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Resumen

En el presente trabajo se realizan estudios del comportamiento electroquimico
en solucién acuosa de dos diferentes materiales: Ppy-SO,> y Ppy-NO,,
sabiendo que el i6n sulfato es un dopante con esfera de solvatacion muy

grande y por otro lado que el ion nitrito es un ion electroquimicamente activo.

Dado que se ha reportado que la difusion de los iones a través del polimero es
un elemento importante para definir su comportamiento final como material, se
estudia con detalle su comportamiento potenciométrico en solucion acuosa al

variar los parametros de crecimiento.

También se estudia e identifica su comportamiento cinético, el tipo de
nucleacion y crecimiento de peliculas, a través del ajuste no lineal de los datos

experimentales a modelos tedricos.

Mediante pruebas de impedancia electroquimica se evallan las propiedades
finales de los materiales sintetizados, tales como su resistencia, su
conductividad y como una forma confiable de medir el coeficiente de difusion

del ion con el cual fue dopada la pelicula dentro de la matriz polimérica.

Con estudios de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), se intenta
relacionar los diferentes comportamientos y propiedades del material con su
morfologia. Por ultimo, se estudia la posible aplicacion de estos materiales
como parte de sensores quimicos potenciométricos y/o voltamperométricos

para determinar iones sulfato y nitrito en soluciones acuosas.
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Abstract

In this work we carry out studies of the electrochemical behavior in aqueous
solution of two different materials: Ppy-SO,“and Ppy-NO,’, knowing that the
sulfate ion is a dopant with a large solvation sphere and secondly that the nitrite

ion is an electrochemically active ion.

Since it has been reported that ions diffusion through the polymer is an
important element to define the material's behavior, it's potentiometric
characteristics in aqueous solution are studied varying the electrosynthesis

parameters.

Also, the kinetic behavior is studied in order to identify the nucleation and
growth mechanisms of the Ppy films, through nonlinear fitting of experimental

data to theoretical models.

By means of Electrochemical Impedance Spectra (EIS) some final properties of
the synthesized materials are studied, such as strength, conductivity and also
this technique is applied as a reliable way for measuring the diffusion coefficient
of the ion with which the film was doped into the polymer matrix.

Scanning Electron Microscopy (SEM) studies are performed to correlate the
different behaviors and properties of the material with their morphology. Finally,
the possible application of these materials as part of potentiometric chemical
sensors and / or voltammetric is studied to determine sulfate and nitrite ions in

aqueous solutions.
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Introduccion

Sin duda alguna el descubrimiento de los polimeros conductores ha causado
una revolucion en el mundo de la quimica de los materiales. Desde hace 30
afos y hasta nuestros dias se sigue haciendo mucha investigacion tanto basica
como aplicada para caracterizarlos y asi poder mejorar sus propiedades y

aumentar sus posibles campos de aplicacion.

Uno de los polimeros conductores mas estudiados y frecuentemente usados es
el polipirrol (Ppy), dadas las propiedades que presenta, tales como su buena
conductividad y estabilidad. Actualmente sus aplicaciones son muy amplias:
fabricacion de baterias, musculos artificiales, nervios artificiales, dispositivos
electronicos, etc. En el campo de la Quimica Analitica se ha explotado al Ppy
para el desarrollo de sensores quimicos de alta selectividad, pues al formarse
el material los aniones presentes en solucion “dopan” al polimero induciendo
con esto la formacién de “cavidades” apropiadas para ellos, provocando de
esta manera que la pelicula sea porosa y se dé un efecto de “impresion

molecular” que le brinda sus propiedades selectivas.

Es bien sabido que las mejores técnicas para sintetizar estos materiales son las
electroquimicas pues las variables relacionadas con la polimerizaciéon pueden
ser controladas lo que a su vez resulta en un control de las caracteristicas
finales del material. Derivado de lo anterior, en la literatura se pueden encontrar
un gran numero de publicaciones cientificas donde se realizan estudios de la
electroquimica del Ppy, y asi poder conocer mejor la influencia de las variables

de crecimiento del polimero sobre las caracteristicas finales del material.

Se sabe que uno de los factores determinantes en las caracteristicas del Ppy
es el ion dopante que se use, pues al ser la pieza fundamental que permite la
conductividad en el polimero, esta intimamente correlacionado con el resto de
las variables de electrosintesis. Asi, la gran mayoria de los estudios se ha
realizado con iones que tienen esferas de solvatacion pequefias y que ademas
son electroquimicamente inertes en las ventanas de potencial usadas, tales
como nitratos, cloruros, fosfatos, surfactantes anidnicos, etc. Muy pocos

estudios se han hecho con iones de gran tamafio o electroquimicamente
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activos a pesar de que se han vislumbrado aplicaciones vastas y muy diversas

con los mismos materiales sélo cambiando las variables de electrosintesis.

Por lo anteriormente descrito, y tratando de contribuir al conocimiento del Ppy
sintetizado con los aniones descritos anteriormente, en el presente trabajo se
realizan estudios del comportamiento electroquimico en solucion acuosa de
dos diferentes materiales: Ppy-SO4* y Ppy-NO.’, sabiendo que el i6n sulfato es
un dopante con una esfera de solvatacion muy grande y por otro lado que el ion

nitrito es un ion electroquimicamente activo.

Dado que se ha reportado que la difusion de los iones a través del polimero es
un elemento importante para definir su comportamiento final como material, se
estudia con detalle su comportamiento potenciométrico en solucion acuosa al

variar los parametros de crecimiento.

También se estudia e identifica su comportamiento cinético, el tipo de
nucleacion y crecimiento de peliculas, a través del ajuste no lineal de los datos

experimentales a modelos teoricos.

Mediante pruebas de impedancia electroquimica se evallan las propiedades
finales de los materiales sintetizados, tales como su resistencia, su
conductividad y como una forma confiable de medir el coeficiente de difusiéon
del i6n con el cual fue dopada la pelicula dentro de la matriz polimérica.

Con estudios de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se intenta
relacionar los diferentes comportamientos y propiedades del material con su
morfologia. Por Ultimo, se estudia la posible aplicacion de estos materiales
como parte de sensores quimicos potenciométricos y/o voltamperomeétricos

para determinar iones sulfato y nitrito en soluciones acuosas.

A manera de presentar la contribucion de la investigacion realizada, esta tesis
se presenta en ocho partes, comenzando con esta breve introduccién que

describe de manera general la importancia que tiene la realizacion de esta
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investigacion; en la parte 2 se presentan los antecedentes, donde se recopilan
los datos més importantes reportados en la literatura y que estan directamente
relacionados con la presente investigacion; en la parte 3 se presentan los
objetivos tanto generales como particulares en los que esta basado el trabajo
de investigacion, en las partes 4 y 5 se reportan y discuten los resultados
obtenidos para el estudio y caracterizacién de las peliculas Ppy-SO.%, y Ppy-
NO," respectivamente; en la parte 6 se presentan las conclusiones generales
de todo el trabajo de investigacion; la parte 7 corresponde a las referencias
bibliograficas que fueron base y ayuda para el desarrollo de esta tesis y en la
parte 8 se presenta un anexo de Espectroscipia de Impedancia Electroquimica
(EIS).
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Antecedentes

2.1 Polimeros conductores

Hoy en dia existe una gran variedad de nuevos materiales que se han
desarrollado y que representan un avance tecnoldgico, entre los que se puede
citar a los polimeros. Un polimero es una molécula, natural o sintética, que
consiste esencialmente de unidades estructurales idénticas repetidas; su
nombre se deriva del griego poli que significa varias y meros que significa
unidad. Estos sistemas cuentan con propiedades como resistividad,
maleabilidad, elasticidad y dureza, lo que ha hecho posible que desplacen a

algunos metales y a la madera en su uso cotidiano [1].

Los polimeros se caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero,
desde hace unos cuarenta afios se han logrado sintetizar polimeros que son
conductores de la electricidad, tan buenos que se han denominado metales
sintéticos y que han dado un gran impulso al desarrollo tecnolégico, pues
presentan las propiedades eléctricas de los metales y las ventajas de los
plasticos; en algunos casos han alcanzado una conductividad semejante a la
del cobre [2]. Normalmente los polimeros conductores presentan buena

estabilidad ya sea en solucidén acuosa o en seco.

Los polimeros utilizados como conductores son materiales constituidos
principalmente por atomos de carbono e hidrogeno dispuestos en unidades
monomeéricas repetidas, como cualquier otro polimero. Ademas, estas unidades
pueden también estar constituidas por algun heteroatomo como nitrégeno o
azufre. Los atomos de C estan unidos entre si por una serie alternada de
enlaces dobles y simples (-CH=CH-),, es decir, presentan hiperconjugacion de
enlaces, esta es una caracteristica general de todos los polimeros conductores
[3-5].

