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PPy(CIO,)-NTC, C) C-PPy(CIO,) y D) C-PPy(ClO,)-NTC en medio de HCIO, 0,1 M
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Figura 29. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de PPy(CIO,) y
PPy(ClO,)-NTC depositadas sobre electrodos de: C vitreo (Ay B) y Pt (Cy D) en
medio de HCIO, 0.1 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer barrido de potencial
(linea azul) y altimo barrido (# 50) (IIN€& FOJA).........uuvreiiieeeiiiiiiiie e 59

Figura 30. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de PPy(CI") y PPy(CI)-
NTC depositadas sobre electrodos de: C vitreo (Ay B) y Pt (C y D) en medio de HCI
0,1 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer barrido de potencial (linea azul) y dltimo
barrido (# 50) (IINEA FOJA). ....vvrriiieeeiiiiieeie et e e e e 60

Figura 31. Gréaficas de %Q vs numero de ciclo para las peliculas de PPy y PPy-NTC
preparadas y caracterizadas en: A) HCIO40,1 My B) HCI 0,5 M. .....ceviiiiiiviiiiiiiinnnn. 61

Figura 32. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM), de las peliculas
PPy y PPy-NTC depositadas sobre Pt, mediante 25 ciclos de potencial a 25 mV/s.
AUMENTOS A€ 80X Y LO000X. ... eeeeeeeeeee e 66

Figura 33. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co- depositacion
electroquimica de Py 50 mM y 0,3 % NTC a 10 mV/s en medio A) HCI 0,5 M sobre Pt
Ei=-0,2V, E\,=0,75V; B) HCI 0,5 M sobre C vitreo E; = -0,3 V, E,=0,77 V; C)
HCIO,4 0,1M sobre Pt E; = -0,25 V, E, = 0,7 V y D) HCIO4 0,1M sobre C vitreo E; = -0,25
V, Ex = 0,74 V. Primer barrido (linea gruesa gris), ultimo barrido (curva negra). ......... 69

Figura 34. Caracterizacion electroquimica de las peliculas: A) Pt-PPy(CI")-NTC, B) C-
PPy(CI")-NTC, C) Pt-PPy(CIO,)-NTC y D) C-PPy(CIO,)-NTC en medio libre del
monomero HCI 0,5 M (A 'y B) y HCIO,4 0,1M (C y D). Inserto: Relacion densidad de
corriente vs velocidad de barrido. Las diferentes velocidades de exploracion se
muestran en la secuencia en la que se llevaron a cabo (i = ciclo inicial, f= ciclo final).
................................................................................................................................... 71

Figura 35. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de A) Pt- PPy(CI")-NTC, B) C-
PPy(CI")-NTC, C) Pt-PPy(ClO4)-NTC y D) C-PPy(ClO4)-NTC caracterizadas en
medios de HCI 0,5 M (A y B) HCIO,0,1 M (C y D). Primer barrido de potencial (linea
azul) y altimo barrido (# 50) (IIN€A r0JA).......uuuiiiiieeeiiiiiiiie e 73

Figura 36. Gréficas de %Q en funcion del numero de ciclo para las peliculas de PPy-
NTC preparadas y caracterizadas en: HCI 05 M (A 'y B) y HCIO,0,1 M (C y D).
Compositos obtenidos a 25 mV/s (esferas color rosa); compositos obtenidos a 10 mV/s
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Figura 37. Comparacion de las imagenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM), de las peliculas Pt-PPy-NTC sintetizadas a 25 mV/s y 10 mV/s mediante 25
ciclos de potencial. Aumentos de 80X Y 10000X. .........cceeeiieerriieiiiiiiiieeeeeeeeriin e e e 76

Figura 38. Graficas de %Q en funcién del numero de ciclos para las peliculas de PPy-
NTC preparadas y caracterizadas en HCl| 0,5 M: (A y B). HCIO, 0,1 M (C y D).
Compositos obtenidos a 10 mV/s mediante 25 ciclos de polimerizacién (esferas color
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Figura 39. Comparacion de las imagenes de microscopia electrénica de barrido
(SEM), de las peliculas Pt-PPy-NTC sintetizadas mediante 25 y 35 ciclos a 10 mV/s.
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Figura A 1. Celda con arreglo de tres electrodos utilizada en experimentos de
voltamperometria. El flujo de corriente es entre E-auxiliar y E-trabajo. ......................... Il

Figura A 2. Forma de la onda triangular correspondiente al pulso aplicado durante un
EXPEIMENTO UE VC. ..ttt t ettt et ettt ettt e e et e e e e e et eeeeeeeeeeees I

Figura A 3. Voltamperograma ciclico de una disolucion de K3;Fe(CN)g 6.0 mM en una
Y0 18 Tod (o T4 TN 1 [ 2N R v

Figura A 4. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co- depositacion
electroquimica de Py 50 mM y 0,3 % NTC mediante VC 35 barridos de potencial a 10
mV/s en: A) HCI 0,5 M sobre Pt con E;=-0,2VyE,=0,75V, B) HCI 0,5 M sobre C
vitreo con E;=-0,98 Vy E, =0,71V, C) HCIO, 0,1 M sobre Pt con E;=-0,25VyE, =
0,7 Vy D) HCIO, 0,1 M sobre C vitreo con E; =-0,95 V y E, = 0,7 V Primer barrido
(curva gruesa, color gris), Ultimo barrido (curva Negra). ............cevvvveeeveveeeeeeeeeeieeeeenen, Vi

Figura A 5. Caracterizacion electroquimica de las peliculas: A) Pt-PPy(CI")-NTC, B) C-
PPy(CI")-NTC, C) Pt-PPy(CIO,)-NTC y D) C-PPy(CIO4)-NTC en medios de HCI 0,5 M
Y HCIO, 0,1 M respectivamente. Inserto: Relacion densidad de corriente vs velocidad
de barrido. Las diferentes velocidades de exploracién se muestran en la secuencia en
la que se llevaron a cabo: (i = ciclo inicial, f= ciclo final)...........cccccovviiiiii . Vil

Figura A 6. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de A) Pt-PPy(CI")-NTC,
B) C-PPy(CIN)-NTC, C) Pt-PPy(CIO4)-NTC y D) C-PPy(ClO4)-NTC en medio de HCI
0,5 My HCIO40,1 M respectivamente. Primer barrido de potencial (linea gris) y ultimo
barrido (# 50) (IINEA NEQGIA). ......ccveeiiiiie e s IX

Figura A 7. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI") obtenido mediante 25 ciclos a 25
mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000X. .......cvvvvereeeerrreerrrnnnnnnn. X

Figura A 8. Micrografias de SEM para Pt-PPy(ClO,") obtenido mediante 25 ciclos a 25
mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000X. .......ccceeereeerrrrrrrrnnnnnnn. XI

Figura A 9. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 25 ciclos a
25 mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000X. .......ccccvvvvrereeennnn. Xl

Figura A 10. Micrografias de SEM para Pt-PPy(ClO,4") obtenido mediante 25 ciclos a
25 mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000X. ........ccccevvrrrvnnnnn.. Xl

Figura A 11. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 25 ciclos
a 10 mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000X............cccvvunnn... XV

Figura A 12. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CIO,)-NTC obtenido mediante 25
ciclos a 10 mV/s. Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.............. XV

Figura A 13. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 35 ciclos
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Figura A 14. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CIO,)-NTC obtenido mediante 35
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file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961629
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961629
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961630
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961630
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961631
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961632
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961632
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961632
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961632
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961632
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961633
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961633
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961633
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961633
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961634
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961634
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961635
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961635
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961636
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961636
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961637
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961637
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961638
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961638
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961639
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961639
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961640
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961640
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961641
file:///F:/Tesis%20Licenciatura/Mariana%20Tesis%20Previa%20Impresión.docx%23_Toc323961641

LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Porcentaje de remocion salina por medio de procesos DIC [8].....................

Tabla 2. Maximo valor de dopado de los polimeros [12]

Tabla 3. Nomenclatura de las peliculas sintetizadas .....



Ag/AgCI
C vitreo
CDCE
cr
ClO4”

C-PPy(CI")
C-PPy(CIN-NTC

C-PPy(CIO.)

C-PPy(CIO,)-NTC

DIC

Pt-PPy(CI")

Pt-PPy(CI)-NTC

Pt-PPy(CIO,)

Pt-PPy(CIO,)-NTC

Py
SEM
VC

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Electrodo de referencia de plata/ cloruro de plata
Carbon vitreo como electrodo de trabajo

Capacitor de doble capa eléctrica

Anion cloruro

Anién perclorato

Polipirrol dopado con aniones cloruro, depositado sobre
electrodo de carbon vitreo

Composito de polipirrol con nanotubos de carbono,
dopado con aniones cloruro y depositado sobre electrodo
de carbdn vitreo

Polipirrol dopado con aniones perclorato, depositado
sobre electrodo de carbon vitreo

Composito de polipirrol con nanotubos de carbono,
dopado con aniones perclorato y depositado sobre
electrodo de carboén vitreo

Desionizacion capacitiva

Potencial

Electrodo auxiliar

Potencial inicial

Potencial de pico anddico

Potencial de pico catdédico

Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo

Potencial de inversion

Acido clorhidrico

Acido perclérico

Primera onda de oxidacion del monomero

Onda de oxidacion de PPy

Primera onda de reduccion del monémero

Onda de reduccion de PPy

Segunda onda de oxidacién del monémero

Nanotubos de carbono

Polimero organico conductor

Polipirrol

Composito formado por polipirrol y nanotubos de carbono
Platino como material de electrodo de trabajo

Polipirrol dopado con aniones cloruro, depositado sobre
electrodo de platino

Composito de polipirrol con nanotubos de carbono,
dopado con aniones cloruro y depositado sobre electrodo
de platino

Polipirrol dopado con aniones perclorato, depositado
sobre electrodo de carbén platino

Composito de polipirrol con nanotubos de carbono,
dopado con aniones perclorato y depositado sobre
electrodo de platino

Mondémero de pirrol

Scanning Electron Microscopy (Microscopia electronica
de barrido)

Voltamperometria ciclica o voltamperograma ciclico



CAPITULO |

INTRODUCCION

En la actualidad, existe un grave problema en el mundo, la creciente demanda
de agua potable. Pese a lo que podria pensarse, el agua aprovechable es un
bien escaso, considerando que apenas el 0,01% de la que existe en el planeta
es apto para consumo humano. Ademas, este pequefio porcentaje, se ve
amenazado por la contaminacion. Por esta razon, se han tomado acciones no
s6lo para optimizar el aprovechamiento del liquido, sino también para buscar
otras fuentes que suministren el abastecimiento de agua. Una opcion viable a
este fin, es la desalinizacion de agua de mar, misma que puede conseguirse a
través de una amplia gama de procesos; de entre los cuales destaca la
Desionizacion Capacitiva, una de las tecnologias mas novedosas y que
representa ventajas interesantes que seran expuestas en el desarrollo del

presente trabajo.

La Desionizacion Capacitiva (DIC) es un proceso en el cual los iones de un
cuerpo de agua se adsorben sobre electrodos de gran superficie y estabilidad a
los cuales se aplica una pequeiia diferencia de potencial. Para liberar los iones
gue han quedado adsorbidos en la superficie por accion de fuerzas
electrostaticas, se invierte el potencial aplicado, regenerando el sistema. Dado
gue los electrodos de procesos DIC requieren de un area superficial
considerable y estabilidad tanto mecanica como ante procesos de carga/
descarga, consideramos que el desarrollo de nuevos materiales de electrodo
gue sean superiores en estas propiedades, contribuira en el incremento de la

eficiencia del proceso.



Introduccioén

Por su conductividad, asi como la posibilidad de controlar electroquimicamente
el intercambio de numerosos iones, los polimeros orgéanicos conductores
(POC) tales como el polipirrol (PPy), podrian ser incorporados en la
construccién de nuevos materiales de electrodo, para lo cual es vital
incrementar su estabilidad mecanica y su baja resistencia ante procesos de
carga y descarga. Con base en esto planteamos la hip6tesis de que la
combinacién de POC con nanotubos de carbono (NTC), podria conducir a un
efecto sinérgico favorable de las propiedades de ambos componentes,
permitiendo obtener materiales que combinen las propiedades de intercambio
idnico del POC, con la alta conductividad, resistencia mecanica y area activa de
los NTC para su posible aplicacion en procesos DIC.

En el presente trabajo, se realizo la preparacion electroquimica de peliculas de
polipirrol (PPy) y de PPy-NTC en dos diferentes medios electroliticos (HCI y
HCIO,). La preparacion de los compositos PPy-NTC se realizd exitosamente
por co-depositacion electroquimica a partir de soluciones conteniendo Py y
NTC suspendidos en el medio electrolitico. Los resultados se presentan de
manera comparativa para las peliculas de PPy puro y PPy-NTC.
Posteriormente, se analizé la influencia del anién dopante (ClI~ 6 CIOy,"), el
electrodo de trabajo (carbon vitreo o platino), la velocidad de polimerizacién (10
0 25 mV/ s) y el grosor de la pelicula sobre la morfologia y estabilidad

electroquimica de las peliculas de PPy-NTC sintetizadas.

El andlisis de la morfologia mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
permiti6 demostrar que la incorporacion de NTC en la matriz polimérica del PPy
confiri6 a las peliculas mayor grado de porosidad. Este mayor grado de

porosidad facilita el intercambio ibénico aumentando la capacidad de



Introduccioén

almacenamiento de carga (capacitancia) y la estabilidad de las peliculas ante
procesos de carga-descarga, debido a que al facilitarse la entrada y salida de
los iones durante el proceso de dopado-desdopado se disminuye el grado de
fractura de la pelicula.

La velocidad de barrido aplicada para la sintesis del composito afecta de
manera significativa la estabilidad de las peliculas, una disminucion en la
velocidad conduce a peliculas con mayor grado de porosidad. El nimero de
ciclos aplicados durante la sintesis del polimero (25 o 35 ciclos) mostré un
efecto menos significativo, observandose peliculas menos porosas para las
peliculas obtenidas a partir de 35 ciclos. Otro factor importante en gobernar el
grado de porosidad fue el tipo de anién dopante, encontrandose que para el
PPy puro, las peliculas conteniendo CI™ presentaron mayor porosidad que sus
analogas con ClO4". En los compositos, los NTC confieren alto grado de

porosidad a las peliculas, independientemente del anion dopante.
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ANTECEDENTES

1.1 DISTRIBUCION DEL AGUA EN EL PLANETA

El agua potable es un recurso precioso. La mayor parte de la superficie
terrestre esta cubierta por agua de mar. Aproximadamente sélo un 2,5 % es
agua dulce; de la cual, el 68,7 % no es apta para consumo humano pues se
encuentra congelada en capas de hielo y glaciares, principalmente en
Groenlandia y en la Antartica; en abundancia le sigue el agua dulce
subterranea con un 30,1 %. Los reservorios subterrdneos son un recurso
importante de suministro de agua para muchas personas, ya que la humanidad
hace uso de pozos para explotar los acuiferos renovables y no renovables para
saciar su sed y regar sus cultivos. No obstante, en numerosos casos, esto
implica costos elevados para bombear el agua a la superficie, por lo cual no en

todos los casos es posible trasladar el liquido a la superficie (Figura 1).

Las aguas superficiales, las cuales comprenden a los rios y lagos, conforman
solamente el pequeio porcentaje de 0,26% del total de agua dulce en la Tierra.
Al igual que algunos acuiferos, éstos se reabastecen constantemente cuando
el agua se desplaza desde la
atmosfera hasta la Tierra y
de vuelta a la atmosfera

mediante el ciclo del agua;

es decir, estan sujetos a los

patrones variables de

S

Lo zé«yﬁ Otros 0,94%
al O, ()

precipitacion que los vuelve Superfii

notoriamente poco fiables

[1].

Pantanos 11%

Actualmente, se gastan y
utilizan de manera ineficiente
grandes cantidades de agua

Figura 1. Distribucion de agua en el planeta.
y, a menudo, la demanda
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esta creciendo mucho més rapido de lo que la naturaleza nos puede abastecer.

En la actualidad, cerca del 40% de la poblacién mundial vive en areas con
problemas hidricos de un nivel moderado-alto. Se estima que para el afio 2025
aproximadamente dos tercios de la poblacion mundial, es decir 5,5 mil millones

de personas, viviran en areas que enfrenten problemas hidricos [2].

El agua es un factor estratégico para la generacion de la riqueza necesaria
para el desarrollo. EI hecho de estar involucrada en todas las actividades
productivas (agricultura, ganaderia, investigacion, industria, etc.) y su
importancia para la vida la convierten en un factor decisivo de la calidad de vida

de los pueblos.

La proteccion y administracion de las fuentes de abastecimiento de agua dulce
superficial y subterranea, es una tarea esencial, sin embargo, ante el
crecimiento exponencial de la poblacion, asi como la insistente amenaza de
contaminacion, es necesario el desarrollo y optimizacion de tecnologias que

permitan el abastecimiento de este liquido.

Una de estas tecnologias, es la desalinizacion del agua de mar; esta idea, no
es nueva. En sus inicios, la actividad desaladora se localizaba en Europa y
América del Norte. En los afios ochenta, los paises arabes y los japoneses
dominaron el mercado, mientras que en la actualidad, Europa ha retomado su
posicién aunque sin llegar a la actividad de los Paises Arabes tanto del

Mediterraneo como del Oriente Medio.

Arabia Saudita ocupa el primer lugar con un 24,4% de la capacidad mundial
instalada. Espafia, ocupa el noveno lugar detrds de Paises Arabes, Estados
Unidos, Japdén y la antigua Unidén soviética con un 2,4% de la capacidad

mundial [3].
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1.2 TECNOLOGIAS DE DESALACION DEL AGUA DE MAR

El agua de mar tiene un contenido en sales entre 30 000 y 50 000 partes por
millén, es decir, entre 30 y 50 g de sales por litro, habitualmente entre 34 y 35
g/l, mientras que las aguas denominadas dulces tienen menos de 1 g/l, aunque
para beber por cuestiones tanto de sabor como de salud, el contenido en sales
debe ser aun menor [4].

La mayor parte de las sales presentes en el mar, se encuentran disociadas en
los iones que las constituyen (ver Tabla 1, seccion 11.3.2), por lo que existen
varios métodos para removerlos del agua y asi volverla apta para consumo
humano, éstos se dividen en tres categorias basicas: procesos térmicos
(destilacion), procesos de membrana y procesos quimicos, siendo los procesos

térmicos y de membrana los principales a nivel industrial.

[1.2.1 Procesos térmicos:

Estos consisten en que el agua de mar se evapora dejando un residuo salino,
posteriormente, el vapor se condensa obteniendo agua dulce de alta calidad.
Las opciones para el proceso de evaporacion pueden ser variadas. La forma
mas simple es cubrir un contenedor de agua con un techo de plastico, la
radiacion solar, evapora el agua que forma gotas en la cubierta del contenedor,
las cuales se recogen a través de canales (Figura 2). El problema de este

proceso, es que no resuelve necesidades de alto consumo.

