn i6nicos aparentes del ion ClO4 utilizando electrodos de

PBTh, PEDOT y PXDOT obtenidos por cronocoulombimetria de doble pulso antes y después de 100 ciclos

de carga/descarga en ACN y EtOH/H,0. Se muestra el promedio de tres experimentos independientes y su

correspondiente desviacion estandar (n = 3).

ACN EtOH/H:0
Polimero  Dapp / 105cm?/s Dagp / 106cm?/s Dapp / 106cm?/s Dapp / 106cm?/s
(Antes) (Después) (Antes) (Después)
PBTh 1.902 +£ 0.230 0.622 + 0.079 0.082 £ 0.023 0.007 £ 0.003
PEDOT 5.497 £ 0.290 2.157 +£0.390 3.773+£2.190 3.545 £ 2.040
PXDOT 4211 +£0.750 1.904 + 0.980 0.633 + 0.047 0.541 + 0.006

Por otra parte, se puede observar la influencia del grupo electrodonador, al comparar los valores de
AE, antes y después de los 100 ciclos de carga/descarga. En ambos medios se observa que el PXDOT
presenta el menor valor de AE,, lo que indica que el grupo o-xilen, permite una transferencia de carga

mas eficiente [21].

Por lo tanto, la estabilizacion de las cargas no solamente ocurre por la presencia de los grupos 3,4-
alcoxi, sino, ademas, por la interaccion electroestatica entre las moléculas de disolvente y los
polialcoxitiofenos. Esta interaccion en EtOH/H,O (1:1) es una posible explicacion para la cinética
lenta de transferencia de carga (grandes valores de AEp), la inhibicion del fenomeno llamado “charge
trapping” y cambios conformacionales en contraste con el comportamiento electroquimico de las
peliculas en ACN donde se observa una cinética de transferencia de carga rapida (pequefios valores
de AEy) (Figura 17). Estudios de conductancia de las peliculas acoplada a voltamperometria ciclica
[37] permitirian evaluar la perdida de conductancia debida al fendémeno de “charge trapping” en ACN,
mientras que se mantendria relativamente constante en EtOH/H,O (1:1), ademas, por medio del
analisis de la histeriesis de las curvas de G vs E obtenidas se puede si el proceso de carga/descarga se

encuentra limitado por el transporte de los iones en la matriz polimerica [61].

33



AN AN
o o (o) o
@ ®
—_—
S n R= Et, Orto-xilen S n
Carga estabilizada Carga estabilizada
por los grupos alcoxi por los frupos alcoxi

y moléculas de disolvente

Fig. 17. Proceso de solvatacion y estabilizacion de poli-3,4-dialcoxitiofenos cargados.

Se estudid la influencia de la velocidad de barrido en el proceso de carga/descarga de los tres
polimeros. Debido a que el PBTh es inestable en el medio hidroalcohdlico solo se logré evaluar los
cambios de velocidad de barrido PEDOT y el PXDOT en ambos medios. Para el PBTh al aumentar
la velocidad de barrido los picos de corriente se vuelven menos definidos. Mientras que para PEDOT
se favorece la aparicion de un pico de corriente en potenciales de 0 V' y -0.3 V para ACN y EtOH/H,0
(1:1) respectivamente, lo que nos indica que la descarga del polimero es un proceso que involucra
varios procesos redox [67]. En el caso del PXDOT se favorece un hombro de corriente en potenciales
de -0.14 V y -0.29 V para ACN y EtOH/H0, respectivamente. Todas las peliculas muestran una
dependencia lineal de la corriente de pico en funcioén de la velocidad de barrido. Por lo tanto, las
peliculas se encuentran bien adheridas al electrodo y que el proceso redox ocurre en la interfase

polimero conductor|electrodo (anexo 1.7, pagina 93).

Con la finalidad de evaluar la movilidad de los aniones dopantes en la matriz polimérica durante el
proceso de carga/descarga, se realizaron los gréaficos de logaritmo de la corriente de pico contra
logaritmo de la velocidad de barrido (Fig. 19). Por medio de la pendiente de estas graficas es posible
evaluar de manera cuantitativa si la movilidad de los iones de electrolito (m = 1) o la velocidad con
la que los electrones se transfieren a través de la cadena m-conjugada (m = 0.5) es el fenémeno
limitante durante el proceso de carga/descarga [69,70]. Los valores de pendiente para el PEDOT vy el
PXDOT en EtOH/H,0 (1:1) muestran que el proceso de carga/descarga es un mecanismo limitado

por la movilidad de los iones dentro de la matriz polimérica.
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Fig. 18. Variacion del log (Jip|) en funcidn del log(v) para peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT obtenidas con
las condiciones indicadas en la figura 11, en una disolucién 0.1 mol L* LiCIO4 en ACN (columna derecha) y

en EtOH/H,0 (1:1) buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L %/0.008 mol L) (columna izquierda), ipa (®), ipcqy (¢) €
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ipcany (¢). Gréfico insertado: Oxidacion potenciodindmica caracteristica de PBTh, PEDOT y PXDOT a

diferentes velocidades de barrido (v = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100 mV/s).

Conclusiones

Se determind que los valores de potencial, con los cuales se pueden obtener peliculas de
PBTh, PEDOT y PXDOT funcionales con el mayor nivel de dopado (5) son: 1.29 V, (% 6=
21.33+40.88),1.36 V (% 6=18.75+0.29) y 1.35 V (% 6= 17.98 £1.41) para BTh, EDOT y
XDOT respectivamente. Con estas condiciones se obtienen peliculas con respuestas de
corriente bien definidas (poco entrecruzadas). Las peliculas muestran una dependencia lineal
de la corriente de pico en funcion de la velocidad de barrido, lo que indica que las peliculas
se encuentran bien adheridas al electrodo y que el proceso redox ocurre en la superficie
polimero conductor|electrodo.

Se determind que la ventana de electroactividad anddica para PEDOT se encuentra en un
intervalo de potencial de -1.2 V — 0.6 V, en ambos medios. Mientras que para el PBTh la
ventana de electroactividad anddica en ACN se encuentra en un intervalode 0V — 1.1 V al
tiempo que en EtOH/H,0 (1:1) es de 0 V - 0.6 V. Por ultimo, para el PXDOT la ventana de
electroactividad anodica en ACN se encuentra en un intervalo de -0.6 V — 1.2 V, mientras
gue en EtOH/H,0 (1:1) de -0.6 V - 0.7 V. Para potenciales mayores al limite anddico las
peliculas presentan un incremento de corriente debido a la sobreoxidacién de los polimeros
lo cual trae como consecuencia la degradacion y el entrecruzamiento de los oligémeros.

Se evalud el comportamiento electroquimico de las peliculas en los dos medios de estudio,
donde el proceso de carga/descarga se encuentra limitado por el transporte de iones y por la
interaccion electroestatica entre las moléculas de disolvente y los oligémeros neutros y
cargados. Para PEDOT y PXDOT, los resultados de estabilidad y cambio de la velocidad
muestran que en la mezcla EtOH/H20 (1:1) se tiene una interaccion polimero/disolvente que
provoca un proceso de transferencia de electrones lento, mientras que en ACN se tiene una
interaccién débil con un proceso que favorece la movilidad i6nica. Para el PBTh en ACN se
obtiene una fuerte interaccion polimero/disolvente con una alta movilidad de iones y una
trasferencia de electrones lenta, mientras que en EtOH/H,0O (1:1) se tiene una degradacion
debida a un ataque nucleofilico del H,O sobre los di-cationes formados durante la oxidacion
del PBTh.

Se propone que la pérdida de electroactividad se debe a dos fenémenos: (i) la disolucién de
oligdmeros de bajo peso molecular en la superficie de electrodo, y (ii) al fenémeno

denominado “charge trapping”. Debido al bajo potencial catddico aplicado estas cargas
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quedan atrapadas en la matriz polimérica, lo que provoca la disminucion de material
electroactivo en la superficie del electrodo.

La interaccién electroestética entre las moléculas de disolvente y los polialcoxitiofenos es
una posible explicacién para la alta estabilidad y reversibilidad de PEDOT y PXDOT en
medio EtOH/H,O (1:1). Esta interaccion electroestatica inhibe el fenomeno de “charge
trapping”, estabiliza la carga formada, causa una trasferencia de carga lenta y minimiza los
cambios de conformacion en la matriz polimérica.

La presencia de grupos electrodonadores como los grupos alcoxi en las posiciones 3 y 4 del
tiofeno, mejoran la interaccion de estos polimeros con disolventes o mezclas polares facilita
el proceso de carga y evita un posible ataque nucleofilico en la posicion 3,4 del anillo de
tiofeno.

Experimentos adicionales a los aqui reportados darian mayor contundencia a las conclusiones

planteadas y permitirian corroborar los resultados por varias técnicas.
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Capitulo Il. Caracterizacion de la respuesta electroquimica de cobre en
electrodos de polimero conductor basados en tiofenos en medio EtOH/H20

y su comparacion en medio acuoso.
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Antecedentes

Los electrodos modificados quimicamente (CME, por sus siglas en inglés) se han convertido en
materiales de alto interés cientifico debido a sus aplicaciones en diferentes areas tales como el
electroanalisis, los sensores quimicos y la conversion de energia. Existen diferentes tipos de

modificaciones quimicas sobre la superficie de electrodos (Figura 1) [1]:

(a) Adsorcién. Debido a la fuerte interaccion de los sistemas © con electrodos de carbono como
el grafito o el electrodo de carbon vitreo.

(b) Modificaciones covalentes. Modificacion de superficies con grupos hidroxilo por medio de
quimica de organosilanos.

(c) Formacion de compositos. Electrodos formados cominmente por la mezcla de un compuesto
conductor y un aglutinante.

(d) Modificaciones poliméricas. Existen diversas técnicas como el dip coating, spin coating,

deposito redox y la electropolimerizacion.
(a) b (¢)
A (L) A

r Y
o ! \
NR, co,

<v V /::,i\o AN
| | | vi % vy
AN

Figura 1. Diferentes tipos de modificaciones sobre el electrodo: (a) adsorcién de alquenos sobre la superficie,

(b) modificacion covalente sobre el electrodo y (¢) modificaciones poliméricas.

Los electrodos modificados con polimeros conductores presentan gran interés en los Gltimos afios,
debido a su posible uso como intercambiadores de iones, sensores quimicos, biosensores enzimaticos
e inmunosensores [2]. Estas modificaciones presentan como principales ventajas el incremento en la
acumulacion del analito en la superficie del electrodo, debido a la posible interaccion entre la
estructura del polimero conductor (cargado o descargado) y la estructura quimica del analito, ademés
del eficiente transporte de iones dentro de la estructura polimérica [3]. Entre los principales

mecanismos de interaccion entre los polimeros conductores y los iones metalicos se encuentran: por
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trasferencia de electrones (i), intercambio de aniones (ii) o cationes (iii), intercambio cationico (iv, v)
y por medio de interacciones de coordinacién entre los &tomos que se encuentran en la estructura del

material y que disponen de pares de electrones libres para formar un enlace covalente coordinado (vi)
(vii) [4] (Fig, 2).

(a)
(i) ] (ii) ]
e e
4 Q
//.H S U N BWRrA
NN NN O\

Figura 2. Mecanismos de interaccion entre iones metélicos y polimeros conductores: (a) redox (i), aniénico

(ii) y catidnico (iii) en Ppy, (b) intercambio de cationes en (iv) Ppy y (v) PANI y (c) interacciones de

coordinacion en (vi) Ppy y (vii) PTh.

En particular, el uso de electrodos modificados con polimeros conductores para la deteccion de iones

metalicos en disoluciones acuosas por medio de potenciometria o voltamperometria de redisolucion
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anodica es una alternativa viable debido a su bajo costo de operacién y mantenimiento, asi como su

rapidez de andlisis en comparacién con las técnicas espectroscopicas [4-6].

Tabla I. Comparacion de los diferentes electrodos modificados con polimeros conductores para la deteccion

de iones metalicos en medio acuoso

Técnica Electrodo Analito/LD Ref
electroguimica

ASV GCIPANI|BI Pb?* / 1.03 ppb; Cd? / 1.48 ppb [8]

CIPANIMB Hg?* / 54.27 ppb [9]

GC|PANIINC Pb2* / ND [10]

DPASV GC|CM|PANI|BI Pb?* / 0.033 ppb; Cd?* / 0.029 ppb [11]

GCINC[PANI|Bi Pb? / 0.01 ppb; Cd? / 0.04 ppb [12]

CIPANI Hg?* / 56.37 ppb [13]

GCIPANI Pb%* /0.21 ppb [14]

Pb2* / 20 ppb [15]

GC|CM|PANI Pb?* / 0.83 ppb; Cu?* / 0.38 ppb [16]

GC|PANI|Np-Au Pb% /0.1 ppb [17]

*Pt|Ppy Cu*/1.1ppb [18]

CP|Ppy-IDA Pb?*/1.98 ppb [19]

*GC|Ppy Pb?* /10 ppb [20]

GC|Ppy AAP / 45 ppb; ASA / 25 ppb; DP / 70 ppb [21]

Au|Ppy Cu*; 0.34 ppb [22]

*GC|PTh-Quinoleina Cu? / ND; Hg* / ND [23]

GCIPTh Pb2*; 20.7 ppb [24]

PtPTh Ag+; 60 ppb (23]

GCIPTh Cu?* / ND; Pb?* / ND; Cd?* / ND; Zn?* / ND [26]

GCEJPEDOT MBC / 0.67 ppb [27]

GCIPEDOT Zn?* [ 2 ppm; Cd?* /0.6 ppm; Pb?* /0.5 ppm; Cu?* /0.6 ppm; As®* /0.5 ppm  [28]

PYPEDOT AA; 1.81 ppm [29]
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SWASV GCIPANI-tiol|Bi Pb2* / 0.05 ppb; Cu?* / 0.04 ppb [30]

GIPANI|Bi Pb?* / 0.069 ppb [31]

C|PpyMA Cu?/0.32 ppb; Pb?* /0.1 ppb; Cd?* /5.6 ppb; Hg? / 40 ppb [32]

**GC|PTh Pb?*/0.12 ppb; Cu? /0.013 ppb; Hg?* / 0.1 ppb [33]

VC GClPpy MP / 10 ppb [34]
PHPTh AA/17.6 ppm [35]

P{PEDOT CF/0.58 ppb [36]

CA GC|PEDOT Fe®* / 44.8 ppb [37]
GFIPEDOT Pb2* / 0.04 ppb [38]

MB : azul de metileno, NC : nanotubos de carbono, GC : carbén vitreo, CM : carbén mesoporoso, Np :
nanoparticulas, G : grafeno, CP : pasta de carbon, IDA : acido iminoacético, AAP : aminoacetofenona, ASA :
acido acetil salicilico, DP : dipirona, MP : metil paratién, MA ; acido malonico, AA : &cido ascorbico, MBC :

carbendacima, CF : cafeina, GF: Grafito, * Dopado con ligantes, ** Modificacién covalente EDTA

En general el uso de polimeros conductores para la deteccién de iones metélicos por técnicas
amperomeétricas requiere gue el polimero se encuentre en su estado oxidado (p-doping), debido a que
es en este intervalo de potencial donde el polimero es conductor. Por lo tanto, el polimero conductor
juega el papel de mediador en la transferencia de carga y eventualmente puede retener al analito y
con esto facilitar la transferencia de carga. La transferencia de electrones ocurre Unicamente en los
sitios activos dentro de la red polimerica, estos son los que se encuentran involucrados en reacciones

con las especies electroactivas [7].

Entre los polimeros conductores mas utilizados para el analisis quimico se encuentran la polianilina,
el polipirrol, el politiofeno, el poli-3,4-etilendioxitiofeno o algunos de sus derivados. Estos polimeros
se han utilizado principalmente en el analisis de muestras por potenciometria y por redisolucién
anddica [3,4,5,6]. En latabla | se muestran algunos ejemplos de electrodos modificados con polimeros
conductores utilizados en la cuantificacion de diferentes iones metalicos y moléculas organicas, por
medio de diferentes técnicas electroquimicas. En la actualidad, la modificacion quimica del
mondmero con atomos que disponen de pares de electrones libres o el uso de ligantes, como ion
dopante permite mejorar los limites de deteccion en la cuantificacion de iones metalicos en

disolucion, esto debido a la posible formacién de enlaces covalentes de coordinacién [18,20,23,33].

La interaccién entre iones metalicos y electrodos modificados con polimeros conductores es un area
de la ciencia de los materiales que se ha desarrollado en los ultimos afios [39]. En un principio, la

incorporacion de iones en la matriz polimérica se realizaba con la finalidad de mejorar la
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conductividad macroscopica y la cristalinidad, propiedades que se encontraban afectadas por
problemas de contacto intercadena [40]. En la actualidad estos materiales presentas diversas
aplicaciones, entre las que se destacan la electrocatélisis, en microelectronica, corrosion y como

sensores electroquimicos y potenciométricos [41].

El deposito de estos metales se puede realizar por sputtering, dep6sito redox (electroless), en la cual
un agente reductor presente en la superficie del polimero conductor provoca la reduccion del ion
metalico con el que se desea realizar el deposito [41, 42] y por electrodepdsitos, donde la reduccion
se lleva a cabo por medio de un electrodo polarizado [40].

Existen en la literatura diversos ejemplos de la incorporacién de iones metalicos en estructuras
poliméricas. La polianilina se ha utilizado como sustrato en el depésito de Cu utilizando Pd® como
agente reductor, en estos estudios se determing, por medio de experimentos de XPS, que la reduccion
de Cu?* a Cu° involucra la presencia de Cu* [43] y en el electrodep6sito de I. por medio de la
reduccion de I, se demostro la formacion de “charge transfer complexes”, interaccion formada por el
I, (aceptor) y una unidad monomérica de anilina (donador) [44]. La principal desventaja del uso de
la polianilina es la baja estabilidad quimica y electroquimica en comparacién a otros polimeros como

el polipirrol, el politiofeno y sus derivados.

El polipirrol es uno de los polimeros méas estudiados como sustrato en el deposito de cobre. Este se
ha realizado utilizando Pd° como agente reductor, en donde al igual que con la polianilina, por medio
de XPS, proponen que la reduccién de Cu?* a Cu® involucra la presencia de Cu* [45]. Estudios
realizados por Liu et, al., en medio acuoso, sugieren que la formacion de un complejo de Cu* puede
inhibir un posible ataque nucleofilico del agua sobre el &tomo de nitrdgeno del polipirrol [46]. Los
primeros estudios de la interaccién del Cu* con el polipirrol muestran que la reduccién del Cu?*
compite con el proceso de carga/descarga del polimero y que la interaccién con el Cu ocurre por
medio de los pares de electrones libres presentes en el &tomo nitrégeno o con los electrones 7 del
anillo aromatico [47]. Estudios previos proponen un mecanismo en el cual, a bajos potenciales de
reduccion el nitrogeno del polipirrol parcialmente descargado estabiliza la formacion del Cu*,
mientras que a potenciales de reduccion altos se generan “clusters” de Cu® [48] (Fig. 3a). Ademas de
la interaccidn de polipirrol con Cu, se han estudiado las interacciones con Ag*y Au* encontrandose
que la incorporacion de iones metalicos sucede en la matriz polimérica, donde se forman complejos

con la amina del polipirrol [49,50].
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Figura 3. (a) Mecanismo de redisolucién de Cu?* utilizando electrodos modificados con PPy. (b) Estructura de

coordinacion entre Cu?* y 3-metil-PTh.

Los primeros estudios utilizando politiofenos se realizaron con poli-3-metiltiofeno como sustrato
durante el electrodepésito de Cu. Estos estudios demuestran la formacion de un complejo con
estructura octaédrica, donde el polimero cargado actla como agente oxidante promoviendo la
formacién de Cu?* [40] (Fig 3b), ademas se sugiere que la reduccion de Cu?* a Cu® inicia en la

interfase polimero conductor electrolito y termina en la matriz polimérica [51].

Estudios realizados por llieva et al., utilizando el poli-3,4-etilendioxitiofeno como sustrato durante el
electrodeposito de Cu, proponen que el PEDOT puede estabilizar al Cu* por medio de la formacion

de un complejo durante la reduccion de Cu?* a Cu® [52,53].

La interaccion del ion Cu?* con los polimeros conductores de tiofeno (PBTh, PEDOT y PXDOT)
puede abrir la posibilidad de aplicaciones electroanaliticas de estos materiales. Considerando esto, se
decidio estudiar el par redox Cu?*/Cu® en una disolucién 0.1 mol L de LiClOs, buffer AcOH/AcONa
(0.05 mol L/0.008 mol L), utilizando los electrodos modificados con los 3 polimeros conductores

de tiofeno, y analizar la influencia del sustituyente alcoxi en la respuesta electroquimica.

Objetivos del capitulo
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Estudiar la respuesta electroquimica del par redox Cu?*/Cu® utilizando electrodos
modificados con peliculas de bitiofeno (BTh), etilen-3,4-dioxitiofeno (EDOT) y orto-xilen-
3,4-dioxitiofeno (XDOT) con el mayor nivel de dopado () en la mezcla EtOH/H,0 (1:1).
Estudiar la influencia de la concentracién de EtOH en la deteccion de Cu?* por redisolucion
anddica utilizando electrodos modificados con peliculas de polbitiofeno (PBTh), polietilen-
3,4-dioxitiofeno (PEDOQOT) y poli-orto-xilen-3,4-dioxitiofeno (PXDOT) con el mayor nivel
de dopado ().