Cuando extraemos un electrén de uno de estos dobles enlaces se genera un
radical cationico, también llamado polardn, (figura 2.1a), y al seguir oxidando se
puede extraer un segundo electrén para formar un dication o bipolarén, el cual

es muy estable (figura 2.1b) [6,7]. Esta carga positiva puede desplazarse por la
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cadena pasando de un doble enlace a otro conduciendo de este modo la
electricidad. La extraccion de electrones, u oxidacion, puede ser prolongada
formandose mas de un cation por cadena. El principio de electroneutralidad de
los polimeros conductores se mantiene por la incorporaciéon de contraiones
(aniones) (A’). Cuando en la literatura se habla de polimeros conductores, en

realidad se trata de polimeros oxidados [8,9].

b)

Figura 2.1. Estructuras de: a) Radical catidnico o polaron, b) Dicatién o bipolarén

La conductividad en las peliculas de polimeros conductores se lleva a cabo por
la oxidacion o reduccidn, seguida por la insercion de especies anionicas o
cationicas [10]. Debido a la conjugaciéon de los dobles enlaces en la estructura
de los polimeros conductores, las especies cargadas obtenidas durante el
dopaje son capaces de moverse a lo largo de la cadena de carbonos
(deslocalizacion) que permite el paso de un flujo de electrones, dando lugar a

un material electrénicamente conductor [11,12].
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La conductividad de un polimero neutro es baja, se encuentra en un intervalo
de 107-10° S.cm™. Al ser oxidado la conductividad del material aumenta
progresivamente hasta alcanzar 10*-10* S.cm™. En los polimeros conductores
la conductividad sigue un proceso que depende de la preparacion y el dopado
[13,14]. En un material conductor el flujo eléctrico proviene del movimiento de
electrones, los cuales pueden moverse dentro y a través de estados discretos
de energia conocidos como bandas. Cada banda tiene una capacidad finita de
ser ocupada por electrones y las bandas también pueden estar vacias. El
movimiento de los electrones ocurre Unicamente entre bandas parciales llenas,
la conduccion eléctrica no puede llevarse a cabo ni en bandas completamente
llenas ni en bandas vacias, como es el caso de los aislantes o de los

semiconductores [15].

Los polimeros conductores ofrecen algunas ventajas sobre los materiales
inorganicos que tradicionalmente se utilizan como conductores: la primera es la
obtencion de los polimeros conductores por moldeo y otras técnicas de
procesamiento de plasticos en aparatos eléctricos y electronicos que son de
mas facil obtencién comparados con los procesos metallrgicos utilizados para
materiales conductores inorganicos; y la segunda es que al tener un peso
ligero, los materiales poliméricos son mas practicos; ademas los polimeros
conductores son mas econdémicos comparados con los materiales inorganicos
[16].

2.1.1 Métodos de sintesis de los polimeros conductores

Los métodos de sintesis que han sido utilizados para la obtencién de

polimeros conductores son:

- Por sintesis directa: Método desarrollado por Shirakawa en 1977. La
pared interna de un recipiente de vidrio se recubre con un catalizador de
Ziegler-Natta (aluminios alquilicos junto con haluros de titanio), y al hacer
pasar una corriente de acetileno se obtiene una pelicula brillante de
poliacetileno, debido a un exceso de catalizador [17].
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- Por oxidacién guimica del monémero: En una disolucibn monomérica se
afiade un oxidante cuyo potencial corresponda al potencial de oxidacion del
monémero, como por ejemplo el Fe** en disoluciones de pirrol, obteniendo
un precipitado negro de polipirrol o con persulfato amonico en disolucién
acida de anilina dando lugar a polianilina (PANI) [18].

- Por oxidacion electroquimica: Analoga a la oxidacion quimica, pero
mediante un proceso heterogéneo, teniendo lugar sobre el anodo de una
celda electroquimica que contiene un disolvente y una sal, lo cual permite
el paso de corriente y favorece la oxidacion del polimero sobre la superficie

de un electrodo [19].

- Por oxidacién en plasma: En este caso la generacién de un plasma inicia

la polimerizacion en la superficie sobre la que se proyecta [20,21].

- A partir de polimeros precursores: Se utiliza un polimero precursor,
generalmente soluble, que es aplicado sobre la superficie deseada. Por
calentamiento se descompone dando una molécula gaseosa y un polimero

conductor insoluble [8].

- Otros métodos: Existen otros métodos menos utilizados: polimerizacion
fotoiniciada, polimerizaciones por condensacion, sintesis por emulsion
inversa [22] o recientemente mediante la oxidacion del mondmero con un
intermediario catédicamente electrogenerado durante la reduccion del O,
disuelto [23].

De los métodos de sintesis utilizados destacan los métodos por oxidacion
electroquimica, debido a que de esta manera se puede tener control sobre los
diferentes parametros involucrados en las propiedades y caracteristicas del
polimero sintetizado, tales como: su grosor, su morfologia, pureza, entre otros
[24]. Dentro de los métodos electroquimicos, diferentes técnicas pueden ser

utilizadas tales como: potenciostaticas (potencial constante), galvanostaticas
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(corriente constante), y potenciodinamicas (potencial variable) [10]. La
utilizacién de técnicas electroquimicas para la sintesis y caracterizacion de
polimeros conductores se ha convertido hoy en dia en atractivo para el

desarrollo de sensores principalmente [25,26].

En la actualidad, los polimeros conductores que mas atencion han recibido por
sus caracteristicas especiales (como su buena conductividad) son:
poliacetileno (PA), polipirrol (Ppy), politiofeno (PT) y polianilina (PANI), cuyas
estructuras se muestran en la figura 2.2. Dichos polimeros poseen una
distribucion de dobles enlaces C = C alternandose con enlaces C - C sencillos
a lo largo de la cadena con hibridacién sp?. Esta hibridacién crea enlaces
o covalentes entre los carbonos de la cadena principal y los de las cadenas
ramificadas. La hibridacién sp? deja un orbital p no enlazado; estos orbitales se
solapan y forman un enlace carbono-carbono sencillo a lo largo de la cadena
[8,27-29].

NN NN Y

Poliacetileno

Polipirrol

Politiofeno

Figura 2.2. Estructura de polimeros conductores mas utilizados.
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2.1.2. Polipirrol

El polipirrol (Ppy) fue uno de los primeros polimeros conductores
sintetizados y hasta hoy en dia se le sintetiza electroquimicamente siendo la
primera sintesis electroquimica registrada en 1968 [30]. El Ppy ha sido uno de
los polimeros conductores méas estudiados y frecuentemente utilizados, dadas
las caracteristicas y propiedades electroquimicas que este presenta, tales
como: buena conductividad, propiedades redox reversibles, solubilidad en
agua [31,32], disponibilidad comercial del mondémero, sintesis relativamente
sencilla a partir de la oxidacibn del mondmero, buena estabilidad
medioambiental y térmica aunque el polimero no oxidado es susceptible a ser

oxidado en presencia de aire [31,33-35].

El Ppy posee una distribucién de dobles enlaces C=C alterndndose con
enlaces C-C sencillos a lo largo de la cadena. Sus aplicaciones van desde la
fabricacion de baterias, musculos artificiales, hasta el desarrollo de sensores
guimicos de alta selectividad [36-43]. La conductividad eléctrica de las peliculas
de Ppy es poco sensible al contraion, no se ha establecido si este efecto se
debe a una interaccion electronica entre la cadena del polimero y los aniones o
a diferencias en la morfologia de la pelicula como resultado del crecimiento en

diferentes superficies o en diferentes electrolitos [31, 44,45].

Al oxidar las cadenas poliméricas y extraer electrones se generan nuevos
estados electrénicos: radicales, cationes, o estados polarénicos, y dicationes, o
bipolarones [46,47]. En estado neutro el polimero solo absorbe en el
ultravioleta. Al crearse y poblarse estados intermedios, el polimero comienza a
absorber en el visible y aumenta progresivamente la absorcién con la oxidacion
del material, el proceso es reversible. Se puede modular y regular la
absorbancia y la trasmitancia de luz en cualquier valor intermedio. Una pelicula
uniforme, en el estado neutro presenta un color tenue: amarillo-claro (polipirrol),
verde tenue (polianilinas), naranja (politiofeno), rojo (poli 3-metil tiofeno). Al
poblarse las bandas polarénicas y bipolaronicas a lo largo de la oxidacion,
aparecen nuevas transiciones electronicas y nuevas absorciones en niveles

menos energeéticos.
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En la literatura es posible encontrar numerosos estudios sobre el crecimiento
electroquimico del Ppy. Su sintesis es relativamente sencilla a partir de la
oxidacion electroquimica del monémero de pirrol en radicales catiénicos, la cual
estd acompanada por la insercion de los aniones del electrolito soporte dentro
de la matriz polimérica para mantener la neutralidad del polimero de Ppy
electrosintetizado, teniendo en general cuatro unidades monomeéricas por cada
anion (figura 2.3) [48-58].

Figura 2.3. Neutralidad del polimero de Ppy electrosintetizado.

La estructura del polimero depende de las condiciones de electrosintesis: el
tipo de solvente, la concentracion de los aniones en el electrolito soporte, el pH,
el potencial y la densidad de corriente aplicados, la carga del anién dopante,
etc. [48, 59,60]. Las caracteristicas del material dependeran en gran medida de
estas condiciones, por ejemplo, los aniones presentes en el electrolito soporte,
tienen una influencia decisiva sobre la conductividad eléctrica, asi como en
algunas caracteristicas fisicas del polimero sintetizado, tal y como lo demostré
Salmon et al. [34,61].

Durante la electrosintesis del polimero de Ppy, los aniones son atrapados
electroquimicamente dentro de la matriz polimérica de la pelicula de Ppy
durante la oxidacién y durante la reduccion son liberados. La conductividad,
las propiedades de dopado y las propiedades nanoporosas (normalmente cerca
de 2-10 nm) hacen que esto haya recibido considerable atenciéon como

membranas alternativas para sensores [62].