Figura 2. Sistema méas simple de
desalacion de agua de mar por
evaporacion [5].

Agua dulce Agua dulce
Agua de mar
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Por otro lado, es factible calentar agua salobre con flujos térmicos tales como
los gases de escape de un motor de combustion y vapores provenientes de
calderas. El agua sobrecalentada a mas de 100 °C, se lleva a un tanque de
baja presion, preferentemente conectado a un sistema de vacio, donde se
evapora. El vapor se condensa obteniendo agua dulce de muy bajo contenido
en sales. En ocasiones, las calderas o lo motores de combustién forman parte
de sistemas generadores de electricidad dando origen a lo que se denomina
centrales mixtas. Estas centrales, han sido durante décadas los sistemas mas
utilizados para la desalacion de agua de mar, ya que permiten recuperar
calores residuales de desalacion, satisfaciendo al mismo tiempo la demanda

eléctrica y de agua dulce [4].

Cabe mencionar que existen varios procesos basados en el mismo principio
fisico de separacion de agua y sales mediante la evaporacion. Pero la forma de
recuperar el calor de condensacion del vapor es lo que diferencia un sistema
de otros dando origen principalmente a: MSF (evaporaciéon multietapa), MED

(evaporacion multiefecto) y CV (compresion de vapor) [6].

[1.2.2 Proceso de membrana:
Osmosis Inversa

Este proceso venia aplicandose varios afios antes de 1980, pero sélo en agua
salobre con concentraciones de 6 - 7 gramos de sal por litro (7 000 ppm). La
aplicacion al agua de mar (35 000 ppm) presentaba dificultades que requerian
inversiones importantes para desarrollar membranas que presentaran un
rechazo de sales superior al 99%, con resistencia mecanica de hasta 70
Kg/cm?, necesaria para vencer la presién osmoética con productividad

adecuada [6].

En estos procesos, el agua de mar se hace pasar por un sistema filtrante de
membranas sucesivas con poros microscépicos, de tal manera que la corriente
de entrada se divide en dos: una parte con alta concentracion de sales y otra
mas o menos desalada. El agua salada, se bombea a altas presiones (del

orden de 70 bars) para hacerla pasar a través de la membrana en contra del
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gradiente de concentracion, es decir, de la solucibn mas concentrada a la
menos concentrada, por lo cual recibe el nombre de 6smosis inversa, pues en
el fenébmeno propio de 6smosis, el agua fluye a través de la membrana
permeable desde la solucion mas diluida a la soluciébn mas concentrada para
equilibrar la concentracion de sales entre los dos sistemas conectados [4]
(Figura 3).

GSMOSIS | > OEMOSIS INVERSA

PRESIOM ARLICADA

SOLUCIGN SOLUCIGN SOLLICIGN SOLUCIAN
DILMIDA CONCENTRADA DILLIDA CONCENTRADA,
MEMERANA MEMERANA

SEMIPERMEABLE SEMIPERMEABLE

Figura 3. Esqguema comparativo de los procesos de 6smosis y
6smosis inversa [7].

El proceso de 6smosis inversa se puede aplicar para cualquier volumen de
agua, esto es importante tanto para las pequefias como para las grandes
demandas de agua, asi como para las demandas irregulares en el tiempo como
es el caso de las poblaciones costeras que tienen necesidades variables de
agua a través del afilo segun sus actividades [4]. Las principales desventajas
gue presentan estos procedimientos son el alto consumo energético (debido a
las altas presiones requeridas) y las incrustaciones de sales y depdsitos de

materia organica que dafian las membranas.

Electrodialisis

También utiliza membranas semipermeables y selectivas al paso de los iones
positivos 0 negativos. Las membranas de intercambio catidnico tienen carga

negativa y son permeables a los iones positivos, mientras que las membranas
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de intercambio anidnico estan cargadas positivamente y son permeables a los
iones negativos. En la electrodidlisis, el agua salada se somete a un campo
eléctrico que provoca que los cationes y los aniones emigren hacia sus
respectivos electrodos, atravesando las membranas cationica y anionica, segun
corresponda, y pasan a formar parte de un electrolito mas concentrado,
obteniéndose como producto agua libre de minerales. La energia eléctrica
suministra la fuerza motriz para la migracion iénica a través de las membranas.
La electrodialisis, compite con la 6ésmosis inversa en la desalacion de agua
salobre, sobre todo si ésta tiene alto contenido en silice que impide obtener
rendimientos adecuados con la 6smosis. Sin embargo, la electrodidlisis hoy por
hoy no se puede utilizar en agua de mar [6]. Al igual que la ésmosis inversa, el
proceso de electrodialisis a gran escala involucra altos costos energéticos y
operacionales. Ademas, se generan gran cantidad de desechos secundarios

durante el proceso de regeneracion de membranas.

1.3 PROCESO DE DESIONIZACION CAPACITIVA

En los ultimos 30 afos ha surgido una nueva tecnologia de gran importancia
conocida como desionizacion capacitiva (DIC), la cual fue desarrollada en el
laboratorio “Lawrence Livermore National Laboratory” en Berkeley, California
[8]. En 1997 el grupo industrial FarWest compro los derechos de explotacion de
esta tecnologia, nombrandola como Capacitive Deionization Technology CDT

en el afio de 2001.

La desionizacion capacitiva (DIC), es un método controlado
electroquimicamente, que se emplea para remover sales de soluciones
acuosas aprovechando la adsorcion de los iones en la zona de doble capa
eléctrica de la interfase electrodo- solucidén, cuando el electrodo se encuentra

cargado por una fuente externa de poder [9].

El principio basico de operacién del proceso DIC es similar al de un capacitor
de doble capa eléctrica (CDCE); ambos DIC y CDCE se basan en procesos de
adsorcién y desorcion en la doble capa eléctrica (Figura 4). En CDCE, el fluido

se mantiene estéatico, mientras que en la desalinizacién por DIC la solucion
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fluye entre dos electrodos paralelos. Asi, las celdas de desionizacion capacitiva
actian como un capacitor de flujo continuo [10]. Cabe mencionar que los
capacitores reciben un nombre distinto segun el material de construccién de
sus electrodos, por ejemplo, si los electrodos se preparan a base de carbon,
reciben el nombre de capacitores de doble capa eléctrica. El carbdén puede
manufacturarse de forma distinta, siendo el aerogel de carbon (conocido
también como espuma de carbdn), el material mas popular para este fin, sin
embargo, también existen electrodos de carbén poroso, el cual es uno de los
materiales mas atractivos debido a su gran é&rea especifica y buena
conductividad eléctrica. Por otro lado, cuando los capacitores estan hechos por
oxidos metalicos, polimeros conductores o sus compositos, reciben el nombre
de pseudo- capacitores y son menos comunes [11]. Los electrodos a base de
carbon, debido a la gran variedad de formas y porosidades disponibles, han
sido basicamente los materiales de eleccion para la tecnologia DIC. Hasta
donde se sabe, a la fecha no se han utilizado 6xidos metalicos o polimeros

conductores, ni sus compositos para esta aplicacion.

+‘.
s
-+
+
-+
4
-+

Doble capa eléctrica

Figura 4. Esquema de un capacitor de doble capa eléctrica (CDCE).
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[1.3.1 Funcionamiento de los procesos DIC

En este proceso, la disolucion salina se hace pasar entre dos electrodos
paralelos de gran area superficial, entre los que existe una diferencia de
potencial por lo general entre 1,2 — 1,5 Volts (corriente directa) [8,9]. La
principal caracteristica de estos electrodos es su alta relacion superficie/
volumen, su elevada conductividad eléctrica y su alta permeabilidad iénica. En
el electrodo negativo se atraen electrostaticamente los iones positivos como el
calcio, magnesio y sodio, mientras que en la superficie del electrodo negativo,
se retienen los cloruros, nitratos, silicatos, etc. [8]. A esta parte del proceso se
le conoce como la etapa de desionizacidn. Las especies cargadas permanecen
en la doble capa eléctrica bajo la accién del campo eléctrico dando como
resultado un efluente con una cantidad reducida de iones (Figura 5 A).

La etapa de regeneracion consiste en una desorcion inducida por una inversion
de la polaridad de los electrodos, los cuales ahora rechazan los iones que
habian quedado adsorbidos en su superficie. La totalidad de las sales
adsorbidas, se reciben concentradas en un cuerpo de agua que puede ser
empleado para otras aplicaciones. En esta etapa los electrodos quedan limpios

para su reutilizacion (Figura 5 B).

B) regeneracion de un proceso DIC.

REGENERACION
B

Figura 5. Etapas de: A) desionizacion y
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Cuando el electrodo posee una alta area superficial especifica, la cantidad de
iones adsorbidos, es importante, en términos de gramos de sal adsorbida sobre
unidad de peso de material del electrodo. Un electrodo deseable para procesos
DIC debe tener las siguientes caracteristicas [9]:

a. Alta area superficial especifica: es decir, alta area superficial por unidad
de peso.

b. Conductividad electrénica tan alta como sea posible

c. Respuesta rapida de la superficie ante cambios de electroadsorsion-
electrodesorcion

d. Estabilidad tanto quimica como electroquimica en un intervalo amplio de
pH, ante la presencia de oxidantes (tales como cloro disuelto) asi como
resistencia ante cambios frecuentes de voltaje.

e. Facilidad de construccion en funcion de los requerimientos de disefio.

f. Baja tendencia a expandirse, a la contaminacion biolégica y organica.
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[1.3.2 Eficiencia de los procesos DIC:

La siguiente tabla, muestra la eficiencia de la desionizacion capacitiva en la

remocion de diversos componentes idnicos, tanto cationes, como aniones:

Tabla 1. Porcentaje de remocién salina por medio de procesos DIC [8]

Anterior al proceso Posterior al proceso o

lones (mg/l) (mg/l) Remocion %
Na * 180 39 78.33
- Mg ** 20 3.9 80.50
] Ca” 4.7 1.1 76.60
§ K" 16 2.6 83.75
Zn"* 0.17 0.14 17.65
B" 0.09 0.06 33.33
cl 260 58 77.69
S so4* 40 9 77.50
< Br- 0.36 0.05 86.11
HCO; 120 72 40.00

[1.3.3 Beneficios de los procesos DIC sobre otras tecnologias

La desionizacion capacitiva presenta multiples ventajas respecto a los procesos
térmicos, ya que para poder evaporar el agua de mar, en enormes cantidades
como las que se requieren, es necesario aplicar una gran cantidad de energia,
mientras que la desionizacion capacitiva demanda la aplicacion de un potencial

bajo, alrededor de 1,2 a 1,5 voltios.

La disolucion salina puede ser alimentada al sistema por gravedad a diferencia
de la 6smosis inversa que es otro de los métodos de separacion de iones, ya
gue éste necesita de potentes bombas para hacer pasar la solucion a través
de costosas membranas que poseen una vida Util de aproximadamente 3 afios
dependiendo de la presion del trabajo y de sus transformaciones
fisicoquimicas. El proceso DIC ademas, es ambientalmente amigable porque
no requiere de adicionar quimicos, como en los métodos de intercambio de
iones, en donde para la regeneracion del sistema de membranas es necesaria
la adicion de acidos, bases o sales, lo cual implica una alta generacion de
contaminantes. En el proceso DIC la regeneracion se lleva a cabo

eléctricamente, por lo tanto, no se generan desechos secundarios, ademas de
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gue disminuyen significativamente los costos de mantenimiento asociados al

proceso de regeneracion de las membranas [6].

1.4 POLIMEROS ORGANICOS

La palabra polimero proviene de la combinacion de las palabras griegas “polus”

(muchos) y “meros” (partes).

Un polimero es una molécula de gran peso molecular, que ya sea de origen
natural o sintético, estd formada por unidades de mucho menor tamafio
llamadas mondmeros (del griego mono, “uno”), las cuales se unen entre ellas
[12].

Los polimeros son materiales en continuo desarrollo en el campo de la ciencia

de materiales, descubriéndose cada dia mas aplicaciones.

Los polimeros organicos conductores (POC), son aquellos polimeros sintéticos
gue son capaces de conducir la corriente eléctrica. Algunos ejemplos de ellos,

se muestran en la figura 6.
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Figura 6. Ejemplos de polimeros organicos conductores
conjugados [13].
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Il.4.1 Clasificacion de los polimeros conductores

Los polimeros organicos, por su conductividad, se clasifican en dos grandes
categorias: polimeros intrinsecamente conductores y extrinsecamente

conductores.
Polimeros intrinsecamente conductores:

Reciben este nombre los polimeros organicos que tienen propiedades
eléctricas y Opticas de un metal, mientras retienen sus propiedades mecanicas
y su procesabilidad [14]. En este tipo de polimeros, la conductividad eléctrica
se origina en la conjugacion extendida de electrones 7 a lo largo de la cadena
polimérica. Ejemplos muy populares de este tipo de polimeros son el
poliacetileno, polipirrol, politiofeno y polianilina que poseen atomos de carbono
en la cadena principal. La hibridacién sp? deja un orbital p no enlazado (por lo
general p;); estos orbitales se traslapan y forman un enlace &, con una
distribucion de dobles enlaces C=C alternandose con enlaces carbono-
carbono sencillos C-C a lo largo de la cadena. La conjugacion extendida, no se
produce exclusivamente en atomos de carbono, sino también en enlaces

conteniendo heteroatomos como nitrogeno, oxigeno o azufre [12].
Polimeros extrinsecamente conductores:

Son aquellos que deben su conductividad a la inclusibn de materiales
conductores, por ejemplo, metales, grafito o complejos de transferencia de
carga en la matriz polimérica [12].

Este proceso también se aplica a los semiconductores, que pueden ser
dopados mediante la adicién de pequefias cantidades de ciertos atomos que
modifican sus propiedades fisicas. Los polimeros que se han dopado de esta
manera son las polianilinas, polipirroles y politiofenos, logrando un aumento

considerable de su conductividad eléctrica.

I1.4.2 Mecanismo de conductividad en los polimeros conductores

La conductividad en los polimeros conductores, aunque puede alcanzar
valores cercanos a los de los conductores metélicos (o> 10* S/cm), es

diferente de la conductividad metalica. En los polimeros conductores ésta sigue
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un proceso complejo, que depende de la preparacion y del dopado. En un
material conductor el flujo eléctrico proviene del movimiento de los electrones,
los cuales pueden moverse dentro y a través de estados discretos de energia,
conocidos como bandas. Cada una de estas bandas puede ser ocupada por
una determinada cantidad de electrones, aunque también pueden estar vacias.
Existen dos tipos de bandas que determinan la conduccion de electricidad en
un material. La banda de valencia, en la que se encuentran los electrones de la
capa de valencia y la banda de conduccion que corresponde a la primera capa
vacia. En los metales, la banda de valencia esté llena o parcialmente llena y la
diferencia energética entre la banda de valencia y la de conduccion es nula; es
decir, hay un traslape de bandas. Por otra parte, en los polimeros conductores
la banda de valencia también esta llena, pero en contraste con los metales, hay

una diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

Dado que esta diferencia de energia no es tan grande, como en el caso de los
aislantes, al aplicar una diferencia de potencial, algunos electrones pueden
saltar a la banda de conduccion, moviéndose a lo largo de los orbitales vacios y

asi ser capaces de conducir la corriente eléctrica.

[1.4.3 Tipos de dopantes en un polimero conductor

Los polimeros conductores difieren de los polimeros aislantes debido,
principalmente, a la presencia de agentes dopantes que modifican la cantidad
de electrones en las distintas bandas. Los dopantes pueden ser de tipo p o tipo
n. Los conocidos como tipo p extraen electrones de la banda de valencia,
dejando al polimero cargado positivamente. Los dopantes tipo n agregan
electrones a la banda de conduccién; de esta manera, la carga del polimero

resultara de signo negativo.

Mediante el proceso de dopaje, la carga agregada al polimero (o extraida de
éste) produce un cambio en la posicion de los enlaces de los atomos. Dichos
cambios dan como resultado la aparicion de “islas” de carga que se forman
alrededor de los iones de la sustancia dopante y pueden clasificarse en

solitones, polarones y bipolarones.
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Los polimeros conductores que tienen anillos aromaticos no forman solitones

(electron no apareado altamente mdvil, originado por procesos de
isomerizacién) pero si polarones (radical catidnico) o bipolarones (un par de
polarones con spin opuesto) como puede verse en la Figura 7. La formacién de
estas “islas” de carga puede lograrse de varias formas, incluyendo la oxidacion
o reduccion del polimero introduciendo iones negativos (dopado p), positivos
(dopado n), o fotones. Estos métodos son llamados dopado electroquimico o
fotodopado, respectivamente. En la tabla subsecuente, se muestran los
valores de dopado maximo en los polimeros, asi como el anién dopante con el

cual se logra esta condicion.

Tabla 2. M&ximo valor de dopado de los polimeros [12]

Polimero Anion dopante y maximo % logrado de dopado
Polipirrol 33% (ClOy,)
Politiofeno 30% (ClO,); 6% (PFg)
Polianilina 42% (CI")
Poli(p-fenileno) 44% (Li")
Ao
N. Y
L4 N wm=p-  Polipirrol neutro
H
i
N, '
b N mmp.  Polarén
H
i
N i N
I N mmp  Bipolaron
H
B \ Figura 7. A) Estructura
= de un polimero orgénico
A "
b e condl{ctor (PPy), ,de un
4 Q; ~ o] polarén y bipolaron. B)
s Modelo de bandas de
energia para la
formacion de polarén y
Antes del dopado Polarén Bipolaron Alto nivel de bipolarén [12].
dopado
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Cuando se tienen altos niveles de dopado en las cadenas poliméricas, las islas
se empiezan a traslapar, dando como resultado bandas semillenas, a través de
las cuales los electrones pueden fluir libremente. El polimero se convierte asi
en conductor de electricidad.

La conductividad obtenida depende del tipo de dopante y grado de dopado,

entre otras variables.

Il.4.4 Polimeros orgénicos conductores como materiales para intercambio

iénico

Los polimeros conductores son objeto de estudio para su aplicacion a la ciencia
de materiales. Por su gran estabilidad quimica y reversibilidad entre los estados
oxidado y reducido, los POC son particularmente interesantes como materiales
de intercambio de iones. El proceso de intercambio de iones controlado
electroquimicamente se explica a través de procesos de oxidacion- reduccion,
en los cuales se incorporan (dopado) y remueven iones (desdopado) [15]. Este
movimiento de iones, tiene por objeto la conservacion de la electroneutralidad,
misma que se mantiene por tres procesos basicos: 1) El dopado, en el cual se
incorporan aniones que compensan las cargas positivas generadas cuando el
polimero se ha oxidado por la aplicacion de un potencial adecuado. Por otra
parte, cuando el polimero regresa a su estado neutro, puede tener lugar; 2) la
expulsion de los aniones (desdopado) que compensaban las cargas positivas,
o bien, 3) la incorporacién de cationes provenientes del medio electrolitico, para
compensar la carga del anién dopante (Figura 8). Este Udltimo proceso, es
gracias al cual funcionan los electrodos que actian como intercambiadores de
cationes, los cuales, consisten de polimeros organicos en los que el anién

dopante se encuentra inmovilizado dentro de la matriz polimérica [16].
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Figura 8. Conservacion de la neutralidad de un polimero conductor a través de: A) la
incorporacion y expulsion de contraiones en la matriz polimérica y B) la incorporacion de
iones positivos del medio electrolitico [16].