Comprobar la existencia de una interaccion de tipo metal ligante entre el Cu?* y las peliculas
de bitiofeno (BTh), etilen-3,4-dioxitiofeno (EDOT) y orto-xilen-3,4-dioxitiofeno (XDOT).
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Metodologia

Respuesta electroquimica del par redox Cu®/Cu® sobre electrodos modificados de GC|PBTh,
GCIPEDOT y GC|PXDOT en EtOH/H,0 (1:1).

Sistema electroguimico

Todos los experimentos se realizaron utilizando potenciostato pAutolab type I11 (Metrohm). La celda
de trabajo contiene en una disolucién 0.1 mol L de LiClOs, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L%/0.008
mol L en una mezcla EtOH/H20 (1:1). Se utilizd un sistema de tres electrodos empleando como
electrodo auxiliar (CE) un alambre de platino y como referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCl. Los
experimentos se realizaron utilizando 3 diferentes electrodos de carbén vitreo modificados con
polimeros conductores; GC|PBTh, GC|PEDOT y GC|PXDOT (utilizando los parametros de
electropolimerizacion obtenidos en el capitulo 1). Todos los experimentos electroquimicos se
realizaron bajo atmdsfera de Nj. Se realiz6 la voltamperometria ciclica de reduccion del medio

variando la concentracion de Cu?*, 2 ciclos y v =25 mV/s.

Influencia de la concentracion de EtOH en la redisolucion de Cu?*, utilizando electrodos modificados
de GC|PBTh, GC|PEDOT y GC|PXDOT

Sistema electroguimico

Todos los experimentos se realizaron usando un potenciostato pAutolab type I11 (Metrohm). La celda
de trabajo contiene una disolucion de LiClO, 0.1 mol L, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L%/0.008
mol L%, utilizando diferentes mezclas de EtOH/H,0 (1:5, 1:4, 1:3, 1:2, 1:1). Se utiliz6 un sistema de
tres electrodos, empleando como contra electrodo (CE) un alambre de platino y como electrodo de
referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCI. Los experimentos se realizaron utilizando 4 diferentes
electrodos de trabajo carbon vitreo limpio (GC, Ageométrica = 0.0706 cm?), y carbén vitreo modificado
con polimero conductor; GC|PBTh, GC|PEDOT y GC|PXDOT, utilizando los parametros de
electropolimerizacion obtenidos en el capitulo |I. Todos los experimentos electroquimicos se

realizaron bajo atmosfera de Na.

Voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada de Cu®* en diferentes concentraciones
de ETOH.

Se realizo la voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada (SWASV) de las mezclas
de EtOH/H,0 (1:1) sin y con Cu?* con los siguientes parametros: Egep = -1.0 V, taep = 60 seg, f = 15

Hz, AEs=4 mV, Esw =30 mV. Después de cada experimento se realiz6 un tratamiento potenciostatico
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con la finalidad de eliminar el exceso de cobre presente en los electrodos, (E, = 0.4 V, t, = 60 seg),
en el caso del electrodo de GC se pulié con alumina 0.3 um después del tratamiento de limpieza.
Después del tratamiento potenciostatico o bien el pulido con alumina se lavo el electrodo con

abundante agua desionizada.

Estudio de la interaccion polimero conductor Cu?* por medio de IR

Sistema electrogquimico y medicion del espectro de IR

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron con un potenciostato pAutolab type il
(Metrohm). La celda de electropolimerizacion contiene una disolucién de LiClO4 0.1 mol L como
electrolito soporte disuelto en ACN anhidro. Se utilizé un sistema de tres electrodos, empleando como
electrodo de trabajo (WE) una lamina de carbono (espesor = 15 um, ancho = 0.3 cm, largo =3 cm, Q
~ 550 ohms) cubierta por una capa de Au de 60 nm por ambos lados (para mejorar la conductividad);
como contra electrodo (CE), una malla cilindrica de Pt, y como electrodo de referencia (RE) un
electrodo de Ag/AgCI (anexo 2.1, pagina 94). Todos los experimentos electroquimicos se realizaron
bajo atmoésfera de No. El depdsito se realizo por voltamperometria ciclica realizando 20 ciclos con
una v = 25 mV/s, [Monémero] = 20 mmol L y utilizando como potencial de electropolimerizacion
1.30Vy 135V y 139V vs Ag/AgCl para PBTh, PEDOT y PXDOT, respectivamente.

Una vez obtenidos los polimeros conductores, se cortaron tiras de estos de aproximadamente 0.30
cm?. Una serie de electrodos se sumergieron en una disolucién 0.1 mol L de sulfato de cobre, 0.1 M
LiClO4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L?) por 24 horas. Pasado este tiempo, se
lavaron con agua desionizada y se dejaron secar por 24 horas para después realizar la medicién del
espectro de IR. Los experimentos de IR se realizaron en un espectrémetro FT-IR Thermo Scientific
Nicolet iS10, se realiz6 la medicién del blanco y de las muestras aplicando 64 ciclos de acumulacion.

Todos los resultados de IR se obtuvieron como % de reflectancia.
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Resultados

Respuesta electroquimica del par redox Cu®/Cu® sobre electrodos modificados de GC|PBTh,
GCIPEDOT y GC|PXDOT en EtOH/H,0 (1:1).

La reduccion potenciodinamica de 100 ppm de Cu?* en una disolucién 0.1 mol Lt de LiClO4, buffer
AcOH/AcONa 0.05 mol L%/0.008 mol L* en una mezcla EtOH/H,0 (1:1) se muestra en la figura 4.
En esta se observan tres picos de reduccion; en Egy = -0.09 V vs Ag/AgCl el cual puede estar asociado
a la formacion de Cu0, en Eqy = -0.18 V vs Ag/AgCl el cual puede estar asociado a la formacién de
Cu® [54] y en Equy = -0.57 V vs Ag/AgCl asociado a la reduccion de O,. En el barrido inverso se
observa la oxidacion de Cu® a Cu?* en Eqvy = 0.09 V vs Ag/AgCl (Fig. 4). EI hombro de potencial que
se observa alrededor de 0.16 V vs Ag/AgCl se podria asociar a alguna interaccién de Cu?* con los
iones de acetato o con las moléculas de etanol presentes en la disolucion. Para poder definir
correctamente estos picos de corriente se requiere de un estudio mas detallado del pH de la mezcla
hidroalcoholica.
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Figura 4. Reduccién potenciodinamica de 100 ppm de Cu?* (linea negra) en una disolucién 0.1 mol L* de
LiClOyq, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L1/0.008 mol L™ en una mezcla EtOH/H,0 (1:1), v =25 mV/s al utilizar

un electrodo de GC.
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Con la finalidad de comparar el comportamiento electroquimico del par redox Cu?*/Cu® sobre los
electrodos modificados con polimero conductor en medio EtOH/H,O (1:1) y conocer las limitaciones
reales de esta mezcla que simula bebidas como el tequila o el mezcal, se realiz6 la voltamperometria
ciclica de reduccién variando la concentracion de Cu?* a partir de 5 ppm en una disolucién 0.1 mol
L de LiClO4, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L/0.008 mol L™ en una mezcla EtOH/H,0 (1:1).
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Figura 5. Estudio potenciodindmico de la reduccion de diferentes concentraciones de Cu?* (de 5 hasta 100 ppm)
al utilizar electrodos de GC|PBTh en una disolucion 0.1 mol L™ de LiCIO4, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L
%/0.008 mol L* en una mezcla EtOH/H,0 (1:1), v = 25 mV/s. Inserto variacion de la [ip| vs [Cu?*].

La reduccién potenciodinamica de Cu?* al utilizar un electrodo de GC|PBTh no presenta un pico de
reduccion de Cu?*. En el barrido inverso, se observa un pico de oxidacién en Eq)=0.34 V vs Ag/AgCl
(Fig. 5) (a partir de una concentracién de 10 ppm de Cu?*), que puede estar asociado a la oxidacion
de Cu® a Cu*2. Se puede observar un cambio en el potencial de redisolucién en sentido anddico de
250 mV, en comparacion con lo observado para el electrodo de GC. Debido a que el proceso redox
del par Cu?*/Cu® ocurre en un intervalo de potencial donde el PBTh no es conductor, es necesario que

los iones de cobre pasen a través de la membrana polimérica hasta llegar a la superficie del electrodo
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de GC, eso explica la baja corriente de pico obtenida para este electrodo (1.03 pA obtenido para 100
ppm de Cu?*) [39].
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Figura 6. Estudio potenciodindmico de la reduccion de diferentes concentraciones de Cu?* (de 5 hasta 100 ppm)
al utilizar electrodos de GC|PEDOT en una disolucién 0.1 mol L* de LiClOa, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol
L/0.008 mol L en una mezcla EtOH/H,0 (1:1), v = 25 mV/s. Inserto variacion de la |ip| vs [Cu?*].

La reduccion potenciodinamica de Cu?* al utilizar un electrodo de GC|PEDOT muestra un pico de
reduccion; en Eqy = 0.018 V vs Ag/AgCl (a partir de una concentracion de 20 ppm de Cu?*), el cual
se puede asociar a la reduccién Cu?*. En el barrido inverso se observan dos picos de oxidacion en Egy
=0.03 V vs Ag/AgCly Eqny = 0.26 V vs Ag/AgCI (a partir de una concentracién de 30 ppmy 10 ppm
de Cu?* respectivamente) (Fig. 6). Se puede observar un cambio en el potencial de redisolucién en
sentido catodico de 60 mV y en sentido anddico de 170 mV para el pico | y 1l respectivamente, en
comparacion con lo observado para el electrodo de GC. Debido a que la formacion de compuestos de
coordinacién de Cu* con ligantes que contienen atomos de oxigeno, no se encuentran reportados en
la literatura (por ejemplo, con el oxalato) se puede descartar la formacion de compuestos de
coordinacion de Cu* con los grupos alcoxi dentro de la estructura del politiofeno. Por lo tanto, se

proponen dos tipos de depdsito, uno dentro de la matriz polimérica (primer pico de redisolucion de
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Cu®a Cu*?) y otro en la interfase polimero conductor|disolucién (segundo pico de redisolucion de Cu®
a Cu?") (Fig. 6) [39]. Estudios previos obtenidos durante la redisoluciéon de Cu?* en medio acuoso
utilizando un electrodo de GC|PEDOT muestran que la intensidad de corriente de la redisolucion de
Cu?* en la matriz polimérica es mayor que la intensidad de corriente de la redisolucién de Cu?* en la
interfase [55]. Esto permite proponer una contraccién de la microestructura debida a la interaccion
entre las moléculas de EtOH vy la estructura quimica de los polimeros conductores, lo que limita la

interaccion de los iones Cu?* con la matriz polimérica.
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Figura 7. Estudio potenciodindmico de la reduccion de diferentes concentraciones de Cu?* (de 5 hasta 100 ppm)
al utilizar electrodos de GC|PXDOT en una disolucién 0.1 mol L de LiClO,, buffer AcOH/AcONa 0.05 mol
L/0.008 mol L en una mezcla EtOH/H,0 (1:1), v = 25 mV/s. Inserto variacion de la |ip| vs [Cu?*].

La reduccion potenciodindamica de Cu?* al utilizar un electrodo de GC[PXDOT muestra dos picos de
reduccion; en Eqy = 0.01 V vs Ag/AgCl y Eqiy = -0.25 V vs Ag/AgCI (a partir de una concentracion
de 50 ppm y 60 ppm de Cu?* respectivamente) los cuales se pueden atribuir a la reduccion de Cu?* a
Cu® en la interfase del electrodo y la reduccion de Cu?* dentro de la matriz polimérica (Fig. 7). El
cambio en el potencial de reduccién de Cu?* de aproximadamente 70 mV en sentido catédico, en

comparacion con el obtenido utilizando un electrodo de GC. En el barrido inverso se observa un pico
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de oxidacion en Equy = 0.09 V vs Ag/AgCI (a partir de una concentracion de 20 ppm de Cu?*) que

puede estar asociado a la oxidacion de Cu® a Cu*? dentro de la matriz polimérica (Fig. 7).

Debido a que la transferencia de electrones del proceso redox del par Cu?*/Cu® ocurre en un intervalo
de potencial donde los polimeros alcoxi-sustituidos son conductores, la reaccion redox puede ocurrir
dentro de la matriz polimérica o en la superficie del electrodo. El analisis de los polimeros por en
espectroscopia foto electronica de rayos X (XPS) podria proporcionar informacion tan detallada sobre
el ambiente quimico, la estructura electronica, del cobre en la superficie y la matriz polimérica. El
electrodo de PXDOT es el Unico que presenta un incremento lineal de la corriente de pico de
redisolucién en funcion de la concentracion de Cu?* (r2 = 0.998) (Inserto Fig. 7). El Unico electrodo
modificado comparable con la respuesta electroquimica del electrodo de carbon vitreo es el electrodo
modificado con PXDOT. Después de los experimentos los tres electrodos modificados con polimeros
conductor no se pueden volver a utilizar debido a que presentan cambios en la respuesta de
carga/descarga, en la sefial analitica o se desprenden de la superficie del electrodo de GC. Esto puede
ser debido a un arreglo estructural del polimero conductor causado por la entrada y salida de iones o

por iones atrapados dentro de la matriz polimérica.

Influencia de la concentracion de EtOH en la redisolucion de Cu?*, utilizando electrodos modificados
de GC|PBTh, GCIPEDOT y GC|PXDOT

Con la finalidad de estudiar la influencia de la concentracion de EtOH sobre el proceso redox del par
Cu?*/Cu® utilizando los diferentes electrodos de trabajo se realiz6 la SWASV variando la

concentracion de EtOH con una concentracion de Cu?* constante.

La respuesta de corriente obtenida por SWASV para los electrodos sin la presencia de Cu?* variando
la concentracion de EtOH se muestran en la figura 8. Para el electrodo de GC se observa una onda de
corriente en un potencial de -0.75 V vs Ag/AgCl la cual se puede asociar a la reduccion de O; a H,0,
(Fig. 8a). Esta sefial no se observa para ninguno de los electrodos modificados con polimero
conductor. Para el electrodo de GC|PBTh se observa un pico de oxidacion (Eox = 0.14 V vs Ag/AgCl),
el cual podria estar asociado al proceso de carga/descarga oligomeros de PBTh de cadena larga. Este
pico de oxidacion desaparece al incrementar la concentracién de EtOH, por lo que estos oligdmeros

no se encuentran bien adheridos al electrodo (Fig. 8b).
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Figura 8. SWASV de una disolucion 0.1 mol L de LiClO,, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L1/0.008 mol L) para diferentes porcentajes de EtOH/H,0 al utilizar
un electrodo de (a) GC, (b) GC|PBTh, (c) GC|PEDOT y (d) GC|PXDOT. Egep = -1.0 V, taep = 60 seg, f = 15 Hz, AEs =4 mV, Esw = 30 mV.
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Los polimeros alcoxitiofenos muestran un cambio considerable en la respuesta de corriente al
incrementar la concentracion de EtOH (Fig. 8c y d). El electrodo de GC|PEDOT muestra una
disminucién de la corriente debida al proceso de carga/descarga, mientras que el electrodo de
GCIPXDOT presenta un cambio en el potencial de inicio del proceso de carga/descarga de
aproximadamente 500 mV. Como se estudio en el capitulo I, la presencia de EtOH como disolvente
afecta en el proceso de carga/descarga. Para los polimeros alcoxi-sustituidos se observd que la
presencia de EtOH mejora la solvatacion y estabiliza las cargas formadas en las cadenas. La posible
interaccién entre los grupos OH del etanol y los polimeros conductores puede provocar un incremento
en la resistencia de electrodos, lo que provoca un rearreglo conformacional de las moléculas e impide
la eficiente deslocalizacién de las cargas en las cadenas poliméricas [56]. Por lo tanto, los cambios
observados tanto en la respuesta de carga/descarga de los polimeros y en los barrios de pulso directo
e inverso sin cobre para los electrodos de GC|PBTh, GC|PEDOT y GC|PXDOT son provocados
probablemente por estos fenémenos.

El comportamiento electroquimico debido a la redisolucion de 0.5 ppm de Cu?* en una disolucién 0.1
mol L LiClO,, buffer AcOH/AcONa utilizando un electrodo de GC, GC|PBTh y GC|PXDOT
variando la concentracion de EtOH se presenta en la figura 10. Utilizando un electrodo de GC se
observa un pico de redisolucion caracteristico de par redox Cu?*/Cu® (Epico = -0.03 V vs Ag/AgCl, ipico
= 21.13 pA) (Fig. 9a). El incremento en la concentracion de EtOH provoca una disminucion en la
corriente de pico (hasta del 80% para la mezcla 1:1) y un cambio en sentido catodico del potencial de
pico (hasta 20 mV para la mezcla 1:1). Los barridos de pulso directo e inverso de obtenidos para cada
mezcla de disolventes muestran una disminucién de la corriente del pulso directo y el pulso inverso,
esto puede ser debido a una posible interaccion entre el EtOH y el GC lo que disminuye el area
electroactiva del electrodo o a que esta interaccion disminuye la conductividad del electrodo de GC
(anexo 2.2, pagina 95). El electrodo modificado de GC|PBTh presenta dos picos de redisolucion que
se pueden asociar al par redox de Cu?*/Cu® (Epicogy = -0.001 V vs Ag/AgCl, ipicoqy = 5.14 pA) dentro
de la matriz polimérica y al de Cu?*/Cu® en la interfase del electrodo (Epicoqiy = 0.17 V vs Ag/AgCl,
ipicogny = 2.07 pA) (Fig 9b). El incremento en la concentracion de EtOH provoca una disminucion en
la corriente de pico (hasta del 90% para la mezcla 1:1) y un cambio en sentido anddico del potencial
de pico (hasta 30 mV para la mezcla 1:1) para el primer pico de redisolucién (Fig 9b). Los barridos
de pulso directo e inverso de obtenidos para cada mezcla de disolventes muestran una disminucion
de la corriente del pulso directo y el pulso inverso (anexo 2.2, pagina 95). El electrodo modificado de
GC|PXDOT presenta dos picos de redisolucién que se pueden asociar al par redox de Cu?*/Cu® (Epicoqny

=-0.02 V vs Ag/AgCl, ipicogy = 0.011 mA) dentro de la matriz polimérica y al Cu?*/Cu® en la interfase
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del electrodo (Epicoqry = 0.18 V vs Ag/AQCI, ipicogy = 0.009 mA) (Fig 9c). El incremento en la
concentracion de EtOH provoca la desaparicion de los picos de redisolucion, debido a un cambio en
sentido catodico en el potencial de inicio del proceso de carga/descarga del polimero (= 500 mV).
Los barridos de pulso directo e inverso obtenidos para cada mezcla de disolventes muestran una

disminucién de la corriente del pulso directo y el pulso inverso (anexo 2.2, pagina 95).

En el caso del electrodo modificado de GC|PEDOT se utilizé una concentracion de 10 ppm de Cu?*
y se presentan los barridos de pulso directo e inverso, esto debido a que la corriente asociada a la
carga/descarga del polimero no permite observar la redisolucion de cobre a bajas concentraciones
(Fig. 9d). Al utilizar el electrodo modificado de GC|PEDOT se observan dos picos de redisolucion
que se pueden asociar al par redox de Cu?*/Cu® (Egicony = 0.06 V vs Ag/AgCI, ipicogy = 0.23 mA) dentro
de la matriz polimérica y al Cu?*/Cu® en la interfase del electrodo (Epicoqy = 0.25 V vs Ag/AGCI, ipicoq)
= 0.22 mA) (Fig 9d). El incremento en la concentracion de EtOH provoca una disminucion en la
corriente de pico (hasta del 50% para la mezcla 1:1) y un cambio en sentido anddico del potencial de
pico (hasta 20 mV para la mezcla 1:1) para el primer pico de redisolucion y una completa desaparicion

del segundo pico de redisolucion (Fig 9d).

Estudios previos muestran que medio acuoso los polimeros conductores presentan una contraccién
de su microestructura lo que limita el transporte de los iones dentro de la matriz polimérica [57,58],
ademas existe evidencia de una posible interaccion entre los grupos OH del etanol y los polimeros
conductores lo que puede causar un incremento en la resistencia de electrodos, esto evita la eficiente
deslocalizacién de las cargas en las cadenas poliméricas [56]. Esta interaccion del disolvente con las
cadenas poliméricas limita el uso de estos electrodos como sensores para la cuantificacién de cobre

en bebidas alcoholicas donde la concentracion de EtOH es superior al 20%.
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Figura 9. SWASV de Cu?* en una disolucién 0.1 mol L de LiClO4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L/0.008 mol L) para diferentes porcentajes de EtOH/H,O
al utilizar un electrodo de (a) GC, (b) GC|PBTh, (c) GC|PXDOT (0.5 ppm de Cu?*) y (d) voltamperogramas de pulso directo e inverso utilizando un electrodo de
GC|PEDOT (10 ppm de Cu?"). Egep = -1.0 V, tgep = 60 seg, f = 15 Hz, AEs = 4 mV, Esw = 30 mV.
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Figura 10. Espectros de FTIR de (a) PBTh, (b) PEDOT y (c) PXDOT crecidos por voltamperometria ciclica realizando 20 ciclos, v = 25 mV/s, [Monémero] = 20
mmol L, Epe = Ep. Antes (linea negra) y después (linea roja) de estar en contacto con disolucion 0.1 mol L* de sulfato de cobre, 0.1 mol L LiClO4, buffer
AcOH/AcONa (0.05 mol L/0.008 mol L) por 24 horas. Todos los resultados de IR se obtuvieron como % de reflectancia.
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Estudio de la interaccidn polimero conductor Cu?* por medio de IR

Para poder dar una explicacion sobre las posibles interacciones entre la estructura quimica de los
oligémeros y los iones de Cu?* se realiz el estudio de infrarrojo (IR) de los tres polimeros

conductores con y sin iones de Cu?*.