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 10



Antecedentes

Dichos aniones son atraidos electrostaticamente y dopan al polimero
induciendo con esto la formacién de cavidades apropiadas para ellos dentro de
la matriz polimérica, restringiendo de esta manera la difusién de otras especies
dentro del polimero [32]. Cuando estos polimeros son usados como
membranas selectivas para sensar al ion con el que se dopo, la selectividad

por este ibn aumenta en gran medida [63].

El comportamiento de los aniones en el polimero depende de la estructura del
polimero formado, en el solvente utilizado y por supuesto de las propiedades
de los aniones [1-4]. Una de las mas importantes caracteristicas de los aniones
es su movilidad dentro del polimero. Los parametros de los aniones, tales
como: el tamafio y la carga son las propiedades principales que determinan la
interaccion de los aniones con la cadena del polimero. El grado de solvatacion
de los aniones influye en la movilidad de los iones [42], en general la movilidad
de los aniones dentro de la matriz polimérica del Ppy depende del tamafio de
los aniones: aniones pequefios tienen buena movilidad, aniones medianos
tienen baja o mala movilidad; mientras que en los polianiones grandes la

movilidad es muy baja, casi nula [64,65].

La diferencia en la movilidad de los aniones dentro de la matriz polimérica se
puede relacionar con su diferente fuerza de interaccion con la cadena del
polimero conductor. Dicha interaccion es mas fuerte cuando se trata de iones
con radios pequefios y carga grande [42]. Se ha establecido que este
comportamiento es dependiente de muchos factores, tales como: las
condiciones de sintesis del polimero, el solvente usado, la carga del anién
dopante, etc. [38, 66,67].

2.1.2.1. Mecanismo de polimerizacion del pirrol

El mecanismo descrito por Diaz y colaboradores [12,68,69] es el que

comunmente se reporta en la literatura. Waltman y Bargon [70-71] confirmaron
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este mecanismo por estudios tedricos basados en la correlacion que hay entre

la reactividad y la densidad del electrén unipar del radical catidnico.

El mecanismo propuesto por Diaz et al., puede describirse de acuerdo a los

siguientes pasos:

Paso 1. Este paso implica la oxidacion del monémero R en la superficie del
electrodo hasta la forma del radical catiénico R ' * (1), como se muestra en la

figura 2.4.

Iz
T

Figura 2.4. Oxidacién del monémero R

Las formas de resonancia de este catién se representan en la figura 2.5.

- o

[N e
k N b
(2) 3) (4)

Figura 2.5. Formas de resonancia del radical cationico.

La reaccion de transferencia del electron es mas rapida que la difusion de R en
la solucién de la superficie del electrodo, como resultado del potencial aplicado
las moléculas monoméricas cercanas al electrodo se encuentran en su estado
oxidado R™”, esto resulta en una elevada concentracion de R™* mantenida por

la difusion continua de R alrededor del electrodo.
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Paso 2. El radical catiénico R™" tiene una gran densidad electrénica en la
posicion « via la forma resonante (3). El acoplamiento entre dos radicales
resulta en la formacion de un enlace entre sus posiciones « y la formacion del

dication dihidrémero (5) (figura 2.6).

o T o >
\N+ N+/
H H

3) ®3) ()

Figura 2.6. Acoplamiento entre dos radicales catidnicos de Py.

Paso 3. La pérdida de 2 protones forma el dimero aromatico (6) (paso de

estabilizacion) mostrado en la figura 2.7.

—
=
ZT

2H*

Iz

\_/

(5) (6)

Figura 2.7. Etapa de estabilizacion del dimero aromético de Py

Paso 4. La reaccién de polimerizacion contindia con la oxidacion del dimero (6)
(figura 2.8) hasta el radical cationico (7), donde el electron desapareado esta
deslocalizado sobre los dos anillos; el potencial de oxidacion de (6) es mas
bajo que el potencial de oxidacion del monémero. Otra consecuencia de esta
estabilizacion es que el radical catiénico del dimero empieza a ser menos
reactivo que el monémero. La posicion 5-5’ es el a&rea mas reactiva y la forma

resonante (9) es la que mas predomina con respecto a las otras formas.

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 13



Antecedentes
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Figura 2.8. Formacion del radical catiénico en el dimero.

Paso 5. La forma de resonancia (9) reacciona en la posicion 5 o 5’ con un
radical cationico del mondmero (3) a la forma dicationica trimérica (11) que al

desprotonarse forma el trimero neutro (12), como se muestra en la figura 2.9.

<\_ ) T —/ : A
—>
) SN _
9)

(4)

(12)

Figura 2.9. Formacion del trimero
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Paso 6. La electro — oxidacion de (12) da el radical catidnico (13) (figura 2.10)

+o

H/\“-_e'»“/\ﬁ
\ /v =\ Y

(12) (13)

_ i \ 7

(16)

Figura 2.10. Formas resonantes del trimero polimérico.

Las posiciones 5 — 5 (posicion o) y 3 — 3’ (posicion B) del trimero, son
posiciones que pueden sufrir una reaccion de acoplamiento con el oligdbmero
formado, incluso si las posiciones B son impedidas estéricamente. El

acoplamiento a- es el que predomina.
Paso 7. La propagacion continla via la misma secuencia: oxidacion,

acoplamiento, desprotonacion hasta la obtencion del producto polimérico final
(figura 2.11).

/

N
H

Figura 2.11. Producto polimérico final
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Paso 8. La electropolimerizacién no forma el Ppy conductor neutro, pero este
es oxidado a su forma conductora (dopado). La cadena del polimero final lleva
una carga positiva por cada 3 0 4 unidades de pirrol, la cual es balanceada por
un anion. La estructura del polimero dopado es presentada en la figura 2.12,

donde A es el anion del electrolito soporte.

Figura 2.12. Estructura del polimero de Ppy dopado a) Estado neutro, b) Estado

oxidado.

Las peliculas obtenidas consisten de un 65% del polimero y un 35 % del anion
(% en peso). La reaccion de polimerizacion global puede ser resumida por la

ecuacion presentada en la figura 2.13.

(n+2) @

X
X =NH, NR, NAr

np+

L4\
AW

+(@2n+2H " +(2n+2+np) e

Figura 2.13. Reaccién de polimerizacién global.
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2.2 Aplicaciones de los polimeros conductores

En la actualidad ha habido muchos avances en la aplicacion de los polimeros

conductores, también es cierto que esta tendencia continla en investigacion

para encontrar mejores propiedades. Como ya se ha mencionado una de las

propiedades mas interesantes de los polimeros conductores es su buena

conductividad, la cual puede cambiar a través de una simple oxidacién o una

reduccion.

Estos materiales se han aplicado y hasta la fecha se siguen aplicando en

muchos desarrollos tecnoldgicos. Algunas de las aplicaciones de los polimeros

conductores son:

La oxidacibn o reduccion de los polimeros conductores supone el
almacenamiento de cargas positivas o negativas a lo largo de la cadena
polimérica, hecho que es de interés, debido a que con esto se pueden
generar baterias totalmente poliméricas y en estado sélido: anodo, catodo y
electrolito [16]. La primera bateria que se construyo fue con electrodos de
plastico conductor [72]. Posteriormente se ha conseguido igualar la
conductividad de los polimeros a la del cobre y se fabricé la primera bateria

recargable de plastico [2].

Las aplicaciones debidas al electrocromismo, permiten el control de la
intensidad de la luz capaz de penetrar en un espacio cerrado. La mas
utilizada es una estructura de tres capas. La oxidacion del polimero provoca
un cambio del color e incrementa su reflectividad [16]. La reduccion
simultdnea del oxidante provoca un cambio similar de incoloro a azul. La
capa intermedia actia como un electrolito solido transparente. Por lo tanto
durante la oxidacién del polimero la intensidad de luz que atraviesa la
ventana desciende y la reflectividad aumenta. Durante la reduccion
polimérica ocurre el proceso inverso. Dispositivos electrocromicos han sido

fabricados con polimeros conductores [73-80].
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Se emplean membranas de polipirrol y polianilina como electrodos en cubas
electroliticas de transporte gracias a que la polaridad del polimero puede
ser cambiada facilmente con un pequefio ajuste en el potencial del sistema.

Su uso mas frecuente es la electrodidlisis en depuradoras de agua [81].

Gracias a que durante el dopaje se puede decidir si una parte del polimero
debe ser inerte electroactivamente se han disefiado recubrimientos para

evitar la corrosion en aceros [82-83].

Otro campo de aplicacién es en electroandlisis. En analisis quimico son
aplicados en la deteccion de aniones y moléculas en fases liquidas. Lo
anterior debido a que los polimeros conductores muestran sensibilidades
hacia aniones o cationes y muestran un comportamiento nernstiano en
relacion al contraiébn. También los polimeros conductores son utilizados
para construir sensores amperométricos donde la deteccién de la sefial
aumenta, debido a las propiedades cataliticas del polimero. La aplicacion de
estos sistemas como electrodos selectivos de iones en potenciometria, son
un problema, porque el estado redox y &cido-base o el equilibrio idnico
necesitan ser controlados simultdneamente. No obstante, se han
desarrollado electrodos selectivos de iones con polimeros conductores
[81,84]. El uso de los polimeros conductores en sensores es principalmente
como material de reconocimiento (membrana selectiva) para mejorar la
sensibilidad, proporcionar selectividad, evitar las interferencias y tener una
matriz polimérica de apoyo para sensar moléculas. Se han desarrollado
sensores de gas con polimeros conductores, los cuales presentan altas
sensibilidades, respuestas en tiempos cortos y cuentan con la ventaja de
poder trabajar a temperatura ambiente a diferencia de los sensores

disponibles comercialmente basados en 6xidos de metales [85- 89].