Existen diferentes alternativas para lograr la inmovilizacion del dopante
anionico: 1) utilizando moléculas anidnicas voluminosas como dopantes
durante la electrosintesis, 2) creando compositos con un polimero conductor
y polimeros aniénicos que actian como macro-dopantes y 3) uniendo
covalentemente el anion dopante a la cadena del polimero, en este caso se
dice que el polimero estd auto-dopado. En este tipo de electrodos el
dopante anidnico que esta inmovilizado en la matriz polimérica compensa
las cargas positivas cuando el polipirrol se encuentra en su estado oxidado.
Al hacer un cambio de potencial y obtener el polipirrol en su estado neutro,
las cargas de este polielectrolito atraen electrostaticamente cationes de la

solucion separandolos del medio [17] (Figura 9).

Metal Palimero Disolucian Metal Palimero [isolucion

=t __, polipirrol oxidado

——=— _ _ poliprrol neutro

_r- — paolielectrolito

Figura 9. Esquema del mecanismo de operacion de un electrodo intercambiador de
cationes disefiado con base en el polimero de pirrol [17].
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[I.5 POLIPIRROL

De entre los polimeros conjugados que se han estudiado, el polipirrol (PPy)
presenta numerosas caracteristicas atractivas: alta conductividad eléctrica en
su estado dopado (mayor a 500 S/cm, segun las condiciones de sintesis) [18],
alta capacitancia especifica (100 Fg™ o superior), buena estabilidad quimica y
térmica, amigable con el ambiente [19], puede emplearse en medios con pH
neutro, sus peliculas son estables y compatibles con diversos sustratos [20],
es facilmente polimerizable dado que posee un potencial de oxidacibn menor

que el de otros monomeros heterociclicos (0,8 V) [21].

En las ultimas décadas, los polimeros organicos conductores con buena
conductividad eléctrica y una amplia pseudo- capcitancia, como el PPy,
adquirieron gran interés como materiales de electrodo en supercapacitores, ya
gue proveen un alto poder. Sin embargo, son inestables mecanicamente y su
comportamiento conductor se alterna con un estado aislante a través de los
ciclos de carga- descarga [22], esto es debido a que a potenciales positivos, el
polipirrol sufre sobreoxidacion, o que puede derivar en una pérdida irreversible

de la conductividad y desdopado [20] (Figura 10).
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Figura 10. Sobreoxidacién de polipirrol y pérdida de conductividad como consecuencia
del desdopado permanente [20].

[1.5.1 Sintesis de polipirrol.

El polipirrol puede sintetizarse de forma tanto quimica como electroquimica. La
sintesis quimica, es un proceso simple y rapido que no necesita de
instrumentos especiales para generar grandes cantidades de PPy, por lo
general, en forma de polvo fino, para lo cual se necesitan sustancias quimicas

gue permitan la oxidacion del monémero Py ya sea en medios acuosos u
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orgénicos, o bien, mediante deposicion quimica de vapor. EI mejor oxidante
quimico que se ha encontrado para la sintesis de PPy es el cloruro férrico
FeCl; que debe encontrarse en una proporcién molar de 2,33 por cada mol de
Py (Figura 11). El medio de sintesis, debe ser acuoso para obtener las mejores
propiedades de conductividad del polimero. Durante la polimerizacion quimica,
la electroneutralidad se conserva mediante la incorporacién de contraiones
provenientes del medio de reaccion, que por lo general son los aniones del
oxidante quimico o productos reducidos de éste. EI método quimico de
polimerizacibn posee una limitante importante para producir polimeros
conductores, pues solo puede incorporar un nimero limitado de contraiones a

la matriz polimérica [21].

n {;" ‘Illls +233FeClz@a) —= (ﬂ,+0.33 CI) + 2.33 nFeCl, +2nHCI
N n

M

H H

Figura 11. Polimerizacidén quimica de polipirrol [21].

La sintesis electroquimica es otra opcion para la obtencion de PPy, la cual,
consiste en oxidar el heterociclo de Py, lo cual induce una cascada de

reacciones quimicas y electroquimicas que producen la pelicula polimérica [23].

La polimerizacion electroquimica se esta convirtiendo en el método preferido
para preparar polimeros conductores de electricidad dada su reproducibilidad y
versatilidad para estudiar las propiedades de sus peliculas mediante la
variacion controlada de factores tales como potencial de electrodo, densidad
de corriente, disolvente y electrolito empleado [21]. A estos beneficios, se suma
el de la posibilidad de obtener un polimero conductor al mismo tiempo que es
dopado, ademas, al no necesitar iniciador o catalizador alguno, el material que

se obtiene, no necesita pasar por procesos de purificacion [24].

El mecanismo de polimerizacién de PPy auln no es conocido por completo,
esto se debe principalmente a la rapidez con la que se lleva a cabo la

polimerizacién. El mecanismo mas aceptado de este proceso es el desarrollado
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por Diaz y colaboradores [25, 26], ya que fue confirmado tedricamente por
otros cientificos como Waltman y Bargon [27, 28].

Se comienza con una transferencia electrénica que propiamente se refiere a la
oxidacion del mondémero en la superficie del electrodo y se forma un cation
radical, mismo que se estabiliza por resonancia. El cation radical puede
difundirse a la solucion para formar productos solubles de bajo peso molecular
o formar estos productos cerca del electrodo, pero también, puede reaccionar
con otro cation radical y dimerizarse formando un enlace entre las posiciones a
al &tomo de nitrégeno, dando origen a un di-catiébn que posteriormente pierde
dos protones restaurando la aromaticidad y ganando estabilidad. Nuevamente
este dimero se oxida a otro cation radical con mayor facilidad que el monémero
pues la carga positiva se deslocaliza en ambos anillos, por tanto, su potencial
de oxidacion es menor. Este dimero reacciona con otro cation radical
monomerico formando un trimero que consigue neutralizarse desprotonandose.
La oxidacion de este trimero puede derivar en reacciones de acoplamiento en
posiciones tanto a como 3, predominando la primera de éstas. La propagacion
se lleva a cabo mediante la misma secuencia de pasos: oxidacion,
acoplamiento, desprotonacion hasta obtener el producto final que se obtiene en
su estado oxidado. Las peliculas obtenidas, se forman alrededor del 65% en

peso de polimeroy un 35% de anién [29] (Figura 12).
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Figura 12. Mecanismo mas aceptado para la Y/ N A\ &
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1.6 NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono (NTC), se descubrieron en 1991 por Sumio Lijima
[30]. Son estructuras cilindricas huecas, de 1-2 nanometros de didmetro y
algunos micrémetros de largo, que proceden de una lamina de grafeno
enrollado sobre si mismo [31] y contienen dos semicapsulas de fulereno en
cada extremo (Figura 13). Puesto que hay infinidad de maneras para formar
estos cilindros, existen también infinidad de nanotubos tanto con estructuras

microscopicas asi como diametros diferentes.
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Figura 13. Esquema de un nanotubo de carbono [30].

En general, los NTC existen en dos formas: los nanotubos de pared simple o
capa unica (SWNT, por sus siglas en ingles Single Walled Nano Tubes) y los
nanotubos de pared multiple (MWNT- Multi Walled Nano Tubes). Los SWNT se
pueden describir como una capa bidimensional de grafeno enrollada formando
un cilindro, mientras que los MWNTSs consisten de varias capas de cilindros

conceéntricos unidos por fuerzas de van der Waals [31].

I1.6.1 Caracteristicas estructurales y propiedades fisicas

El enlace en las hojas de grafeno es de hibridacién sp® Si se toma una tira de
grafeno y se forma con ella un cilindro, la distancia carbono-carbono disminuira
y también se veran afectados los angulos de las estructuras hexagonales del
grafeno. Ademas de este punto de vista meramente geométrico, existen
argumentos de mecanica cuantica asi como de simetria que explican que en el
grafeno, los orbitales &, se encuentran estrictamente perpendiculares a la hoja,
mientras que los enlaces o se encuentran paralelos a ella y por tanto, no

pueden interactuar entre ellos, sin embargo, en la pared curva del nanotubo,
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los estados n y o pueden mezclarse para formar hibridos que poseen caracter

en parte sp®y parte sp>.

Las inusuales propiedades térmicas y mecanicas de los nanotubos se deben al
caracter sp®, que es mas fuerte que el enlace sp® presente en el diamante. En
contraste con el grafeno planar, el cilindrico provee de una estabilidad
estructural a los nanotubos incluso bajo presion [32]. La resistencia a la tension
de los nanotubos de carbono es de aproximadamente 45 mil millones de
pascal, esto es alrededor de 20 veces mas resistentes que el acero [33].

La estabilidad térmica, también se debe a la dureza del enlace sp? los
nanotubos son estables incluso a temperaturas cercanas al punto de fusion del
grafito 4000K, pues de manera similar a otros polimeros, los nanotubos,
maximizan su entropia configuracional y vibracional con un costo energético

bajo.

Los nanotubos de carbono presentan la interesante propiedad de poder ser
metéalicos o semiconductores, segun el diametro y la quiralidad del tubo. La
guiralidad hace referencia a la manera en la que se enrollan los tubos respecto
a la direccion del eje transversal sobre el plano de grafeno. Bachilo y col. [34]
clasifican los modos de torsion del grafeno como: “armchair”, “zigzag” e
“‘intermedio” (o quiral) (Figura 14). Los NTC con estructura “armchair” presentan
propiedades metalicas y por lo tanto tienen conductividades y densidades de
corriente extremadamente altas, mientras que los NTC con estructuras de

“zigzag” e “intermedia” se comportan como semi-conductores [35].
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Figura 14. llustracion esquematica de las formas estructurales de los nanotubos de
carbono: A) armchair, B) zigzag y C) intermedia o quiral [35].

Conductividad electrénica.

El camino de conduccion dominante, se encuentra en el eje de los tubos y hace
funcionar a los nanotubos de carbono como alambres cuanticos
unidimensionales, donde los estados electronicos de los tubos, no forman una
sola banda electrénica de energia ancha, sino que éstas aparecen
desdobladas en sub-bandas unidimensionales; esos estados se pueden
moldear como un pozo de potencial con una profundidad igual a la longitud del

nanotubo.

Los electrones en los nanotubos, pueden moverse libremente a lo largo de los
anillos de carbono [30], esta movilidad, podria verse afectada por la presencia
de defectos en la superficie, dado que éstos poseen un efecto dispersor de
electrones. Sin embargo, una imperfeccion en la superficie del nanotubo, no
implica una desventaja significativa, pues el efecto se promedia sobre toda la
circunferencia  del tubo, ademas, los nanotubos presentan muy pocas
irregularidades en su estructura, por lo cual, tienen muy baja resistencia,
ademas de que las altas corrientes no calientan a los tubos de la misma
manera que calientan a los alambres de metal [33]. En los nanotubos, puede
tener lugar la formacion de hetero-uniones por la introduccion de pares de
defectos de tipo pentagono- hexagono, lo que altera su geometria tubular y su

estructura electrénica [30] (Figura 15).
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Figura 15. Formacion de hetero-uniones por defectos
pentagono-hexagonales en los nanotubos [30].

I1.6.2 Propiedades fisicas y aplicaciones:

Dadas sus excelentes propiedades eléctricas y mecanicas, los nanotubos de
carbono tanto de pared simple como multiple, son objeto de estudio para
diversas aplicaciones. Por ejemplo, son materiales prometedores para crear
compositos conductores de elevada resistencia, dispositivos de
almacenamiento de carga y conversion de energia, sensores, dispositivos de
emision de campo, fuentes de radiacion; son también un medio de
almacenamiento de hidrégeno y son utiles como dispositivos semiconductores

de tamafio nanométrico [19].

Los nanotubos de carbono son materiales atractivos como electrodos en
supercapacitores [32] también conocidos como capacitores de doble capa
eléctrica, EDLCs por sus siglas en inglés (Electric Double- Layer Capacitors),
debido a su porosidad, gracias a la cual, poseen gran area superficial accesible
electroquimicamente, y también cuentan con alta conductividad electrénica y

extraordinarias propiedades mecéanicas [19].
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1.7 COMPOSITOS DE NANOTUBOS DE CARBON Y POLIPIRROL COMO
MATERIALES DE ELECTRODO EN SUPERCAPACITORES

El polipirrol, pese a sus excelentes propiedades conductoras y capacitoras
antes descritas, presenta un problema sustancial, ya que debido a los cambios
de volumen (hinchamiento/encogimiento) que tienen lugar durante el proceso
de dopado/desdopado (la incorporacién y liberacion de contraiones), la pelicula
se agrieta o se rompe, ocasionando baja estabilidad durante el ciclado, lo que
se observa por una disminucion en sus propiedades conductoras. Por otra
parte, en estado desdopado, el pirrol posee una conductancia muy baja, como
todos los polimeros conductores, que puede ocasionar una alta polarizacion
Ohmica, asi como también pérdida de la reversibilidad y estabilidad del

supercapacitor [19].

Los nanotubos de carbono NTC, a pesar de encontrar aplicacibn como
electrodos de supercapacitores, en su estado “crudo”, es decir, cuando no se
les ha dado ningun tratamiento, cuentan con una capacitancia especifica baja ,

generalmente menor a 100 Fg™[19].

Hasta ahora se han propuesto diferentes materiales que combinan polimeros
organicos con otros materiales conductores; por ejemplo, se han preparado
compositos de polimeros conductores con grafito con objeto de incrementar la
carga, disminuir el peso del electrodo y facilitar el intercambio de aniones
haciendo un material de mayor porosidad [36]. Este tipo de materiales, se ha
estudiado como electrodos aplicables a procesos de desionizacién capacitiva
DIC [11].

Otros estudios, comprenden compositos basados en polimeros organicos
conductores POC y nanotubos de carbono NTC. Se ha observado que este tipo
de materiales conservan las propiedades de los componentes individuales.
Debido a sus propiedades eléctricas y mecanicas complementarias, cuando se
combinan POC con NTC se obtienen materiales que conjuntan el mecanismo
rédox de almacenamiento de carga, propio de los polimeros conductores, con
la nanoporosidad y alta resistencia mecanica de los nanotubos de carbono

[37]. Esta interaccion conduce a un favorable efecto sinérgico de las
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propiedades de ambos componentes, permitiendo obtener materiales con
caracteristicas muy superiores para su aplicacion en supercapacitores,

dispositivos de almacenamiento y conversion de energia, etc.

La estructura porosa de los NTC, puede adaptarse al cambio de volumen del
polimero, también la elevada conductancia de los nanotubos, compensa la
baja conductancia del polimero en su estado desdopado [19]. Por otro lado, la
capacitancia de los nanotubos no sélo se mantiene, sino que logra
incrementarse y como consecuencia, también se acrecienta la posibilidad de
aplicarlos como electrodos en supercapacitores [32]; asi mismo, se incrementa

la conductividad térmica y la estabilidad optica de los materiales [38].
[I.7.1 Métodos de preparacion

Los compositos, se pueden sintetizar por polimerizacion, quimica o
electroquimica del mondémero de interés en presencia de NTC. El método
guimico, es un método simple, en el cual se utiliza un compuesto oxidante,
preferentemente FeCls [21, 32]. EI composito se obtiene como un polvo que
necesitaria de un aglutinante si se persigue construir un material lo
suficientemente compacto para diseflar un electrodo. Debido a que
generalmente los aglutinantes son aislantes e hidrofobicos, se afectan las

propiedades del composito.

En la polimerizacion electroquimica no se necesitan agentes quimicos
oxidantes, ni tampoco aglutinantes, ya que generalmente los compositos se co-
depositan sobre la superficie del electrodo, a partir de una suspension del
mondmero y los NTC. De manera que ambos materiales se integran
naturalmente como una pelicula continua y uniforme sobre el electrodo. Otra
variante consiste en la preparacion previa de un sustrato (electrodo) con los
NTC, sobre el cual se deposita la pelicula del polimero conductor. En el primer
caso, para facilitar la dispersién de los NTC en la solucién, éstos se someten a
tratamiento acido (mezcla de HNO; y H,SO,) para incorporar grupos
funcionales @ —-COO~ en su superficie [22]. La ultrasonicacion de las

suspensiones contribuye también a evitar la aglomeracién de los NTC.
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I1.7.2 Aplicaciones de los compositos POC- NTC

Existen muchas aplicaciones posibles para los compositos de tipo POC-NTC;
por ejemplo, pueden emplearse en articulos deportivos, diversos dispositivos
para uso espacial como paneles estructurales aeroespaciales [39],
biosensores, en electrocatélisis [22], como dispositivos electronicos [38]. Otras
aplicaciones incluyen proteccion de sensores O6pticos, en dispositivos de
tecnologias fotovoltaicas, celdas solares organicas, pantallas planas emisoras
de electrones, diodos emisores de luz, transistores, interruptores épticos, entre
muchas otras que siguen encontrdndose en campos insolitos, por ejemplo, una
de las aplicaciones mas recientes de estos materiales, es en las defensas de

los automoviles [39].



CAPITULO 111
JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

La desionizacion capacitiva (DIC) es wuna tecnologia potencialmente
prometedora para la desalinizacion de agua de mar a gran escala, por lo que
se considera como una alternativa viable para solucionar el problema de
escasez de agua potable a nivel mundial. Puesto que el proceso DIC se basa
en el principio de electroadsorcion, la adecuada eleccion del material de
electrodo es el aspecto mas critico para el éxito en el proceso.

Los compositos de polimeros organicos conductores con nanotubos de
carbono, son objeto de innumerables estudios dado que son materiales que
presentan una sinergia de las propiedades que exhiben por separado tanto el
polimero como los nanotubos. Es decir, en un mismo material, se puede no
s6lo conservar, sino maximizar la conductividad, la estabilidad tanto quimica
como al medio ambiente, el almacenamiento de carga regulable de forma
electroquimica, entre otras propiedades de un polimero organico. Por otra
parte, se puede conferir al polimero estabilidad mecéanica, conductividad
electronica, estabilidad térmica y extensa area superficial, propias de los
nanotubos. Se hace, pues, evidente la posibilidad de aplicar los compositos
como materiales de electrodo en procesos DIC con objeto de optimizar el

proceso de desalacion.