El espectro de IR de las peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT muestra bandas caracteristicas en un
intervalo de frecuencia entre 500 y 1700 cm™ (Fig. 10 linea negra). Todos los polimeros muestran
bandas debidas a las vibraciones del doble enlace carbono-carbono en = 1624 y 1027 cm™ para PBTh,
y entre = 1280 y = 1450 cm™ para los alcoxitiofenos. EI PBTh muestra bandas debidas a vibraciones
provocadas por deformaciones fuera del plano y vibraciones azufre-carbono alrededor de = 781 y 669
cm® respectivamente. Para los alcoxitiofenos se observan bandas provocadas por las vibraciones de
los grupos éter en la posicion 3,4 del anillo de tiofeno entre = 1040 y = 1170 cm™. Los espectros de
IR para el PBTh y PEDOT son congruentes con los espectros que se encuentran informados en la
literatura [59,60].

Los espectros de IR de los 3 polimeros 24 horas después de estar en contacto con una disolucién 0.1
mol L* de sulfato de cobre muestran cambios significativos en las bandas caracteristicas (Fig. 10,
linea roja). EI PBTh presenta una disminucién en la intensidad de las bandas debidas a las vibraciones
asociadas al doble enlace carbono-carbono en = 1624 y 1027 ¢cm™. No se observa un cambio
significativo en la banda asociada a la vibracion azufre carbono. Esto permite suponer que los
electrones « de los dobles enlaces conjugados presentes en la estructura de PBTh son los que generan

una posible interaccién de coordinacion con el cation Cu?*.

El espectro de IR del PEDOT presenta una disminucion en la intensidad de las bandas debidas a las
vibraciones asociadas al grupo éter en = 1040 y = 1170 cm, desaparicién de la banda en 1437 cm™?
asociada a la vibracion del doble enlace carbono-carbono y un incremento en la banda asociada a la
vibracion carbono azufre en = 668 cm™. Mientras que para el espectro de IR del PXDOT se observa
una disminucion en la intensidad de todas las bandas caracteristicas y la aparicion de una banda
asociada a la vibracién azufre-carbono en = 669 cm™. La disminucién en la intensidad de las bandas
debidas a las vibraciones asociadas al grupo éter y a los dobles enlaces carbono-carbono de los
polimeros alcoxi sustituidos permite proponer la existencia de una posible interaccion entre los
atomos ricos en pares de electrones presentes en la estructura del polimero y el ion Cu?* formando un
compuesto de coordinacion. Para corroborar esta hipotesis se requiere de un estudio

espectroelectroquimico de UV-vis e infrarrojo mas detallado, con la finalidad de observar cambios
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en los valores de absorcion de las transiciones t—n* y en las vibraciones caracteristicas de estos

sistemas poliméricos debidos a los diferentes estados diferentes estados de oxidacion ion Cu?*.

Conclusiones

Se determiné que para que el proceso de redisolucion de Cu?* ocurra, en el electrodo de
GCIPBTh es necesario que el cobre pase a través de la membrana polimérica (debido a que
el proceso redox se lleva a cabo en un potencial donde el polimero no es conductor) esto
podria provocar que el proceso de transferencia de electrones sea lento. Lo que explica la
baja corriente de pico. Mientras que para los polimeros alcoxisustituidos el proceso de
redisolucion ocurre en la interfase (el proceso redox se encuentra en un potencial donde los
polimeros son conductores) y dentro de la membrana polimérica (Fig 11).

Se determind que la presencia de EtOH en la disolucion provoca cambios en la respuesta de
carga/descarga de los electrodos de polimero conductor, debido a un proceso de solvatacion,
lo que provoca un incremento en la resistencia de los electrodos, un rearreglo conformacional
de los oligbmeros e impide la eficiente deslocalizacion de las cargas en las cadenas
poliméricas y a una contraccion de la microestructura. Esta interaccion del disolvente con las
cadenas poliméricas limita el uso de estos electrodos como sensores para la cuantificacién de
cobre en bebidas alcohdlicas donde la concentracién de EtOH es superior al 20%. Sin
embargo, el electrodo de PXDOT presenta un incremento lineal de la corriente de pico de
redisolucion en funcion de la concentracion de Cu?* (en altas concentraciones de EtOH, r? =
0.998) lo que lo convierte en el electrodo mas prometedor para la cuantificacién de cobre en
el medio hidroalcohdlico.

Se propone que el primer pico de redisolucion observado para el electrodo de GC|PEDOT y
el Unico pico de redisolucién observado para los electrodos de GC|PBTh y GC|PXDOT, son
debidos a la redisolucién de Cu?* dentro de la matriz polimérica. Mientras que el segundo
pico de redisolucién observado para el electrodo de GC|PEDOT es debido a la redisolucion
de Cu®a Cu?* que ocurre en la interfase polimero conductor|disolucion.

Se intentd determinar la existencia de una interaccion de tipo ligante ion metélico para los
electrodos de PBTh, PEDOT y PXDOT por medio de estudios de FTIR. Se sugiere que la
interaccion entre el Cu?*y los polimeros alcoxi sustituidos se da por medio de los grupos éter
y los electrones n-del sistema aromatico de tiofeno. Mientras que para el PBTh solamente

existe una interaccion con los electrones n-del sistema aromatico.
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Figura 11. Mecanismo de redisolucién de cobre (I1) y los oligdmeros de (i) PEDOT y PXDOT Yy (ii) PBTh.

e Experimentos adicionales a los aqui reportados darian mayor contundencia a las conclusiones

planteadas y permitirian corroborar los resultados por varias técnicas.
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Capitulo I1l. Sintesis electroquimica de polimeros conductores
macroporosos para su aplicacion en la deteccion de iones metalicos por

medio de voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada.
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Antecedentes

Debido a la necesidad usar procesos electrocataliticos, mejorar resolucion de sefiales traslapadas,
disminuir el potencial redox de un analito, prevenir la descomposicion o inhibicion de los electrodos
y concentrar de manera selectiva un analito de tal manera que se logre incrementar la sensibilidad y
disminuir el limite de deteccién [1], el uso de electrodos modificados es una alternativa viable en
comparacion a electrodos convencionales como Au, Pt o carbdn vitreo. Los electrodos modificados
con polimeros conductores pueden satisfacer algunas de estas necesidades debido a que prevén la
inhibicién o descomposicion del electrodo y proveen de cierta actividad electrocatalitica [2]. En
particular el uso de electrodos modificados con polimeros conductores de la familia del tiofeno (Th)
para la cuantificacién de iones metalicos y moléculas organicas es una alternativa viable. Los
politiofenos son considerados uno de los sistemas mas utilizados para la cuantificacion
amperométrica, debido a su bajo grado de cristalinidad, buena estabilidad térmica y buena
conductividad [3]. Ademas, de la relativa facilidad que presenta el anillo de tiofeno para la sintesis
quimica de derivados B-sustituidos, lo que permite mejorar diferentes propiedades como la

conductividad y la estabilidad y mejorar la afinidad sobre ciertos analitos [1].

Los politiofenos y sus derivados requieren tener, para su posible aplicacion como electrodos
modificados en el anélisis amperométrico, una amplia ventana de electroactividad anddica (p-
doping). La ventana de electroactividad anddica se define como el intervalo de potencial donde el
polimero se encuentra en su estado conductor y presenta cierta estabilidad quimica y electroquimica.
Es en este intervalo de potencial donde el polimero puede actuar como mediador redox, por lo tanto,
la zona de potencial donde las especies electroactivas pueden sufrir de un proceso redox.
Modificaciones quimicas en las posiciones 3 del anillo de tiofeno pueden incrementar o disminuir la
ventana de electroactividad anddica. El uso de tiofenos B-sustituidos permite disminuir el potencial
de oxidacion del monémero y por lo tanto el potencial de oxidacion del polimero [3]. El uso de
dimeros B-sustituidos permite obtener polimeros regioregulares lo que mejora la conductividad,
debido a que se mejora la movilidad idnica [4]. Este tipo de sustitucion tiene como principal
desventaja la disminucion en el potencial de sobreoxidacién, lo que se traduce en una ventana de
electroactividad anddica pequefia (= 0.75 V) [4]. En la actualidad los mondmeros f3,3-sustituido,
como la familia de los 3,4-alcoxitiofenos, permiten la obtencion de polimeros con altas
conductividades, bajos potenciales de oxidacion y altos potenciales de sobre oxidacion lo que permite

obtener ventanas de electroactividad anddica particularmente altas (= 1.50 V) (Fig. 1) [5,6,7].
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Figura 1. Estudio electroquimico (eje izquierdo) y de conductancia (eje derecho) in-situ de
electropolimerizacion de EDOT 5 mmol L una disolucion LiClO4 0.1 mol L, buffer en ACN, v =25mV/s, Ej
=1.35V vs Ag/AgCl.

Aunque la mayoria de los politiofenos presentan conductividad durante la reduccion (n-doping) no
es comun el uso de este intervalo de potencial catddico para el analisis amperométrico, debido a que
este proceso ocurre en un potencial cercano a la reduccion del medio y la reduccion de los polimeros
genera especies que provocan la degradacion del polimero [1]. Por Gltimo, es necesario resaltar que
la mayoria de los polimeros conductores son lo suficientemente conductores, incluso a potenciales
donde solamente se presentan cargas residuales, por lo que la cuantificacion de analitos puede ocurrir

en potenciales donde se inicia la oxidacion del polimero [8].

Los electrodos modificados con politiofenos son ampliamente utilizados principalmente en la
cuantificacion de iones metalicos y de moléculas orgénicas ya que su uso permite la disminucion del
sobrepotencial donde la transferencia de carga ocurre en comparacion con electrodos convencionales
[1,8]. Esto permite la obtencién de picos mejor definidos y una disminucion del potencial de
oxidacion de especies orgénicas. En general el cambio en el potencial de oxidacién de las moléculas
orgénicas depende de la naturaleza del politiofeno, debido a las posibles interacciones
intermoleculares y a la ventana de electroactividad anddica. Los politiofenos se utilizan cominmente

en la cuantificacion de acido ascérbico, donde la mayoria de los estudios se enfoca en el uso de
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electrodos de politiofeno (PTh) y poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) [9,10,11,12,13]. Otros
ejemplos son el uso de PEDOT para la cuantificacion de cafeina y diferentes tipos de pesticidas
[14,15,16].

En el caso de la voltametria de redisolucion anddica, se requiere evitar la formacion de compuestos
intermetalicos y mejorar la resolucion de los picos voltamperométricos debidos a la redisolucion de
diferentes metales, por lo que el uso de electrodos modificados con polimeros conductores para la
cuantificacion de iones metalicos es una alternativa viable. Estos polimeros presentan una afinidad
intrinseca a los iones metélicos, lo que permite mejorar la preconcentracion del analito en la superficie
del electrodo. Por ejemplo, los politiofenos tienen una gran afinidad al ion Hg?* o Ag* debido a la
fuerte interaccion que presenta el &tomo de azufre con estos iones metélicos [17,18]. Estos electrodos
se han utilizado para la cuantificacion de Pb?*, Cu?*, Fe3*, Cd?*, As** y Zn?* por mencionar algunos
[19,20,21,22,23]. Una de las estrategias mas utilizadas es la funcionalizacién del monémero en la
posicion B del anillo de tiofeno con ligantes como el EDTA, el acido acético o éteres corona lo que

permite obtener picos mejor definidos y mejorar la sensibilidad [24,25,26].
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2 X X X

H
(o)
OH
OH /_(\OJI\/\H/
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Figura 2. Ejemplos de diferentes tipos de mondmeros de tiofeno sustituidos utilizados como electrodos para la

cuantificacion amperométrica de iones metalicos y moléculas organicas [1,16].

En general la porosidad natural de los electrodos de politiofeno genera un incremento en el area
electroactiva lo que provoca la obtencion de picos de redisolucion mejor definidos y una mejora en

la sensibilidad, en comparacion con electrodos convencionales. Por ultimo, las propiedades de los
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electrodos de politiofeno se pueden mejorar generando sistemas compuestos donde el polimero se
mezcla con materiales conductores que mejoran la conductividad, la estabilidad quimica vy
electroquimica del electrodo, aumentan el area electroactiva y mejoran la interaccion con el analito
lo que incrementa la sensibilidad y disminuye los limites de deteccion. Algunos ejemplos son el uso

de nanotubos de carbono, nano particulas de metales nobles 0 compdsitos con éxidos metalicos [27].

Otra posible via para incrementar el &rea electroactiva del electrodo modificado es el control sobre la
estructura durante la electropolimerizacion, utilizando moldes o “templates” para moldear la formay
morfologia de la pelicula [28]. Los polimeros conductores crecidos en la superficie de electrodos
convencionales comunmente presentan estructuras compactas con una morfologia de tipo coliflor
[29]. Sin embargo, el crecimiento guiado por moldes sélidos, suaves o por nucleacion selectiva
permite producir polimeros estructurados. La morfologia dependera de la naturaleza del polimero, las

condiciones de electropolimerizacion y la estructura del molde.

Los polimeros conductores estructurados exhiben una significativa mejora en su rendimiento
electroquimico, lo que les permite extender la funcionalidad de los electrodos. Estos polimeros
conductores estructurados presentan diversas aplicaciones entre las que se destacan su uso como
capacitores electroquimicos, baterias, aparatos electrocromicos, etcétera [30]. Por ejemplo, los
polimeros conductores estructurados reducen el tamafio de los transistores organicos y mejoran su
aplicacion en paneles ultra delgados. Celdas solares organicas fabricadas con politiofenos
estructurados presentan una alta eficiencia de conversion de energia [31]. Por Gltimo, los polimeros
conductores estructurados presentan mayores areas superficiales, lo que acelera la interaccion
polimero/analito y mejora la respuesta electroquimica lo que favorece su posible uso como sensores
electroquimicos. Existen en la literatura diversos ejemplos de polimeros conductores estructurados
entre los que se destacan la construccién de nano tubos, nano cables, nano redes, nano esferas y micro
contenedores [30].

La construccion de nano tubos y nano cables de polimeros conductores se lleva a cabo por medio de
moldes sélidos, donde el crecimiento es guiado por la estructura del molde. La morfologiay el grosor
del nano tubo o nano cable dependera fuertemente de la estructura y naturaleza del molde.
Comlnmente se utilizan moldes comerciales de 6xido de aluminio anodizado, o membranas de
policarbonato. Se requiere recubrir un lado del molde con un metal noble, como Au o Pt, para volverlo
conductor y de este modo llevar a cabo la electropolimerizacion [32]. Debido a que la nucleacion
ocurre en las paredes de la membrana se debe tener un control eficiente de las condiciones de
electropolimerizacién. Por ejemplo, se ha demostrado que altas concentraciones de monémero y bajos

potenciales favorecen la formacion de cables, mientras que bajas concentraciones de monémero y
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altos potenciales favorecen la formacion de tubos [30]. Algunos de los polimeros mas utilizados para
construccién de nano tubos y nano cables son el polipirrol (PPy), la polianilina (PANI), el PTh y sus
derivados [32,33,34]. Estudios realizados por Promphet et.at., demostraron el éxito de este enfoque
en la determinacion de Pb?* y Cd?* utilizando electrodos modificados con nano tubos de PANI
recubiertos con Bi [35]. Jeong et. al., reportaron que la formacion de nano tubos de PPy, aumenta la
conductividad del PPy, esto debido a la eficiente movilidad idnica dentro de la nano estructura, lo

gue permite proponer su aplicacién en aparatos fotovoltaicos organicos [33].

Disolucion del
molde

~

(a) Polimerizacion
. -

( b) Disolucién del
Polimerizacion molde
_ ~
(c) Disolucion del
Polimerizacion molde
—_— _

Figura 3. Esquema de la fabricacién de polimeros nano estructurados con forma de (a) nano esferas, (b) nano

tubos y () nano redes obtenidas por moldes de cristal coloidal [41].

La construccion de nano esferas y micro contenedores se realiza utilizando capsulas de
polielectrolitos como moldes suaves [36]. Otra alternativa para la construccion de nano esferas y
micro contenedores es el uso de burbujas estabilizadas por surfactantes, estas burbujas se producen
en la superficie del electrodo de trabajo (durante la electr6lisis de agua o la reduccion de hidrégeno)
generando lo que se conoce como molde de “burbuja de jabon” [37,38,39]. Los polimeros
conductores crecen alrededor de la superficie de la burbuja debido a interacciones electroestaticas
entre la burbuja (formada con tensoactivos anidnicos) y el polimero conductor [37]. Liu et. al.,
formaron microesferas de PPy y PEDOT en medio acuoso, obteniendo estructuras que presentan
buena procesabilidad y gran &rea superficial [40]. Ademas, determinaron que la nano estructura

mejora el transporte de iones y las propiedades eléctricas de los polimeros. Estas estructuras presentan
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como principal aplicacion la encapsulacion y la liberacion de especies orgdnicas como colorantes o

farmacos.

Los polimeros porosos presentan diversas aplicaciones entre las que se destacan su uso como
sensores, materiales fotovoltaicos, materiales para almacenamiento de energia, entre otros [41]. Una
estructura se considera macroporosa cuando el tamafio de poro excede los 50 nm, estructuras con
poros entre 2 y 50 nm se consideran mesoporosas y menores a 2 nm microporosas [41]. Uno de los
métodos més utilizados para la fabricacion de electrodos macroporosos es el llamado molde de cristal
coloidal o “colloidal crystal template” (CCT). Estos moldes se obtienen principalmente por medio de
dos métodos: el de auto-ensamblaje (“self-assembled”) el cual se basa en la sedimentacion de
microesferas coloidales presentes en suspension y por medio de la técnica de Langmuir-Blodgett (LB)
[42]. Por el método de auto ensamblaje se han generado electrodos macroporosos de bismuto y
antimonio utilizando esferas de poliestireno para la deteccion de Cd (1) y Pb (II) mejorando la
sensibilidad y los limites de deteccion en comparacion con los electrodos no porosos, esto debido al
incremento considerable del area electroactiva del electrodo [43,44]. El método de auto ensamblaje
tiene como principales limitantes la posible formacién de grietas debido a que las capas se forman

durante el proceso de evaporacién del disolvente que forma la emulsion.

Latécnica de LB se basa en transferir una monocapa de particulas anfifilicas, presentes en la interfase
aire-agua, a un sustrato sélido. Para la construccion del CCT por medio del método de LB,
comunmente se utilizan esferas de silica sintetizadas por medio de la hidrolisis del tetraetil-
ortosilicato en medio alcoholico en presencia de agua y amoniaco, si se modifica la superficie de las
esferas con grupos amino o vinilo se generan las particulas anfifilicas [45]. El procedimiento para la
obtencion de la monocapa de LB en la interfase aire-agua se presenta en la figura 4. Primero se
esparcen las particulas anfifilicas en la interfase aire-agua, en este momento las particulas se
encuentran dispersas (Fig. 4a). Después se realiza la compresion de las particulas monitoreando la
presion en la interfase, esta compresion provoca que las particulas se unan y se comience a formar la
monocapa de LB (Fig. 4b). Una vez que el &rea se mantiene constante se llegé al punto el cual se ha
generado una monocapa ordenada. A partir de este momento un incremento dréstico de la presion
puede llegar a colapsar la pelicula lo que provoca la ruptura de la monocapa y el empaquetamiento
de esta. Por medio de un sistema de inmersion los sustratos se sumergen rapidamente (48 mm/min),
y se extraen lentamente (1mm/min) de la interfase aire-agua de tal forma que se deposite una capa de
particulas de silica en la superficie del sustrato (Fig. 4c). Este procedimiento se puede llevar a cabo
en repetidas ocasiones de manera automética obteniendo un numero definido de capas. Por este

método se obtienen estructuras cristalinas en tres dimensiones ordenadas, con un grosor definido y
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bien organizadas [46,47]. Se han logrado realizar deposito de esferas de silica sobre laminas de Au,
Pt, Cu, electrodos de ITO y sobre sustratos cilindricos de Au [48]. Una vez obteniendo el CCT sobre
el sustrato, los huecos formados entre las esferas de silica se pueden rellenar por medio de
electrodepositos electroquimicos de metales nobles como Au y Pt, o con polimeros conductores

utilizando técnicas potencioestéaticas o potenciodinamicas.
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Figura 4. Pasos involucrados en la formacion de la monocapa de LB. (a) Esparcimiento de las particulas en la
interfase aire-agua. (b) Compresion de la pelicula de Langmuir. (c) transferencia de la pelicula a un sustrato

hidrofilico a presion constante [42].
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Figura 5. Oscilaciones de corriente observadas durante el deposito potenciostatico de Au a un potencial de -
0.6 V en un CCT con un didmetro de esfera de 395 nm, Inserto representacion de la variacion del area

superficial disponible para el depdsito en el molde coloidal [42].

Por medio de electrodepositos potenciostaticos se observan oscilaciones de corriente con frecuencia
constante (Fig. 5). Esto es debido a que durante el experimento electroquimico la corriente solamente
se encuentra limitada por el area disponible para realizar el electrodeposito. Al inicio del experimento

potenciostatico el deposito comienza en la base de la esfera de silica, una vez iniciado el deposito el
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area disminuye gradualmente hasta llegar la mitad de la esfera. Llegando a este punto el &rea aumenta
gradualmente hasta recubrir por completo la esfera. Este proceso se repite el nUmero de capas
depositadas, provocando que la corriente disminuya y aumente generando oscilaciones de corriente
caracteristicas (Inserto Figura 5). Por medio de esta respuesta potencioestatica caracteristica se logra
un control eficiente en el grosor del depdsito y del area superficial, debido a que el nimero capas se
encuentra relacionada con el nimero de maximos y minimos, teniendo que cada uno es media capa
depositada. Teniendo el electrodeposito en la superficie del electrodo CCT se disuelve utilizando

acido fluorhidrico concentrado.