Se han fabricado biosensores con polimeros conductores para detectar:
glucosa, fructuosa, lactosa, urea, colesterol, acido ascorbico, peréxidos,

formaldehido, fenol, etc. Ademas, se han fabricado sensores biol6gicos con
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etiquetas de polimeros que se modifican con el tiempo de exposicion y la
temperatura, los cuales son capaces de detectar determinados aromas, la
presencia de pesticidas, de enzimas o de drogas [16].

- El cuerpo humano es otro sistema en el que los polimeros conductores
podrian tener un papel importante en el futuro debido a su alta estabilidad y
a su caracter inerte, se especula con la posibilidad de su utilizacion en
protesis neuroldgicas y musculares [90]. El desarrollo actual de los
musculos artificiales permite aplicarlo en microrobdtica, en equipos
quirargicos manejables al final de una sonda. La ultima generacion de
musculos artificiales (tiras de polimero) se asemeja a los naturales en que
trabajan a bajo potencial similar al potencial del impulso nervioso; el mismo
material es conductor electronico, i6nico y es actor y sensor de las
condiciones de trabajo. Para hacer un musculo completo el requerimiento

es que las tiras plasticas actuen de manera coordinada [90].

- Los polimeros conductores también pueden ser aplicados en tecnologias
thin-film. En este sentido tiene dos campos de aplicacion importantes que

son proteccion antiestatica e interferencia electromagnética [91,92].

- Los polimeros conductores pueden ser utilizados también como membranas
e intercambiadores idnicos, debido a la porosidad que tienen, por lo que han
sido utilizados para separar gases o liquidos [92-98].

En general los polimeros conductores presentan algunas semejanzas

estructurales, aunque sus propiedades pueden ser muy diferentes,

dependiendo del tipo de mondémero y el método de sintesis [3].

2.3 Estudio cinético de los polimeros conductores

Lo estudios cinéticos en polimeros conductores se realizan con la finalidad de

conocer el tipo de crecimiento, el tipo de nucleacion y el proceso por el cual
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esta regida la electrosintesis del polimero. Los datos experimentales de los
transitorios de densidad de corriente se ajustan de manera estadistica a un
modelo tedrico fisicoquimico, el cual se describe mediante graficos de j-t. Los
modelos que se utilicen para dicho ajuste no son solamente una descripcion
matematica de los transitorios de densidad de corriente, sino que cada
pardmetro involucrado tiene un significado fisico, que nos proporciona
informacion directa de: la cinética de nucleacién y crecimiento de depdsitos en
dos o tres dimensiones, la morfologia y la superposicion de centros de
crecimiento sobre algun substrato [99]. El conocer esta informacién ayuda a
caracterizar las variables propias de la electrosintesis de cierto material de
interés, que a su vez tienen una influencia directa en las propiedades y

caracteristicas finales de dicho material.

El proceso de formacion de una nueva fase en sistemas electroquimicos es
inducido gracias a una perturbacion provocada por cambios en el potencial
eléctrico en una celda faradaica, que implica aplicar un potencial eléctrico
externo a un electrodo. La formacion de dicha fase requiere de un proceso
inicial de nucleacion, el cual ocurre bajo diferentes condiciones de
electrosintesis y es debida generalmente al sobrepotencial o a la densidad de
corriente impuesta [100-101]. Algunos ejemplos de procesos electroquimicos
que involucran la formacion de una nueva fase son: electrodepositos de
metales, formacion anddica de peliculas superficiales, adsorcion de micelas y

la formacion de polimeros conductores [102-105].

Considerando algunos factores tales como: la naturaleza y la textura superficial
del substrato, la etapa limitante del proceso total, la geometria de los ndcleos
formados, la posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide anddicamente
formando una pelicula superficial, y el tratamiento electroquimico para la
formacion de esta nueva fase, se han desarrollado modelos tedricos que
pueden establecer la cinética de formacion de agregados de la nueva fase de
crecimiento (nucleacion) y el tipo de crecimiento (dimension) producido durante

la electropolimerizacion [106,107].
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La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los transitorios
obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los ndcleos
estd confinado solamente en el plano x — y de la superficie del electrodo,
entonces el proceso de nucleacién y crecimiento sera en dos dimensiones
(2D). Cuando el nacleo adquiere la forma de semiesferas o conos, el proceso

se designa como nucleacién y crecimiento en tres dimensiones (3D) [107].

El tratamiento de la velocidad que determina la nucleacion en dos o tres
dimensiones fue propuesta por Erdy — Gruz y Volmer. Si los ndcleos se forman
en un tiempo corto comparado con su tiempo de crecimiento; el proceso de
nucleacion se llama instantaneo y si estos son formados como una funcién del

tiempo, la nucleacion se denomina progresiva [100,107].

En la literatura se encuentra poca informacion sobre parametros cinéticos para
polimeros conductores; algunos autores reportan coeficientes de difusion para
el pirrol en solucién acuosa de 1.25 x 10° cm?s™ [108], mientras que para
algunas peliculas de Ppy dopadas han reportado coeficientes de difusion entre
1.0 x 10° y 1.5 x 10° cm?s™ [109]. También se ha reportado que el valor del
coeficiente de difusion esta intimamente relacionado con la naturaleza del ion

que se use como dopante [109].

2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se basa en
la aplicacion de un voltaje AC o una corriente sinusoidal con bajas amplitudes
sobre un intervalo de frecuencias, la corriente o el voltaje responden al sistema
con la misma frecuencia e intensidad pero con un cierto angulo de desfase (¢)
[110-111]. La figura 2.14 muestra este comportamiento, este potencial
sinusoidal puede ser expresado en funcion del tiempo (ecuacion 2.1), donde
E(t), Eo Y ® son el potencial al tiempo t, la amplitud de la sefial y la frecuencia
radial, respectivamente. La corriente de respuesta es representada por

ecuacion 2.2. La relacién entre estas expresiones permite el célculo de la
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impedancia del sistema. La impedancia (Z) se define como la relacion del
voltaje aplicado dividido por la corriente | y representa una oposicion al flujo de
electrones o de la corriente en un circuito AC debido a la presencia de

resistores, capacitores e inductores (ecuacion 2.3).

E(t) = E, cos (at) (2.1)

I(t) =1, cos (wt + ) (2.2)

V(t): Eocos(wt) _7 cos (wt)

Z(C{))Z | o ———
(t) locos(wt)+ @) cos (ot + )

(2.3)

ANV
NV

ﬂ!\/\
LN N

Desfase

Figura 2.14. Respuesta sinusoidal de un voltaje AC aplicado y una corriente resultante.
La impedancia puede ser expresada como un numero complejo donde la

resistencia es la componente real y la reactancia capacitiva es la componente

imaginaria. Esto se expresa de la manera siguiente (ecuacion 2.4):

Z(jo)=Zyeq + jZimag (2.4)
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y su magnitud absoluta es (ecuacién 2.5):

‘Z‘ = \/Zreal2 + Zimag2 (25)

y su angulo de fase esta definido como sigue:

Z
tang = —™% (2.6)

real

Mediante esta técnica EIS ha sido posible el estudio del comportamiento
corrosivo de sistemas tales como materiales recubiertos con polimeros y
anodizados en aleaciones de aluminio [112], también se ha utilizado esta
técnica en el estudio de la eficiencia de inhibicion de aceros en medio acido
utilizando moléculas organicas [113]; sin embargo existen pocos estudios

reportados donde se aplique esta técnica a polimeros conductores [114].

Los resultados experimentales de impedancia son representados generalmente

en diagramas complejos (—Zimag VS Zrea, diagrama de Nyquist) o en términos del
log \Z\ vs log o y el angulo de fase ¢ vs log f que son conocidos como
diagramas de Bode; otra posibilidad es graficar la parte imaginaria de la

impedancia (-Zimag) contra el logaritmo de la frecuencia (log f) como se muestra

en la figura 2.15.

logf[Hz]
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Figura 2.15. Representacion grafica de los resultados de impedancia (EIS) en la forma

a) Compleja (Nyquist), b) Bode y C) =Zinag VS l0g f.

El circuito equivalente de Randles mostrado en la figura 2.16(a), reproduce
bastante bien la respuesta de un simple proceso de transferencia de carga con
difusion de los productos o reactantes o ambos a través de la interfase de la
doble capa eléctrica, donde R representa la resistencia a la transferencia de
carga que es inversamente proporcional a la densidad de corriente (icor)
conectada en paralelo con la capacitancia de la doble capa eléctrica (Cy), Rs es
la resistencia de la solucion, la cual contiene todas las resistencias 6hmicas del
sistema (resistencia del electrolito, resistencia de la superficie, resistencia de
las conexiones, etc.) y W es la impedancia de Warburg (ecuacion 2.7), que
esta relacionada con la difusién de los iones presentes en el sistema, siendo o

el coeficiente de Warburg.