Por este motivo nos parece interesante incidir en el desarrollo de compositos
de polimeros organicos con nanotubos de carbono. En esencia, el proyecto
consta de tres etapas: 1) sintesis de nanocompositos de polipirrol con NTC
multipared mediante co-depositacion electroquimica, 2) estudio de las
propiedades morfolégicas y electroquimicas de los nuevos materiales creados
y 3) busqueda de las condiciones experimentales en las que las propiedades
de POCs y NTC, tuvieran un efecto sinérgico mas favorable. Aun cuando los
compositos pueden prepararse a partir de una amplia gama de polimeros
organicos conductores, en este trabajo, seleccionamos al polipirrol (PPy), el
cual presenta ventajas como son: 1) un bajo potencial de oxidacién, lo que se
traduce en facilidad de polimerizacion electroquimica, 2) insolubilidad en medio

acuoso y 3) estabilidad rédox y estabilidad quimica aceptables.
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Asi, el objetivo principal de este trabajo, es evaluar el efecto de diferentes
factores experimentales en la sintesis de compositos de PPy-NTC, para
establecer las condiciones experimentales que proporcionen el material de la
mejor calidad y con las propiedades electroquimicas y morfolégicas deseadas

para su utilizacibn como materiales de electrodo.

Para cumplir el objetivo principal, se plantearon los siguientes objetivos
particulares:

1. Realizar la sintesis de peliculas de PPy y PPy-NTC variando los
siguientes parametros experimentales:

e Electrolito soporte: HCI, HCIO4
e Material del electrodo de trabajo: Carbon vitreo, Platino

2. Caracterizar electroquimicamente cada uno de los materiales
obtenidos en un medio libre de mondmero y evaluar su estabilidad
ante ciclicos de carga/ descarga.

3. Caracterizar las peliculas mediante microscopia electronica de
barrido para analizar su morfologia, examinando la porosidad y
uniformidad de las peliculas en funcion de los parametros
experimentales utilizados para su preparacion.

4. Realizar un estudio comparativo de PPy-NTC con PPy para evaluar
las mejoras en las propiedades del material.

5. Buscar la optimizacion de las propiedades electroquimicas de los
compositos mediante la variacion de los siguientes parametros:

e Velocidad de barrido: 10 mV/s, 25 mV/s.

e Grosor de la pelicula (barridos de potencial): 25 o 35 barridos
de potencial.

6. Comparar los resultados obtenidos para determinar las condiciones
de sintesis en las cuales el composito presente propiedades
sobresalientes.



CAPITULO 1V

SECCION EXPERIMENTAL

IV.1. EQUIPOS Y MATERIALES

La electrosintesis del composito PPy-NTC y del polimero PPy puro asi como
su caracterizacion electroquimica se realizaron empleando un potenciostato
Autolab PGSTAT 302 conectado a una computadora conteniendo el software
GPES, que permitié el almacenamiento, visualizacién y andlisis de datos
Adicionalmente, para el andlisis y presentacion de los datos se utilizaron
también OriginPro 8,0 y Microsoft Office Excel 2007.La celda electroquimica no
dividida que se utilizd, constdé de un arreglo de 3 electrodos: carbon vitreo
(0,07 cm?) o platino (0,02 cm?) marca BAS como electrodos de trabajo, un
alambre de platino como electrodo auxiliar y Ag/AgCl como electrodo de
referencia. Los electrodos se montaron en una tapa de teflon ajustable a la

celda siempre en el mismo orden (Figura 16).

< s

A B

Figura 16. Modelo de celda electroquimica
con arreglo de tres electrodos: A) Electrodo
de referencia Ag/AgCl, B) Electrodos de
trabajo C vitreo o Pt, C) Electrodo auxiliar
de Platino, D) Entrada de Nitrégeno.
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La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), se
realizé en un microscopio JEOL 5900-LV. Las peliculas para este estudio se

depositaron sobre mini electrodos de platino de &rea 0,02 cm?.

Para la preparacion de las suspensiones de nanotubos de carbono (NTC) se
utilizé una balanza marca Scaltec © modelo SBC 21 que permite pesar con
precision hasta décimas de miligramo. El pirrol y los acidos utilizados como
electrolito soporte se midieron con la ayuda de micro-jeringas 0 pipetas
Eppendorf. Se utiliz6 un bafio de ultrasonido Cole Parmer 8891 para facilitar la

dispersion de los NTC.

IV.2 REACTIVOS.

El monomero de pirrol se adquirio de marca Aldrich y se destilé previo a los
experimentos. Para la preparacion de los medios, se obtuvieron los acidos
perclérico y clorhidrico de Sigma-Aldrich de la mejor calidad disponible y se
utilizaron sin posterior purificacion. Los nanotubos de carbono (NTC)
empleados fueron multipared de la marca Fluka y se funcionalizaron mediante
tratamiento acido previo a su uso. Para la preparacion de los medios
electroliticos se utiliz6 agua destilada y las soluciones se burbujearon con
nitrogeno de alta pureza (99,999%), marca Infra. Para el pulido de los
electrodos se utilizé alamina Buehler con diferentes tamafios de particula (5.0,
1.0, 0.3y 0.05 pum).
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V.3 METODOLOGIA

El monémero de pirrol, se purifico por destilacion a presion reducida y se
conservo bajo atmosfera de nitrégeno y a una temperatura cercana a 0 °C.

Previo a cada experimento, el electrodo de trabajo se puli6 con alimina

(Buehler) de diferentes tamafios de particula (5.0, 1.0, 0.3 y 0.05 pm).

En cada uno de los experimentos se midi6 una cantidad suficiente del
monomero pirrol para obtener una concentracion 50 mM en el medio. Esta

medicion fue realizada con una jeringa de 50 pL.

Los medios de sintesis se prepararon midiendo la cantidad necesaria de
electrolito soporte con micro pipetas de Eppendorf de 100 y 1000 pL segun la
concentracion de electrolito requerida.

Se emplearon nanotubos de carbono multipared de la marca Fluka, de los
cuales para cada experimento se pesaron en una balanza Scaltec (+0,0019)

para obtener la concentracion de 0,3% NTC en el medio de sintesis.

IV.3.1 Funcionalizacion de nanotubos de carbono (NTC).

Se colocaron 5,0 g de nanotubos de carbono multipared en un matraz bola de
250 mL y se suspendieron en una mezcla de 120 mL de acido sulfarico (98%) y
40 mL de &acido nitrico (70%) con la ayuda de ultrasonicacion durante 10
minutos. Posteriormente, la mezcla se calentd por 25 minutos a 134° C [22].
Los nanotubos ya funcionalizados, se filtraron utilizando un embudo de vidrio
sinterizado grado 5, tamafio de poro de 4,5 a 5 micras y finalmente se lavaron

con acetona y se dejaron secar al vacio.

IV.3.2 Caracterizacion de la ventana electroquimica de los sistemas
estudiados.

Para cada experimento, se tomaron 3,0 mL de medio electrolitico 1) HCI 0,5 M
6 2) HCIO4 0,1 M y se colocaron en una celda de vidrio, en la cual se introdujo
un electrodo de trabajo (Pt o C vitreo), un alambre de platino que fungié como
contra electrodo y un electrodo de referencia Ag/ AgCl. Estos electrodos se
mantuvieron a la misma distancia en cada experimento con ayuda de una tapa

especial de teflon en la cual se montaron los electrodos.
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Luego de burbujear el medio con nitrégeno de alta pureza para desplazar el
oxigeno disuelto, se determind la ventana electroquimica o dominio de
electroactividad, es decir, se exploraron los potenciales en los cuales era
posible trabajar. EI dominio de electroactividad se encuentra entre dos sefales
de valor ilimitado conocidas como barreras. Las barreras anodica y catddica
para los medios &cidos en los que se llevaron a cabo los experimentos,

corresponden a las sefiales de oxidacion y reduccion del agua:

2H,0 — 4e & 0,(g) + 4H™ Barrera anddica

2H* 4 2e & H,(g) Barrera catddica

Esta inspeccion se realizo aplicando un barrido de potencial a velocidad de 300

mV/s. Las ventanas electroquimicas encontradas para los sistemas estudiados,

se muestran en la Figura 17.
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Figura 17. Ventanas electroquimicas de los sistemas HCIO,4 0,1 M y HCI 0,5 M sobre electrodos
de Pty Cvitreo.
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Como se puede apreciar de la Figura 17, con electrodo de Pt, se tiene una
ventana electroquimica comprendida entre -0,1 y 1,1V al trabajar con HC| 0,5 M
como electrolito soporte, mientras que al cambiar el electrolito a HCIO4 0,1 M el
dominio de electroactividad es 25 mV mas amplio y va de -0,25 a 1,2 V. El
electrodo de C vitreo ofrece un dominio de electroactividad mas amplio que el
electrodo de Pt, nuevamente, el HCIO, brinda la posibilidad de trabajar en un
intervalo de potenciales mas extenso que va de -0,95 a 1,4 V superando 17 mV
al rango de trabajo que se obtiene con HCI como electrolito soporte que abarca
de-0,98a1,.2V.

En todos los casos, los voltamperogramas se trabajaron en sentido positivo
(anddico) usando la convencién de la IUPAC, en donde las corrientes anddicas
se consideran positivas y las catddicas negativas. Con el proposito de poder
comparar los VC obtenidos con diferentes electrodos de trabajo, la corriente se
dividio entre el area nominal del electrodo de trabajo, por lo que los VC se

reportan como graficos de densidad de corriente (J) vs. Potencial.

IV.3.3 Sintesis electroquimica de las peliculas de polipirrol (PPy) y de los
compositos PPy-NTC.

Una vez determinados los limites de la ventana electroquimica, se adiciono el
monomero, pirrol (Py), en concentracion 50 mM. Previo a la sintesis
electroquimica de las peliculas se caracteriz6 el comportamiento
voltamperométrico del monémero en cada uno de los sistemas de estudio,
analizandolo tanto en presencia como en ausencia de NTC. La electrosintesis
de las peliculas de PPy y PPy-NTC se realiz6 mediante la aplicacion de 25 o 35
barridos consecutivos de potencial a velocidades de 10 y 25 mV/s en el medio
electrolitico (HCI 0,5 M o HCIO,40,1 M). Las peliculas se sintetizaron sobre dos
tipos de sustrato: C vitreo o Pt. El intervalo de potenciales para la
electrosintesis, se establecid6 tomando el limite catdédico de la ventana de
electroactividad del medio, hasta el potencial ubicado en un 80% de la corriente
del pico de oxidacion de monémero.

Para la sintesis de las peliculas de PPy-NTC, a la solucion del medio
electrolitico se le adicionaron NTC multipared, previamente funcionalizados, en

cantidad necesaria para obtener una suspension conteniendo 0,3% de NTC.
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Con el propésito de ayudar a la suspension de los NTC, la solucién anterior se
sometid a ultrasonicacion por espacio de 5 minutos [22]. Posteriormente a este
proceso, se burbujed la solucién con nitrégeno durante 20 min, se agregdé el
pirrol y se procedié a la co-depositacién electroquimica de la pelicula del
composito.

Una vez sintetizadas las peliculas de PPy y PPy-NTC, se lavaron con medio
electrolitico libre de monémero y con agua destilada y se colocaron en la
solucién del electrolito para su caracterizacion electroquimica. Para el estudio
de la morfologia por microscopia electrénica de barrido, las peliculas, después
de lavadas, se dejaron secar al ambiente.

IV.3.4 Caracterizacion de las peliculas de PPy y PPy-NTC.

Las peliculas sintetizadas se sometieron a dos tipos de caracterizacion. La
primera de ellas, electroquimica, mediante ciclos de potencial y la segunda,
morfoldgica, mediante Microscopia Electrénica de Barrido, o SEM (por sus

siglas en inglés Scanning Electron Microscopy).

La caracterizacion electroquimica, se llevo a cabo por voltamperometria ciclica
en el medio electrolitico libre de monomero, realizando 50 ciclos continuos
entre los mismos valores de potencial de polimerizacion a una velocidad de 25
mV/s. Para cada ciclo se determiné la carga total, la cual se graficO como
porcentaje de carga (% Q) en funcién del nimero de ciclo, permitiendo asi
analizar de manera cuantitativa el comportamiento de las peliculas. Estos
experimentos proveen informacion sobre la estabilidad del material ante los

ciclos de carga/descarga;

La morfologia de las peliculas se estudi® mediante SEM, obteniendo las
amplificaciones de 80x, 750x, 3000x y 10000x, posibilitando observar las
diferencias estructurales entre los materiales y la morfologia de las diferentes
peliculas depositadas, examinando la porosidad y uniformidad en funcién de
los parametros experimentales utilizados para su fabricacién y explicar parte de

Su comportamiento electroquimico.



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de este trabajo, se presentan en el siguiente orden. En el
subcapitulo V.1, se exponen tanto la sintesis como el estudio comparativo de
las propiedades electroquimicas y morfolégicas de las peliculas del polimero
puro (PPy) y del composito (PPy-NTC). El subcapitulo V.2, trata sobre la
optimizacion de la estabilidad de los compositos a través de la variacion de
algunas de las condiciones experimentales a consideracion: 1) velocidad de
barrido y 2) grosor de pelicula.

V.1 ESTUDIO COMPARATIVO ENTRE PPY Y PPY-NTC.
V.1.1 Comportamiento voltamperomeétrico de pirrol.

Previo a la sintesis de las peliculas se examindé el comportamiento
voltamperomeétrico del pirrol (Py) en los diferentes medios y electrodos de
trabajo bajo estudio. En las Figuras 18 y 19 se presentan, respectivamente, los
voltamperogramas ciclicos de Py en los medios de HCI 0,5 My HCIO, 0,1 M a
una velocidad de barrido de 25 mV/s y sobre electrodos de trabajo de Pty C
vitreo. En todos los casos, el primer barrido de potencial en direccion positiva,
revela la presencia de dos picos anddicos irreversibles (la y 11a). El pico la en
aproximadamente 0.88 V vs Ag/AgCI, se ha atribuido a la formacion del radical
cation [29], mientras que el segundo pico lla es ancho, y esta ubicado 0,16 V
mas positivo que el pico la. Se cree que el segundo pico podria corresponder a
la oxidacién del radical cation, a la oxidacién de productos provenientes de
reacciones quimicas del radical cation consigo mismo, o bien con otros
componentes del medio. La elucidacion completa de esta segunda onda de
oxidacion queda fuera de los objetivos de este trabajo.

Con el electrodo de C vitreo, el cual permite alcanzar una ventana catédica
mas amplia (-1,0 V) que con el electrodo de Pt (-0,25 V), fue posible percibir,
tanto al invertir el potencial en la onda la como después de la onda lla, la

presencia de un proceso de reduccion Ic acoplado a la onda de oxidacioén la.
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Esta onda de reduccion podria corresponder a la reduccion de dimeros u
oligomeros de pirrol.

Sobre el electrodo de Pt, no fue posible detectar la sefial de reduccién. En las
Figuras 18 y 19 A, se puede notar que el pico de reduccion Ic se encuentra a
potenciales mas negativos que el limite catdédico del medio. Por otra parte, con
electrodo de carbon vitreo (Figuras 18 y 19 B), el limite catdédico del medio si
permite alcanzar el potencial de la onda Ic.

En los voltamperogramas de las Figuras 18 y 19, en especial los
correspondientes al medio de HCI, se puede apreciar la presencia de una
corriente positiva que aparece como un cruce de lineas cercano al inicio del
pico de oxidacion; este comportamiento, es caracteristico del fendbmeno de
nucleacion que tiene lugar previo a la depositacion de la pelicula. En algunos
trabajos se ha descrito que este efecto, se puede también atribuir a la
formacion homogénea de productos oligoméricos reoxidativos provenientes de

las especies iniciales [40].
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a dos ciclos de potencial para soluciones de
pirrol 50 mM en medio de HCI 0,5 M sobre: A) electrodo de Pty B) C vitreo. Insertos: Invirtiendo el
potencial después de la onda lla. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer ciclo (linea negra), segundo
ciclo (linea gris).
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a dos ciclos de potencial para soluciones de
pirrol 50 mM en medio de HCIO4 0,1 M sobre: A) electrodo de Pt y B) C vitreo. Insertos: Invirtiendo el
potencial después de la onda lla. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer ciclo (linea negra), segundo

ciclo (linea gris).
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V.1.2 Comportamiento voltamperométrico de pirrol en presenciade NTC

Para propositos de comparacion, el comportamiento voltamperométrico del
pirrol, se estudié en presencia de 0,3 % de NTC previamente funcionalizados
por tratamiento &cido, los cuales forman una suspencion en el medio
electrolitico. Estas suspenciones conteniendo pirrol, NTC y los &cidos HCIl y
HCIO4 como electrolitos soporte, fueron los medios de partida para la obtencién
de los compositos PPy-NTC.

En las Figuras 20 y 21 se presenta el comportamiento voltamperométrico
obtenido para dos ciclos consecutivos de potencial. De estas figuras se puede
observar que la presencia de los NTC no afecta significativamente el
comportamiento voltamperomeétrico del pirrol, ya que al igual que en ausencia
de NTC, en todos los sistemas estudiados, en el primer barrido en direccion
positiva, se observan las ondas la y lla debidas a la oxidacion de pirrol
(Insertos Figuras 20 y 21 Ay B). Al invertir el sentido de potencial después de
la onda lla, se observa también un proceso catddico (onda Ic), el cual se
atribuye a la reduccion de especies formadas durante el primer barrido de
potencial. Este proceso catodico es evidente solamente cuando se trabaja con
el electrodo de C vitreo (Figuras 20 B y 21 B). Es importante notar que cuando
el potencial se invierte después de la onda la, el proceso de reduccion Ic
continla apareciendo, esto confirma que este pico corresponde efectivamente
a productos provenientes de la reaccidn del radical cation del pirrol,
posiblemente dimeros provenientes del acoplamiento de los radicales cation.
Los voltamperogramas correspondientes al segundo ciclo (lineas grises),
ponen en evidencia el inicio de la formacién de una pelicula conductora. La
observacion del proceso rédox indicado por los picos la’/Ic’, sugiere que bajo
estas condiciones experimentales, la formacién del depdsito conductor es un
proceso factible. También la presencia del cruce de lineas que se observa
cercana al inicio del pico de oxidacion es indicativa de condiciones favorables

para la electrodepositacion de la pelicula [22].
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Figura 20. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a dos ciclos de potencial
para soluciones de pirrol 50 mM y 0,3 % de NTC en medio de HCI 0,5 M sobre: A)
electrodo de Pt y B) C vitreo. Insertos: Invirtiendo el potencial después de la onda
Ila. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer ciclo (linea negra), segundo ciclo (linea

gris).
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a dos ciclos de potencial para
soluciones de pirrol 50 mM y 0,3 % de NTC en medio de HCIO, 0,1 M sobre: A)
electrodo de Pt y B) C vitreo. Insertos: Invirtiendo el potencial después de la onda lla.