Por medio de la técnica de LB se han generado electrodos de RuO; con buena reproducibilidad y alta
sensibilidad al pH [49]. Estudios realizados por Kuhn et al, muestran que se pueden generar
estructuras bimetalicas de Auy Pt o Auy Zn con diferente tamafio de poro para su posible aplicacion
en electrocatalisis [50,51]. Bartlett et al son los pioneros en el electrodepdsito de PPy, PANI y PTh,
utilizando moldes formados por esferas de poliestireno sobre electrodos de Au, obteniendo estructuras
macroporosas tridimensionales bien ordenados [52]. Sus estudios muestran que el crecimiento de los
polimeros conductores no es volumétrico por lo que ocurre en la superficie de las esferas de
poliestireno, generando poros de tamafio regular, con canales interconectados en la red polimérica.
Esto lo atribuyen a que la polimerizacién es guiada por las fuerzas electroestaticas formadas entre los
grupos carboxilato del poliestireno y los radicales catién formados durante la electropolimerizacion.
Ademas, observaron la compresion de las estructuras macroporosas del PPy y PANI, fendmeno que
no observado con el PTh. Esta diferencia la atribuyen a la posible formacion de estructuras
entrecruzadas lo que le confiere de cierta rigidez a la estructura de PTh, aungue la diferencia en el
grado de compresion depende de diversos factores como pueden ser el tipo de contraion y los
disolventes utilizados durante la electropolimerizacion [53]. Santos et al., observaron el mismo
fendmeno durante la electropolimerizacion de 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) sobre electrodos de ITO
recubiertos con esferas de poliestireno en medio acuoso por voltamperometria ciclica, donde el
crecimiento es superficial [54]. Estudios recientes muestran la posibilidad de generar electrodep6sitos
de PPy sobre laminas de Au recubiertas con esfera de silica de diferentes diametros por la técnica de
LB, obteniendo estructuras con poros interconectados de grosor uniforme [55]. En general la
formacion de estructuras porosas ordenadas dentro de los polimeros conductores mejora las
propiedades del polimero conductor, como un incremento en la conductividad, debido a un eficiente
transporte de iones en la matriz polimérica y a un incremento en el area electroactiva lo que permite

su posible uso como electrodos para deteccion amperométrica de diferentes analitos [56].
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Objetivos del capitulo

e Obtener electrodos macroporosos de poli-bitiofeno, poli-3,4-etilendioxitiofeno y poli-3,4-
ortoxilendioxitiofeno, utilizando un molde formado por esferas de silica (d =600 nm)

e Caracterizar las propiedades electroguimicas y la morfologia y el grosor las de las peliculas
de PBTh, PEDOT y PXDOT macroporosos.

e Utilizar los electrodos macroporosos en la cuantificacion de Cu?* en medio acuoso por

voltamperométrica de redisolucién anddica.

Metodologia

Preparacion de los moldes coloidales por la técnica de Langmuir-Blodgett (LB)

En un equipo de Langmuir (area maxima 1250 cm?) se esparcen, en la interfase aire-agua, 5 mL de
una suspensién de particulas de silica con un didmetro de 600 nm (mezcla de EtOH/CHCI; 20:80
v/v). Después de que el solvente se evapora la pelicula de Langmuir se forma al comprimir las
particulas de silica presentes en la interfase aire-agua de manera gradual (AIT = 1 mNm™?) hasta que

el incremento de la presion superficial no modifique el area ocupada.

Deposito de las peliculas de LB en sustratos cilindricos.

Se utilizaron como sustrato alambres de Au (d = 0.25 mm), previo al depdsito de las peliculas de LB
los alambres de Au se someten a un pretratamiento con plasma de oxigeno con la finalidad de eliminar
todos los contaminantes organicos. Los sustratos se colocaron en un soporte de vidrio de tal manera
que tuvieran 3 cm de largo. Por medio de un sistema de inmersién los sustratos se sumergen
rapidamente (48 mm/min), y se extraen lentamente (1 mm/min) de la interfase aire-agua. Este
procedimiento se repitid para generar el depésito de 20 capas de particulas de silica en la superficie

de los sustratos de Au.

Crecimiento electroquimico de polimeros conductores

Sistema electroquimico
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Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato pAutolab type 111 (Metrohm). La celda de
electropolimerizacion contiene una disolucion 5 mmol L™ de monémero, 0.1 mol L de LiClO4 como
electrolito soporte en ACN anhidro. Se utilizé un sistema de tres electrodos empleando como
electrodo de trabajo (WE) un alambre de Au (d = 0.25 mm), como electrodo auxiliar (CE) una malla
de Pt y como referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCl (anexo 3.1, pagina 99). Todos los
experimentos electroquimicos se realizaron bajo atmosfera de N». La electropolimerizacién se realiz6
por medio de cronoamperometria controlando el grosor por medio de diferentes valores de carga de
deposito (Qqep) de 2 MC hasta 15 mC. El valor del potencial aplicado se determind por medio
voltamperometria lineal, seleccionando el potencial con el cual, durante la oxidacion de los tres
monomeros, se obtuviera un valor de 20 pA de corriente. Una vez depositado el polimero conductor
se disuelve la pelicula de silica sumergiendo el electrodo en HF concentrado por 10 minutos. Pasado
este tiempo el electrodo se sumerge 3 veces en agua destilada por 15 minutos.

Caracterizacion electroquimica y por microscopia electrénica de barrido (SEM) de los polimeros

conductores.

Se caracterizé el crecimiento de los polimeros conductores por medio la microscopia electrénica de
barrido (SEM por sus siglas en inglés) con la finalidad de observar las estructuras porosas. Todas las
micrografias se obtuvieron por medio de un equipo Hitachi Tabletop Microscope TM-1000. La
caracterizacién electroquimica se realiz6 por medio de voltamperometria ciclica en una celda libre
de mondémero que contiene una disolucién 0.1 mol L de LiCIO4 como electrolito soporte en ACN
anhidro. Se utiliz6 un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) el de
polimero conductor, como electrodo auxiliar (CE) una malla de Pt y como referencia (RE) un

electrodo de Ag/AgCI. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron bajo atmosfera de N-.

Voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada de Cu?' utilizando los electrodos
porosos de PXDOT en H-,0.

Se realiz6 la voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada (SWASV) en una
disolucion 0.1 mol L LiClOa, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L/0.008 mol L) en H,O, cambiando
la concentracion de Cu?* de 0.1 ppm hasta 0.7 ppm con los siguientes parametros: Egep = -0.3 V, taep
=120 seg, f = 15 Hz, AEs = 4 mV, Esw = 50 mV, utilizando los electrodos porosos de Au|PXDOT.

Después de cada experimento se realizé un tratamiento potenciostatico con la finalidad de eliminar
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el exceso de cobre presente en los electrodos, (Ep = 0.4 V, t, = 120 seg). Después de los experimentos

potenciostaticos se lavo con abundante agua desionizada.
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Resultados

El isoterma caracteristico de IT vs A obtenido durante la compresion de particulas de silica de 600 nm
de diametro se muestra en la figura 6a. El area decrece de manera regular a una presion constante de
0.3 mNm* hasta un area aproximada de 550 cm?, esto se debe al acomodo geométrico de las particulas
de silica en la interfase aire-agua. A partir de este punto el area superficial se mantiene constante
durante el incremento gradual de la presion, la pronunciada pendiente (al incrementar la presion) es
una evidencia de la baja compresibilidad de las peliculas en la interfase superficie del aire-agua, lo

gue es indicativo de la formacion de la pelicula de LB [45].

Se selecciond una presion de 8 mNm™ para transferir la pelicula de LB en la superficie de los alambres
de Au, por arriba de esta presion la pelicula de LB se colapsa lo que provoca la ruptura de la
monocapa. Por medio del sistema de inmersion se depositaron 20 capas de particulas de silica de 600
nm en la superficie de los alambres de Au, con la finalidad de evitar que el crecimiento de los

polimeros salga del molde de particulas de silica.
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Figura. 6. Isoterma de IT vs A, obtenido durante el depdsito de 20 capas de particulas de silica de 600 nm de
didmetro sobre alambres de Au (d = 0.23 mm). (b) Micrografia del corte transversal de un alambre de Au

recubierto con esferas de silica de 600 nm de didmetro (depésito de 20 capas).

Con la finalidad de comprobar el deposito de las particulas de silica en la superficie de los alambres

de Au se analizaron los sustratos por medio de microscopia electronica de barrido. La figura 6b
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muestra el corte transversal de un alambre de Au recubierto con 20 capas de particulas de silica. Se
observa el deposito de las particulas de silica formando una estructura hexagonal compacta con
algunos defectos locales. Sin embargo la apariencia de la pelicula de LB muestra una estructura

cristalina definida con un grosor uniforme comparable con los que se reportan en la literatura [45,46].

Una vez generados los CCT en los electrodos de Au se realizé la electropolimerizacion de bitiofeno
(BTh), 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y ortoxilen-3,4-dioxitiofeno (XDOT) por medio de
cronoamperometria. Con la finalidad de seleccionar el potencial de electropolimerizacion se realiz6
la oxidacion potenciodindamica de los mondmeros correspondientes (Fig. 7). Estas muestran un
potencial de media onda de pico (Epz2) en 1.18 V, 1.26 V' y 1.32 V vs Ag/AgCl para el BTh, EDOT y
XDOT respectivamente. La diferencia en el potencial de oxidacion de los mondmeros se debe al uso
del dimero de tiofeno y a la presencia de los grupos alcoxi en la posicion 3y 4, los cuales aumentan
la estabilidad del radical cation formado durante la oxidacion [7]. No se observan picos de oxidacion
para ninguno los monémeros, debido a que el proceso no se encuentra limitado solamente por difusion

sino por la disminucion del area electroactiva en la superficie del electrodo.
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Figura 7. Oxidacion potenciodinamica de BTh, EDOT y XDOT en una disolucion 0.1 mol L LiCIO4 en
ACN, [Monémero] = 5 mmol L, al utilizar alambres de Au recubiertos con 20 capas de particulas de silica (d

= 600 nm) como electrodos de trabajo.
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Se selecciond un potencial de electropolimerizacion donde oxidacion de los mondmeros inicia,

utilizando el mismo valor de corriente para todos los polimeros (20 pA, 1.14V, 1.19V, 1.28 V vs

Ag/AgCI para BTh, EDOT y XDOT respectivamente). Esto es debido a que a valores altos de

potencial de oxidacion se tiene una velocidad de electropolimerizacion poco controlada (altos valores

de corriente) lo que provoca un crecimiento irregular en los huecos formados por el CCT, mientras

gue a potenciales bajos la electropolimerizacion es controlada lo que permite un crecimiento

homogéneo en los huecos del CCT (anexo 3.2, pagina 100).
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Figura 8. Electropolimerizacion potencioestatica de BTh, EDOT y XDOT en una disolucion 0.1 mol L*

LiClO4, ACN, [Monémero] = 5 mmol L, obteniendo una Qgep = 15 mC al utilizar un alambre de Au (d =

0.25 mm) recubierto con 20 capas de esferas de silica (d = 600 nm) como electrodo de trabajo.

La electropolimerizacion potencioestatica de los tres mondémeros se muestra en la figura 8. Los tres

experimentos potenciostaticos se detuvieron cuando se alcanzé un valor de carga de 15 mC. Al inicio

de la electropolimerizacion (t < 5 segundos) la disminucion de la corriente es debida a dos procesos;
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a la carga de la doble capa y al inicio del proceso de nucleacion. Pasado este tiempo la corriente
comienza a incrementar durante el depdsito del polimero conductor en la superficie del electrodo
hasta llegar un valor de corriente constante (para peliculas gruesas). Ninguna de las
electropolimerizaciones presentan oscilaciones de corriente con frecuencia definida, observadas para
depdsitos potenciostaticos de Au y Pt [50,51]. Esto probablemente es debido a que durante la
electropolimerizacion el crecimiento de las peliculas no sigue un crecimiento volumétrico, como en
el depdsito de metales nobles, sino un crecimiento superficial [42]. Estudios realizados Heim et al.,
muestran el crecimiento potenciostético de PPy dentro de un molde de particulas de silica, obtenido
oscilaciones de corriente. Al analizar las micrografias de los depositos de PPy obtenidos, se observa
un crecimiento homogéneo en los huecos de la estructura de CCT, lo que significa un crecimiento de
tipo volumétrico [55]. Bartlett et al, observaron un crecimiento de tipo superficial durante el depésito
de PPy dentro de un molde de particulas de poliestireno [52]. Por lo tanto, la naturaleza del molde

permite controlar el tipo de crecimiento (volumétrico o superficial) de polimeros conductores.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido permiten obtener mas informacién respecto al tipo
de crecimiento de los polimeros. El analisis de las micrografias de la superficie de los tres polimeros
conductores se muestra en la figura 9. Estas muestran la formacion de estructuras macroporosas mejor
definidas para la pelicula de PXDOT, mientras que para la pelicula de PBTh se obtiene estructuras
poco definidas. La micrografia de la seccion transversal de los electrodos muestra el crecimiento de
los polimeros conductores en los huecos formados en el molde de silica obteniendo una estructura
macroporosa (Fig. 9). Se obtuvieron aproximadamente 4.5 capas para PEDOT, mientras que 7.5 capas
para PXDOT, utilizando el mismo valor de Qqep. ESto se debe probablemente a la influencia del grupo
alcoxi en la cinética de electropolimerizacion. En el caso del PBTh no se logr6 observar estructuras
macroporosas, esto puede ser causado por dos factores; el bajo valor de potencial y a la baja
concentracién de mondémero utilizados o a la fragilidad de las estructuras obtenidas que podria

provocar que durante la manipulacién las estructuras macroporosas se compriman.

Con la finalidad de comprobar el tipo de crecimiento de los polimeros conductores se analizé la
superficie del electrodo de PXDOT (Fig. 10). En esta se pueden observar dos caracteristicas del
crecimiento de tipo superficial; primero se observan separaciones entre las estructuras hexagonales
formadas por los poros de la pelicula de PXDOT (circulos rojos figura 10) y puntos de interconexion
entre esferas del molde original de esferas de silica las cuales corresponden a los puntos negros dentro
de las cavidades de las esferas huecas de PXDOT (circulos azules figura 10). Este tipo de
separaciones e interconexiones no se observan en la estructura macroporosa de PEDOT. Estos

resultados son congruentes con los observados por Bartlett et al., para peliculas macroporosas de
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PBTh en los que proponen que el crecimiento superficial de los polimeros conductores es debido a
interacciones electroestaticas entre los radicales formados durante la electropolimerizacion y las

esferas de silica [52].

Esto resultados permiten suponer que la naturaleza del grupo alcoxi permite controlar el tipo de
crecimiento (volumétrico o superficial) de polimeros de tiofeno conductores. EI grupo orto-xilen
presenta una mejor interaccion con las particulas de silica lo cual se refleja en un crecimiento
superficial mientras que la interaccion entre el grupo etilendioxi y las particulas de silica es débil y
se favorece un crecimiento de tipo volumétrico. Por lo tanto, la ausencia de oscilaciones durante el
deposito potenciostatico de EDOT se puede atribuir a la baja concentracion del monémero por lo que
la corriente faradaica se encuentra limitada por el cambio del area electroactiva y por el transporte
de masa al electrodo. Por ultimo, las iméagenes de la seccidn transversal de los electrodos de PEDOT
y PXDOT permiten observar esferas colapsadas en la superficie de las muestras debido posiblemente
a la falta de estabilidad mecanica en las esferas huecas de polimero conductor.
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Figura 9. Micrografias de peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT crecidas en una disolucién 0.1 mol L LiCIO,,
ACN, [Monémero] = 5 mmol L, obteniendo una Qqep = 15 mC, después de la remocion de 20 capas de esferas

de silica (d = 600 nm)

Figura 10. Anélisis por SEM de la superficie de una pelicula de PXDOT crecido en una disolucion LiClO,
0.1 mol L, ACN, [Mondémero] =5 mmol L, obteniendo una Quep = 15 mC. Separacion entre poros

(circulos rojos), puntos de interconexion (circulos azules).

La caracterizacion electroquimica de estos electrodos por medio de voltamperometria ciclica en una
disolucidn libre de mondémero se muestra en la figura 11. EI comportamiento electroquimico de los
polimeros, muestra sistemas de trasferencia de carga lenta debido a los altos valores de AE, (entre
los picos principales; 350 mV, 570 mV y 110 mV en ACN para PBTh, PEDOT y PXDOT) [57]. Los
picos de oxidacion que se observan en 0.95 V, 0.03 V' y 0.36 V vs Ag/AgCl para PBTh, PEDOT y
PXDOT respectivamente, se encuentran asociados a picos de reduccion en 0.60 V, -0.54 V y 0.25 V
vs Ag/AgCl para PBTh, PEDOT y PXDOT respectivamente [58].
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Figura 11. Curvas potenciodindmicas de peliculas macroporosas de PBTh, PEDOT y PXDOT crecidas con las
condiciones descritas en la figura 8, en una celda libre de monémero en una disolucion 0.1 mol L LiClO4 en
ACN, 2 ciclos, v =25 mV/s.

Todos los electrodos muestran un proceso reversible de carga/descarga en ACN (Qc/Qa > 0.98). Estos
resultados son evidencia de un mejor transporte de iones lo que provoca una mejora en el transporte

de carga, esto debido a la formacién de estructuras macroporosas ordenadas [40].

La diferencia de corriente de pico anoddico entre el primer ciclo y el resto de los ciclos de
carga/descarga, observado para las peliculas de PBTh y el PXDOT es conocido como el llamado
“efecto memoria”, este fenomeno ocurre debido a un re-arreglo de la configuracion de las cadenas,
el encogimiento de la matriz polimérica [59], una relajacion conformacional [60], por la pasivacion

provocada por la formacion de una capa de disolvente en la superficie del electrodo al inicio de la
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transferencia electronica [61] o por la ruptura del entrecruzamiento de carbocationes “c-dimeros”

obtenidos durante la electropolimerizacion.
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Figura 12. Electropolimerizacion potencioestatica de XDOT 5 mmol Lt en una disolucién 0.1 mol L LiCIO,
en ACN a diferentes valores de Qqep (desde 2 mC hasta 15 mC), al utilizar un alambre de Au (d = 0.25 mm)

recubierto con 20 capas de particulas de silica (d = 600 nm) como electrodo de trabajo.

Debido a que el potencial de oxido-reduccion del par redox Cu?*/Cu® se encuentra aproximadamente
en 0.0 V vs Ag/AgCl, como se mostro en el capitulo I1, el proceso de carga/descarga de los polimeros
conductores no permite una eficiente cuantificacion de Cu?* y la reaccion redox debe encontrase en
el intervalo de potencial donde le polimero es conductor, se selecciond el electrodo de PXDOT para
estudiar la influencia de la Qqep en el grosor de las peliculas de PXDOT. Esto debido a que este
potencial se encuentra en la zona no conductora del PBTh y la corriente de carga/descarga del

PEDOT se traslapa con la respuesta de redisolucion de Cu?*.

La electropolimerizacién potencioestatica de PXDOT a diferentes valores de Qqep desde 2 mC hasta
15 mC se muestra en la figura 12. Ninguna de las electropolimerizaciones presentan oscilaciones de
corriente con frecuencia definida. Todas electropolimerizaciones muestran la disminucidn corriente

debida a la carga de la doble capa y al inicio del proceso de nucleacion.
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El andlisis de las micrografias de la superficie de todos los polimeros de PXDOT se muestra en la
figura 13. Estas muestran la formacién de estructuras macroporosas bien definidas para todos los
valores de Qdep mayores a 2 mC. Las peliculas obtenidas a 2 mC muestran un recubrimiento no

homogéneo que presenta huecos y gritas en la superficie del electrodo (anexo 3.3, pagina 101).

La micrografia de la seccion transversal de estos electrodos muestra el crecimiento de los polimeros
conductores en los huecos formados entre las estructuras hexagonales formadas por las esferas de
silica formando una estructura macroporosa (Fig. 13). Para los diferentes valores de Quep Se observa
un incremento del grosor de la pelicula de PXDOT. Todas las peliculas muestran un crecimiento de
tipo volumétrico debido a que se observan las separaciones entre las estructuras hexagonales y puntos
de interconexion entre esferas del molde original de esferas de silica. Ademas, se pueden observar
esferas colapsadas en la superficie de las muestras debido a la falta de estabilidad mecanica en las
esferas huecas de polimero conductor.

La caracterizacion potenciodindmica de las peliculas crecidas a diferentes valores de Qqep Se muestra
en la figurald. El comportamiento electroquimico de los polimeros crecidos a diferentes Quep,
muestra sistemas de trasferencia de carga lenta debido a los altos valores de AE, (entre los picos
principales; entre 70 mV < AE, < 110 mV). No se observan cambios en los potenciales de pico
mayores a 10 mV lo que nos indica que se obtienen el mismo tipo de oligémeros para cada Quep.
Todos los electrodos crecidos con Qgep Mayores a 2 mC muestran un proceso reversible de
carga/descarga en ACN (Qc/Qa > 0.98). Como se mencion6 con anterioridad estos resultados son
evidencia de un mejor transporte de iones lo que provoca una mejora en el transporte de carga, esto

debido a la formacién de estructuras macroporosas.
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Seccion transversal
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Figura 13. Analisis por SEM de la superficie y del corte transversal de peliculas de PXDOT crecido en una disolucién 0.1 mol L LiClO,4, ACN, [Mondmero] =

5 mmol L, a diferentes valores de Qgep.
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Figura 14. Caracterizacién potenciodinamica de los electrodos de PXDOT crecidos en las condiciones descritas

en la figura 10 en una disolucién libre de monémero 0.1 mol L LiClO4 en ACN, v = 25 mV/s (Inserto gréafica

de [ip| vs Qdep) () ipa Y (®) ipc.