En un diagrama complejo, como el de la figura 2.16 (b), W se traduce en una

recta pues a frecuencias altas el término @ “'?

se hace despreciable en la
ecuaciéon 2.7. El circuito de la figura 2.16 (a) reproduce un diagrama de
impedancia tipico de control por difusibn como el que se muestra en la figura
2.16(b). El cual es una combinaciéon de un semicirculo y una recta de 45°, es

decir, de procesos puros de transferencia de carga y de difusion.

W= ow™? (1)] (2.7)
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Figura 2.16. Circuito equivalente de Randles (a) y su respuesta en el plano complejo
(b) para un simple proceso de corrosion controlado por transferencia de carga o

difusion.

La difusion electroquimica crea una impedancia conocida como impedancia
Warburg. Esta impedancia depende de la frecuencia y del potencial de
perturbacion. A baja frecuencia la impedancia Warburg es grande, pues los
reactantes pueden desplazarse lejos, incrementando la impedancia [111]. La
ecuacion 2.8 representa la impedancia Warburg infinita, donde 1 / Yo es la
impedancia cuando w = 1lrad/s~0.16 Hz. La impedancia Warburg infinita, es
sé6lo valida cuando la capa de difusion es de espesor infinito; como este no es
siempre el caso, esto es, si la capa de difusion esta limitada la impedancia a
bajas frecuencias no obedece la ecuacién anterior, y suelen utilizarse el
Warburg finito y el Warburg poroso. El elemento Warburg finito (ecuacion 2.9)
describe un proceso a través de un medio donde una de las fronteras obstruye
las especies en difusién. El elemento Warburg poroso (ecuacién 2.10) describe
la difusibn en un medio donde una de sus fronteras impone un valor fijo de

concentracion a las especies en difusion [115].

1

y A
Yom (2.8)

1 .
Z, coth(B-/ jo (2.9)

Yo /jo

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 25



Antecedentes

1 .
Zt tanh(B./ jo (2.10)

“Yo[jo

El elemento de fase constante (CPE), es un elemento que surgi6 como
respuesta a la desviacion respecto del comportamiento capacitivo ideal, de los
sistemas reales. Esta expresidon matemética, se muestra en la ecuacion 2.11, y
se observa que el condensador es un elemento de fase constante cuandon =1
al igual que el Warburg infinito cuando n = %. Para la mayoria de metales
reales y electrodos solidos se tiene 0.9 < n < 1, y el CPE asemeja a un
condensador, aunque el angulo de desfase es algo menor que -90° a todas las
frecuencias, y Cy es la capacitancia cuando w = 1rad/s, $lo en este rango de
valores de [116]. Existen varias explicaciones fisicas para este comportamiento
del elemento CPE, la principal es que el CPE compensa la rugosidad del
electrodo, que modifica la distribuciéon de carga de la doble capa y por tanto su
impedancia [117]. Se han propuesto varias teorias de la doble capa, aunque
ninguna ha sido universalmente aceptada [118]. Actualmente se trata al
exponente como una constante empirica sin hacer énfasis en la base fisica

[111].

_ 1 (2.11)
"= Co(joy

Los recubrimientos resistentes a la corrosion formados por anodizado,
aplicacion de un polimero, pinturas organicas o por inmersién en soluciones
que contienen inhibidores (Ce**, Mo®" ¢ Ni**), son modelados por diferentes
circuitos eléctricos de acuerdo a sus propiedades fisicas, quimicas o a su
degradacion durante la exposicion en un ambiente corrosivo. Por ejemplo, el
modelo para evaluar peliculas anddicas se basa en un circuito eléctrico
equivalente (EEC) propuesto por Mansfeld y Greene [119-121], el cual se
muestra en la figura 2.17. Este circuito estd compuesto por la combinacion de
elementos RC en paralelo de la pelicula superficial porosa (Cpo Y Rpo) Y de una
pelicula delgada interna (Ry Y Cul). Rpo representa la resistencia de los poros

sellados de la pelicula externa.
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Este modelo provee una buena correlacion del espectro de impedancia en las
regiones dominadas por C,, (alta frecuencia) y Cy (baja frecuencia), sin
embargo algunos resultados menos satisfactorios son obtenidos en la region de
frecuencias intermedias el cual es dominado por Ry,. En este intervalo la
impedancia muestra una dependencia de la frecuencia debido a las
caracteristicas de los poros, tales como la variacion de las propiedades del
producto del sellado, tamafio y forma de los poros sellados que resultan en un
diagrama de impedancia complejo. Por lo tanto Ry, es reemplazado por un
elemento de transmision lineal (ecuacion 2.12), donde o=nf , frecuencia de la
sefal aplicada AC en rad/seg, para obtener una mejor correlacion de los datos
experimentales [119,122]. Este modelo en conjunto con el programa ANODAL
[123] permite una buena correlacion de los datos experimentales con los

ajustados del diagrama de impedancia en las regiones dominadas por Cyo Yy Ch.

Zpo | = k(jo) " (o = )

(2.12)
Superficia del recubrimienin CI": 4 8 n0F, R_w= 117 E, CH= 4 uF, ?‘I:I= 1032 MY
" % BE W B =20 {1 E=0.3 M0 (rads's)", = 021, o= 0.82, o,=0.86

8 ER— 9.8

9[ . ceea interna (G, R} o E'CF?:—“EG 1-8a

a0 6h g, P e ]

f e e A - 1-68
_ [.ng 171 S5k %, et ,,, 4 =58 PHASE
oo ; (ohns) R S {48 s
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Figura 2.17. Circuito equivalente (EEC) propuesto por Mansfeld y Greene [89,92] para
interpretar el comportamiento de los materiales de aluminio pasivados con peliculas

anddicas.

Cuando se tiene una pintura o un polimero expuesto a un ambiente corrosivo la
mayoria de los investigadores concuerdan con la aplicacion de un circuito

equivalente como el de la figura 2.18. [110].
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& Donde:

R.= Resistencia a la solucion.
.= Capadtancia del recubnimiento.
— Rp.= Resistencia de los poros.
C 4= Capaatancia de la doble capa elécinca.
R,= Resistencia a la polanizacién.
@ o Soim = Angulo de fase minimo y su
frecuencia minima.

Figura 2.18. Diagrama tipico de EIS y su respectivo circuito equivalente (EEC) para un

polimero.

Los cambios en la capacitancia C. con respecto al tiempo de inmersion indican
un mecanismo de adsorcion de las moléculas de agua en el recubrimiento, Ry
“resistencia de los poros” da informacion concerniente a la degradacion de las
propiedades protectoras del recubrimiento. Para el caso de una pelicula
homogénea sin defectos, Ry, €s aproximadamente de 10® Q-cm? y el espectro
de impedancia muestra una constante de tiempo en todo el intervalo de
frecuencia. Pero la presencia de defectos deterioran las propiedades
protectoras del recubrimiento y los diagramas de impedancia presentan dos
constantes de tiempo con un minimo en el angulo de fase (¢min) a frecuencias
intermedias que indican la degradacion del recubrimiento en funcion del tiempo
de inmersion (Rpo<103 Q-cm?). También se observa en estos diagramas que
una segunda constante (Cq) es mas evidente conforme avanza el tiempo y la

Ry disminuye a medida que incrementa el area corroida, Acor [110,124].
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3.1 Objetivos generales

Caracterizar mediante técnicas electroanaliticas la sintesis de peliculas
de polipirrol (Ppy) dopadas con iones sulfato y dopadas con iones nitrito

sobre electrodos composite grafito-resina epoéxica.

Establecer relaciones entre las caracteristicas morfolégicas de las

peliculas de Ppy y su respuesta potenciométrica a los iones dopantes.

Evaluar la utilidad de las peliculas de Ppy como membranas selectivas

para cuantificar iones sulfato y nitrito.

3.2 Objetivos especificos

Establecer las caracteristicas redox del sistema quimico usado para la

sintesis de las peliculas de Ppy.

Sintetizar a potencial impuesto y a potencial variable diversas peliculas
de Ppy con base en la optimizacién realizada con el método Box-
Behnken para maximizar la sensibilidad potenciométrica de los

materiales hacia los iones sulfato o nitrito.

Estudiar la cinética de electrosintesis de las peliculas de polipirrol
obtenidas mediante el andlisis de transitorios de densidad de corriente y

su ajuste no lineal a modelos teoricos de crecimiento.

Caracterizar la morfologia de las peliculas de Ppy mediante estudios de
SEM.

Q. Teresa de JesUs Licona Sanchez 29



Objetivos

e Relacionar las caracteristicas cinéticas y morfoldgicas de las peliculas

de Ppy con sus correspondientes respuestas potenciométricas.

e Obtener los parametros analiticos de las peliculas de Ppy optimizadas y
evaluar su posible aplicacion como membranas selectivas a sulfatos o

nitritos.
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Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones SO,* (Ppy-SO,*)

4.1 Introduccion

Entre la gran variedad de aniones que se han usado para dopar las peliculas
de Ppy destaca el ion sulfato, dadas las caracteristicas electroquimicas y
potenciométricas que han presentado estas peliculas y que difieren
significativamente de otras dopadas con otros aniones. Considerando lo
anterior, el potencial de aplicaciones para estas peliculas se amplia
considerablemente. Se ha demostrado en particular que los iones sulfato
(SO.?) presentan baja movilidad dentro de la matriz polimérica del Ppy, debido
a su tamafo y a su doble carga. Esto ultimo hace que se forme un enlace
ionico fuerte entre los iones presentes en la solucién y la carga positiva de la
cadena polimérica, provocando asi que el intercambio de los aniones entre el

polimero y la solucion sea impedido [38,66].