20} Py, NTC/ Pt, HCIO, ]
. la
24 lla
16
< 8
10} £ |
04
[
04 00 04 08 12
Potencial vs Ag/AgCI /V
ok i
Ic A
-04 0.0 04 0.8
Potencial vs Ag/AgCl /V
18 [ T T T T T T T T i
HCIO,, NTC/ C la
la
184 Ila
12} -
< o
S
rl Ial
04
6 B Ic' -1
40 05 00 05 10 15
Potencial vs Ag/AgCI /V
oL i
Ic B
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Potencial vs Ag/AgClI /V

Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer ciclo (linea negra), segundo ciclo (linea gris).
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V.1.3 Sintesis de los polimeros de PPy y PPy-NTC.

Con objeto de facilitar la identificacion de los materiales estudiados en esta
tesis, se ha asignado una nomenclatura especifica para referirnos a cada
pelicula, misma que se presenta en la Tabla 3; dicha nomenclatura aporta
informacion importante como el anion dopante presente en la pelicula y el
material del electrodo de trabajo, asi como si el polimero incorpora NTC en su

estructura.

Tabla 3. Nomenclatura de las peliculas sintetizadas

Nomenclatura Descripcion

C-PPy(CI) Pelicula de PPy depositada sobre electrodo de C
vitreo, dopada con anién Cl
Pt-PPy(CI) Pelicula de P'Fiy de_posﬂada sobre electrodo de Pt,
dopada con anion Cl
) - Pelicula de PPy depositada sobre electrodo de C
SHPFEIt ) vitreo, dopada con anién ClO4~
i - Pelicula de PPy depositada sobre electrodo de Pt,
PHARIIICL dopada con anién ClO,4
C-PPy(CI")-NTC C'omp03|‘t(‘) PPy-NT_C dep05|t.<'31do sobre electrodo de C
vitreo, utilizando CI” como anién dopante
Pt-PPy(CI")-NTC C(_)mposno FiPy-NTC q,eposnado sobre electrodo de Pt,
utilizando CI” como anién dopante
i . Composito PPy-NTC depositado sobre electrodo de C
SHPREIeT)NTE vitreo, utilizando ClIO,4~ como anién dopante
Composito PPy-NTC depositado sobre electrodo de Pt,

Pt-PPy(CIOs)-NTC utilizando ClIO,4~ como anién dopante
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V.1.3.A Sintesis de PPy puro.

Una vez caracterizado el comportamiento voltamperométrico del monémero, se
realizé la electropolimerizacion del pirrol. La sintesis se realizé a partir de
soluciones de pirrol 50 mM en medios electroliticos de HCI 0,5 My HCIO4 0,1
M. Las condiciones experimentales seleccionadas para la electrosintesis de
PPy son las siguientes: barridos de potencial como técnica de preparacion, 25
ciclos consecutivos de potencial a una velocidad de barrido de 25 mV/s. El
intervalo de potencial utilizado para la sintesis de las peliculas correspondi6:
por el lado catodico, al limite del medio electrolitico-electrodo de trabajo,
mientras que por el lado anddico, al potencial en donde la corriente del pico de
oxidacion la, es aproximadamente el 80% de su valor maximo. Previo a la
realizacion de los barridos consecutivos de potencial, se hizo un primer barrido
completo abarcando ambos picos de oxidacion (la y lla), el cual tuvo como

finalidad activar la superficie del electrodo para la polimerizacion.

En la Figura 22, se muestran los voltamperogramas ciclicos de las peliculas: A)
C-PPy(CIOy), B) Pt-PPy(ClO4), C) C-PPy(CI"), y D) Pt-PPy(CI"). En esta
figura es posible observar que sobre C vitreo, se aprecia muy bien la formacion
del sistema rédox que se hace mas evidente con el paso de los ciclos. La
presencia de este sistema rédox, localizado en Ey(la’) = 0,24 V'y Ey(Ic’) = 0,06 -
0,19 V, es caracteristico del proceso de dopado-desdopado de peliculas
conductoras depositadas sobre la superficie de un electrodo. También se
puede observar que el anién dopante muestra un efecto importante, ya que al
emplear CI™ el sistema rédox es mas definido, particularmente el proceso de

oxidacion, que cuando se utiliza ClO4".

Es importante notar que cuando se trabaja sobre electrodos de Pt, no se
observa el sistema rédox la’/Ic’, sino una forma alargada casi rectangular, cuya
corriente se va incrementando con el numero de barridos. Este incremento en
la corriente es caracteristico de la formacién de un depdésito conductor, sin
embargo, no se observa el sistema rédox correspondiente al proceso de

dopado y desdopado, porque la ventana catédica del electrodo de Pt es muy
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reducida (Figura 17). Observaciones mas detalladas sobre el comportamiento
electroquimico de las peliculas de PPy puro, se presentan junto con en el
analisis de los compositos PPy-NTC en la siguiente seccidon. Resulta
interesante observar la densidad de corriente (J) al término de la sintesis
electroquimica, ya que es mayor para las peliculas depositadas sobre el
electrodo de Pt que sobre C vitreo, sugiriendo que el electrodo de Pt cataliza la

polimerizacién del pirrol.

Sin importar el material del electrodo de trabajo, se observa que el anién
dopante CI” parece favorecer el crecimiento polimérico, toda vez que al término
de 25 ciclos de potencial, las peliculas que se doparon con él presentan mucho
mayor corriente que sus analogas dopadas con ClO, . Este comportamiento
estd relacionado con el hecho que los aniones CI° se adsorben
especificamente sobre la superficie del electrodo, en tanto que los aniones
ClO4~ practicamente no [41, 42, 43]. Se cree que cuando los aniones estan
disponibles (adsorbidos) sobre la superficie del electrodo, la polimerizacion se
favorece debido a que éstos quedan instantdneamente incorporados en la
matriz polimérica del depdsito resultante, promoviendo asi la reaccién de

polimerizacién y por tanto el crecimiento de la pelicula [44].
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos representativos de la depositacion electroquimica de Py 50 mM, en medios

y electrodos de trabajo de: A) HCIO,0,1 M (C vitreo) con E;

=-0,7 yE,=0,84V; B)HCIO,0,1 M (Pt) con E;

0,25y E,=0,8V; C)HCI0,5M (C vitreo) con E;=-0,6 Vy E,= 0,93y D) HCI 0,5 M (Pt) con E;=-0,2y E,=0,85.
Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer barrido (curva gris mas obscuro), ultimo barrido (curva negra).
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V.1.3.B. Sintesis de compositos de PPy-NTC.

Los compositos de PPy-NTC se sintetizaron por co-depositacion
electroquimica a partir de soluciones de Py 50 mM en el medio electrolitico
(HCI o HCIO4) conteniendo 0,3% de nanotubos de carbono (NTC) en
suspensiéon. Para lograr la suspensién, los NTC, se funcionalizaron por
tratamiento &cido, lo cual permite introducir en las paredes de los NTC grupos
funcionales polares, tales como: hidroxilos y carboxilos que ayudan a su
dispersion en el medio acuoso. Para evitar la aglomeracion de los NTC, se
recurri6 al uso de ultrasonicacion. La co-depositacion se realiz6 bajo las
mismas condiciones experimentales (intervalo de potencial, velocidad de
barrido y nimero de barridos) que con el polimero puro; posteriormente estas
condiciones se optimizaron para obtener peliculas con mejores propiedades

electroquimicas y morfoldgicas (ver subcapitulo V.2)

Dado que para todos los casos que se estudiaron, el electrolito soporte fue un
acido, el agente dopante que compensO las cargas positivas generadas
durante la oxidacion del polimero fue el anién proveniente del electrolito
soporte (CI'_ 0 CIO4'_, segun el caso) (Figura 23 A) y no los nanotubos de
carbon (Figura 23 B), puesto que los grupos funcionales en su superficie se

encontraban protonados.

N OH N O
@@ OO
cr N N

H H
A B

Figura 23. Esquema del proceso de dopado de peliculas de polimeros de pirrol y
NTC funcionalizados. A) Anién del electrolito soporte actuando como dopante y B)
NTC actuando como dopante [22].
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El comportamiento electroquimico obtenido durante la co-depositacién del
composito PPy-NTC en HCIO40,1 M y sobre electrodos de C vitreo y Pt, se
presenta en la Figura 24. Al igual que con el polimero puro, cuando la sintesis
del composito PPy(ClO4 )-NTC se realiza sobre un electrodo de C vitreo, se
obtiene la formacién y crecimiento de un sistema rédox bien definido, formado

por un pico anddico relativamente fino E, (Ia) = 0,31 V y un pico catodico

ancho Ep(Ic’) = - 0,03 V (Figura 24 A). La asimetria de los picos la’ y Ic’ es
caracteristica del proceso de dopado-desdopado de compositos de PPy-NTC
[45]. Al final de los 25 barridos consecutivos de potencial, sobre el electrodo de
C se formé un depdésito de PPy(CIO47)-NTC de color verde muy obscuro en su
estado oxidado que a simple vista presenta pequefias protuberancias, en forma
de pequefas agujas, sobre su superficie.

Por otra parte, aun cuando sobre el electrodo de Pt, la ventana del medio s6lo
llega hasta potenciales catodicos de -0,25 V vs Ag/AgCl, al realizar barridos
sucesivos en el intervalo de -0,25 V a 0,8 V vs Ag/AgCl, se logré también la co-
depositacion de una pelicula conductora de Pt-PPy(ClO4)-NTC, en cuyo
estado oxidado, manifiesta color verde obscuro y crecimiento macroscopico en
forma de cepillo. En la Figura 24 B se puede notar que aun cuando no se
observa la formacion de picos rédox asociados al proceso de dopado-
desdopado de la pelicula, hay un incremento en la corriente con el nUmero de
ciclos, indicando la formacién de un depdsito con propiedades conductoras.

T T T T T 60 T T T T T T

C-PPy(CIO, )-NTC ] Pt-PPy(CIO, )-NTC
40+
_ wE
S 20}
<
g
3
. OF
| 20 |
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial vs Ag/AgCl / V Potencial vs Ag/AgCI/ V

Figura 24. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co-depositacion electroquimica de Py 50
mM y 0,3 % NTC en HCIO,0,1 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Electrodo de trabajo: A) C vitreo,
con E;=-09V,E,=08V yB)Pt con E =-0.25 V y E,= 0,80 V. Primer barrido (curva gris, linea
gruesa) Ultimo barrido (curva negra).
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Cuando los compositos de PPy-NTC se sintetizaron en el medio de HCI 0,5 M
(Figura 25), se obtuvo un comportamiento rédox muy similar al obtenido en el
medio de HCIO4, con un incremento continuo en la corriente con el nimero de
barridos, formando un sistema rédox bien definido sobre el electrodo de C
vitreo, Ep(la’) = 0.43 V y Ey(lc’) = 0,11 - 0,16 V, y un comportamiento
rectangular sobre el electrodo de Pt. Sobre ambos electrodos, las peliculas de
PPy(CI")-NTC fueron de un intenso color azul-verdoso en su estado oxidado y a
diferencia de las peliculas obtenidas en HCIO,, en este caso su superficie

parece uniforme a simple vista.

C-PPy(CI')-NTC 60l Pt-PPy(CI)-NTC ]

-2

-
o
T
w
o
T

J/ mAcm

L 1 IC 1 1 1 1
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 0.0 04 0.8

Potencial vs Ag/Agcl / V Potencial vs Ag/AgCl / V

Figura 25. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co- depositacion electroguimica de Py 50 mM
y 0,3 % NTC en HCI 0,5 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Electrodo de trabajo: A) C vitreo, con E; = -0,6
V,Ex=0,9V;B)Pt conE=-0,2VE, =0,75 V. Primer barrido (curva gris, linea gruesa), ultimo barrido
(curva negra).

V.1.3.C Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de PPy

y PPy-NTC.

La Figura 26, expone comparativamente el dltimo ciclo de la
electropolimerizacién de las peliculas PPy puro y PPy-NTC en cada una de las
condiciones estudiadas. Las peliculas de PPy(ClO;)-NTC muestran mayor
intensidad de corriente que las correspondientes peliculas de PPy(ClIO4") sin
NTC, siendo este incremento mas importante sobre el electrodo de C vitreo

gue sobre el de Pt (comparar VC de las Figuras 26 Ay B).

Las peliculas de PPy(CI")-NTC, depositadas sobre el electrodo de Pt muestran

un comportamiento similar (Figura 26 C y D), con mayor intensidad de corriente
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en el composito que en el polimero de PPy(CI") puro. En la Figura 26 C se
observa que sobre el electrodo de C vitreo la diferencia de corriente entre PPy
y PPy-NTC, es menos significativa que en otros casos. La mayor corriente
observada en los compositos de PPy-NTC sugiere que éstos presentan mayor
capacitancia que los polimeros puros, este incremento en la capacitancia del
composito puede explicarse por la mayor porosidad que confieren los NTC a la
estructura de la pelicula (ver resultados del SEM en la seccién V.1.4), dado
gue el transporte de iones dentro y fuera de la matriz polimérica es mas facil.
Este tipo de comportamiento, en donde los NTC confieren al polimero mayor
capacitancia ha sido previamente informado en la literatura para compositos de
NTC con PPy, poli(3,4-etiléndioxitiofeno) PEDOT vy polianilina (PANI) [22].
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos representativos de las peliculas de PPy y PPy-NTC a 25 mV/s en
medio de HCIO, 0,1 M, con electrodos de trabajo: A) C vitreo y B) Pt y en medio de HCI 0,5 M, con
electrodos de trabajo: C) C vitreo y D) Pt.
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V.1.4 Caracterizacion voltamperométrica de las peliculas PPy y PPy-NTC.

El comportamiento voltamperométrico de las peliculas, se estudid con el
propésito de obtener una medida de su estabilidad electroquimica, asi como
del intervalo de electroactividad alcanzado en los diferentes casos. Previo a su
caracterizacion, cada pelicula se lavé con una solucion de HCI o HCIO,4, de
acuerdo al medio en el cual se sintetizaron. Los electrodos auxiliar y de
referencia, también se lavaron para eliminar posibles trazas de Py, ya que los
experimentos deben realizarse en un medio libre del monémero. La primera
parte del estudio consisti6 en aplicar barridos consecutivos aumentando la
velocidad: 25, 50, 100, 200 y 300 mV/s; por ultimo, se repitid el barrido a 25
mV/s para compararlo con el voltamperograma inicial obtenido a la misma
velocidad y asi identificar una posible degradacion del material expresado por
la disminucion en la corriente. A partir de los resultados, se analizo la relacion
entre la densidad de corriente (J) y la velocidad de barrido (v) (insertos de
Figuras 27 y 28). La corriente considerada para este estudio corresponde al
valor maximo ubicado en el pico anddico la’. En los casos en donde el pico
anoddico no se identificé con claridad, como en las peliculas obtenidas sobre

electrodos de Pt, la corriente se midié a un potencial fijo.

V.1.4.A Peliculas de PPy y PPy-NTC sintetizadas en medio
electrolitico de HCI 0,5 M.

En el caso del polimero PPy preparado sobre Pt como electrodo de trabajo
(Figura 27 A), se puede notar que a velocidades de barrido mayores a 100
mV/s, el sistema rédox la’/lc’ correspondiente al proceso de dopado y
desdopado de la pelicula puede identificarse claramente, caso contrario a los
ciclos de menor velocidad, donde este proceso no es evidente. El equivalente
de este material sintetizado en presencia de NTC (Figura 27 B) presenta
también sefales de oxidacién y reduccién correspondientes al proceso de
dopado/desdopado de la pelicula, observandose que en este caso las sefiales
son mas anchas y por tanto, menos definidas que en el polimero puro. La

relacion entre densidad de corriente y la velocidad de barrido, muestra una
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correspondencia lineal en ambas peliculas: Pt-PPy(CIl") y Pt-PPy(CI)-NTC
(insertos, Figuras 27 A y B), comportamiento caracteristico de procesos
correspondientes a especies depositadas sobre la superficie del electrodo. Es
relevante advertir que los voltamperogramas inicial y final, ambos obtenidos
con velocidad de barrido de 25 mV/s, son practicamente idénticos. Al no existir
una disminucién en la corriente luego de aplicar cinco ciclos con diferentes
velocidades de barrido, se puede inferir que las peliculas poseen una
estabilidad aceptable, sin embargo, como se vera mas adelante en esta misma
seccién, cuando el nimero de ciclos incrementa comienza a observarse una

disminucién en la intensidad de corriente de las peliculas.

Las peliculas de PPy y PPy-NTC sintetizadas en el medio de HCl y
depositadas sobre electrodo de C vitreo (Figura 27 C y D) presentan a todas
las velocidades de barrido las sefales correspondientes al proceso de dopado-
desdopado de la pelicula. Tomando como valor de corriente al punto maximo
de cada voltamperograma, se obtuvo la relacion entre densidad de corriente y
velocidad de barrido, la cual, muestra una correspondencia lineal tanto para el
polimero puro como para el composito (insertos, Figuras 27 C y D
respectivamente), demostrando asi la presencia de especies depositadas

sobre la superficie del electrodo.
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Figura 27. Caracterizacion electroquimica de las peliculas: A) Pt-PPy(CI"), B) Pt-PPy(CI")-NTC, C) C-
PPy(CI") y D) C-PPy(CI")-NTC en medio de HCI 0,5 M libre de mondmero. Inserto: Relacion densidad de
corriente vs velocidad de barrido. Las diferentes velocidades de exploracion se muestran en la secuencia
en la que se llevaron a cabo: (i = ciclo inicial, f= ciclo final).
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V.1.4.B Peliculas de PPy y PPy-NTC sintetizadas en medio
electrolitico de HCIO, 0,1 M.

Las pelicula de PPy puro sintetizada sobre Pt, presenta sefales anchas, por
lo que no es posible identificar el proceso de dopado y desdopado de la
pelicula, ni aun a las mas altas velocidades de barrido, como ocurrié con el CI”
como anién dopante (comparar Figuras 28 Ay 27 A). El comportamiento del
composito Pt-PPy(ClO4 )-NTC , el cual se muestra en la Figura 28 B, es muy
similar al del polimero puro en cuanto a la forma alargada de los
voltamperogramas, donde no es posible identificar picos de oxidacion o
reduccion bien definidos.

Sobre carbdn vitreo, se observan sefales bien definidas de oxidacion y
reduccion. Para el caso del polimero puro C-PPy(ClO,4") (Figura 28 C), es
posible seguir observando la sefial de reduccion al incrementar la velocidad de
barrido, en tanto que la sefial de oxidacion, manifiesta un desplazamiento a
potenciales mas positivos, por lo que a velocidades superiores a 100 mV/s
gueda fuera del rango de exploracion y ya no es posible visualizarla completa.
Las sefiales de los procesos rédox en el composito C-PPy(ClO4 )-NTC (Figura
28 D) son mas anchas que para el polimero puro y consecuentemente menos
definidas; a velocidades mayores a 200 mV/s el sistema rédox ya no se

identifica con claridad.