La grafica del valor absoluto de la corriente de pico en funcion del Qqep Obtenidos de la respuesta
potenciodinamica del proceso de carga/descarga de las peliculas de PXDOT se muestra en el inserto
de la figura 14. En esta se puede observar una tendencia lineal de la corriente de pico de carga y
descarga en funcion del valor de Qqep a partir de 4 mC (r? = 0.994), lo que nos indica que a partir de

este valor se tiene un crecimiento de estructuras bien definidas.

Voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada de Cu?' utilizando los electrodos
porosos de PXDOT en H-,0.

La voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada de todos los electrodos de PXDOT
crecidos a diferentes valores de Quep Una disolucion 0.1 mol L de LiClO4, buffer AcOH/AcONa
(0.05 mol L1/0.008 mol L) en H20, variando la concentracién de Cu?* se muestran en la figura 15.
Todos las SWASV muestran un pico de redisolucion asociado al par redox Cu?/Cu® (Epico = 0.01 V

vs Ag/AgCl) el cual incrementa al aumentar la concentracion de Cu?*. El ancho de media onda (Wx2
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determinado para la Gltima concentracién de Cu?* adicionada) se encuentra en un intervalo entre 60

y 75 mV para todos los electrodos.

La grafica de corriente de pico en funcién de la concentracion de Cu?* para todos los polimeros
crecidos a diferentes valores de Qqep Se muestra en los insertos de la figura 15. Todos los electrodos
muestran una respuesta lineal de la corriente de pico en funcién de la concentracién de Cu?* (r? >
0.94). Por medio de la regresion lineal de estas curvas se determiné la sensibilidad, el limite de
deteccion y cuantificacion de Cu?* para todos los electrodos (Tabla I).

En la tabla 1 se observa un incremento de la corriente debida a la redisolucién de Cu?* y de la
sensibilidad del electrodo al aumentar el valor de Quep, llegando a un valor maximo (Quep = 6 MC, Ai
= 26.21 pA, m = 60.89 uA/ppm). Esto es debido a un incremento en el area superficial de los
electrodos, lo que mejora la respuesta electroquimica debida a la redisolucion de Cu?*. Para valores
mayores a 6 mC de Qqep la respuesta de corriente y la sensibilidad disminuyen. Esto se puede atribuir
a dos factores; debido a que la corriente de carga/descarga del PXDOT se traslapa con la respuesta
de redisolucion de Cu?*y a que el grosor de las peliculas puede limitar el transporte de iones.

Al comparar los valores de LD y LC contra un electrodo de Au se observa una mejora en el limite
de deteccidn para peliculas delgadas (crecidas a 2 mC). Para peliculas gruesas el limite de deteccion
y cuantificacion decae, esto probablemente debido a un incremento de la resistencia del electrodo.
Comparando el electrodo de PXDOT crecido a 6 mC contra un electrodo de Au se puede observar
una mejora de aproximadamente 4 uA en la respuesta de corriente y una mejora de 15 pA/ppm en la
sensibilidad. Ademas, con los electrodos modificados de PXDOT se logr6 la cuantificacion de
concentraciones menores a 0.2 ppm de Cu?* lo cual no es posible con un electrodo de Au (debido a

la posible formacion de compuestos intermetalicos) (anexo 3.4, pagina 102).
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Tabla 1. Valores de coeficiente de correlacion, Aiy, sensibilidad (m), limite de deteccion (LD) y cuantificacion

(LC) de Cu?* utilizando electrodos macroporosos de PXDOT crecidos a diferentes valores de Qgep.

Carga/mC  r2  Aip/gA m/gAppm? LD/ppm LC/ppm
2 0.997  20.08 4731 0.033 0.109
4 0.995 22.25 56.65 0.048 0.159
6 0.995 26.21 60.89 0.047 0.156
8 0.988  24.45 52.67 0.069 0.231
10 0.942 2331 46.19 0.159 0.531
Au 0.987  22.39 45.63 0.043 0.144

Al intentar reutilizar estos electrodos se observaron cambios en la respuesta de carga/descarga o en

la sefial analitica. Esto puede ser debido a un arreglo estructural del polimero conductor causado por

la entrada y salida de iones o por iones atrapados dentro de la matriz polimérica. Ademas, no se

observa en ninguno de los casos la presencia de un segundo pico de redisolucién lo que nos permite

suponer que el tipo de oligbmero formado favorece la redisolucién de Cu?* dentro de la matriz

polimérica de PXDOT. En general la respuesta electroquimica de los polimeros conductores durante

la cuantificacion amperomeétrica de diferentes analitos depende de la estructura del polimero, de la

técnica de electrosintesis y del grosor de la pelicula [8]. La formacién de estructuras macroporosas

con oligémeros de PXDOT favorece la redisolucion de Cu?*, debido a un increment del area de

contacto y a un eficiente transporte de iones dentro de la matriz polimérica.
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Figura 15. SWASV variando la concentracion de Cu?* (de 0.1 ppm hasta 0.7 ppm) al utilizar electrodos de
Au|PXDOT crecidos a diferentes valores de Quep; (&) 2 mC, (b) 4 mC, (c) 6 mC, (d) 8 mC, (e) 10 mC, en una
disolucién 0.1 mol L de LiClO4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L %/0.008 mol L) en H,0; Egep = -0.3 V, tq
=120 seg, f = 15 Hz, AEs = 4 mV, Esw = 50 mV. Inserto curvas de calibracion para electrodos de PXDOT

crecidos a diferentes valores de Quep.
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Por altimo, el uso de estos electrodos para la cuantificacion de Cu?* en disolucion acuosa, es una
alternativa viable debido a que se presenta una mejora en el limite de deteccién comparado con
electrodos de PEDOT que presentan un limite de deteccion de 0.6 ppm [62], sensibilidad, requiere
un menor tiempo de andlisis y no requiere de la incorporacién de ligantes en su estructura primaria,
en comparacion con electrodos de la familia de los tiofenos reportados en la literatura [63]. Sin
embargo, los resultados obtenidos no presentan una mejoria en el limite de deteccién en comparacion
con otros electrodos reportados en la literatura utilizados durante la cuantificacion de Cu?* en mezclas
hidroalcohdlicas [64-69]. Para mejorar el limite de deteccion durante la cuantificacion de Cu?* se
propone realizar experimentos variando los parametros electroquimicos de la técnica (ts, Esw, AEs)
con la finalidad de encontrar los pardmetros que permitan obtener el mayor valor de corriente de

redisolucion y el menor ancho de media onda.

Conclusiones

o Selogroé el deposito de 20 capas de particulas de silica de 600 nm en la superficie de alambres
de Au por medio del método de Langmuir-Blodgett. Esto deposito froman un arreglo
hexagonal compacto con algunos defectos locales. La pelicula de LB muestra una estructura
cristalina definida con un grosor uniforme comparable.

e Selogro el deposito del BTh, EDOT y XDOT dentro de los moldes de silica en la superficie
de alambres de Au. La falta de oscilaciones de corriente con frecuencia caracteristica durante
los experimentos potenciostaticos son debido a un crecimiento de tipo superficial. En los
depdsitos de PXDOT se observaron separaciones entre las estructuras hexagonales formadas
por los poros de la pelicula de polimero conductor y puntos de interconexién entre esferas
del molde original de esferas de silica, lo que es un indicativo de un crecimiento de tipo
superficial. Este tipo de crecimiento es debido a interacciones electroestéticas entre los
radicales formados durante la electropolimerizacién y las esferas de silica.

e El comportamiento electroquimico de los electrodos de PBTh, PEDOT y PXDOT presenta
un proceso reversible de carga/descarga en ACN (Q./Qa > 0.98). Estos resultados son
evidencia de un mejor transporte de iones lo que provoca una mejora en el transporte de
carga, esto debido a la formacion de estructuras macroporosas ordenadas.

e Se logré depositar PEDOT y PXDOT dentro de los moldes de silica en la superficie de
alambres de Au por cronoamperometria. Por medio de esta metodologia se logré controlar

el grosor de peliculas de PXDOT por medio de la carga de deposito. Se lograron obtener
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estructuras porosas bien definidas y correlacionar la carga de depdsito (Quep) con el nimero
de capas de esferas de silica (grosor).

El comportamiento electroquimico de los polimeros de PXDOT crecidos a diferentes Quep,
muestra sistemas de trasferencia de carga lenta debido a los altos valores de AE, (70 mV <
AEp < 110 mV). Los electrodos crecidos con valores de Qg mayores a 2 mC muestran un
proceso reversible de carga/descarga en ACN (Qc/Qa > 0.98). La pelicula de PXDOT crecida
a valores bajos de Quep muestra un recubrimiento no homogéneo que presenta huecos y gritas
en la superficie del electrodo.

Se logré la deteccion de Cu?* utilizando todos los electrodos de PXDOT crecidos a diferentes
valores de Qqep. El pico de redisolucion caracteristico del par redox Cu?*/Cu® (Epico = 0.01 V
vs Ag/AgCI) se observa para todos los electrodos. Todas las cuantificaciones de Cu?* muestra
picos de redisolucion bien definidos con un ancho de media onda (W12) que se encuentra en
un intervalo entre 60y 75 mV.

Se realizo la cuantificacion de Cu?* en medico acuoso obteniendo un crecimiento lineal de
la corriente de pico en funcién de la concentracion de Cu?* para todos los electrodos de
PXDOT crecidos a diferentes Qqep. El electrodo que presenta el mayor limite de deteccion y
cuantificacion es la pelicula de PXDOT crecida a 2 mC. Se observa una mejora en la
sensibilidad y tiempo de andlisis durante la cuantificacion de Cu?* en disolucién acuosa, en

comparacion con electrodos de la familia de los tiofenos reportados en la literatura.
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Conclusion general

La presencia de grupos electrodonadores como los grupos alcoxi en la posicion 3,4 del tiofeno,
permite una mayor interaccion de los polimeros conductores con disolventes o mezclas polares, esto
presenta ventajas debido a que se facilita el proceso de carga y se evita una posible degradacion
debido a un ataque nucleofilico en la posicién 3,4 del anillo de tiofeno. Estos grupos alcoxi permiten
la formacién de compuestos de coordinacion Cu?* en la cadena polimérica, debido a la interaccion de
los grupos éter y los electrones n-del sistema aromatico de tiofeno. Esta interaccion permite la
obtencion de picos de redisolucién de Cu?* con un menor valor de ancho de media onda y un alto
valor de corriente de pico. Sin embargo, la presencia de EtOH en la disolucion provoca cambios
importantes en la respuesta de carga/descarga del polimero, atribuidos a una interaccion
electroestatica entre las cargas positivas generadas en la cadena polimérica y las moléculas de
disolvente. Esta situacion limita el uso de estos electrodos para la cuantificacion de cobre en bebidas
alcohdlicas donde la concentracion de EtOH es superior al 20%. No obstante, la posibilidad de utilizar
estos electrodos en medio acuoso es viable. En este medio el proceso de redisolucion ocurre en la
interfase polimero|disolucion y dentro de la membrana polimérica. Por Gltimo, la formacion de
estructuras macroporosas ordenadas obtenidas mediante el método de Langmuir-Blodgett mejora el
transporte de iones lo que provoca una mejora en el transporte de carga. Estas estructuras
macroporosas mejoran la sensibilidad y tiempo de andlisis de Cu?* en disolucion acuosa, en

comparacion con electrodos de la familia de los tiofenos reportados en la literatura.
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Perspectivas

Con base a las complicaciones y resultados obtenidos se proponen los siguientes estudios para
continuar con este trabajo

() Realizar estudios electroquimicos con micro-balanza de cuarzo y de voltamperometria y
conductancia in-situ para los polimeros conductores de trabajo en ambos medios con la finalidad de
dar mas evidencia de la interaccion electroestatica entre las moléculas de disolvente y los oligémeros

cargados propuesta en el capitulo | cuando el polimero se carga en medio hidro-alcohélico.

(1) Para proveer de mayor evidencia de esta posible interaccion se propone realizar estudios de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X, espectroelectroquimica de UV-vis y de infrarrojo a

diferentes valores de potencial.

(1) Utilizar otros mondmeros de la familia de los 3,4-alcoxitiofenos (Fig. P1), con la finalidad de
incrementar la ventana de electroactividad anddica, mejorar las propiedades mecanicas del polimero
formado y mejorar la interaccion de los iones metalicos con los grupos ricos en electrones presentes

en la estructura quimica.
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Figura P1. Estructuras quimicas de diferentes monémeros de la familia de los 3,4-alcoxytiofenos.

(1) Estudiar la influencia de los parametros electroquimicos de la SWASV en la deteccion de Cu?
en disoluciones de EtOH/H;0 al 20% con la finalidad de utilizar estos electrodos en la deteccion de

Cu?* en bebida alcohdlicas.

(V) Encontrar una metodologia para proveer de estabilidad mecéanica a los polimeros macroporosos

con la finalidad de poder reutilizar los electrodos durante la cuantificacion de Cu?*.
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Anexo 1.1. Distribucién de cargas para el calculo del nivel de dopado
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Figura A.1.1. Ejemplo de una gréfica de corriente vs potencial deconvolucionada en gréfica de
corriente vs tiempo, obtenida durante un ciclo de electropolimerizacion potenciodindmica de EDOT
5 mmol L* en una disolucién 0.1 mol Lt LiClIO4 en ACN, v = 25 mV/s.

93



Anexo 1.2. Ventana de electroactividad de ambos medios de trabajo utilizados
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Figura A.1.2. Caracterizacion potenciodinamica de una disolucion 0.1 mol L* de LiClO4 en ACN
(linea negra), y 0.1 mol L LiClO4 en EtOH/H,0 (1:1) buffer AcOH/AcONa 0.05 mol L*/0.008 mol
L (linea roja), v = 25 mV/s.
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Anexo 1.3. Electropolimerizacion de BTh, EDOT y XDOT a diferentes potenciales
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Fig. A.1.3. Electropolimerizacién potenciodinamica de (a) BTh, (b) EDOT y (c) XDOT a tres diferentes potenciales de electropolimerizacién, en una disolucién 0.1 mol L LiCIO,4

en ACN, v = 25 mV/s, [Monémero] = 5 mmol L.
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Anexo 1. 4. Sintesis electroguimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en medio orgénico sobre electrodos
de grafito

Todos los experimentos se realizaron usando un potenciostato BAS 100B/W. La celda de
electropolimerizacion contiene una disolucién de LiClO4 0.1 M como electrolito soporte en ACN
anhidro. Se utilizé un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) una mina
de grafito (d = 0.5 mm), como contra electrodo (CE) una malla cilindrica de Pt y como referencia
(RE) un electrodo de Ag/AgCI. La figura A.1.2 muestra el acomodo de los electrodos donde el contra
electrodo se encuentra alrededor del alambre de grafito con la finalidad de tener un crecimiento
homogéneo sobre el electrodo de grafito. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron bajo
atmosfera de N.. El depdsito se realizé por voltamperometria ciclica aplicando 10 ciclos con unav =
25 mV/s, [Mondémero] = 5 mmol L y utilizando como potencial de electropolimerizacion el E,, 1.24
V,1.37 Vy 1.35V vs Ag/AgCl para BTh, PEDOT y PXDOT respectivamente.
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Fig. A. 1.4. (a) Celda de electropolimerizacion sobre electrodos de grafito. (b) Electropolimerizacion

potenciodindmica de BTh, EDOT y XDOT sobre electrodos de grafito en una disolucién 0.1 mol L LiClO4 en
ACN, v = 25 mV/s, [Mondmero] =5 mmol L.
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Anexo 1. 5. Cronocoulombimetria de doble pulso
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Fig. A. 1. 5. Cronocoulombimetria de doble pulso de PBTh crecido a [BTh] =5 mmol L%, 0.1 mol L LiClQy,
v =25 mV/s, en ACN, 5 ciclos, E; = 1.29 V, Eqa =1.1 V y Eq¢ =0.2 V, tga = tqc = 10 seg, ACN, 0.1 mol L*!

LiClOs.
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Anexo 1. 6. Calculo del coeficiente de difusion idnico aparente
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Fig. A. 1. 6. Gréfica de Q vs t2 obtenidas con los datos de cronocoulombimetria de doble pulso para una
pelicula de PXDOT crecida a [PXDOT] =5 mmol L?, 0.1 mol L LiClOq4, v =25 mV/s, en ACN, 8 ciclos, E;

= 1.35 V. Donde Q es la carga necesaria para oxidar o reducir hasta el polimero conductor, z es el valor de la

carga transferida que electroneutraliza el contra ion incorporado durante la oxidacién o la reduccion (z = 1), A

es el area geométrica del electrodo (cm?), C es la concentracion del contra ion (mol cm), Dagy €s el coeficiente

de difusion (cm? s1) y F es la constante de faraday (96485 C mol™)
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Anexo 1.7. Variacién de la corriente de pico en funcién de la velocidad de barrido

EtOH/H,0 (1:1)

ACN
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Fig. A. 1. 7.Variacion del valor absoluto de la corriente de pico en funcion de la velocidad de barrido para

peliculas de PBTh, PEDOT y PXDOT obtenidas con las condiciones indicadas en la figura 11, en ACN

98



(columna derecha) y en EtOH/H,O (1:1) buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L*/0.008 mol L) (columna

izquierda), ipa (®), ipcgy (®) € ipcany ()
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Anexo 2.1. Sintesis electroguimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en medio organico sobre electrodos
de carbonolAu

La figura A.2.1.1 muestra el acomodo de los electrodos donde el contra electrodo se encuentra
alrededor del electrodo de trabajo con la finalidad de tener un crecimiento homogéneo sobre el
electrodo. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron bajo atmosfera de N,. El deposito se
realizé por voltamperometria ciclica realizando 20 ciclos con una v = 25 mV/s, [Mondmero] = 20
mmol L* y utilizando como potencial de electropolimerizacion el Egpo, 1.3V'y 1.36 Vy 1.38 V vs
Ag/AgCl para BTh, PEDOT y PXDOT respectivamente.

(b) ¢ p———

I3

OF
[‘.’\;

6 - 1 1 1 1
(a) - oy
R = L i _
= ok i
[0 3 i
: :I.I 5 OIO OI5 1IO 175

i/ mA

i/ mA

i/ mA

1 1
1
1\
]
1
-1.5 0 0

E/V vs Ag/AgCI

Fig. A.2.1.1 (a) Celda de electropolimerizacién al utilizar una lamina de carbono recubierta por una capa de Au
como electrodo de trabajo. (b) Electropolimerizacion potenciodinamica de BTh, EDOT y XDOT sobre
electrodos de carbono recubiertos con Au en una disolucién de LiClOs 0.1 mol L't en ACN, v = 25 mV/s,

[Monémero] = 20 mmol L1,
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Anexo 2.2. Voltamperogramas de pulso directo e inverso de Cu® para diferentes porcentajes de
EtOH/H,0 (1:1).
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Fig. A.2.2.1. Voltamperogramas de pulso directo e inverso de 0.5 ppm de Cu?* en una disolucion 0.1 mol L
de LiClOy, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L) para diferentes porcentajes de EtOH/H,0 (1:1)
al utilizar un electrodo de (a) GC, (b) GC|PBTh y (c) GC|PXDOT. Egep = -1.0 V, tgep = 60 seg, f = 15 Hz, AEs
=4 mV, Esw =30 mV.
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Anexo 2.3. Fundamentos de voltamperometria de redisolucién anddica de onda cuadrada

Los métodos de redisolucion anddica son técnicas electroquimicas que se basan en dos procesos:
primero, la preconcentracion del analito en la superficie del electrodo por medio de un potencial de
reduccion o por medio de un proceso de adsorcion, durante un tiempo determinado; y segundo se
realiza una redisolucion por medio de un barrido anddico o catodico de potencial en funcion del

tiempo (Figura A.2.3.1) o utilizando diferentes diagramas de pulso de potencial en funcion del tiempo.

Concentracion Analisis

(i)

(iii) E E
+ d disol +
M n(ac) f_> Mo(s, ads) &) M r‘(elc)
d

Figura A.2.3.1. Principio de la redisolucion anddica. a) Pre-concentracion a un potencial Eq, y un tiempo de
depdsito tg, b) Periodo de espera, sin agitacion, durante un tiempo de reposo t,, ¢) Barrido anddico. i) Diagrama

de perturbacion, ii) respuesta caracteristica, iii) mecanismo de reaccion.