En el caso particular del sulfato, éste interactia con dos cargas positivas de la
matriz del polimero [38], de esta forma se sabe que el nivel de dopaje se lleva a
cabo satisfactoriamente. También se ha reportado que cuando el Ppy es
dopado con aniones de baja movilidad como el sulfato, existe cierta respuesta

hacia el cation [67].

4.2 Metodologia experimental

4.2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en este trabajo fueron grado analitico. Se utilizé
Na SOy, LirSO4, KoSO,4 (Aldrich) y (NH4)2SO,4 (Fluka) como electrolito soporte,
NaCl, Nal, NaNO3, NaH,PO4, KBr, KHCO3, NaF, NaCH3O, NaSCN, Na,HPO,4
(Aldrich) para el estudio de iones interferentes, Pirrol (Py) (Aldrich) purificado
por destilacion en atmosfera de N, puro, polvo de grafito 99.999% grado
monocristalino, resina Araldit y catalizador HY. Para la preparacion de
soluciones se utilizé agua desionizada obtenida de un sistema Milli Q (millipore)

con resistividad 18.2 MQ cm y para burbujear las soluciones de Py con SO,* se
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uso gas de N puro, esto para desplazar al O, que se encuentre presente y
para que no aparezca en el voltamperograma la onda referida al O, [125]. Los
estdndares que se utilizaron para hacer las curvas de calibracién fueron

preparados con diferentes concentraciones de SO,* desde 10°a 10 M.

4.2.2 Instrumentacion

Se utilizé una celda de tres electrodos: como contraelectrodo alambre de
Pt, como referencia un electrodo de doble camisa Ag/AgCl (900200 orion),
(todas las mediciones fueron referidas a éste), y como electrodo de trabajo un
electrodo composite miniaturizado con relacion 60:40 grafito — resina epoxica,
de geometria cilindrica. Las peliculas de polipirrol (Ppy) fueron
electrosintetizadas por voltamperometria ciclica (VC) y por cronamperometria
utilizando un sistema electroquimico (Ecochemie) PGSTAT 30 AUTOLAB. Para
las curvas de calibracién se utilizé un potenciémetro Mettler Toledo Sevenmuilti.
En los ajustes tedricos de los transitorios de densidad de corriente se utilizo el
programa OriginLab versién 6.1. Las imagenes SEM fueron tomadas en un
microscopio Electron Probe Microanalyzer (EPMA) con 3 WDS/EDS combinado
JXA-8200 (JEOL). El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

(EIS) se realizé en un equipo electroquimico IM6-Zahner.

4.2.3 Construccion del electrodo composite (grafito - resina epoxica)

miniaturizado de geometria cilindrica.

Para la preparacion del electrodo composite miniaturizado de geometria
cilindrica se utiliza un contacto eléctrico, un tubo de PVC de 0.5 cm de diametro
y se prepara una pasta composite a partir de polvo de grafito mezclado con
resina epoxica Araldit y catalizador HY (relacion 1:0.4) en proporcion 60:40, el
mezclado de la pasta se lleva a cabo durante 30 minutos con el fin de obtener
una mezcla homogénea; la pasta antes mencionada se coloca dentro del tubo
de PVC, de tal manera que haya contacto entre la pasta obtenida y el contacto
eléctrico para obtener un electrodo como el que se muestra en la figura 4.1. El

endurecimiento del composite se obtuvo durante un periodo de 12 horas a
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temperatura constante de 60 °C. Posteriormente la superficie expuesta del
electrodo composite fue pulida con lija del nimero 1500 antes del crecimiento

electroquimico de la pelicula de Ppy.

ontacto

lectrico .

-

' Composite

(grafito - resina epoxica)

Figura 4.1. Construccion del electrodo composite (grafito-resina epdxica) miniaturizado

de geometria cilindrica.

4.2 4 Sintesis electroquimica de las peliculas de Ppy-SO,*

Para la electrosintesis de las peliculas de Ppy-SO.*, se prepararon
soluciones acuosas de diferentes concentraciones de Na,SO, mezcladas con
mondmero de pirrol (Py) también a diferentes concentraciones y se burbujearon
con gas de N al 99.9% de pureza 25 ml de la solucién durante 25 minutos
antes de la electrosintesis. El crecimiento de las peliculas de Ppy-SO,* se
realizé electroquimicamente sobre la superficie expuesta del electrodo grafito -

resina epoéxica, variando potencial y tiempo aplicado.
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4.2.4.1 Sintesis potenciodinamica

Para la electrosintesis potenciodinamica de las peliculas de Ppy se utilizd
una celda de tres electrodos como se describe en la seccion 4.2.2. El
crecimiento se realizd6 mediante voltamperometria ciclica aplicando una
ventana de potencial de 1200 a -1200 mV a partir del potencial de corriente

nula, con 40 ciclos y una velocidad de barrido de 100 mV/s en sentido anddico.

4.2.4.2 Sintesis potenciostatica

Para la electrosintesis potenciostatica de las peliculas de Ppy se utilizd
una celda de tres electrodos como se describe en la seccion 4.2.2. El
crecimiento se realiz6 mediante cronamperometria aplicando potenciales en un

intervalo de 520 a 1200 mV y tiempos de 4 a 15 min.

4.2.5 Andlisis electroquimico del ion SO,

Para este andlisis se prepar6 una solucién acuosa de Na,SO,4 0.1 My se
burbuje6 con gas de N, puro durante 25 minutos. Se realizé un estudio
potenciodinamico (voltamperometria ciclica) en sentido anddico aplicando un
potencial de barrido de -1200 a 1200 mV, utilizando para ello una celda de tres

electrodos como la que se menciona en la seccion 4.2.2.

4.2.6 Estudio electroquimico de las peliculas Ppy-SO,*

En este estudio se prepardé una solucion de Na,SO, 0.1M con el
monomero de Pirrol 0.1 M. El crecimiento de la pelicula se llevdo a cabo
mediante voltamperometria ciclica utilizando una celda de tres electrodos como
la que se indica en la seccion 4.2.2, aplicando un potencial de barrido de -1200
a 1200 mV iniciando del potencial de corriente nula en sentido anddico, con 10

ciclos y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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4.2.7 Optimizacion de los parametros de electrosintesis de la pelicula
Ppy-SO4~

La optimizacion se realiza tanto para el crecimiento potenciodinamico como
para el crecimiento potenciostatico de la pelicula de Ppy-SO,*. Durante la
optimizacién de la pelicula que proporcione la mejor difusion dentro de la
pelicula (mejor sensibilidad potenciométrica) hacia el ion SO.,*, se utiliza el
método Box-Behnken, a través del cual se optimizan diversos parametros de
los cuales depende la manera en que se sintetiza el polimero de Ppy. Para la
sintesis potenciodinamica los parametros a optimizar son: concentracion de
pirrol [Py], concentracién de sulfato [SO,*] potencial de oxidacién, E (+),
potencial de reduccion, E (-), nimero de ciclos y velocidad de barrido; en la
sintesis potenciostatica se optimizan pardmetros tales como: potencial (E),

tiempo (t), concentracion de pirrol [Py] y concentracion de sulfato [SO4].

Las fronteras que se consideran para controlar los parametros de crecimiento
potenciodinamico se muestran en la tabla 4.1, mientras que en la tabla 4.2 se
muestran los parametros de crecimiento potenciostatico, estos valores frontera
se basan en resultados observados en los experimentos que se describen a

continuacion:

e Para establecer el potencial E (V), se crece una pelicula de manera
potenciodinamica (usando voltamperometria ciclica) en una solucién de
Na,SO, 0.1 M y Py 0.1M en agua desionizada, aplicando un potencial de
barrido de -1200 a 1200 mV, partiendo del potencial de corriente nula en
direccién anddica, con 10 ciclos y una velocidad de barrido de 100 mV/s. Del
analisis del voltamperograma y de observaciones fisicas de la pelicula se

decide el intervalo de potenciales a probar.

En el caso del crecimiento potenciostatico cuando se aplican potenciales por
arriba de 520 mV se observa un adecuado crecimiento de la pelicula, ya que a
simple vista se observa que la superficie del electrodo es cubierta por

completo.
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Tabla 4.1. Fronteras de los parametros de crecimiento potenciodinamico utilizadas

en el método Box-Behnken.

Parametro Bajo Alto
E(+)/V 0.80 1.2
E(C)/V -0.80 -1.2

[SO4*1/ M 0.005 0.7
[Py] / M 0.05 0.4

No. ciclos 6 30

Vel. barrido / Vs 0.01 0.2

Tabla 4.2. Fronteras de los parametros de crecimiento potenciostéatico utilizadas

en el método Box-Behnken.