Al comparar el primer y ultimo ciclo, ambos obtenidos a 25 mV/s, se encuentra
gue éstos son practicamente idénticos para los casos de Pt-PPy(ClO47) y Pt-
PPy(ClO4)-NTC, denotando buena estabilidad en ambas peliculas. En el caso
de C-PPy(ClOs), se observa una pequefia diferencia entre ambos ciclos,
indicando una degradacion de la pelicula. Al comparar este comportamiento
con su analogo C-PPy(CIO4")-NTC, se encuentra que ambos ciclos obtenidos a
25 mV/s son muy afines, es decir, el composito presenta mejor estabilidad que

el polimero puro, ambos obtenidos en condiciones semejantes.

Para todas las peliculas sintetizadas en este medio, se observa también una
correlacién aproximadamente lineal de la corriente en funcién de la velocidad

de barrido.
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Figura 28. Caracterizacion electroquimica de las peliculas: A) Pt-PPy(ClO,), B) Pt-PPy(ClO4 )-NTC, C)
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V.1.5 Evaluacién de la estabilidad de las peliculas ante procesos de carga-
descarga

Posterior a su caracterizacion voltamperométrica a diferentes velocidades de
barrido, a las peliculas, se les aplicaron 50 ciclos continuos de potencial a 25
mV/s. La carga total (Q) transferida durante el barrido directo e inverso se
determind para cada ciclo y se grafico en funcién del nimero de ciclo, la carga
obtenida en el primer ciclo se tom6 como el 100%.

En la Figura 29 se presentan los VC correspondientes al primero y al uGltimo
barrido de potencial (ciclo #50) aplicados a las peliculas de PPy(ClO4) y
PPy(ClO4)-NTC. De las Figuras 29 A y B es evidente que las peliculas
depositadas sobre el electrodo de C vitreo, presentan, aun después de la
aplicacion de los 50 ciclos de potencial (curvas rojas), un sistema rédox
reversible bien definido (picos 1a’/Ic’). Se observa que a potenciales cercanos al
limite catddico de inversion, ambas corrientes de oxidacion y de reduccion
disminuyen de manera significativa, este comportamiento muestra que a esos
potenciales, la pelicula se vuelve inactiva y resistiva [22]. Sin embargo, en el
potencial anddico de inversion, las peliculas muestran una rapida respuesta al
cambio de potencial (Figuras 29 A y B). Es importante notar, que para la
pelicula de C-PPy(CIO4"), tanto la corriente, como la respuesta electroquimica
en el potencial anddico de inversién, incrementan notablemente al incrementar

el nimero de ciclos y los picos rédox 1a’ y Ic’ se definen mejor (Figura 29 A).

Las peliculas de PPy(CIO,4") y PPy(ClO4")-NTC depositadas sobre Pt presentan
un comportamiento tipo rectangular, con ambos potenciales de inversion
presentando cambios rapidos en la corriente, o que se traduce en una mayor
velocidad de carga-descarga, caracteristica del comportamiento de un
capacitor (Figuras 29 C y D). Es importante notar, que después de los 50 ciclos
sucesivos de potencial, el comportamiento voltamperométrico rectangular se
mantiene practicamente igual, excepto en las zonas cercanas al potencial de

inversion, donde se observa una disminucién en la corriente.
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Figura 29. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de PPy(ClO, ) y PPy(ClO, )-NTC
depositadas sobre electrodos de: C vitreo (A y B) y Pt (C y D) en medio de HCIO40.1 M. Velocidad de

barrido: 25 mV/s. Primer barrido de potencial (linea azul) y ultimo barrido (# 50) (linea roja).

En la figura 30 se muestran los VC correspondientes al primero y al ultimo
barrido de potencial (ciclo # 1 y 50) aplicados a las peliculas de PPy(CI") y
PPy(CI")-NTC. De las Figuras 30 A y B, se observa que las peliculas
depositadas sobre C vitreo, presentan un sistema rédox reversible bien
definido (picos la’/Ic’), el cual con el paso de los ciclos, presenta una
importante disminucion en la corriente. En el caso de las peliculas sintetizadas
sobre Pt (Figuras 30 C y D), se obtiene una forma rectangular en el primer
barrido de potencial, sin embargo, se observa que el polimero puro pierde por
completo esta forma al término de los 50 ciclos, asi como una cantidad

importante de corriente, evidenciando una baja estabilidad, caso contrario al
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composito, que mantiene su forma rectangular. En este caso, también es

posible advertir una disminucion en la corriente ubicada en los potenciales

cercanos a los puntos de

considerablemente mayor para el polimero puro.

Potencial vs Ag/AgCI / V
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de PPy(CI") y PPy(CI")-NTC depositadas sobre
electrodos de: C vitreo (A y B) y Pt (C y D) en medio de HCI 0,1 M. Velocidad de barrido: 25 mV/s. Primer
barrido de potencial (linea azul) y uUltimo barrido (# 50) (linea roja).
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De las Figuras 29 y 30, se aprecia cualitativamente la pérdida o ganancia de
corriente, sin embargo, para comparar la estabilidad electroquimica de las
peliculas sintetizadas, se representd graficamente el porcentaje de carga
conservada en funcion del numero de ciclo (Figura 31). Esta informacion se
obtuvo de los experimentos mostrados en las Figuras 29 y 30, considerando
como el 100% a la carga del primer ciclo completo y a partir de ella, se evalué
el porcentaje de carga de los barridos posteriores.
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Figura 31. Gréficas de %Q vs numero de ciclo para las peliculas de PPy y PPy-NTC preparadas y
caracterizadas en: A) HCIO,0,1 My B) HCI 0,5 M.

El comportamiento esperado de los polimeros conductores frente a continuos
barridos de potencial es la pérdida gradual en la corriente, y por consiguiente
en la carga, debido a que al realizarse el proceso de dopado- desdopado, el
polimero se hincha y deshincha para permitir, respectivamente, la entrada y
salida de los iones, lo cual conduce a una degradacion del material [19]. Entre
menos carga se pierda en el material, mas favorable sera éste para aplicarlo
como material de electrodo, lo cual se busca alcanzar mediante la
incorporacion de los nanotubos en la matriz polimérica. Las peliculas
depositadas sobre el electrodo de Pt y perclorato como el anion dopante
presentan, al término de los ciclos continuos de potencial, el comportamiento

esperado, en donde el composito exhibe mayor estabilidad a los ciclos de
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carga-descarga que el correspondiente polimero puro (Figura 31 A, lineas
violeta y anaranjada, respectivamente), mientras el polimero puro perdié 12%
de carga después de 50 ciclos de potencial, el composito perdié Unicamente
0,6 % de la carga inicial, presentando ademas una ligera ganancia de carga
gue llega a un maximo de 103,2% al ciclo 15.

Las peliculas depositadas sobre el electrodo de C vitreo y perclorato como el
anién dopante, presentan durante los primeros ciclos de carga-descarga un
incremento en la carga total, éste es mucho mayor para la pelicula del polimero
puro que para el composito (Figura 31 A, lineas rosa y verde, respectivamente).
Este comportamiento parece ir en contra de lo esperado, ya que se presenta
una ganancia de carga en funcion del nimero de barridos de potencial, en vez
de una pérdida. No obstante, a partir del barrido 20, la carga total comienza a
disminuir con el numero de ciclos tanto para el polimero puro como para el
composito. Cabe mencionar que esta disminucion es mas pronunciada para
PPy que para el composito PPy-NTC, lo que muestra que los NTC confieren
mayor estabilidad a la pelicula. La ganancia de carga que presentan los
materiales poliméricos dopados con ClIO4  es mas notoria al tener C vitreo
como material de electrodo de trabajo que con Pt. Sin embargo, esta condicion
se da en todos los casos, incluso para Pt-PPy(ClO;) (Figura 31 A color
naranja) para el cual, este efecto es casi imperceptible en la grafica, pero
después de una disminucion en la carga de 100 a 98,37% (- 1,63%) en el
primer ciclo, tiene lugar un progresivo aumento del porcentaje de carga hasta

un 98,67% en el 5° ciclo, a partir del cual se pierde carga progresivamente.

En la Figura 31 B, se muestra el comportamiento de estabilidad frente a ciclos
de carga-descarga para todas las peliculas obtenidas en el medio de HCI. Se
puede observar que los compositos presentan mayor estabilidad que el
correspondiente polimero puro. Esta misma figura, nos da informacién
importante sobre la influencia del material del electrodo de trabajo, ya que
sobre el electrodo de C, después de los 50 ciclos consecutivos, el composito
pierde un 43 % de la carga inicial y el polimero puro 50%. Estos valores
apuntan a una diferencia de estabilidad, que aunque favorable para el

composito, es muy pequefia comparada con la estabilidad enormemente
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superada al realizar la polimerizacion sobre Pt, ya que después de 50 ciclos el
composito perdié apenas el 15 % de carga, en tanto que el polimero puro 47%.

V.1.5.A Influencia del material del electrodo y del aniéon dopante.

La influencia del electrodo de trabajo utilizado en la sintesis de polimeros
organicos, ha sido reportado en mdultiples ocasiones, dado que la interaccién
entre el material sintetizado con la superficie del electrodo se da en funcion del
material de ésta Ultima, es decir, la adsorcion del polimero en la superficie de C
vitreo no es igual a la adsorcion sobre Pt. Estas diferencias, derivan incluso en
la variacion del potencial de oxidacion de las especies adsorbidas [46]. La
influencia del electrodo de trabajo, puede apreciarse con claridad en la Figura
31, favoreciendo o limitando la conservacion de carga de los materiales
estudiados. Los procesos de adsorcion de la pelicula sobre la superficie del
electrodo de trabajo segun el material de éste ultimo, no forman parte de los
objetivos de este trabajo, por lo que por el momento no se profundizé mas en el

tema.

De la Figura 31, también puede observarse la influencia del anién dopante en
la estabilidad electroquimica de la pelicula. Como ya se menciono
anteriormente, llama la atencion principalmente, la tendencia a ganar carga de
las peliculas cuyo anion dopante es CIlO,4 . Para dar una posible explicacion
de este comportamiento, hay que considerar el tamafio del anién, ya que al ser
relativamente voluminoso, es posible que gran numero de aniones, en cantidad
mayor a la necesaria para compensar la carga positiva del polimero oxidado,
gueden atrapados en la matriz polimérica de PPy, durante la sintesis de la
pelicula. Esto podria ocasionar que para compensar el exceso de cargas
negativas, debidas al anién dopante, se incorporen protones provenientes del
medio, lo cual contribuiria al incremento de carga en el material [16]. Debido a
gue durante el ciclado tiene lugar el proceso de dopado- desdopado, el cual se
acompafa de una modificacién en la matriz polimérica original por la apertura o
expansion de la pelicula, posiblemente con el paso de los ciclos, esta

estructura se va modificando lo suficiente como para permitir la expulsién del
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exceso de los contraiones ClO,4", originando una disminucion en el porcentaje
de carga. Esto explicaria la tendencia del composito C-PPy(CIO4)-NTC a
ganar menor carga que el polimero puro, ya que, como resultado de la
incorporacion de NTC al polimero, se consigue una mayor porosidad del
material, asi como una estructura mas estable. Dada la mayor porosidad de la
pelicula del composito con respecto al polimero puro, se esperaria que la
cantidad de contraiones atrapados en la matriz polimérica sea menor, y en
consecuencia, el aumento de carga respecto del polimero puro es también
menor. Por otro lado, debido a que los NTC confieren no solamente mayor
porosidad, sino también mayor rigidez a las peliculas, se puede pensar que los
cambios de volumen que tienen lugar durante el proceso de dopado-
desdopado, son menos significativos, lo que explicaria la menor degradacion

del material.

En el caso de los materiales cuyo anion dopante es cloruro CI°, se esperaria
gue dado el tamafio del anion, que es relativamente pequefio en comparacion
con el perclorato (ClO4"), estos pudieran entrar y salir con mayor facilidad de la
matriz polimérica. EIl comportamiento observado en la Figura 31 B, es el
comportamiento caracteristico de los polimeros organicos conductores, en
donde debido a los cambios de volumen (hinchamiento/encogimiento) que
tienen lugar durante la incorporacion y liberacion de los contraiones, causan
gue la pelicula polimérica se agriete o rompa, provocando la disminucion de

sus propiedades conductoras [47].

V.1.6 Caracterizacion morfolégica por Microscopia Electronica de Barrido.

Para realizar el andlisis de microscopia electronica de barrido (SEM), se
requieren electrodos con las mismas caracteristicas de superficie que los
electrodos de trabajo empleados, pero de menor longitud para que ajusten en
el portamuestras del aparato. Por tener soélo electrodos de Pt con estas
caracteristicas, el analisis de morfologia se llevé a cabo Unicamente para las
peliculas: Pt-PPy(CIO,"), Pt-PPy(ClO47)-NTC, Pt-PPy(CI") y Pt-PPy(CIO4)-NTC.
En la Figura 32, se presentan las imagenes de SEM amplificadas 80 y 10000
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veces su tamafio real. Imagenes de diferentes ampliaciones, pueden

consultarse en el Anexo 3.

Las imagenes de la Figura 32, denotan a simple vista un buen recubrimiento
para todos los casos, una estructura porosa para los compositos y compacta
para los polimeros puros. Con respecto a estos Ultimos, as imagenes de la
pelicula de PPy(CIO;) muestran una morfologia de tipo globular, con
elevaciones de tamafios variables, del orden de 50 a mas de 200um. En las
imagenes tomadas a 10000x se puede visualizar la estructura globular tipo
coliflor, en tanto que, en las imagenes de las peliculas de PPy(CI") se observa
una estructura finamente granulada y bastante menos compacta que la de las
peliculas de PPy(ClO,"). Estas imagenes denotan la influencia del anion
dopante en la morfologia de las peliculas de PPy, ya que por lo demas, las

condiciones experimentales se mantuvieron constantes.

Las imagenes a 10000x de los compositos Pt-PPy(CI")-NTC y Pt-PPy(ClO4")-
NTC muestran que ambos presentan una red tridimensional formada por
pequefas fibras interconectadas. Estas microfotografias muestran que las
peliculas de los compositos, contiene gran cantidad de micro- y nano-poros, los
cuales permiten un mayor movimiento de iones y moléculas del disolvente
dentro y fuera de la matriz polimérica, lo que causa su mayor intensidad de

corriente comparada con las de los polimeros puros (Figura 26).
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Figura 32. Im4genes de microscopia electronica de barrido (SEM), de las peliculas PPy y PPy-

NTC depositadas sobre Pt, mediante 25 ciclos de potencial a 25 mV/s. Aumentos de 80x y
10000x.
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V.2 OPTIMIZACION DE LAS PROPIEDADES DE PPY-NTC.

En el apartado anterior correspondiente al estudio comparativo de las peliculas
de PPy vs las de PPy-NTC, se encontré que, en general, los compositos de
polipirrol con nanotubos de carbono, poseen atractivas propiedades como
estabilidad y porosidad superiores a las de los polimeros puros sintetizado bajo
condiciones experimentales equivalentes. Entre estas ultimas, son de vital
importancia el material del electrodo de trabajo y el electrolito soporte, pues
modifican el comportamiento electroquimico y la morfologia de las peliculas.
En esta seccion se muestra la influencia de otros factores experimentales,

como son la velocidad de barrido y el grosor de la pelicula.

V.2.1 Estudio del efecto de la disminucién de la velocidad de barrido en la
sintesis del composito.

Se ha descrito que entre mayor sea la velocidad de barrido, la capa de difusion
es mas pequefia, por lo que no alcanza su estado de equilibrio, lo cual provoca
gue las cadenas del polimero sean mas cortas [24]. Por otro lado, es conocido
gue a velocidades de barrido menores, se obtienen peliculas mas uniformes,
por lo cual, se estudio el efecto de la disminucion de la velocidad de sintesis de

25 mV/s (velocidad aplicada hasta este momento) a 10 mV/s.

V.2.1.A Sintesis de los compositos PPy-NTC a 10 mV/s

Los compositos Pt-PPy(CI)-NTC, C-PPy(CI)-NTC , Pt-PPy(CIO4)-NTC y C-
PPy(CIO4)-NTC se obtuvieron mediante co-depositacion electroquimica
repitiendo las condiciones experimentales de la polimerizacion a 25 mV/s. Los
voltamperogramas obtenidos para cada uno de los compositos se muestran en

la Figura 33.
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En el voltamperograma de Pt-PPy(CI")-NTC (Figura 33 A), a diferencia de su
equivalente sintetizado a 25 mV/s, que exhibe un comportamiento rectangular,
se logra observar el proceso rédox del polimero, aunque la sefal de reduccion
no esté claramente definida. Al cambiar Pt por C vitreo C-PPy(CI")-NTC (Figura
33 B) aparece un sistema rédox mejor definido, al igual que al polimerizar a 25
mV/s.

Con el anién dopante ClO,4” y Pt (Fig 33 C) se obtiene un comportamiento muy
similar al de tipo rectangular del composito obtenido a 25 mV/s, sin embargo se
alcanza a definir, aunque muy tenue, el sistema rédox de la pelicula polimérica.
El comportamiento del C-PPy(CIO4)-NTC (Figura 33 D), guarda una relacién
con su analogo sintetizado a mayor velocidad en el sentido de que ambos
presentan un sistema rédox mejor definido, no obstante, la onda Ic’ para este
composito es mas ancha. Esta asimetria de los picos 1a’ y IC’ es caracteristica

del proceso de dopado-desdopado de compositos de PPy-NTC [45].

La Figura 33 muestra que, sobre platino, la densidad de corriente al término de
la electropolimerizaciéon es mucho mayor que al utilizar C vitreo como material
de electrodo de trabajo. Este comportamiento indica que la velocidad de
crecimiento de la pelicula es menor sobre C vitreo que sobre Pt. Puesto que
todas las condiciones experimentales se mantienen constantes y lo Unico que
estd cambiando es el sustrato donde se deposita la pelicula, se puede decir
gue el material de electrodo esta gobernando la velocidad de crecimiento de las
peliculas y que de alguna manera el Pt actta como catalizador de la

polimerizacion.
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Figura 33. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co- depositacion electroquimica de Py 50 mM

y 0,3

% NTC a 10 mV/s en medio A. HCI| 0,5 M sobre Pt E; = -0,2 V, E, = 0,75 V; B. HCI 0,5 M sobre C

vitreo E;=-0,3V, E,=0,77 V; C. HCIO, 0,1M sobre Pt E; = -0,25 V, E, = 0,7 V y D. HCIO, 0,1M sobre C
vitreo E;=-0,25 V, E, = 0,74 V. Primer barrido (linea gruesa gris), ultimo barrido (curva negra).