Esta técnica tiene un limite de deteccién de 10° a 10°2° M con el electrodo colgante de mercurio
(HDME) y tiene como principales ventajas, el facil tratamiento de la muestra y su relativo bajo costo
[61]. Comunmente el pico de corriente es proporcional al tiempo de depdsito y a la concentracion del

i6n metalico en la disolucion. (Ecuacion Al)

iy = KCtagp Ec. Al
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La corriente detectada en el barrido anddico (i) corresponde al proceso de disolucion del metal, y es
la corriente de pico analitico; C es la concentracion del metal, tq es el tiempo de dep6sito y K es una
constante que involucra el area del electrodo, la velocidad de barrido, el nimero de electrones, el
coeficiente de difusion y la velocidad de agitacion. Los limites de deteccion de esta técnica
dependeran fuertemente del tipo de electrodo, el tiempo de depdsito, y del diagrama de perturbacion
aplicado durante el barrido de redisolucién. Entre los diferentes tipos de electrodos utilizados para
esta técnica se encuentran el electrodo goteante de mercurio, los electrodos de Bi [62] y los electrodos
modificados quimicamente [1]. Entre los diferentes diagramas de perturbacion para realizar la
redisolucion se encuentran la voltametria de barrido lineal (LSV) y la polarografia [63], la
voltamperometria normal de pulso (NPV, por sus siglas en ingles), la voltamperometria diferencial
de pulso (DPV) y la voltamperometria de onda cuadrada (SW) [64]. Las técnicas de pulso se basan
en un diagrama de perturbacion que involucra dos pulsos de potencial, ambos con tiempos de pulso
constante, sobrepuestos en una rampa de pulsos de potencial creciente. En NPV la rampa de potencial
se sobrepone en el pulso de potencial directo, el potencial base (Enase) 0 pulso potencial inverso es
constante, el tiempo de pulso (tp) varia entre 5y 100 milisegundos y el intervalo entre pulsos (¢’) varia
entre 2 y 4 segundos En este experimento se grafica la corriente contra el potencial. En DPV, larampa
de potencial se sobrepone en ambos pulsos de potencial provocando un incremento constante del
Ebase, €l tiempo de pulso (tp) varia entre 5 y 50 milisegundos y el intervalo entre pulsos (¢’) varia entre
0.5 y 5 segundos, en este experimento se grafica la diferencia de corriente muestreada contra el

potencial (iz - i1).

NPV DPV sSwv
E| (a) | (a)
AEw10/n mV---;--
2
: .o  AEw10/n mV
b ! .
9 — E—r!: t »0.5 -5 seg
L ,L_} (t-t') »5 - 50 mseg
1

5

t i T i (b)
i (b) )

Figura A.2.3.2. (a) Diagramas de perturbacion y (b) respuesta caracteristica para NPV, DPV y SWV.

Para la SWV, la rampa de potencial se sobrepone en ambos pulsos de potencial, provocando un
incremento constante del Epase, Mientras que la amplitud de los pulsos se encuentra alrededor de ~50

mV, el tiempo de pulso (t,) varia entre 1 y 500 milisegundos y el intervalo entre pulsos (¢°) varia entre
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0.002 y 1 segundo. En este experimento se grafica la diferencia de corriente (is - iv) vs el potencial
(Figura A.2.3.2.) [62,66]. La SWV se caracteriza principalmente por cuatro parametros; el periodo
de onda cuadrada (z), el tiempo de pulso (ty), el potencial de barrido (AEs) y la amplitud de pulso
(Esw). El tiempo de pulso se encuentra relacionado con la frecuencia de onda cuadrada f = (1/2t,) y
debido a que se tiene un potencial de barrido constante, la velocidad de barrido efectiva es v = AEs/2t,
=f AEs.

La principal ventaja de estas técnicas es la eficiente eliminacion de la contribucion de la corriente
capacitiva, que se logra debido a que, primero, el muestreo de la corriente es cercano al tiempo final
del pulso (para DPV y SWV en ambos pulsos) en donde la corriente faradaica es mayor a la corriente
capacitiva, y segundo, porque en DPV y SWV se realiza la diferencia de corrientes entre el pulso
directo y el pulso inverso. En la tabla | se enmarcan las principales ventajas y desventajas de cada
uno de los barridos de potencial mas utilizados en la actualidad, para todas las técnicas, se tienen
buenos limites de deteccion y cortos tiempos de andlisis, para la DPV la facilidad de especiacién y

para la SWV la eliminacién de los procesos de adsorcidon de materiales organicos sobre el electrodo.

Tabla A.2.3.1. Comparativo de los diferentes tipos de diagrama de perturbacién mas empleados para la

deteccién de iones metalicos en solucion.

NPV DPV SWV
Andlisis cuantitativo Andlisis cualitativo y cuantitativo Andlisis cualitativo y cuantitativo
-3 -4 -4
L.D. Aprox. 1x10 ppm L.D. Aprox. 1 x10 ppm L.D. Aprox.1x10 ppm
Ventajas
Cortos tiempos de andlisis Cortos tiempos de analisis Cortos tiempos de analisis
La contribucidn de la corriente capacitiva se La contribucién de la corriente

elimina eficientemente. capacitiva se elimina eficientemente.
Identifica especies con “E1/2” similar. Identifica especies con “E1/2” similar.

Minimiza los problemas de adsorcion.

Desventajas
Contribucién de la Complicaciones debidas especialmente a Reacciones de cinética lenta.
corriente capacitiva. adsorciones y pasivacion del electrodo.

No identifica especies con

“E1/2” similar.
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Anexo 3.1. Sintesis electroquimica de PBTh, PEDOT y PXDOT en medio orgénico sobre electrodos
de Au

Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato BAS 100B/W. La celda de
electropolimerizacién contiene una disolucién de LiClO4 0.1 mol L como electrolito soporte en
ACN anhidro. Se utiliz6é un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE)
un alambre de Au (d = 0.25 mm), como electrodo auxiliar (CE) una malla cilindrica de Pt y como
referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCI. La figura A.3.1 muestra el acomodo de los electrodos
donde el contra electrodo se encuentra alrededor del alambre de Au con la finalidad de tener un
crecimiento homogéneo sobre el electrodo de trabajo. Todos los experimentos electroquimicos se

CE
RE

realizaron bajo atmosfera de N-.

WE

A
\

2 cm N/

Figura A. 3.1. Celda de electropolimerizacién sobre electrodos de Au (d = 0.25 mm).
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Anexo 3.2. Influencia del potencial de electropolimerizacion en la sintesis electroguimica de PEDOT

en medio organico sobre electrodos de Au recubiertos con particulas de silica

0.7
03 ™\
o =]
0.6 4
E 0.1 s
054 -
0.0
0.4 4 00 03 06 09 12 15
< E/V vs Ag/AgCl
£ i
— 0.3 J///
fb = i
0.2 4 iii
iv
0.1+
(@)
00 L] L] L] L] L] L]
0 100 200 300 400 500
t/s

Figura A. 3.2. (a) Electropolimerizacion potencioestatica de EDOT 10 mmol L * en una disolucion 0.1 mol L
LiClO4 en ACN a diferentes potenciales de pulso (i) 1.30 V, (ii) 1.25 V, (iii) 1.20 V y (iv) 1.15 V, al utilizar un
electrodo de Au recubierto con 7 capas de particulas de silica (d = 600 nm) (inserto oxidacidn potenciodindmica
de EDOT en las mismas condiciones). SEM de peliculas de PEDOT crecidas a diferentes potenciales (b) 1.15
V,(c) 120 Vy (d) 1.25 V.
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Anexo 3.3. Micrografias de PXDOT crecido a 2 mC

(a) x10k 10 um (b) x10k 10um

Figura A. 3. 3. Analisis por SEM de la superficie y de la seccion transversal de una pelicula de PXDOT crecida

en una disolucion 0.1 mol L* LiClO4, ACN, [Monémero] =5 mmol L, a Qqep =2 mC.
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Anexo 3.4. Voltamperometria de redisolucion anddica de onda cuadrada de Cu?* utilizando los

electrodos de Au en H,0O.

35

30 4 20 .

254

20 4 02 03 04 05
[Cu®]/ppm

15 4

I/ pA

10 +

T T
-5 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04

E/V vs Ag/AgCl

Figura A.3.4. SWASV variando la concentracion de Cu?* (de 0.1 ppm hasta 0.5 ppm) al utilizar un electrodo
de Au en una disolucién 0.1 mol L de LiClO4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L) en H20; Egep
=-0.3V, ts=120seg, f = 15 Hz, AEs =4 mV, Esw = 50 mV. Inserto curva de calibracién.
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Anexo 4

Durante el desarrollo de este trabajo se realizaron diferentes estudios con la finalidad evaluar
diferentes alternativas para alcanzar los objetivos establecidos. Estos estudios se resumen en el anexo
4,

Anexo 4.1. Influencia de la concentracion y la velocidad de barrido en el nivel de dopado de peliculas
de PEDOT vy PBTh.

Debido a que el valor del nivel de dopado influye en las propiedades de los polimeros conductores se
evalud la influencia de la concentracion de mondémero y la velocidad de barrido en el valor del nivel

de dopado de bitiofeno y etilen-3,4-dioxitiofeno.

Anexo 4.2. Sintesis y caracterizacion electroquimica de PEDOT en medio acuoso y su posible

aplicacion en la cuantificacion de Cu?* en medio acuoso.

Con la finalidad de disminuir la ventana de carga/descarga de PEDOT se realizé la
electropolimerizacién de EDOT en medio acuoso, se caracterizaron las propiedades electroquimicas
de las peliculas obtenidas en dos disolventes, ACN y en la mezcla EtOH/H,0. Con esta pelicula se

evaluo la respuesta electroquimica durante la redisolucion de Cu?* en medio acuoso.

Anexo 4. 3. Andlisis electrogquimico de Cu?* en muestras comercial de mezcal.

Con el objetivo de tener un marco de referencia y comparar la respuesta electroquimica de nuestros
electrodos modificados con polimeros conductores se realizé la cuantificacion de Cu?* en mezcales

comerciales utilizando un electrodo de carbdn vitreo (GCE, por sus siglas en ingles).
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Anexo 4.1. Influencia de la concentracion v la velocidad de barrido en el nivel de dopado de peliculas
de PEDOT vy PBTh.

La conductividad en los polimeros conductores intrinsecos es debida al proceso de dopado. Se le
llama dopado a la oxidacién (tipo-p) o reduccién (tipo-n) que se encuentra acompafiado de la
insercion de contraiones [1]. EI concepto de dopado distingue a los polimeros conductores de otros
polimeros electroactivos ya que es en este proceso donde el polimero deja de ser un aislante con una
conductividad aproximada de 10-1° S/cm, para volverse conductor con una conductividad aproximada
entre 1 a 100 S/cm. EI nivel de dopado nos indica, en porcentaje el nimero de iones dopantes en la
estructura polimérica y este valor es equivalente al nimero de cargas introducidas dentro de la
pelicula debidas al proceso de carga/descarga. El nivel de dopado se puede estimar a partir de la carga
coulombica (por unidad de area) que se necesita para la electrosintesis en el electrodo (Qpol) y la carga
de oxidacion del polimero (Qc) [2], o por medio de una técnica cuasi-estacionaria determinando las
cargas, tanto anddica como catddica del polimero conductor [3,4,5] (Ecuacion A.1).

6 — 2QC
onl_Qc

Ecuacion A.1

Este valor se encuentra fuertemente involucrado en el proceso de carga/descarga del polimero lo que
le modifica sus propiedades eléctricas, mecanicas u Opticas [6]. Por lo tanto, su determinacion es parte
importante durante la caracterizacion de los PC. Existen pocos trabajos en la literatura en los que se
evalué la influencia de los pardmetros experimentales de electropolimerizacion en el nivel de dopado.
To6th et al., estudiaron la influencia del potencial de inversion (E), el tipo de electrolito y la
concentracion de electrolito en el nivel de dopado durante la electropolimerizacion de EDOT en
medio acuoso [7]. Se realizé el estudio de la influencia de la velocidad de barrido y la concentracion
de monémero en el nivel de dopado, obtenido durante la electropolimerizacion potenciodinamica de
EDOT y BTh en ACN.

La electropolimerizacion potenciodindmica de EDOT en una disolucion 0.1 mol L LiClIO4 en ACN
a diferentes valores de concentracion de mondmero y velocidad de barrido se muestra en la figura
A.4.1.1. Estas muestran el incremento de la corriente de pico en = 0.14 V y = -0.59 V vs Ag/AgCl
caracteristicos para el proceso de carga/descarga de PEDOT para todas las condiciones
experimentales, excepto para [EDOT] =2 mmol Ly v =10 mV/s. Todas las electropolimerizaciones
presentan un incremento de la corriente de carga/descarga de PEDOT y un incremento en la corriente
de oxidacion del monémero, en funcién del nimero de ciclos. Esto es un indicativo del depésito de
polimeros conductores en la superficie del electrodo y que los polimeros formados favorecen la

oxidacion del monémero correspondiente [8]. A altas velocidades de barrido se obtienen picos

110



delgados y bien definidos lo que es un indicativo de una de estructura polimérica poco entrecruzada
favoreciendo oligbmeros de cadena larga [9], sin importar la concentracién del mondémero. A bajas
concentraciones de mondmero y bajas velocidades de barrido se obtienen picos anchos y poco

definidos lo que es un indicativo de una perdida de la cristalinidad de la estructura polimérica [9].
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Figura A.4.1.1. Electropolimerizacion potenciodindmica de EDOT en una disolucién 0.1 mol L LiClO4 en
ACN a diferentes concentraciones de monémero y velocidades de barrido. (a) 2 mmol Lty 10 mV/s, (b) 10

mmol Lty 10 mV/s, (c) 2 mmol Lty 50 mV/s y (d) 10 mmol Lty 50 mV/s, Ex= 1.37 V vs Ag/AgCI.

La electropolimerizacion potenciodinamica de PBTh en una disolucién 0.1 mol L LiClOs en ACN
a diferentes valores de concentracion de mondmero y velocidad de barrido se muestra en la figura
A.4.1.1. Estas muestran el incremento de la corriente de pico en = 1.06 V y = 0.70 V vs Ag/AgCI
caracteristicos para el proceso de carga/descarga de PBTh, para todas las condiciones experimentales.
Todas las electropolimerizaciones presentan un incremento de la corriente de carga/descarga de PBTh
y un incremento en la corriente de oxidacion del mondmero, en funcién del namero de ciclos. Todos

los ciclos de electropolimerizacién presentan una respuesta de corriente similar hasta el 8vo ciclo.
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Estos dos udltimos ciclos de electropolimerizacion presentan una respuesta de corriente diferente,
posiblemente debido a cambio en la estructura cristalina debido a la sobre oxidacion de las peliculas
de PBTh. En todas las condiciones de electropolimerizacion se obtienen picos anchos y poco
definidos lo que es un indicativo de una perdida de la cristalinidad o de orden de la estructura

polimérica [9].
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Figura A.4.1.2. Electropolimerizacién potenciodinamica de BTh en una disolucién 0.1 M LiCIO4 en ACN a
diferentes concentraciones de mondmero y velocidades de barrido. (a) 2 mmol Ly 10 mV/s, (b) 10 mmol L*
y 10 mV/s, (c) 2 mmol L'* y 50 mV/s y (d) 10 mmol Lty 50 mV/s, E» = 1.29 V vs Ag/AgCI.

Se calcul6 el nivel de dopado para todos los valores de concentracion de monémero y velocidad de
barrido controlando la carga catodica final por medio del ndmero de ciclos (10 ciclos). Todos los
valores del nivel de dopado se mantienen por debajo del 30% de dopado y son congruentes con los
reportados en la literatura obtenidos por la ecuacion 3 [4,5]. Para ambos polimeros el & aumenta
gradualmente hasta llegar a un méaximo del 16% para PBTh y un 18% para PEDOT al incrementar la

concentracion y la velocidad de barrido. Para las peliculas de PEDOT a partir de este valor el nivel
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de dopado comienza a disminuir. Los bajos valores de nivel de dopado obtenidos a bajas
concentraciones y bajos valores de velocidad de barrido, se deben probablemente a la perdida de
cristalinidad de los polimeros conductores observada en el crecimiento potenciodindmico. Ademas,
la baja reproducibilidad en estas condiciones experimentales es debida al entrecruzamiento de los

oligébmeros formados.

Por ultimo, la velocidad de barrido presenta la mayor influencia en el nivel de dopado, esto puede ser
debido a la formacion de una de estructura polimérica poco entrecruzada favoreciendo oligémeros de

cadena larga bien organizados.
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Figura A.4.1.3. Variacion del porcentaje de dopado en funcion de la concentracién de monémero y la velocidad
de barrido para peliculas de (a) BThy (b) EDOT, en una disolucion 0.1 mol L LiClOs en ACN.

Metodologia

Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato BAS 100B. La celda de
electropolimerizacion contiene una disolucién de LiClO4 0.1 mol Lt como electrolito soporte en
ACN anhidro. Se utiliz6 un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) un
electrodo de carbdn vitreo limpio (Ageomstrica = 0.0706 cm?), como electrodo auxiliar (CE) un alambre
de platino y como referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCl. Todos los experimentos electroquimicos
se realizaron bajo atmosfera de N,. La electropolimerizacion se llevd acabo por voltamperometria
ciclica. debido a que esta técnica nos permite monitorear el proceso de carga/descarga del polimero
durante la electropolimerizacion [6]. Se estudi6 el efecto que tiene la velocidad de barrido y la
concentracion de mondmero a un potencial de inversion constante (1.37 V'y 1.29 V vs Ag/AgCl, para

EDOT y BTh respectivamente) en el nivel de dopado. El grosor de las peliculas se controlé por medio
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del nimero de ciclos tratando de obtener la misma cantidad de carga (10 ciclos). Se calcul6 el nivel

de dopado utilizando la misma metodologia seguida en el capitulo I [1].

Anexo 4.2. Sintesis y caracterizacion electroquimica de PEDOT en medio acuoso y su posible

aplicacién en la cuantificacion de Cu?* en medio acuoso.

Una de las principales desventajas de los tiofenos es su baja solubilidad en agua por lo que su
electropolimerizacion se realiza comunmente en disolventes organicos como el acetonitrilo (ACN) o
en carbonato de propileno (PC) [10]. Para mejorar la solubilidad acuosa de estos monémeros la
electropolimerizacién se puede llevar a cabo en presencia de tensoactivos, como Triton 100X o en
dodecilsultafo sodico (SDS), disminuyendo el potencial de oxidacion y mejorando la disolucidn,
obteniendo peliculas compactas y estables [11]. El uso del medio acuoso es la mejora en propiedades
como la estabilidad quimica, electroquimica y térmica. Estudios realizados por Manisankar et. al,
muestran el posible uso de KCI como electrolito lo que ayuda a la disolucion del etilen-3,4-
dioxitiofeno (EDOT) en medio acuoso, esto debido a la formacion de micelas, lo que facilita la
electropolimerizacion [12]. Ademas, las peliculas obtenidas por este método muestran una

disminucién en el potencial de inicio del proceso de carga/descarga.

Con la finalidad de seleccionar el potencial de electropolimerizacion se realizd la oxidacion
potenciodinamica de EDOT en medio acuoso, donde se observa que el potencial de pico de oxidacion
se encuentra en 1.19 V vs Ag/AgCI (Inserto Fig. A.4.2.1a). Esto representa una diferencia de 80 mV
en comparacion con la oxidacién de EDOT en ACN. A partir de este experimento se seleccionaron
los siguientes potenciales de electropolimerizacion Ep, = 1.11 V, Ep = 1.19 V y Esox = 1.26 V VS
Ag/AgCl. Durante la electropolimerizacion a diferentes valores de potencial de oxidacién, se observa
un incremento de la corriente anddica y catddica a potenciales menores que el potencial de oxidacion
de EDOT, debido a al deposito de oligémeros en la superficie del electrodo de carbon vitreo. Durante
la electropolimerizacion se observa una disminucion de la corriente de oxidacion del mondmero lo
que nos indica que el proceso esta fuertemente limitado por el transporte de masa. Los valores de
nivel de dopado obtenidos durante el cambio del E; se encuentran dentro del mismo intervalo de
11.38 + 0.21. Se seleccion6 el E, = 1.19 V vs Ag/AgCl (%06 = 11.53 + 0.05) debido a que es mayor
valor de nivel de dopado, con el cual se obtiene una respuesta de corriente mejor definida lo que se

puede asociar a oligdmeros menos entrecruzados [13] (Fig. A.4.2.1a).

La influencia de la velocidad de barrido y la concentracién del mondémero en el nivel de dopado a un
potencial de electropolimerizacion constante se muestra en la figura A.4.2.1b. En este medio el nivel
de dopado aumenta gradualmente hasta Ilegar a un méximo aproximado del 11.5%. Se observa que

la velocidad de barrido presenta la mayor influencia en el nivel de dopado, esto puede ser debido a la
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formacion de una de estructura polimérica poco entrecruzada favoreciendo oligémeros de cadena
larga bien organizados. A partir de estos resultados se seleccionaron las siguientes condiciones
experimentales para el crecimiento de peliculas de PEDOT con el mayor nivel de dopado; 50 mV/s,
10 mmol Lty E,.
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Figura A.4.2.1. Electropolimerizacién potenciodinamica de EDOT 10 mmol L en una disolucién 0.1 mol L
KCI en H20, v = 50 mV/s (inserto; oxidacion potenciodinamica de EDOT). (b) Variacién del porcentaje de
dopado en funcion de la concentracion de mondmero y la velocidad de barrido para peliculas de EDOT en una
disolucién 0.1 mol Lt KCl en H,0.

Se evalu6 la estabilidad de la pelicula de PEDOT en ACN y en la mezcla EtOH/H,O por
cronocoulombimetria de doble pulso y voltamperometria ciclica. Los graficos de carga en funcién
del nimero de ciclos permiten proponer que las peliculas de PEDOT son estables en la mezcla
EtOH/H.0 (%Qa=81.123 + 0.421, %Qc=81.856 + 0.885), mientras que en ACN pierde por completo
la electroactividad (%Qa=10.291 + 0.884, %Qc=8.642 + 2.775). Los altos valores de Qc/Qa = 0.98
nos indica que, en EtOH/H,0 se tiene una eficiente transferencia de carga (Inserto figura A.4.2.2). Al
comparar los voltamperogramas ciclicos obtenidos antes y después de los 100 ciclos de
carga/descarga, se observa un cambio de potencial de pico de aproximadamente 110 mV en sentido
catédico y la disminucion de la corriente de descarga, lo que indica la descomposicion de los
oligdmeros de cadena larga. Mientras que en ACN los voltamperogramas antes y después del proceso
de carga/descarga muestran una total desaparicién de las sefales electroquimicas. Como se estudid
en el capitulo I la disolucion de oligomeros y el fendmeno de “charge trapping” [14] afectan la
corriente obtenida debido a que se tiene una menor cantidad de material electroactivo para realizar el

proceso faradaico de carga/descarga. Para las peliculas de PEDOT crecidas en medio acuoso la
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completa perdida de electroactividad puede ser debida ademés a una reorganizacion de los oligémeros

durante el cambio de medio acuoso a organico.
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Figura A.4.2.2. Oxidacion potenciodinamica de peliculas de PEDOT obtenidas con las condiciones indicadas
en la figura A.4.2.1., antes (linea negra) y después (linea roja) de 100 ciclos de carga/descarga en disoluciones
de LiClO4 0.1 mol L1, v =25mV/s en (a) ACN y (b) EtOH/H,0 buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L1/0.008 mol
LY.