Parametro Bajo Alto
E/V 0.52 1.2
[SO/1/ M 0.005 0.7
[Py]/ M 0.05 0.4
t / min 4.0 15

e En el caso de la concentracién de sulfatos [SO.*] (M), con algunos
experimentos se observé que usando concentraciones menores a 5x10° M el
crecimiento de la pelicula no se favorece, mientras que usando
concentraciones mayores a 0.7 M la sal sddica no se disuelve por completo,

por lo que se establece un intervalo de trabajo entre 5x103y 0.7 M.

e Las mismas consideraciones para establecer el intervalo de la
concentracion de sulfatos son las que se aplican para establecer el intervalo de
concentracion de pirrol [Py] (M), que resulta entre 0.05y 0.4 M.
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e Para establecer el nimero de ciclos durante el crecimiento de la pelicula
con algunos experimentos se observé que con un niamero de ciclos menores a
6 el crecimiento de la pelicula no se favorece, mientras que con un numero de
ciclos mayores a 30 se observa que la densidad de corriente se va perdiendo,
por lo que se establece un intervalo de trabajo entre 6 y 30 ciclos.

e¢En el caso de la velocidad de barrido se establece un intervalo de trabajo
entre 0.01 y 0.2 Vs, debido a que si se utilizan velocidades por debajo de
0.01 Vs™, aunque el crecimiento de la pelicula es favorable este requiere
tiempos muy prolongados, mientras que con velocidades por arriba de 0.2 Vs™,

el barrido es muy rapido y no favorece el crecimiento de la pelicula.

eEn el caso del intervalo del tiempo t (min), se observa que con tiempos
menores a cuatro minutos no se lleva a cabo el crecimiento de la pelicula, y
cuando utilizamos tiempos mayores a 15 minutos el crecimiento se logra, pero
con el inconveniente de presentar tiempos de estabilizacion muy largos al
momento de evaluar la respuesta potenciométrica. Esto ultimo se atribuye a
que el espesor de la pelicula polimérica obtenida es mayor y no permite que se
establezca rapidamente el equilibrio durante la difusiéon de los iones dentro de
la misma. Dado lo anterior se establece que el intervalo tiempo adecuado se

encuentra entre 4 y 15 minutos.

4.2.8 Influencia de la naturaleza del cation de las sales de sulfato
utilizadas durante el crecimiento de las peliculas Ppy-SO4*

Para el crecimiento de las peliculas de Ppy-SO,* se sigue la misma
metodologia aplicada en la seccion 4.2.4 y en la seccion 4.2.4.2 para cada una
de las siguientes sales de sulfato: Li,SO4, (NH4)2SO4 y K2SO4. En el estudio de
cada sal de sulfato, se consideran las sensibilidades catiénicas como una

respuesta al contraion de la sal utilizada.
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4.2.9 Estudio cinético de las peliculas Ppy-SO,*

Se obtuvieron los transitorios para las peliculas que presentaron las
diferentes respuestas potenciométricas, con las siguientes condiciones: para la
respuesta aniénica: [SO4*] = 0.5 M, [Py] = 0.3 M, t=774sy E = 0.86, 0.91y
0.92 V, para la respuesta catiénica: [SO4*] = 0.17 M, [Py] = 0.13 M, t =570 s y
E = 0.52, 0.69 y 0.86 V, y para la respuesta aniénica-catiénica: [SO4*] = 0.5 M,
[Py] =03 M,t=774syE =0.86, 091y 0.92 V. Una vez que se tienen los
transitorios de densidad de corriente de las peliculas, se ajustaron los datos
experimentales a diferentes modelos tedricos matematicos, tales como:
nucleacion instantanea 2D y 3D, nucleacion progresiva 2D y 3D, Scharifker,
adsorcién electroquimica, Lasia nucleacion instantdnea y progresiva, y Palomar
Pardavé et al [102], para estudiar e identificar el comportamiento cinético, los
procesos de nucleacién y crecimiento de las peliculas de Ppy-SO.* sobre la

superficie del electrodo.

4.2.10 Estudio morfolégico de las peliculas Ppy-SO,? mediante

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para este estudio se realizo la Microscopia Electronica de Barrido a las
peliculas de Ppy-SO,* electrosintetizadas potencioestaticamente con las
siguientes condiciones: para la respuesta aniénica [SO,%] = 0.5 M, [Py] = 0.3 M,
t=774 sy E =0.96 V; para la respuesta catiénica: [SO4*] = 0.5 M, [Py] = 0.05
M,t=480syE = 1.0V y para la respuesta aniénica-catiénica: [SO,*] = 0.17
M, [Py] =0.13 M, t=570sy E =0.86 V.

4.2.11 Estudio de Espectroscopia Electroquimica de Impedancia

Se realizo el estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) de las peliculas de Ppy dopadas con iones sulfato que presentan
respuesta potenciométrica aniénica (hacia SO4%) y catiénica (hacia Na*). El
crecimiento de dicha pelicula se realiz6 electroquimicamente de manera
potenciostéatica, sobre la superficie expuesta del electrodo grafito - resina

epoxica. El estudio de EIS se realizé sumergiendo las peliculas de Ppy en
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soluciones acuosas de Na,SO, a concentraciones 1 x 10>, 1 x 103y 1 x 10*
M. Los datos EIS fueron obtenidos aplicando un voltaje de £10 mV alrededor
del potencial de circuito abierto (Eoc) en el intervalo de frecuencias de 10° a 107
Hz. Una vez obtenidos los datos experimentales de EIS se realiza un ajuste

estadistico a un circuito eléctrico equivalente.

Durante los ajustes estadisticos de los resultados experimentales se obtiene la
capacitancia de la pelicula que esta asociada con la constante dieléctrica, que
esta asociada con el modelo de Helmholtz (ecuacion 4.1):

E.E,A

C, =
c =T g (4.1)

Donde & es la constante dieléctrica de el polimero, & es la permeabilidad al
vacio, A es el area de la superficie del electrodo y  es el grosor de la pelicula.
Lo encontrado con respecto a variaciones en la resistencia de la pelicula, Rc, y
la capacitancia, Cc, con los iones sulfato en solucién, sugiere que los iones
sulfato en solucion pueden penetrar la pelicula polimérica. El coeficiente de
difusion para el transporte i6nico en la matriz polimérica puede obtenerse con
mediciones de impedancia utilizando el coeficiente de impedancia Warburg,

Zw, a partir de la ecuacion 4.2 [126].

D.|__ RT (4.2)
JEAFZZWC

donde: D es el coeficiente de difusién de los iones sulfato, cm? s, A es el area
del electrodo, cm?, Zw es el coeficiente de impedancia de Warburg, Q cm? s™;
C es la concentracion del sulfato en mol/cm?, R es la constante de los gases, T

es la temperatura absoluta y F es la constante de Faraday.

4.2.12 Métodos para determinar y cuantificar iones SO,*

Se utilizan los métodos potenciométricos y la pelicula de Ppy-SO.* que

presenta la mejor respuesta potenciométrica anionica, en donde a través de
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curvas de calibracion se registran los potenciales obtenidos de la membrana
electrosintetizada a diferentes concentraciones de Na,SO, en un intervalo de
10® hasta 0.1 M.

4.2.12.1 Caracterizaciéon analitica de la pelicula Ppy-SO,* que

presenta respuesta potenciométrica anionica

Se realiza a la pelicula Ppy-SO.,* que presenta la mejor respuesta en

términos de sensibilidad potenciométrica hacia los iones SO,*.

4212.1.1 Evaluacion de sensibilidad, limite de deteccion e

intervalo lineal.

Para la sensibilidad, se registran los potenciales obtenidos de la
membrana electrosintetizada a diferentes concentraciones de Na,SO, en un
intervalo de 10® hasta 0.1 M, ajustando a una linea recta los resultados en la
zona donde hay tendencia lineal por minimos cuadrados y obteniendo la
pendiente correspondiente. Con la misma curva de calibracion y utilizando el
meétodo recomendado por la IUPAC, se pudo establecer el limite de deteccion y

el intervalo lineal de la mejor pelicula de Ppy-SO,* obtenida [127].

4.2.12.1.2 Evaluacion de los tiempos de estabilizacion, de

respuestay deriva.

Durante la evaluacion del tiempo de respuesta, el tiempo de
estabilizacién y deriva de la pelicula Ppy-SO4?, se monitorea cémo cambia el
potencial de la pelicula en estudio en funcidon del tiempo: primero en una
solucion blanco para determinar el tiempo de estabilizacion antes de iniciar la
determinacion, después se agrega cierta cantidad de sulfatos para alcanzar
una concentracion de sulfatos de 1x10° hasta 1x10* mol L * en agua
desionizada o NaCl y se registra el tiempo de respuesta de la pelicula de Ppy.

Se registraron las variaciones del potencial del electrodo con el tiempo sin
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modificar el sistema medido y se determina la deriva en una solucion fija de

sulfatos, realizando un ajuste estadistico lineal a los datos obtenidos.

4.2.12.1.3 Evaluacion del tiempo de vida, repetibilidad vy
reproducibilidad

Para determinar el tiempo de vida de la pelicula de Ppy-SO,* se
realizaron varias curvas de calibracion durante varios dias con una misma
pelicula y se evalla la variaciéon en la sensibilidad con el tiempo, analizando el
porcentaje de desviacion estandar relativa con un 95% de confianza. Para la
repetibilidad se realizaron varias curvas de calibracion con una misma pelicula
de Ppy-SO.% y se evallia como cambia la sensibilidad de la pelicula en estudio.
Durante la evaluacion de la reproducibilidad se crecieron varias peliculas de
Ppy-SO,% a las mismas condiciones y se realiz6 una curva de calibracién para

cada pelicula crecida.