Las cuatro peliculas, presentan color verde obscuro en su estado oxidado. A
simple vista, la superficie de las peliculas utilizando ClIO4~ como anién dopante
presenta menor rugosidad que sus analogos sintetizados a mayor velocidad.
Las peliculas que se sintetizaron con CI” como anién dopante, aparentan tener

una superficie mas uniforme.
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V.2.1.B Caracterizacién voltamperométrica de los compositos
PPy-NTC sintetizados a 10 mV/s

De acuerdo a las condiciones de sintesis, los compositos, al igual que los
electrodos de referencia y auxiliar, se lavaron con el medio electrolitico
correspondiente, para eliminar residuos del monomero; posteriormente, se
colocaron en medio libre de mondémero para su caracterizacion electroquimica.
En la Figura 34 se muestran los resultados obtenidos al aplicar barridos
consecutivos aumentando la velocidad: 10, 25, 50, 100 y 200 mV/s; por ultimo,
se repitié el barrido a 10 mV/s para compararlo con el voltamperograma inicial
obtenido a la misma velocidad y asi identificar una posible degradacién del
material, expresada por una disminucion en la corriente con respecto al barrido
inicial. Se eligi6 como velocidad inicial 10 mV/s, dado que corresponde a la

velocidad de polimerizacion.

A partir de los voltamperogramas obtenidos, se realizaron los gréaficos de
densidad de corriente vs la velocidad de barrido (insertos en la Figura 34). La
corriente considerada para este estudio corresponde al valor maximo ubicado
en el pico anddico la’. En los casos en donde el pico anddico no se identifico
con claridad, se tomo la corriente a un potencial fijo. Los resultados muestran la
relacion lineal caracteristica de procesos rédox correspondientes a especies

depositadas sobre la superficie del electrodo.
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V.2.1.C Evaluacién de la estabilidad de las peliculas ante
procesos de carga- descarga

Posteriormente a la caracterizaciéon voltamperométrica a diferentes velocidades
de exploracion, se aplicaron 50 barridos de potencial a 25 mV/s con el objetivo
de determinar la carga total (Q) transferida durante el barrido directo e inverso
de cada ciclo. La velocidad de 25 mV/s, se eligié con la finalidad de aplicar
condiciones equivalentes a las peliculas estudiadas con anterioridad y asi
poder comparar los resultados obtenidos.

En la Figura 35, se presentan los VC para todos los casos, correspondientes al
primero y al dltimo ciclo (barrido 50) aplicados a cada una de las peliculas.
Ambos ciclos son similares salvo una ligera disminucion en la corriente en las
zonas cercanas al potencial anodico de inversion. Este comportamiento
contrasta respecto a los resultados obtenidos para los compositos sintetizados
a mayor velocidad en donde entre el primero y ultimo barrido hay una diferencia
notable (Figuras 29 y 30). Por otra parte, el cambio en la forma de los VC, en
principio, denota una respuesta mejorada ante procesos de carga y descarga.
Ademas, la densidad de carga obtenida para cada uno de los materiales, es

mayor que la de sus equivalentes obtenidos a 25 mV/s.

Los voltamperogramas muestran que, al término de la sintesis, la corriente es
mayor para los compositos sintetizados a 10 mV/s que para los que se
obtuvieron a 25 mV/s. Esto puede obedecer a que al disminuir la velocidad de
barrido durante la sintesis, se obtienen no solamente mayor cantidad de
material depositado, sino también con cadenas mas largas del polimero, lo cual
deriva en mayor grado de conjugacion y la posibilidad de incorporar mayor
namero de iones dopantes conduciendo a peliculas con mejores propiedades

electroquimicas [24].
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Figura 35. Voltamperogramas ciclicos de las peliculas de A) Pt- PPy(CI")-NTC, B) C-PPy(CI")-NTC, C) Pt-
PPy(CIO, )-NTC y D) C-PPy(ClO, )-NTC caracterizadas en medios de HCI 0,5 M (Ay B) HCIO,0,1 M (Cy
D). Primer barrido de potencial (linea azul) y dltimo barrido (# 50) (linea roja).

De los experimentos de la Figura 35, se construyeron los graficos de porcentaje

de carga conservada en funcion del nimero de ciclos de potencial (Figura 36).

Con fines comparativos, se presentan también los resultados obtenidos de

experimentos similares aplicados a los compositos sintetizados a velocidad de

25 mV/s.
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Figura 36. Gréficas de %Q en funcién del nimero de ciclo para las peliculas de PPy-NTC preparadas y
caracterizadas en: HCI 0,5 M (A y B) y HCIO40,1 M (C y D). Compositos obtenidos a 25 mV/s (esferas
color rosa); compositos obtenidos a 10 mV/s (esferas color verde).

En las Figuras 36 A y B, correspondientes a la caracterizacion de los
compositos PPy(CI)-NTC, se observa que la disminucion en la velocidad de
sintesis condujo a una mejora significativa de la estabilidad de las peliculas
obtenidas, afirmacion que se basa en las siguientes observaciones: 1) al final
de los 50 barridos, la pérdida de carga es mucho menor para el composito
sintetizado a 10 mV/s, que para el obtenido a 25 mV/s; 2) a partir del segundo
ciclo, el porcentaje de carga del composito sintetizado a 10 mV/s, se mantiene
practicamente constante, situacion que contrasta notablemente con la pérdida
consecutiva de carga observada en los compositos sintetizados a 25 mV/s.
Independientemente de la velocidad de sintesis, hay una importante
disminucién en la cantidad de carga del primer al segundo ciclo. Este mismo
comportamiento se ha descrito en la literatura para otros polimeros organicos y
compositos de PANI-NTC y PEDOT-NTC [22].



Resultados y discusion

En el apartado anterior (seccion V.1.3), se observd que los compositos
sintetizados a 25 mV/s que incorporan en su estructura ClO,~ como anion
dopante, tienden a incrementar su porcentaje con cada ciclo de potencial
aplicado hasta llegar a un punto maximo a partir del cual, pierden carga
(Figuras 36 C y D, color rosa). En contraste con esto, los materiales
sintetizados a 10 mV/s (curvas C y D, color verde), no presentan porcentajes
de carga mayores al 100%, y al igual que para las peliculas que contienen CI-,
experimentan una subita caida en el porcentaje total de carga entre los ciclos 1
y 2, manteniéndose practicamente constante en los ciclos sucesivos. Es
posible que al sintetizar el polimero a menor velocidad de barrido se evite que
gran cantidad de iones perclorato queden atrapados en la matriz polimérica,
favoreciendo simultaneamente la formacion de estructuras mas ordenadas y
con mayor grado de porosidad, lo que facilita la libre entrada y salida de los
iones dopantes. Este incremento en la porosidad de las peliculas, evita no
solamente que un exceso de iones queden atrapados en la matriz polimérica,
sino también que la pelicula sufra menos fracturas debidas al hinchamiento-
deshinchamiento causado por el proceso de dopado, lo que explica la gran

estabilidad lograda en las peliculas sintetizadas a mas baja velocidad.

V.2.1.D Caracterizaciéon morfolégica por Microscopia
Electronica de Barrido

En la Figura 37, se presentan, de forma comparativa las imagenes de

microscopia electrénica de barrido (SEM) de los compositos Pt-PPy(CI")-NTC y
Pt-PPy(ClO,4 )-NTC sintetizados mediante la aplicacién de 25 ciclos a 25 y 10

mV/s. Estas imagenes corresponden a aumentos de 80 y 10 000 veces el
tamanfo real de la pelicula. Las imagenes 750x y 3000x, pueden encontrarse
en el Anexo 3.

Se puede apreciar que el cambio en la velocidad de sintesis conduce a
diferencias en la porosidad de las peliculas, observandose que los compositos
sintetizados a 10 mV/s muestran mayor cantidad de microporosidades
homogéneamente distribuidas sobre toda la superficie. Esto permite un mas
eficiente intercambio iénico, que esta de acuerdo no solamente con la mayor

estabilidad de las peliculas, sino también con su alta densidad de corriente.
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Figura 37. Comparacién de las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM), de
las peliculas Pt-PPy-NTC sintetizadas a 25 mV/s y 10 mV/s mediante 25 ciclos de potencial.

Aumentos de 80x y 10000x.
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V.2.2 Estudio del efecto de la variacion del numero de ciclos de potencial
aplicados durante la sintesis de los compositos.

El numero de ciclos de potencial aplicados durante la sintesis de las peliculas,
normalmente se asocia con el grosor de las mismas, el cual, es un aspecto
importante que interfiere en la estabilidad mecéanica de los polimeros
conductores, ya que, por lo general, las peliculas delgadas quedan mejor
adheridas a la superficie del electrodo, por lo que podrian ser menos
susceptibles de sufrir dafio al manipularse. No obstante, si durante la sintesis,
se aplican barridos de potencial insuficientes, es probable que no se logre una
cobertura completa del electrodo de trabajo. Esta condicion, no seria favorable
para la aplicacion que busca darse a nuestros materiales, ya que al haber
espacios no recubiertos por el composito, habria menor superficie para

interactuar con los iones de la solucion.

Por lo anterior, se sintetizaron los compositos PPy-NTC mediante la aplicacion
de 35 barridos de potencial y se estudio el efecto en la estabilidad y morfologia
del material al aumentar los ciclos durante la sintesis. Cabe mencionar que la
velocidad de sintesis de los materiales fue de 10 mV/s, ya que en experimentos
anteriores se encontré que los materiales sintetizados a esta velocidad eran
mas estables electroquimicamente que los andlogos obtenidos a 25 mVi/s.
Cualitativamente el comportamiento voltamperométrico obtenido durante el
crecimiento de estas peliculas es muy similar al obtenido en la Figura 31, para
los compositos sintetizados mediante 25 barridos de potencial, con excepcion
de que, la densidad de corriente correspondiente al dltimo ciclo de potencial, es
mayor en el caso de las peliculas obtenidas a partir de 35 barridos, que en las
de 25 barridos. Los voltamperogramas ciclicos correspondientes al crecimiento
de estas peliculas se presentan en la Figura A.4, del anexo 2. Al igual que en
las peliculas anteriores (Figuras 27, 28 y 34), el analisis de la corriente del pico
la’en funcion de la velocidad mostré una dependencia lineal (Figura A.5, anexo
2)
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V.2.2.A Evaluacién de la estabilidad de las peliculas ante
procesos de carga- descarga.

Una vez obtenidas las peliculas, se caracterizd su estabilidad ante procesos
de carga-descarga. Con el propésito de poder tener resultados comparables
con los de las peliculas sintetizadas a 25 barridos de potencial, la
caracterizacion se realizd bajo las mismas condiciones experimentales que
para las peliculas anteriores, esto es 50 ciclos a la velocidad de 25 mV/s. Los
VC correspondientes al primero y al ultimo barrido de potencial (ciclo #50) se
presentan en la Figura A.6 del anexo 2.

En la Figura 38 se presenta el comportamiento del porcentaje de carga en
funcidon del nimero de ciclos para las peliculas obtenidas mediante 35 ciclos de
potencial. Para propésitos de comparacion, se incluye también el
comportamiento de las peliculas sintetizadas bajo las mismas condiciones

experimentales, pero con 25 barridos.

De las Figuras 38 Ay B, correspondientes a PPy(CI")-NTC, se puede notar que
las peliculas sintetizadas a 25 y 35 barridos, muestran un comportamiento muy
similar, presentando solamente una ligera disminucidon en el porcentaje de
carga (menor al 96%) después de 50 ciclos. En las peliculas depositadas sobre
C vitreo, la pelicula integrada por 35 ciclos (esferas azules), perdi6 menos
carga, que la obtenida a partir de 25 ciclos (esferas verdes), en tanto que sobre
el electrodo de Pt se observa lo opuesto, sin embargo, en la pelicula de 25
ciclos, hay un decaimiento constante a partir del ciclo 10, que no se estabiliza
en ningun punto del gréfico; esta tendencia sugiere que con subsecuentes
ciclos, el porcentaje de carga de la pelicula de 25 barridos podria llegar a ser

inferior al de la pelicula de 35 ciclos.

En la seccién anterior, se estudid que los compositos dopados con ClO4”
exhibian un incremento en el porcentaje de carga en funcion de los ciclos
aplicados hasta un punto maximo a partir del cual se presentaba un
decaimiento. Este comportamiento no se observo al disminuir la velocidad de
sintesis de las peliculas, por lo que se atribuy6 a que a mas bajas velocidades

(10 mV/s) se obtienen peliculas de mayor porosidad, lo que evita que los iones
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ClO4™ queden atrapados en la matriz polimérica. En las Figuras 36 C y D se
observa que para los compositos sintetizados a partir de 35 ciclos y 10 mV/s
hay nuevamente un incremento gradual en el porcentaje de carga con el
namero de ciclos. A primera vista este comportamiento pareceria inconsistente
a la explicacion previa, sin embargo, como se vera en la siguiente seccion, los
resultados de microscopia electrénica muestran que la porosidad de las
peliculas obtenidas a partir de 35 ciclos es menor que para las de 25 ciclos.
Estas diferencias en el grado de porosidad de las peliculas, indican que en las
peliculas de 35 barridos, la entrada y salida del anién dopante no es tan
efectiva, por lo que los aniones ClO4 quedan atrapados en la matriz polimérica,
ocasionando la participacion de los protones del medio para la compensacion
de carga. Por otra parte, es interesante resaltar que el incremento en la carga

con el nimero de ciclos es muy pequefio, no mayor al 4%.
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Figura 38. Gréficas de %Q en funcién del numero de ciclos para las peliculas de PPy-NTC preparadas y
caracterizadas en HCI 0,5 M: (A y B). HCIO,0,1 M (C y D). Compositos obtenidos a 10 mV/s mediante 25
ciclos de polimerizacion (esferas color verde) o 35 ciclos (esferas color azul).
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V.2.2.B Caracterizacién morfolégica por microscopia electronica
de barrido

En la Figura 39, se presentan las imagenes de las peliculas sintetizadas
mediante 35 barridos a 10 mV/s. Para fines comparativos, se incluyen también
las de las peliculas obtenidas bajo las mismas condiciones pero con 25
barridos de potencial.

Los compositos dopados con CI°, muestran una gran diferencia en su
microestructura, ya que la pelicula con menor ndmero de ciclos aplicados,
presenta pequefios filamentos mientras que éstos son apenas perceptibles en
algunas zonas sobre la pelicula de 35 barridos. En su lugar, se observan
estructuras globulares de mucho mayor tamafio que recuerdan la estructura del

polimero puro.

Las imagenes de las peliculas dopadas con ClO; muestran también una

diferencia estructural evidente, con estructuras globulares de mayores
dimensiones a los pequefos granulos presentes en el polimero con 25 ciclos

de polimerizacion.

Si se comparan estas imagenes con las de los polimeros puros (Figura 32), se
puede identificar una morfologia muy distinta, por lo cual, se puede aseverar la
inclusion de los NTC en el material, sin embargo, es posible que al paso de los
ciclos de electropolimerizacion, la inclusion de los NTC en el composito sea
menos efectiva, probablemente debido a que la suspensidon de los nanotubos
en el medio, comienza a perderse con el tiempo. Esto, ademas de explicar la
morfologia de las imagenes a 10 000x, justifica que en el material se conjunten,
por un lado, la ganancia de carga propia del PPy(CIO4") puro con la estabilidad
electroquimica lograda con el composito PPy(CIO;)-NTC al sintetizarlo a

menor velocidad.
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Figura 39. Comparacion de las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM), de las
peliculas Pt-PPy-NTC sintetizadas mediante 25 y 35 ciclos a 10 mV/s. Aumentos de 80x y
10000x.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES

La co-depositacion de PPy con NTC mediante la aplicacion de barridos de
potencial, se logré exitosamente. El analisis de la morfologia de las peliculas
por microscopia electrénica, permitio apreciar, en el caso de los materiales
conteniendo NTC, la presencia de redes tridimensionales formadas por
pequefas fibras interconectadas, en contraste con los polimeros puros, los
cuales muestran una estructura compacta de tipo globular. La mayor porosidad
obtenida para los compositos de PPy-NTC resultd en la creacién de materiales
con mayor capacitancia y estabilidad electroquimica que los correspondientes

polimeros puros preparados bajo condiciones equivalentes.

El tamafo del anion dopante, afecta de manera significativa la estabilidad y
porosidad de las peliculas obtenidas. En todos los casos, presencia del anion
ClO4", se observa una aparente ganancia de carga al inicio de los procesos de
carga- descarga, que se atribuyd a que durante el proceso de sintesis, el anion
voluminoso queda atrapado en la matriz polimérica ocasionando la posible
participacion del H" del medio para compensar la carga. En presencia de los
NTC, este incremento en la carga es mucho menos importante, lo cual se
relacion6 con el mayor grado de porosidad que confieren los NTC a la pelicula.
Por otra parte, con CI”~ como anién dopante, no se observa ganancia de carga
durante los ciclos de potencial, ya que al ser la pelicula mas porosa y el anién
menos voluminoso que ClO4, éste no queda atrapado en la matriz polimérica.
Se encontré que después de 50 ciclos de potencial, e independientemente de
la presencia o ausencia de NTC, las peliculas conteniendo ClIO,~ como anién
dopante, conservaron mayor porcentaje de carga que sus correspondientes

analogos con CI".

La velocidad de sintesis del composito es determinante en la estabilidad de las
peliculas. Independientemente del anién dopante utilizado, CI™ o CIO4 , la
disminucién en la velocidad de barrido, conduce a peliculas con mayor grado
de porosidad, lo cual permite un eficiente intercambio iénico, que resulta no

solamente en un incremento en la capacitancia de las peliculas, si no también



Conclusiones

en mayor estabilidad de las mismas, debido a que se disminuyen las fracturas
causadas por la entrada y salida de los iones durante el proceso de dopado-

desdopado.

El numero de ciclos de potencial aplicados durante la sintesis de las peliculas,
asociado con el grosor de las mismas, influye también en el grado de
porosidad, obteniéndose peliculas mas porosas cuando se aplican 25 ciclos,
gue cuando se aplican 35.

De lo anterior puede decirse que, las peliculas sintetizadas mediante 25 ciclos
a 10 mV/s, muestran las propiedades mas atractivas para su posible aplicacién
en procesos DIC, dada su elevada estabilidad ante procesos de carga-
descarga y su porosidad superior. Esta investigacion constituye una pieza
clave, ya que estas condiciones pueden aplicarse a la preparacion de
compositos depositados sobre materiales mas econdémicos, tales como acero

inoxidable o grafito.