1004 %
90
85
80 + é
= 80
75
604 4 /
< -0.2  -01 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
IS E/V vs Ag/AgCI
~ 40 -
— —— PEDOT
——0.5ppm
204 — 1.0 ppm
—— 15ppm
——2.0ppm
0+ —
pm—

14 -12 -10 08 06 -04 -02 00 02 04 06
E/V vs Ag/AgClI

Figura A.4.2.3. Voltamperogramas de pulso directo obtenidos de diferentes concentraciones de Cu?* (desde 0.5
ppm hasta 2 ppm) en una disolucion 0.1 mol L de LiClQ4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L?)
en H»0, al utilizar un electrodo de GC|PEDOT, Egep = -1.0 V, tgep = 180 seg, f= 15 Hz, AEs = 4 mV, Esw = 30
mV. Inserto acercamiento de los picos de redisolucion.
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El barrido de pulso directo de diferentes concentraciones de Cu?* en una disolucién 0.1 mol L*
LiClOa, buffer AcOH/AcONa en H,O utilizando un electrodo modificado de GC|PEDOT muestra
dos picos de redisoluciéon que se pueden asociar a los pares redox Cu*/Cu® (Epicoqy = 0.07 V vs
Ag/AgCI) y Cu?*/Cu* (Epicoqry = 0.26 V vs Ag/AgCI) (Fig A.4.2.3). Esto picos se observan a partir de
una concentracion de 1.5 ppm de Cu?*. En todos los experimentos la corriente de carga/descarga del
PEDOT se traslapa con la respuesta de redisolucion de Cu?* este fenémeno es similar al observado
con peliculas de PEDOT crecidas en ACN.

Metodologia

Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato BAS 100B/W. La celda de
electropolimerizacion contiene una disolucion de KCI 0.1 mol L™ como electrolito soporte en H,O.
Se utiliz6 un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) un electrodo de
carbon vitreo limpio (Ageometrica = 0.0706 cm?), como electrodo auxiliar (CE) un alambre de platino y
como referencia (RE) un electrodo de Ag/AgCl. Todos los experimentos electroquimicos se
realizaron bajo atmosfera de N». La electropolimerizacion se llevo acabo por voltamperometria
ciclica, debido a que esta técnica nos permite monitorear el proceso de carga/descarga del polimero
durante la electropolimerizacion [6]. Se estudio el efecto que tiene el potencial de inversion (E, =
Ep2, Ep Y Esox), la velocidad de barrido y la concentracion de mondémero en el nivel de dopado. El
grosor de las peliculas se control6 por medio del nimero de ciclos tratando de obtener la misma
cantidad de carga (10 ciclos). Se calculé el nivel de dopado utilizando la misma metodologia seguida
en el capitulo | [1]. Se realizd la caracterizacién de las peliculas de PEDOT polimero conductor
seleccionadas con el mayor nivel de dopado, en dos diferentes disolventes, en ACN anhidro y en una
mezcla EtOH/H,0 (1:1) buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L%/0.008 mol L'1), en ambos casos se utilizd
una disolucion de LiClIO4 0.1 mol L como electrolito soporte. La caracterizacion electroquimica de
las peliculas de PEDOT se realizé utilizando la misma metodologia utilizada en el capitulo I. Para los
experimentos de cronocoulombimetria se utilizaron los siguientes valores de potencial de pulso: Eqa
= 0.6 Vy Eq.=-1.2 V vs Ag/AgCI. Se realizé la voltamperometria de redisolucion anddica de onda
cuadrada (SWASV) en H,O con diferentes concentraciones de Cu?* con los siguientes parametros:
Edep = -1.0 V, taep = 180 seq, f = 15 Hz, AEs = 4 mV, Esw = 30 mV. Después de cada experimento se
realizd un tratamiento potenciostatico con la finalidad de eliminar el exceso de cobre presente en los
electrodos, (E, = 0.4 V, t, = 120 segundos).
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Anexo 4. 3. Andlisis electrogquimico de Cu?' directamente en muestras comerciales de mezcal

utilizando un electrodo de carbon vitreo.

La presencia de iones metalicos en bebidas alcohdlicas es un fenémeno comun causado
principalmente por el uso de equipo metalico durante el proceso de destilacion o fermentacion
[15,16]. Por ejemplo, la presencia de cobre en tequila y mezcal (bebidas alcohélicas representativas
mexicanas) se debe principalmente al uso de alambiques de cobre durante el proceso de destilacion
[18]. Algunos productores consideran la destilacion debe llevarse a cabo en equipos de acero
inoxidable con un alambre enroscado de cobre o en alambiques de cobre, debido a que la presencia
de este metal es necesaria para garantizar diferentes propiedades organolépticas [18,19]. Estudios
previos muestran que la concentracion de cobre en tequila se puede encontrar en un intervalo entre
0.011y 11.6 ppm [20], incluso cuando la legislacion mexicana limita la concentracion de cobre a 2
ppm [21]. Debido a que altas concentraciones de cobre pueden causar severos dafios en la salud
humana, los cuales involucran dafios en el higado y cerebro, es necesaria una efectiva cuantificacion
[22]. En laindustria la cuantificacion de iones metalicos se realiza en la industria se realiza por medio
de técnicas espectroscopicas como la espectroscopia de absorcion atomica (AAS por sus siglas en
inglés) o espectroscopia de emisién acoplada a plasma (ICP por sus siglas en inglés) los cuales
presentan un alto costo de operacion y mantenimiento, asi como el pretratamiento de la muestra antes
de la inyeccion [23]. Las técnicas electroquimicas presentan una alternativa viable debido a su un
bajo costo y facil manipulacion [24,25], Estas técnicas se han utilizado en la cuantificacién de metales
en cerveza, vino, blanco y ojo, ron y whisky por mencionar algunos [26,27,28,29,30,31]. Se ha
realizado la cuantificacion de Cu, Pb, Cd y Zn en tequila, raicilla, sotol y mezcal utilizando
polarografia diferencial de pulso, voltametria de redisolucion anddica y voltametria adsortiva
diferencial de pulso en electrodos de mercurio [32,33,34]. Existen en la literatura pocos trabajos que
involucren la cuantificacion electroquimica directa (sin tratamiento de la muestra) de muestras
comerciales de mezcal. Por ello en este estudio se realizo el estudio voltamperométrico de cobre en
muestras comerciales de mezcal y se evalu6 la respuesta del electrodo de carbén vitreo en una matriz

hidro-alcoholica.

La reduccion potenciodinamica de una disolucion 0.1 mol L LiClIO4, AcOH/AcONa (0.05 mol L
1/0.008 mol L) en EtOH/H,0, como una matriz simulada con y sin 3.4 ppm de Cu?* se muestra en
la figura A.4.3.1. En la presencia de Cu?* el voltamperograma muestra dos ondas de corriente en el
barrido catédico, primero la reduccién de Cu?* a Cu® (Epi2 = -0.121 V vs Ag/AgCl) y la reduccién de
02 a H20: (Ep = -0.68 V vs Ag/AgCl). En el sentido anddico se obtiene, un pico de redisolucion

asociado a la oxidacion de Cu® a Cu?* (E, = 0 V vs Ag/AgCl) con un ancho de media onda de 0.102
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V (Wa). Una de las especies organicas que puede formar complejos con cobre en nuestra mezcla
EtOH/H:0 es el acido acético.
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Figura A.4.3.1. Reduccién potenciodinamica de 3.4 ppm de Cu?* sobre un electrodo de carbdn vitreo en una
disolucién 0.1 mol L LiCIO4, AcOH/AcONa (0.05 mol L-%/0.008 mol L) en una mezcla EtOH/H,0 (1:1).

La reduccién potenciodinamica de tres muestras de mezcal comercial en presencia de 53 mg de
LiClO4, como electrolito, se muestran en la figura A.4.3.2. Todos muestran la reduccion de O, a H,O;
entre -0.65 y -0.60 V vs Ag/AgCl y el pico de redisolucién anédica de Cu® a Cu?* entre 0.01 y 0.07
V vs Ag/AgCI. Se observaron cambios en el valor de Ep y en el Ey2 en sentido anddico y cambios en
el Wi,. La presencia de moléculas organicas que pueden adsorberse en la superficie del electrodo de
carbon vitreo puede afectar redisolucién anddica, provocando la obtencion de picos anchos y cambios
en el potencial de pico. Estudios previos realizados por cromatografia muestran que los compuestos
organicos mas comunes presentes en mezcal incluyen alcoholes saturados, esteres, aldehidos, cetonas,
acidos organicos, furanos, terpenos, alquenos y alquinos [35]. Desgraciadamente hay muy poca
informacién sobre las constantes de complejacion de Cu (1) con estas moléculas y no es posible
generar diagramas para predecir el comportamiento del ion metélico. No se observa ninguna otra
sefial de redisolucion de algun otro metal utilizando voltamperometria ciclica incluso cuando se ha
reportado la presencia de Zn y Cd en muestras de mezcal, esto puede ser debido a la baja sensibilidad

de la voltametria ciclica [33].
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Con la finalidad de realizar una eficiente eliminacion de la corriente capacitiva y minimizar los
problemas asociados a la adsorcion de moléculas organicas sobre la superficie de los electrodos, se
realizé el andlisis de las muestras utilizando voltamperometria de redisolucion anddica de onda
cuadrada [36,37,38]. La SWASV de la disoluciéon de EtOH/H,O que contiene 0.5 ppm de Cu?
muestra la onda de oxidacion caracteristica de Cu en un intervalo de potencial entre -0.01 y 0.02 V
vs Ag/AgCI, Los siguientes parametros se utilizaron para el analisis de Cu en las muestras de mezcal:
Edep =-1.1V, taep =180 s, AEs =4 mV, Esw = 30 mV, f = 15 Hz. Con estos parametros se obtiene una

onda de oxidacion definida con un Wi, = 80.9 mV y una velocidad de barrido de 60 mV/s.

i/ uA

i/ uA

i/ uA

-8 1 1 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5

E/Vvs Ag/AgCl

Figura A.4.3.2. Reduccidn potenciodinamica de tres muestras comerciales de mezcal in presencia de 53 mg de
LiClO4, v =25 mV/s.

El analisis directo de las tres muestras de mezcal comercial muestra una onda de oxidacion
caracteristica de cobre en un intervalo de potencial de -0.01 a 0.07 V vs Ag/AgCl. No se observa
ninguna otra onda de redisolucion, esto puede ser debido a la formacion de compuestos intermetalicos
[39], los cuales inhiben la deteccidn de iones metélicos a bajas concentraciones. El barrido de pulso
inverso muestra la oxidacion de cobre, lo que causa la disminucion de la diferencia de corriente y la

saturacion de la interfase del electrodo de trabajo.
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Para mejorar la sefial analitica y reducir la interferencia causada por compuestos organicos presentes
en la matriz de mezcal se realiz6 el analisis en muestras diluidas a un 10%, (0.5 mL de mezcal se
llevan a un volumen final de 5 mL con la mezcla EtH/H20 de trabajo). Por lo tanto, la cuantificacion
de Cu?* se llevé a cabo por medio del método de curva de calibracién y el método de estandar interno
utilizando Cd?* con una concentracion de 1 ppm como estandar interno. La curva de calibracion se
obtuvo variando la concentracion de Cu?* de 0.1 a 0.7 ppm en nuestra disolucion EtOH/H-O. La
figura A.4.3.3.b muestra una tendencia lineal para la corriente de pico en funcién de la concentracion
de Cu?*. La ecuacion de la regresion lineal y el coeficiente de correlacion obtenidos son i = 0.937 +
38.7*C y r?=0.999 respectivamente. Para el método de estandar interno se obtuvo la gréafica de icy/icq
vs [Cu]/[Cd] variando la concentracion de Cu?* de 0.05 a 0.035 ppm. La figura A.4.3.3.c muestra una
tendencia lineal para la grafica obtenida por el método de estandar interno. La ecuacion de la regresion
lineal y el coeficiente de correlacion obtenidos son icy/ica = -0.075 + 7.32*[Cu]/[Cd] y r? = 0.99

respectivamente.

Una vez obtenidas las curvas de SWASV por ambos métodos se analiz6 el contenido de cobre en las
muestras mezcal comercial diluidas con la mezcla EtOH/H,0. Se obtuvo la onda de oxidacion de
cobre caracteristica en un intervalo de potencial entre -6 y 4 mV (Fig. A.4.3.3). La concentracion de
cobre obtenida es comparable con el anélisis de mezcal obtenido en trabajos previos utilizando el
electrodo goteante de mercurio [32]. El contenido de Cu?* obtenido por SWASV se compard con el
obtenido por AAS (Tabla A.4.3.1.). La diferencia entre los valores obtenidos por AAS y los obtenidos
por SWASYV es debido a la interaccidn entre los compuestos organicos presentes en la matriz del
mezcal y el electrodo de GC, incluso cuando las tres muestras utilizadas tienen la misma clasificacion
(mezcal joven, 100% agave), vienen de la misma region de México (Oaxaca) y son producidas con
el mismo tipo de agave (Angustifolia) la concentracion de diferentes compuestos organicos en cada
muestra afecta la respuesta de corriente [19], esto refleja una distinta manipulacion por parte del
productor. ElI uso de un estandar interno mejora la cuantificacion de cobre y minimiza las
interferencias debidas a la compleja matriz del mezcal. La desviacién estandar obtenida por SWASV
utilizando un electrodo de GC es similar o en algunos casos mejor a las obtenidas por AAS. Los
valores obtenidos por SWASV son comparables a los obtenidos para otros destilados tales como
vodka, cachaca, gin y tequila utilizando electrodos de pasta de carbono [34]. Por medio del método
de adiciones estandar se determind la concentracion de 5 muestras comerciales de mezcal (Tabla
A.4.3.2.). Estos resultados muestran que el método de adiciones estandar presenta dificultades de

cuantificacion de Cu?* a bajas y altas concentraciones.
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Figura A.4.3.3. (a) SWASV de tres muestras de mezcal comercial diluidas a un 10 % utilizando una disolucion
0.1 mol L* de LiClOs, AcOH/AcONa (0.05 mol L/0.008 mol L?), en una mezcla EtOH/H,O (1:1). (b)

variacion de la corriente de pico en funcion de la concentracion de cobre de 0.1 ppm hasta 0.7 ppm, (c) Grafica

de icu/ica vs [Cu]/[Cd] al utilizar concentraciones de cobre de 0.05 ppm hasta 0.35 ppm y una concentracién de

cadmio constante 1 ppm. Para todos los experimentos se utilizaron los siguientes parametros Egep = -1.1 V, tgep
=180s, Esw=30mV, AEs =4 mV y f=15Hz.

Tabla A.4.3.1. Contenido de Cu determinado para tres muestras mezcal comercial utilizando SWASV por el

método de adiciones estandar y el método de estandar interno y por AAS

Muestra  AAS/ppm

SWASV3/ppm  SWASV®/ppm

M1 151+01

M2 4.77+0.11

M3 6.78 £0.13

2.44 £ 0.06

442 +0.29

5.39£0.08

1.26 £ 0.03

4.23+0.18

6.72+0.22

[a] Método de adiciones estandar. [b] Método de estandar interno
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Tabla A.4.3.2. Contenido de Cu?* determinado para siete muestras de mezcal comercial utilizando SWASV por

el método de adiciones estandar y AAS. Se muestra el promedio de tres muestras independientes.

Muestra  AAS/ppm  SWASV/ppm Muestra AAS/ppm  SWASV/ppm

M1 151+0.10 2.44+0.06 M5 3.71+£0.16 3.31+£0.27
M2 477+0.11 4.42+0.29 M6 7.00+£0.11 5,60£031
M3 6.78 +£0.13 5.39+0.08 M7 478+0.10 4.11+0.04

M4 484014 434£0.24

Sin importar la complicada matriz presente en las muestras de mezcal, el andlisis electroquimico por
SWASYV es una herramienta viable y accesible econémicamente para la determinacion de Cu?* en

muestras comerciales de mezcal, evitando el uso de electrodos de metales tédxicos o nobles.

Metodologia

Todos los experimentos se realizaron en un potenciostato BAS 100B. Se utilizé un sistema de tres
electrodos empleando como electrodo de trabajo (WE) un electrodo de carbon vitreo limpio (Ageométrica
= 0.0706 cm?), como electrodo auxiliar (CE) un alambre de platino y como referencia (RE) un
electrodo de Ag/AgCI. La disolucion estandar de cobre (1000 ppm) se prepar6 disolviendo el metal
puro con &cido nitrico concentrado diluyendo al volumen que se necesario. Todas las disoluciones se
prepararon con agua destilada. Se simulé una matriz de mezcal utilizando una disolucién 0.1 mol L*
LiClQ4, buffer AcOH/AcONa (0.05 mol L1/0.008 mol L) en una mezcla EtOH/H,0 (1:1). Se realiz6
la disolucion antes de cada determinacién de cobre. Después de cada experimento el electrodo de
trabajo se limpid aplicando un pulso de potencial de 0.6 V por 180 segundo en una disolucién 0.1
mol L* de EDTA, 0.1 mol L LiClO4 en H,0, después se pulié con alimina (0.3 um) y se lavé con
abundante agua. Para asegurar la reproducibilidad todos los experimentos se realizaron por triplicado
y se muestran el promedio y las barras de desviacion estandar. El contenido de cobre se determind en
siete muestras comerciales de mezcal 100 % agave Angustifolia de la region de Oaxaca, México. Se
colocaron alicuotas de 5 mL en la celda electroquimica y se adicionaron 53 mg (0.5 mmol) de LiClO4
como electrolito soporte. Las muestras se diluyeron en un 10 % de la concentracion original (0.5 mL
de mezcal se llevan a un volumen final de 5 mL con la mezcla EtOH/H,0 de trabajo). El contenido
de cobre de cada muestra se analiz6 por AAS como control de la técnica analitica. Estos estudios se

realizaron en la Facultad de Quimica UAEMex (Jesus Alfredo Lievanos Barrera) con ayuda de la
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Coordinacion de Servicios Externos cuyo laboratorio esta certificado ante la entidad mexicana de

acreditacion (EMA) para el andlisis de Cu?*,
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Abstract

This paper describes the electrochemical behavior of poly-bithiophene (PBTh), poly-
ethylene-3,4-dioxythiophene (PEDOT), and poly-3,4-ortho-xylendioxythiophene (PXDOT)
in an EtOH/H,O (1:1) mixture using 0.1 M LiClO4 as supporting electrolyte and
AcOH/AcONa to buffer pH. PBTh suffers fast degradation, whereas PEDOT and PXDOT
show reasonable stability in the EtOH/H20 mixture. A strong interaction between the 3,4-
alkoxythiophene polymers and the EtOH/H>O mixture was evidenced by a charge/discharge
process limited by ionic movement and slow electron transfer (as signaled by a large AEy).
Both of these processes were faster in ACN. The stability of the prepared films was studied
through 100 charge/discharge cycles in ACN and in the EtOH/H2O mixture. Considerable
electroactivity loss for PEDOT and PXDOT was observed in ACN, which may be caused by
charge trapping phenomena and oligomer release. This loss diminished substantially in the
EtOH/H,O mixture showing a current higher than 75% of the initial value and an
electrochemical reversibility (i.e., the Qc/Qa ratio) higher than 90%. Due to the stability of
the PEDOT and PXDOT films in the EtOH/H.O mixture, it was possible to use them in
modified electrodes for Cu (Il) detection using anodic stripping voltammetry, where

concentration-dependent current signals were observed.
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1. Introduction

Poly-3,4-ethylendioxthiophene (PEDOT) is one of the conducting polymers that has reached
the commercial stage due to its excellent properties including thermal stability, good
conductivity, and high chemical stability [1]. Its polythiophene backbone plays an important
role in its electrical and physical properties, and the inclusion of electrodonating groups in
the B-positions of the thiophene ring decreases its oxidation potential and improves its
solubility and stability [2]. The family of the 3,4-alkoxythiophenes is of great interest for
commercial applications as hole transport materials for LED’s, to improve the charge transfer
rate in photovoltaic cells, and in sensors due to their stability in different solvents [3]. The
charge/discharge process in such polymers can be explained using different theories as the
bipolaron model or the mixed-valence conductivity [4,5]. Vorotyntsev and Heinze proposed
that the charge/discharge process is due to the formation of two subsystems that coexist
during the oxidation of the conducting polymers (i.e., the radical cation subsystem and a
subsystem of intermolecular bonds between neighbor oligomeric chains, forming o-dimers)
[6,7,8]. The solvent also plays an important role during the charge/discharge process due to
its nucleophilic properties, as well as its influence on the ionic transport required to
compensate the charges generated by the redox reactions; therefore, the solvent directly
affects the charge transfer and the polymeric chain stability of the thus materials generated.
The influence of the solvent in the charge/discharge process has been studied using the
electrochemical stimulated conformational relaxation model (ESCR) [9,10], which shows

that a better polymer/solvent interaction enables a faster polymeric expansion process.
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Hillman’s group demonstrated that solvent transfer in PEDOT electrodes depends on the
solvent used [11,12]. In fact, in ACN a rapid solvent exchange between the polymeric matrix
and the dissolution occurs at high oxidation potentials [13]. PEDOT and its derivatives show
larger shrinkage of the film microstructure in agueous media than in other solvents [14,15].
When polar organic solvents are used for PEDOT-PSS deposits, changes are observed in the
morphology that improve their conductivity [16]. The use of pure alcohols with different
chain lengths as solvents during the charge/discharge process of PEDOT has been reported
[17]. These studies show that the conductivity decreases as the alcohol chain length increases
due to changes in hydrogen bonding between the alcoholic solvent and the counter ion inside
the PEDOT matrix. The study of solvent/polymer interactions allows to obtain information
about the solvation level, and to envisage possible applications of these materials. Even
though symmetrical ethers have been obtained via acid catalysis when alcohols are refluxed
in hexane in the presence of PEDOT, this reaction can be largely disregarded in the present
investigation because our study was performed at room temperature [18]. The quantification
of different metallic ions (e.g., Cu?*, Zn?*, Cd?*, Pb?* and As?*) in aqueous media is feasible
using conducting polymers (PTh and PEDOT) [19,20], but the use of EtOH/H20 mixtures
that simulate alcoholic beverages has not been reported to date. In this work, the
electrochemical behavior of PBTh, PEDOT, and poly-3,4-ortho-xylendioxythiophene
(PXDQOT) (Figure 1) was studied in an EtOH/H20 (1:1) mixture, using 0.1 M LiClO4 as
supporting electrolyte in AcCOH/AcONa (0.05 M/0.008M) buffer at pH = 4, and the observed
response was compared to that in a typical solvent (i.e., acetonitrile, ACN). This EtOH/H.0
mixture may serve as a model for alcoholic beverages and it is expected that this study could
open the door for the use of modified conducting polymer electrodes for metallic ion analysis

in liquors without requiring sample pretreatment.
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Figure 1 here

2. Experimental

2.1. Reagents

LiClO4 (Aldrich, 99.9%), absolute ethanol (Aldrich, 99.8%), glacial acetic acid (Aldrich,
99.7%), sodium acetate (Aldrich, ACS reagent), 3,4-ethylenedioxythiophene (Aldrich, 97%),
bithiophene (Aldrich, 99%), and anhydrous ACN (Aldrich, 99.9%) were used as received.
All the solutions were prepared with deionized water (MilliQ Direct-Q®). The 3,4-ortho-
xylen-dioxythiophene was synthetized in our laboratory following a published methodology
for the synthesis of 3,4-alkoxythiophenes [21]. The EtOH/H20 mixture was prepared using
a 0.1 M LiCIO4, AcOH/AcONa buffer (0.05 M/0.008M) at pH = 4, in an EtOH/H.0 (1:1)

solution.