CAPITULO VI
PERSPECTIVAS

Para lograr una mejor comprension del comportamiento de los compositos

de PPy-NTC, es necesario considerar varios aspectos:

Estudiar con mayor detalle el mecanismo por el cual los compositos con
ClO, presentan ganancia de carga durante los primeros ciclos. Para tal
propésito, se estudiara el comportamiento electroquimico de peliculas
sintetizadas con aniones dopantes de diferentes tamafos. Para estudiar la
influencia de los H* en la ganancia de carga, se analizara el
comportamiento electroquimico de las peliculas en medios neutros
conteniendo cationes de gran volumen, por ejemplo, sales de

tetraalquilamonio.

Considerando la importancia del anion dopante en la estructura y morfologia
de los polimeros, se sintetizaran éstos en medios electroliticos con

concentraciones variables de electrolito soporte.

Evaluar la estabilidad de los compositos sometiéndolos a un mayor niumero
de ciclos carga- descarga, esto, con el fin de identificar si existe un punto en

el cual manifiesten una notable degradacion.

Por otro lado, se evaluara también la estabilidad de las peliculas, en
diferentes intervalos de potencial, en los cuales pueden ser utilizadas con

mayor efectividad.

Se realizard la sintesis de los compositos de PPy-NTC mediante la
aplicacion de un potencial constante, es decir, mediante la técnica de
amperometria, con los resultados obtenidos, se determinara la técnica mas

conveniente para sintetizar estos materiales.

Para poder aseverar la pérdida de la suspensién de NTC en el medio de
sintesis durante periodos prolongados, se prepararan suspensiones de NTC
y se analizar4 la turbidez de las mismas en intervalos de tiempo
determinados. Este estudio también puede dar una pauta para ajustar el

porcentaje adecuado de NTC que debe considerarse en el medio de
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sintesis o bien, funcionalizar los nanotubos con otra técnica que permita
mantenerlos suspendidos por el tiempo necesario para llevar a cabo la

sintesis.

Habiendo demostrado la posibilidad de co-depositar PPy-NTC sobre
diferentes materiales de electrodo, es necesario probar con materiales mas
economicos tales como acero inoxidable o grafito, con el fin de poder, en un

futuro, aplicar estos materiales en tecnologias a gran escala.

Un aspecto determinante para cumplir los objetivos por los que se
desarrollaron estos materiales, es probar la eficiencia de los mismos en la
remocion de iones presentes en una muestra de agua de mar o bien, una

muestra sintética.
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ANEXO 1
VOLTAMPEROMETRIA CLICICA

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas electroanaliticas mas
versétil, en la cual se obtiene informacién del analito a través de la medicion de
la corriente en funcion del potencial aplicado. El analito recibe el nombre de
especie electroactiva al tener la capacidad de oxidarse o reducirse en el
electrodo bajo las condiciones en las que se desarrolla el experimento. La
superficie de los electrodos de trabajo utilizados en voltamperometria, puede
ser de unos cuantos milimetros cuadrados o incluso de micrometros
cuadrados, por lo que reciben el nombre de microelectrodos. Con el minusculo
tamafno de la superficie, se busca aumentar la polarizacion del electrodo. Por
otra parte, dado que las reacciones electroquimicas son reacciones
heterogéneas, la cantidad de especie electrogenerada depende del area del
electrodo, asi la pequeia area superficial del electrodo de trabajo tiene también
el propdsito de evitar que la concentracion de analito se modifique en el seno

de la solucion.

El potencial aplicado se regula para controlar qué especie electroactiva
reacciona y cual no. Los electrodos metalicos cambian sus potenciales cuando
pasa una corriente eléctrica, lo cual se conoce como polarizacién. Por otro
lado, hay electrodos como Ag/AgCl que se identifican como no polarizables
porque su potencial no varia de manera significativa a menos que se haga

pasar una corriente muy grande.

De forma ideal, el potencial de un electrodo de trabajo polarizable, se debe
medir respecto a un electrodo de referencia no polarizable, para lo cual, se
utiliza un tercer electrodo denominado electrodo auxiliar o contraelectrodo, que
junto con el electrodo de trabajo, completa el puente por donde pasa la
corriente; de esta manera, pasa una corriente significativa por el electrodo de

trabajo y despreciable por el electrodo de referencia, que al mantenerse a un



VC

potencial constante, puede referir el potencial del electrodo de trabajo (Figura
Al).

En esta técnica, el transporte de masa de la especie electroactiva se lleva a
cabo Unicamente por difusién, por lo que para evitar el transporte de masa por
migracion se utiliza siempre una sal inerte, o electrdlito, cuya concentracion
debe ser mucho mayor que la del analito. La concentracion del electrdlito
normalmente varia entre 0,1 a 1,0 M, mientras que la de la sustancia
electroactiva generalmente esta en el intervalo de concentracién de 10* a 103
M. Por otra parte, para evitar el transporte de masa por conveccion, los
experimentos de VC se realizan siempre en una solucion no agitada.

Flujo de cormiente

F "AW

" Electrodo de
referencia

Electrodo awaliar

Electrodo de
trabajo

Figura A 1. Celda con arreglo de tres electrodos utilizada en experimentos de
voltamperometria. El flujo de corriente es entre E-auxiliar y E-trabajo.

En la voltamperometria ciclica se aplica un barrido de potencial de forma lineal
desde un potencial inicial E; hasta un limite Ex4, donde se invierte la direccién
del barrido. Estos cambios de potencial, tienen lugar en un intervalo de tiempo
corto ubicado entre to y t;; al tiempo t;, el potencial llega a su valor inicial. Este

ciclo se repite tantas veces sea necesario (Figura A2).
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Dependiendo de la composicion de la muestra, el barrido inicial puede ser
negativo o positivo; un barrido en direccion a potenciales mas negativos, se
denomina barrido catodico, mientras que cuando el barrido se dirige a
potenciales positivos se le denomina barrido anddico. Cabe mencionar que la
técnica de VC ofrece la posibilidad de modificar los tiempos de barrido, los
cuales pueden oscilar de entre 1ms hasta 100s

F——— Cciclo 1 i Ciclo 2 ——
A
Eh“l
-l o %
<< &
9 gf ‘%E%
LU & C
S| & %%*’«b
& 1
& %
Ei 1 1
ty t t t t

Figura A 2. Forma de la onda triangular correspondiente al pulso aplicado durante
un experimento de VC.
La informacion de un experimento de VC, se condensa en una visualizacion
grafica denominada voltamperograma, en el que se representa la corriente en
funcién del potencial del electrodo de trabajo (Figura A3). Dado que el potencial
varia linealmente con el tiempo, el eje de las abscisas, puede considerarse
como el eje del tiempo y la corriente puede considerarse como la respuesta a la

excitacion dada por el potencial aplicado.

Los parametros mas importantes que caracterizan a un VC son: los potenciales
de pico anodico Ep, y pico catédico Eyc y las corriente de pico anddico ipa Y pico
catodico ip.. Estos se representan en detalle sobre el voltamperograma ciclico

del sistema reversible hexacianoferrato(lll)/ hexacianoferrato(ll) (Figura A3).
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Figura A 3. Voltamperograma ciclico de una disolucion de
KsFe(CN)s 6.0 mM en una solucién KNOs 1 M.
En la figura A3, se aprecia el potencial inicial a correspondiente a 0,8 V. Entre
0,8 y 0,4 V, no hay especies reducibles u oxidables por lo que no se aprecia
ninguna corriente en este intervalo de potencial. Cuando el potencial del
electrodo se cambia a valores mas catddicos (menos positivos), el electrodo se
convierte en un buen agente reductor, de tal forma que cuando el potencial es
suficiente para reducir el ion hexacianoferrato (Ill) a hexacianoferrrato (Il)
(Ecuaciodn 1), se desarrolla una corriente catddica, que inicia en 0,4 V (punto b,

Figura A3), denominada corriente faradica.
Fe''(CN)s* + e~ »Fe'(CN)s* 1

La Figura A3 muestra que la corriente presenta un subito aumento entre los
puntos b y d, este comportamiento se debe a dos causas: 1) por la corriente
inicial transitoria que se necesita para ajustar la concentracion del reactivo en la
superficie hasta su concentracion de equilibrio dada por la ecuacién de Nernst
y 2) por la corriente controlada por la difusibon normal de la especie

electroactiva hacia la superficie del electrodo. Cuando la difusion es
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insuficiente para traer mas analito a la superficie del electrodo la corriente
comienza rapidamente a disminuir, puntos d — f. En el punto f se invierte la
direccion del barrido. En este punto y sus cercanias, la corriente sigue siendo
catddica, debido a que los potenciales aln son suficientemente negativos como
para producir la reoxidacion del Fe'"(CN)¢* que se encuentra en las cercanias
del electrodo. Una vez que el potencial del electrodo es suficiente para llevar a
cabo la reoxidacién de Fe"(CN)s* (Ecuacion 2), la corriente cae a cero y
posteriormente incrementa en  direccion anddica (corrientes negativas),
alcanzando un punto maximo, j, a partir del cual, comienza nuevamente a

disminuir, puntos j — k, hasta que finalmente se restablece la condicion inicial.
Fe'(CN)e* — Fe "(CN)g™ + e- 2

Los valores de Epa Yy Epc estan relacionados con la cantidad de energia
necesaria para oxidar y reducir al analito. La relacion de la corriente de pico
anodico y pico catadico, ipc/ipa, @Si como la separacion entre los potenciales de
pico catddico y pico anddico AEp, proporcionan una medida del grado de
reversibilidad del sistema. Para un proceso reversible, la relacion iy/ipa €s igual
a 1y los potenciales de picos anodico y pico catédico siguen la ecuacion 3, en
donde n representa el numero de electrones intercambiados en la

semirreaccion.

2.22RT 57.0
AEp = Epy — Bpe = ——— =

(a 25°C) 3

Para una reaccion reversible, también se cumple que la corriente de pico (ipc
en amperios) del barrido directo del primer ciclo, es proporcional a la
concentracion del analito y a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

(ecuacion 4)

inc = (2,69 x 105 n¥? ACD" v* 4
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En la cual:

n = namero de electrones de la semirreaccion

A = area del electrodo (m?)

C= concentracion molar

D= coeficiente de difusion de la especie electroactiva (m?%/s)

v= velocidad de barrido (V/s).

La velocidad de barrido y la corriente de pico son proporcionales en tanto la
reaccion sea reversible; en caso de que el analito se adsorba en el electrodo, la

corriente de pico es proporcional a vy no a v*?

El potencial de media onda, E;/,, es el punto medio entre los potenciales de los
dos picos. En una reaccion quasireversible, los picos catodico y anddico, se
encuentran mas separados; si la oxidacion es muy lenta, se dice que la

reaccion esta en el limite de la irreversibilidad y no se observa pico andédico.



ANEXO 2

COMPOSITOS DE PPY-NTC OBTENIDOS POR 35 CICLOS A 10 mV/s

Sintesis voltamperométrica de los compositos PPy-NTC
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Figura A 4. Voltamperogramas ciclicos representativos de la co- depositacidn electroquimica de Py 50 mM
y 0,3 % NTC mediante VC 35 barridos de potencial a 10 mV/s en: A) HCI 0,5 M sobre Pt con E;=-0,2V'y
E,=0,75V, B) HCI 0,5 M sobre C vitreo con E;=-0,98 Vy E, =0,71 V, C) HCIO, 0,1 M sobre Pt con E; = -

0,25 Vy E,=0,7VyD) HCIO, 0,1 M sobre C vitreo con E; =

gruesa, color gris), ultimo barrido (curva negra).
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Caracterizacion electroquimica de los compositos

Estudio de la intensidad de corriente de pico en funcién de la velocidad de
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Figura A 5. Caracterizacion electroquimica de las peliculas: A) Pt-PPy(CI")-NTC, B) C-PPy(CI")-NTC,
C) Pt-PPy(ClO,)-NTC y D) C-PPy(ClO,)-NTC en medios de HCI 05 M Y HCIO, 0,1 M
respectivamente. Inserto: Relacion densidad de corriente vs velocidad de barrido. Las diferentes
velocidades de exploracion se muestran en la secuencia en la que se llevaron a cabo: (i = ciclo inicial,
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Estudio de estabilidad ante procesos de carga- descarga
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Figura A 6. Voltamperogramas ciclicos tipicos de las peliculas de A) Pt-PPy(CI")-NTC, B) C-PPy(CI")-NTC,
C) Pt-PPy(CIO, )-NTC y D) C-PPy(CIO4)-NTC en medio de HCI 0,5 M y HCIO40,1 M respectivamente.
Primer barrido de potencial (linea gris) y ultimo barrido (# 50) (linea negra).




ANEXO 3
IMAGENES DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Pt-PPy(Cl") 25 ciclos de potencial a 25 mV/s

165066 130 FR-USAT

Figura A 7. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI") obtenido mediante 25 ciclos a 25 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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Pt-PPy(ClO,") 25 ciclos de potencial a 25 mV/s
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Figura A 8. Micrografias de SEM para Pt-PPy(ClO,") obtenido mediante 25 ciclos a 25 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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Pt-PPy(CI)-NTC 25 ciclos de potencial a 25 mV/s

Figura A 9. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 25 ciclos a 25 mV/s.

Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.

T




SEM

Pt-PPy(ClO,4")-NTC 25 ciclos de potencial a 25 mV/s

FR-USAI

Figura A 10. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CIO,") obtenido mediante 25 ciclos a 25 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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Pt-PPy(CI)-NTC 25 ciclos de potencial a 10 mV/s
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Figura A 11. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 25 ciclos a 10 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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Pt-PPy(ClO,4")-NTC 25 ciclos de potencial a 10 mV/s

Figura A 12. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CIO,")-NTC obtenido mediante 25 ciclos
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.

a 10 mV/s.
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Pt-PPy(CI)-NTC 35 ciclos de potencial a 10 mV/s

Figura A 13. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CI")-NTC obtenido mediante 35 ciclos al0 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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Pt-PPy(ClO,4")-NTC 35 ciclos de potencial a 10 mV/s

Figura A 14. Micrografias de SEM para Pt-PPy(CIO,")-NTC obtenido mediante 35 ciclos al0 mV/s.
Amplificaciones: A) 80x, B) 750x, C) 3000x y D) 10 000x.
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ANEXO 4
CONGRESOS

El trabajo desarrollado en esta tesis, se presentd en los siguientes congresos:

Norma A. Macias-Ruvalcaba, Mariana T. Ugalde, P. Guillermo Juarez, and
M. Aguilar-Martinez. Electrochemical co-deposition of composite films
of conducting polymers and carbon nanotubes. International Conference
on Polymers and Advanced Materials POLYMAT-2011. Huatulco, Mexico.
Oct. 16-21, 2011.

M. T. Ugalde Arzate, M. Aguilar Martinez, N.A. Macias Ruvalcaba. Sintesis
y caracterizacion de compositos de polipirrol con nanotubos de
carbono como materiales de electrodo para procesos de
desalinizacion de agua por desionizacion capacitiva. XXVI Congreso de
la Sociedad Mexicana de Electroquimica y el 4th Meeting of the Mexican
Section of the Electrochemical Society. México, D.F. México. Mayo 30 a
Junio 3 de 2011.

Asi mismo, la seccion correspondiente al capitulo V.2, fue aceptada para

presentarse en el proximo congreso de la Sociedad Mexicana de

Electroquimica:

M. T. Ugalde Arzate, N.A Macias Ruvalcaba. Optimizacion de las
condiciones experimentales para la preparaciéon de compositos de
PPy-NTC electroquimicamente estables. XXVII Congreso de la Sociedad
Mexicana de Electroquimica. Toluca, Estado de México. 11-15 de Junio de
2012.



XIX

w La Sociedad Mexicana de E]ectroquz’mica

Otorga la presente constancia a:

30 de mayo al 03 de junio de 2011
Ciudad de México

M.T. Ugalde Arzate, M. Aguilar Martinez, N.A. Macias
Ruvalcaba

Por su participacion en el XXVI Congreso Nacional de la Sociedad
Mexicana de Electroquimica y 4th Meeting of The Mexican Section
of the Electrochemical Society

Con el trabajo titulado

Sintesis y caracterizacion de compositos de polipirrol con
nanotubos de carbono como materiales de electrodo para
procesos de desalinizacion de agua por desionizacion
capacitiva

= R

Dr. Manuel Palomar Pardavé Dr. Francisco J. Rodriguez Gomez
Presidente SMEQ Presidente del Comité organizador

W Afo internacional de la
1] QR ‘4&*“— AR
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Se otorga la presente

CONSTANCIA a:

Norma A. Macias-Ruwalcabay, Mawiona T.
Ugalde, P. Guillermo-Juduwez; and M.
Aguilar-Martines

Por su participacién con el trabajo titulado:

“Electrochemical Co-Deposition of Composite Films of

Conducting Polymers and Carbon Nanotubes.”
dentro del

INTERNATIONAL CONFERENCE ON POLYMERS AND ADVANCED

MATERIALS, “POLYMAT 2011~
Del 16 al 21 de octubre de 2011.

entamente.

Prof. Ernesto Rivera Garcia
Presidente
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Congresos

XXVII Congreso de la Sociedad Mexicana de Electroquimica.
5“‘ Meeting of the Mexican Section of the Electrochemical Society
Toluca, Estado de México, del 11-15 de junio de 2012

CONGRESO DE LA SOCIEDAD
MEXICANA DE ELECTROGUIMICA

Toluca de Lerdo a 30 de Marzo de 2012

Estimados Autores:
Mariana Ugalde, Norma Macias

Le comunicamos que el Comité Cientifico de este Congreso a: ACEPTADQ su resumen intitulado:

Optimizacién de las condiciones experimentales para la preparacién de compositos de PPy-NTC
electroquimicamente estables

enviado para presentarse en el marco del XXVII Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de
Electroquimica y el 5th Meeting of the Mexican Section of the clectrochemical Society a celebrarse en
la Cd. de Toluca, Estado de México del 11 al 15 de junio como una presentacion ORAL.

Este trabajo ha quedado etiquetado con el distintivo EMIOB-4 y le pedimos que lo busque en el
programa del congreso que serd cargado en unos dias en la pagina del congreso para saber la fecha en
que fue programada su presentacion. En caso de ser poster este serd presentado el Miercoles 13 y
Jueves 14 de junio por la mafiana en el CCIQS UAEMéx-UNAM,

Asi mismo le informamos que la fecha limite del envio de resumenes in extenso ha sido recorrida para
¢l 20 de Abril del 2012, mismo que serd serd evaluado para garantizar el cumplimiento del formato y
calidad técnica de las memorias del evento.

Agradecemos de antemano su magnifica disposicion para llevar a cabo esta tarea, y aprovechamos la
ocasion, para enviarle un cordial saludo y reiterarle que le esperamos en la Ciudad de Toluca.

ATENTAMENTE

Comit¢ Cientifico del Area de Electroquimica Molecular, Inorgénica, Organica y Bioldgica

Dr. Carlos Eduardo Barrera Diaz  cbd0044@yahoo.com y Dr. Bemarda A. Frontana Udbe bafrontu@unam mx
Presidentes del Congreso SMEQ 2012
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