2.2. Electrochemical syntheses and characterization of the conducting polymer films

A single compartment three-electrode cell, equipped with a glassy carbon (GC) working
electrode (geometric area = 0.07 cm?, Bioanalytical Systems), a large surface Pt wire as
auxiliary electrode, and a Ag/AgCl (in 3M KCI) reference electrode (Bioanalytical Systems),
was used. The reported potential values do not require liquid-junction potential corrections,
because the typical shifts observed when the solvent is exchanged between ACN and EtOH
are below 40 mV [22]. All the electrochemical experiments were performed with a BAS100B
potentiostat (Bioanalytical Systems, USA). The corresponding background voltammograms
for both media studied are available in the Supporting Information section. The

electropolymerization experiments were performed with cyclic voltammetry using the GC
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electrode dipped ina 0.1 M LiClO4, 5 mM monomer solution in ACN (anhydrous, Aldrich),
v=25mVI/s, and E; = Epolym (Where 1.29 V, 1.37 V, and 1.35 V vs. Ag/AgCl are the monomer
peak potential oxidation values (Epoym) for BTh, EDOT, and XDOT, respectively, indicated
in the inset of Figure 2). All the electropolymerizations were performed under a N>
atmosphere. The electrochemical behavior of the films thus obtained was evaluated by cyclic
voltammetry and double pulse chronocoulometry in the EtOH/H20 solution described above
(Section 2.1). Equivalent experiments were performed with freshly electropolymerized
materials in a 0.1 M LiClO4 solution in ACN for comparison. These polymeric films were
also used for the anodic stripping voltammetric experiments performed in the EtOH/H20
mixture in the presence of different Cu?* concentrations (i.e., 20, 40, 60, 80 and 100 ppm).
A deposition potential, Eqgep = -1.0 V' vs. Ag/AgCl was applied during 40 seconds prior to
each experiment, with an equilibration step of 10 seconds and a scan rate of 25 mV/s in the

anodic direction.

3. Results and discussion

The three monomers: BTh, EDOT, and XDOT (5 mM) presented an irreversible oxidation
process on the surface of the GC electrode in the ACN/LiClO4 system, showing in the first
reverse cycle of the voltammogram the typical trace-crossing effect observed during the
electrochemical polymerization of m-conjugated systems (see inset in Figure 2) [23]. A
current increase of the anodic and cathodic signals, which is characteristic of the growth of
this type of polymers (Figure 2), was observed. The oxidation potential for the 3,4-

alkoxythiophenes (ca. 1.35 V vs. Ag/AgCl) contrasts with that observed for thiophene (= 1.7
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V vs. Ag/AgCl), due to the presence of the alkoxy groups that stabilize the radical cation
formed during the oxidation process [3]. The electrochemical response before the stability
studies for PBTh and PEDOT films in ACN agrees with that reported in previous works
[24,25]. Polymerization under the present conditions allowed the attainment of 21.33 + 0.88,
18.75 £ 0.29, and 17.98 + 1.41 doping level percentages for PBTh, PEDOT, and PXDOT,
respectively. These values were obtained with the methodology reported by Bose et al. [26],
that includes potentiodynamic electropolymerization, integration of the corresponding i vs. t
curves, and the use of Equation 1. Two assumptions are required for its use; a) the cathodic
charge (Qc) is equal to the anodic charge (Qa), and b) the charge in both cases is only due to
the response of the polymer grown on the electrode. Three independent experiments were
performed, and the value reported here is their average. The standard deviation for each

polymer is reported after this average.

Figure 2 here

The electrochemical stability of the three polymers was evaluated in both media (i.e., the
EtOH/H20O mixture, and ACN) by comparing the cyclic voltammetric response before and
after 100 charge/discharge cycles using double pulse chronocoulometry [27]. This involved
the application of an anodic (Eqa) and cathodic (Eqc) potential pulse program (i.e., Ega=1.1
V and Eqc=0.2 V for PBTh, Eqga = 0.6 V and Eqc=-1.2 V for PEDOT, and Eqga = 0.7 V, and
Eqc = -0.6 V for PXDOT; pulse time = 10 s) as depicted in Figure 3. The analysis and

comparison of these results show that when the EtOH/H>O mixture is used, PBTh completely
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loses its electrochemical response, whereas that of the poly-3,4-dialkoxythiophene polymers
is maintained. Nonetheless, a slight current decrease was observed even here after 100

charge/discharge cycles.

Figure 3 here

An anodic current decrease of 6.1 pA and its corresponding cathodic decrease of 7.6 uA for
PEDOT were observed and a similar behavior for PXDOT (i.e.,, 8.1 pA and 5.2 pA,
respectively). Such a decrease is attributed to: a) the loss of electroactive material (i.e., low
molecular weight oligomers) from the electrode surface, and b) some of the charges formed
during the oxidation of the film in the discharge process that stay trapped inside the polymer
matrix. Such phenomenon is known as “charge trapping” [28,29,30] and it may occur in an
oligomer chain or between neighboring oligomer chains, forming the so-called “c-dimers”
[7] whose formation occurs either during the electropolymerization process [8], or during the
charge/discharge process [6]. To expel these trapped charges a very negative potential is
required (i.e., near the n-doping level of the polymer). In order to analyze this phenomenon,
the cathodic behavior of both poly-3,4-dialkoxythiophenes was studied in ACN and in the

EtOH/H20 mixture (Figure 4).

Figure 4 here

The formation of o-dimers in the present processes can be ignored due the absence of the
characteristic reduction signal around - 0.1 V [7] in both media. The discharge of the charge
trapped during the p-doing of the polymers in ACN was observed around -1.96 V and -1.75

V vs. Ag/AgClI for PEDOT and PXDOT, respectively. n-doping was not obtained for these
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polymers since no oxidation peaks associated to this process were observed [4,30,31,32].
These results reveal that the p-response change during the second potentiodynamic cycle for
both poly-3,4-dialkoxythiophenes is due to a polymeric structural change caused by the
release of anions during the discharge of the trapped charge [29,30]. The discharge of the
charge trapped during the p-doping of the polymers in the hydro-alcoholic mixture was not
observed, since the cathodic barrier here is the production of hydrogen located at -1.75 V vs.

Ag/AgCl.

The charge trapping in the polymer matrix (Figure 5a) and the short chain oligomer
dissolution (Figure 5b) affect the current obtained because there are fewer electroactive sites
available to perform the charge/discharge faradaic process during the cycling process (Figure
5). The formation of these trapped charges and the dissolution of low molecular weight
oligomers in EtOH/H>O are incomplete, contrary to what occurs during the equivalent
charge/discharge processes in ACN. For the PBTh films the complete electroactivity loss it
is very likely attributed to the nucleophilic attack of the H.O molecule on the cationic species
formed during PBTh oxidation. This reaction causes the loss of conjugation with the
concomitant conductivity decrease [33]. Due to the higher potential required to charge PBTh,
the cationic species obtained are more prone to react with nucleophiles and therefore the

polymer chain is destroyed in this solvent mixture.

Figure 5 here

The percentages of anodic and cathodic charge recovery (%Qa and %Qc, respectively) and
the Qc/Qa ratio give further information about the charge/discharge process (see Table I).

PEDOT showed better stability than PBTh and PXDOT in EtOH/H20 (i.e., Qc/Qa =0.931 +
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0.023, %Qa = 88.15% =+ 2.45, and %Q: = 87.73% + 2.22 from three independent
experiments), even when the PXDOT showed the highest reversibility (i.e., Qc/Qa = 0.992 +
0.12, %Qa = 76.23% + 2.29, and %Q. = 79.88% =+ 0.97). Since these experiments were
performed by applying a potential where the over-oxidation of the films and B-p coupling
(i.e., alkoxy groups in the 3,4 positions of the thiophene ring for PEDOT and PXDOT) cannot
occur, these changes may be attributed to the different interactions of the solvent with the

oligomers and the chemical structure of the monomers.

Table | here

The potential difference between the main peaks, AE, changed from 693 to 722 mV for
PEDOT, and from 261 to 168 mV for PXDOT. Studies of the electrochemical behavior of
PEDOT in tris buffer media carried out by Spires et. al. showed that the change in AE; is due
to an inhibition of the doping/de-doping process caused by a shrinkage of the film’s
microstructure [14]. The same authors proposed that the stability of PEDOT in aqueous
media is due to the possibility of solvation of the oligomeric chains. This means that charge
stabilization may occur not only by the presence of the 3,4-dialkoxy groups, but also because
of the formation of a solvation sphere around the positive charges present in the polymeric
chain during the p-doping process. The formation of this stable type of solvation structure in
the EtOH/H>O mixture may explain the slowness of the charge transfer kinetics (i.e., a high
AEp) and the “charge trapping” inhibition, in contrast to the electrochemical behavior of these
films in ACN where faster charge transfer kinetics (i.e., lower AEp) were observed (Figure
6). This indicates that LiClIO4 solvation is more effective in ACN than in EtOH as evidenced

by the conductivity values of 0.1 M solutions in both solvents (i.e., k[H20] = 0.01059 S/cm
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[34], K[ACN] = 0.00807 S/cm [35], x[EtOH/H20 1:1] = 0.00398 S/cm [34]). Nevertheless,

the charges in the films are better stabilized by the protic solvent mixture.
Figure 6 here

A further comparison of the behavior of films in ACN vs. the EtOH/H20 mixture showed a
slight decrease in oxidation potential for the 3,4-dialkoxy substituted polymers, and an
increase for PBTh. This indicates that for PBTh, the oxidation process is limited by the low
penetration of the CIO4 ions (solvated with protic solvents) into the hydrophobic film
[25,36]. This agrees well with the ESCR model, which predicts an interaction between the
PEDOT and PXDOT charged species and the EtOH/H20 mixture [10] due to the presence of
the ether groups in the thiophene rings, and to the possibility of a coulombic interaction with
the solvent similar to that in solvation sphere of cations in protic solvents. To have a better
understanding of the ClO4 diffusion process into the polymeric matrix, the apparent ion
diffusion coefficient (Dapp) was evaluated in both media before and after the 100
charge/discharge cycles using chronocoulometry and the corresponding integrated Cottrell
equation (eq. 1) [37]. The D value is potential dependent, and therefore this equation can
only yield a Dapp. Steady state conditions attainable by electrochemical impedance

spectroscopy need to be used to obtain more accurate D values (Defr) [38,39].

27FACD,, 2
Q= @
T 2
The main difference between the application of the Cottrell equation and the ESCR model to

evaluate ion diffusion coefficients in conducting polymer systems is that the former does not

take into account the structural changes in the polymer for the analysis of the Q vs. t plots
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[37]. The present work focuses more on evaluating the apparent ion diffusion coefficients
and comparing the values for the charge/discharge processes in both media, than on
comparing the accuracies of both models. The apparent ion diffusion coefficients for all the
polymers in the two solvents were found to be on the order of 10 cm?/s (see Table I1), which
are consistent with those reported in previous works involving conducting polymers and the
Cottrell equation [37,40]. For the three polymers studied, the highest Dapp values were
obtained in ACN, which may be attributed to the shrinking of the polymeric matrix in the
EtOH/H20 mixture as was observed in PEDOT [17]. The value of Dapp obtained for PBTh in
EtOH/H20 confirms the limited displacement of ClIO4™ ions inside the hydrophobic polymer
matrix, and thus this charging process is more restricted than in ACN [25]. A comparison
between Dapp Values obtained before and after the 100 charge/discharge cycles showed that
the CIO4 ion displacement through the polymeric network substantially decreases in the
ACN medium, whereas they remain approximately constant in the EtOH/H>O mixture. Such
a Dapp decrease in ACN is probably caused by conformational changes within the polymer
matrix, which limit the movement of solvated anions. [12,13]. The stabilization of the
positive charges presents in the polymeric chain during p-doping occurs, through the
formation of a solvation sphere by the protic solvents (Figure 6) that limits the
conformational changes. This is probably the reason behind the higher reversibility, stability,
and small Dapp change during the charge/discharge process of these polymers in EtOH/H20.
It is worth mentioning that lithium ions may form complexes in this solvent mixture
(solvation number is 6 for Li* in H2O and EtOH) [41], however since the polymer is
positively charged during the p-doping and there is no excess of ClO4 anions inside the

polymer matrix, their diffusion is considered negligible.
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Table Il here

The variation of peak current as a function of scan rate can provide more information about
the charge/discharge process. The poly-3,4-dialkoxythiophene films showed a linear
dependence of peak current on scan rate in ACN, which is consistent with the existence of a
well-adhered redox film on the surface of the GC; this behavior is also observed in the
EtOH/H20 mixture. A linear dependence is observed when the redox species are adhered to
the electrode and the mass transfer process is not governed by diffusion but by a thin-layer
process [42]. The AE; increase with scan rate in the EtOH/H20 mixture for the PEDOT films
is attributed to the strong solvent/polymer interaction and is consistent with the results
obtained during the stability experiments. The log of peak current was plotted versus the log
of scan rate for the films in both solvents (Figure 7). From the slope in these plots it is possible
discern in a qualitative way, whether the mobility of the electrolyte ions (m = 1) or the
electron transfer rate through the n-conjugated chain (m =~ 0.5) is the limiting phenomenon
during the charge/discharge process [31,43,44]. Therefore, the analysis of the corresponding
slopes for the PEDOT and PXDOT films in the EtOH/H2O mixture (m > 0.8 in all cases)

implies a process limited by the ionic mobility inside the polymeric matrices.

Figure 7 here

In view of the outstanding electrochemical behavior of PEDOT and PXDOT in EtOH/H-0,
these films were considered candidates for the quantification of metallic ions in alcoholic
beverages. One of the most ubiquitous cases is the detection of copper in different types of
distilled spirits [45]. Therefore, anodic stripping voltammetry was used with the PEDOT and

PXDOT covered GC electrodes in EtOH/H20 1:1 solutions containing Cu (I) concentrations
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in the 20-100 ppm range (Figure 8). Two well-defined peaks were observed with PEDOT,
and a single peak with PXDOT; both are concentration dependent. These preliminary results
stimulated the study of possible applications of these electrodes to the quantification of Cu

(11) ions in alcoholic beverages that is under way in our laboratory.

Figure 8 here

4. Conclusions

The study of the electrochemical behavior of polybithiophene, poly-3,4-
ethylenedioxythiophene, and poly-3,4-ortho-xylendioxythiophene conducting polymer films
deposited on vitreous carbon electrodes in a 1:1 EtOH/H20 mixture showed that only the last
two polymers are stable at least during 100 charge/discharge cycles. From the Dapp and AE,
values obtained in this solvent mixture, the charge/discharge process is limited by ClO4
anion transport inside the polymeric matrix that leads to slower charge transfer kinetics; both
processes are faster in ACN. The formation of a solvation sphere in the protic solvents that
provides more stability to the positive charges generated during the polymer oxidation is
proposed as the reason for the stability of the polymeric chain in the EtOH/H20O mixture.
These results prove that 3,4-dialkoxythiophene films have a good solvent/polymer
interaction in this medium, whereas the absence of alkoxy groups in the 3,4 position (PBTh)
provokes a fast electroactivity loss. Using the PEDOT and PXDOT covered GC electrodes,
anodic stripping voltammetry experiments in EtOH/H>O 1:1 solutions containing Cu (I1)
yielded concentration dependent oxidation peaks. This allows to propose the use of these
conducting polymer modified electrodes for analytical purposes in alcoholic beverages and

liquors.
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Figure 1. Chemical structures of (a) bithiophene, (b) 3,4-ethylendioxythiophene, and (c)

3,4-ortho-xylendioxythiophene monomers.
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Figure 2. Potentiodynamic polymerization of 5 mM solutions of BTh (5 cycles), EDOT (7

cycles), and XDOT (8 cycles) in ACN/0.1 M LiClOs, v = 25 mV/s. WE: GC, CE: Pt. The

inset shows the potentiodynamic oxidation of each monomer. Ez2 = 1.5 V vs. Ag/AgCl.
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Figure 3. Cyclic voltammetry of PBTh, PEDOT, and PXDOT films deposited on vitreous carbon electrodes using the conditions
indicated in Figure 2: before (black line) and after (red line) 100 charge/discharge cycles in a monomer free 0.1 M LiClIO4 ACN solution,
and 0.1 M LiClOs in acetic acid/sodium acetate buffer (0.05 M/0.008M) EtOH/H.0 (1:1) solution. v = 25 mV/s. The inset shows the

variation of the normalized charge (left axis, black curve) and the Qc/Qa variation (right axis, blue curve) during the 100 cycles.
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Figure 4. Cyclic voltammetry of PEDOT and PXDOT films on vitreous carbon electrodes obtained using the conditions indicated in
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317  Tablel. %Qa, %Q. recovery, and Qc/Qa values for PBTh, PEDOT and PXDOT films obtained
318 by double pulse chronocoulometry (100 cycles) in ACN and EtOH/H.O (from the inset

319  graphsin Figure 3).

ACN EtOH/H-20

Polymer %Qa %Qc Qa/Qc %Qa %Qc Qa/Qc

PBTh  63.38+2.05 68.41+055 0.912+0.005 29.02+2.87 36.39+3.66 0.864+0.11
PEDOT 50.20+4.73 4568+6.49 0.836+0.011  88.15+2.45 87.73+2.22 0.931+0.023

PXDOT 76.56+3.25 76.15+2.38 0.933+0.007 | 76.23+2.29 79.88+0.97 0.992+0.12
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323  Figure 5. (a) Charge trapping process during two cycles of charge/discharge for a
324  polythiophene of “y” repetitive units. (b) Dissolution process of low molecular weight

325  charged oligomers in the bulk of the solution.
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330 Table Il. Apparent ion diffusion coefficients for PBTh, PEDOT, and PXDOT films obtained

331 by double pulse chronocoulometry and the integrated Cottrell equation before and after 100

332 charge/discharge cycles in ACN and EtOH/H-0.

ACN EtOH/H20
Polymer Dapp/ 108cm?/s Dapp / 108cm?/s Dapp / 1085cm?/s Dapp / 105cm?/s
(Before) (After) (Before) (After)
PBTh 1.902 +£0.228 0.622 + 0.079 0.082 + 0.023 0.007 £ 0.003
PEDOT 5.497 + 0.292 2.157 +£0.387 3.773 £ 2.192 3.545 + 2.041
PXDOT 4.211+0.751 1.904 +£0.984 0.633 + 0.047 0.541 + 0.006
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Figure 7. Plot of log |ip| vs. log (v) for PEDOT and PXDOT films obtained using the

conditions indicated in Figure 2. Left: in a monomer free 0.1 M LiCIlOg in acetic

EtOH/H0 (1:1)
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Figure 8. Anodic stripping voltammetry of different Cu (Il)concentrations (20 — 100 ppm)
using PEDOT and PXDOT films on vitreous carbon electrodes obtained using the conditions
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