4.2.12.1.4 Influencia del pH en la respuesta de la membrana

Se evalla la influencia del pH sobre la respuesta de la pelicula de Ppy-
S04 monitoreando el cambio del potencial en una solucién 0.01 M de Na,SO,4

variando el pH entre 0 y 13 con la adicién de NaOH o HCI.

4.2.12.1.5 Evaluacion de iones interferentes

Se evallian los coeficientes de selectividad de la pelicula de Ppy-SO4?,
en presencia de algunos aniones interferentes (CI, Br, I, F, NO3, NOy,
H,PO,, AcO’, SCN’, HCOg3), con el método de potenciales emparejados
(MPM). En primer lugar, una actividad conocida (ax’) de los iones primarios en
solucion se afiade a una solucion de referencia que contiene una actividad fija
(aa) de los mismos iones, y el cambio correspondiente de potencial AE) se
registra. Después, una solucion de un ion interferente se agrega a la solucién
de referencia hasta que el mismo cambie de potencial (AE) se registra [128]. La
determinacion se realizé en buffer Tris 0.1 M a pH=8. Los coeficientes de

selectividad se obtienen por medio de la ecuacion 4.3.
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KRs =@, -a,)/a, (4.3)

Los coeficientes de selectividad son expresados de acuerdo a la ecuacion de

Nicolsky—Eisenman 4.4

E=Eg+RT/ (s F)In [ax+ 3 KLy (ap) :A&B] (4.4)

Donde E es el potencial medido, Eo es una constante que incluye el potencial
normal del electrodo, el potencial del electrodo de referencia y el potencial de
union liquida, Za y Zg son la carga del ion A y del ion interferente B, aA y aB
son la actividad del ion primario A, y el ion interferente B y KEZ‘ es el coeficiente
de selectividad potenciométrico del ion A, contra el ion interférente B.R, TyF

tiene las mediciones usuales. Si KF:“

. €S mas grande que 1, el electrodo (en

este caso la pelicula de Ppy-SO,%) es mas selectivo al ion primario que al ion
interferente. En la mayoria de los casos es deseable que Kﬁ‘;‘ sea mas pequeina
que 1, porque quiere decir que el electrodo es mas selectivo al ion primario que

a los iones interferentes [128].

4.3 Caracterizacion voltamperométrica del sistema Ppy-SO,*

4.3.1 Anélisis voltamperométrico del ion SO,*

Con la finalidad de conocer cual es el comportamiento electroquimico del
ion SO,%, se lleva a cabo un estudio potenciodindmico (voltamperometria
ciclica). El voltamperograma obtenido se muestra en la figura 4.2, en donde
puede observarse el comportamiento del ion SO, siendo evidente al inicio del
barrido anddico, que no hay evolucién electroquimica del ion de interés, pero
conforme continua el barrido se observan dos ondas en sentido catddico,
apareciendo la primera alrededor de un potencial de 300 mV que se asocia a la
reduccion hacia el azufre, S, y otra en -400 mV que corresponde a la reduccién
hacia el ion sulfuro S observandose en el segundo ciclo una onda en sentido

anodico a partir de -400 mV que representa la oxidacion correspondiente a la
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formacioén del ion SO4%, lo cual se establecié de acuerdo a un diagrama tipo
Pourbaix de azufre (figura 4.3) [129]. En el primer ciclo se dan los siguientes

cambios de estado para el azufre: S(VI) » S° —» SZ.

0.14 4
0.12 -
0.10 4
0.08 -
0.06 -

0.04 - 50,7

i/mA

0.02 -
0.00 -
-0.02 -

-0.04 1 50

-0.06 T T T T T
-1300 -800 -300 200 700 1200

Figura 4.2 Voltamperograma ciclico usando un electrodo composite grafito — resina
epodxica y una solucion de [Na,SO,4]= 0.1M, una velocidad de barrido de 100 mV/s 'y

una ventana de potencial de 1200 a -1200 mV.
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Figura 4.3 Diagrama tipo Pourbaix E vs pH, para el sistema Azufre
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4.3.2 Estudio voltamperométrico de las peliculas Ppy-SO4*

Para el estudio electroquimico de la pelicula de Ppy-SO4*, se crece una
pelicula de manera potenciodindmica (voltamperometria ciclica), el
voltamperograma obtenido se muestra en la figura 4.4, en donde se observa la
aparicion de un cruce que se presenta entre el primer barrido anodico y el
subsecuente barrido catédico, que indica la formacion de ndcleos en la
superficie del electrodo. También en la figura 4.4 se hace una comparacion del
voltamperograma del ion SO4* con el del crecimiento del Ppy-SO4* y se puede
observar que estos difieren significativamente; lo que sugiere que las ondas
que aparecen en el voltamperograma de la solucién Ppy-SO,* en sentido
anodico son debidas a la oxidacion del pirrol y sus oligobmeros, mientras que las
ondas que aparecen en sentido catédico se deben a la reduccion del polimero.

2.50 -

2.00 -

150

1.00 -

Onda de oxidacién del
mondémero de pirrol

i/mA

Blanco de

0.50 - S0%
{
0.00 - ——eE
ﬁ = -

% Cruce de formacién

-0.50 - ,
de nucleos
Onda de reduccién del
4 mondmero de pirrol
-1.00 T
-1300 -800 -300 200 700 1200

E/mV

Figura 4.4. Voltamperogramas ciclicos obtenido usando un electrodo composite y una
solucion de [Py]=0.1 My [SO,*]= 0.1M, con 10 ciclos, una velocidad de barrido de
100 mV/s y una ventana de potencial de 1200 a -1200 mV. (Comparados con el

correspondiente al [SO4*] = 0.1M).
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En dicha figura se observa que la onda anddica atribuida a la oxidacion del
monomero de Py se produce a potenciales mayores de -300 mV. Sin embargo
en la practica, cuando se aplican potenciales entre -300 y 200 mV a simple
vista se puede observar que no se forma el polimero en la superficie del
electrodo; en cambio cuando se aplican potenciales entre 200 y 800 mV sélo se
forman pequefios cimulos de este en la superficie del electrodo. Sélo cuando
se aplican potenciales por arriba de 800 mV se lleva a cabo un adecuado
crecimiento de la pelicula, ya que a simple vista se ve que la superficie del
electrodo es cubierta por completo, esto se observa fisicamente y se atribuye a
gue con estos potenciales se alcanza la energia necesaria para la formacién

adecuada del polimero insoluble en lugar de ciertos oligdmeros solubles.

En la figura 4.5(a) se muestra el voltamperograma ciclico obtenido durante la
formacién potenciodindmica de la pelicula de Ppy-SO.?, obtenido con la
metodologia descrita en la secciéon 4.2.4.1. En dicha figura puede
observarse un aumento en la carga de oxidacién como funcion del numero
de ciclos, comportamiento tipico que indica la formacién y crecimiento
electroquimico de un polimero conductor [130]. En la figura 4.5(b) se
presenta también como varia la densidad de carga (Q) en funcion del
numero de ciclos, observandose una relacién proporcional, esto confirma
gue en cada ciclo de potencial se genera una mayor cantidad de polimero
sobre la superficie del electrodo. En la misma figura se puede observar que
el incremento en la carga es continuo hasta el ciclo 25 disminuyendo
apreciablemente en los ciclos subsecuentes, debido probablemente a la
pérdida en la conductividad conforme aumenta el espesor de la misma. El
proceso de electrosintesis de la pelicula de interés no es reversible, lo que se
confirma con la diferencia de magnitudes de las ondas catodicas y anddicas asi

como los potenciales de pico anddico y catédico [131].
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Figura 4.5. a) Voltamperograma ciclico obtenido para la sintesis Ppy-SO,? usando
un electrodo composite y una solucién de [Py]=0.1 M y [SO,*]= 0.1M, con 50
ciclos y una velocidad de barrido de 100 mV/s. b). Variacién de la densidad de
carga durante la oxidacion de pirrol, obtenida de la integracion de la onda anddica

de los voltamperogramas.
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4.3.3 Evaluacién potenciométrica de las peliculas Ppy-SO,*

sintetizadas de manera potenciodinamica

Se llevé a cabo la optimizacion de los parametros potenciodinamicos de
crecimiento de la pelicula de Ppy-SO.,*, con la finalidad de encontrar los
parametros que nos proporcionen la mejor difusién de los iones SO,*, que
corresponderia a la obtencion de una pendiente nernstiana en curvas de
calibracion potenciométricas. Lo anterior debido a que uno de los factores mas
importantes en el comportamiento de un polimero conductor es la capacidad de
los iones para difundir a través de él. Se optimizan los parametros de
electrosintesis que se mencionan en la seccidén 4.2.7 mediante el método de
optimizaciéon Box — Behnken, que se basa en un disefio factorial de segundo
orden a tres niveles [132] que nos proporciona la opcion de evaluar la
optimizacién de las variables antes mencionadas, y ademas nos permite
evaluar la reproducibilidad del método. Las fronteras que se consideran
para dicha optimizacion se muestran en la tabla 4.1, las cuales fueron
establecidas a través de estudios previos, mientras que en la tabla 4.3 se
muestran las combinaciones de las variables utilizadas durante la

optimizacion Box-Behnken y las sensibilidades obtenidas.

Tabla 4.3. Combinacion de variables de electrosintesis potenciodinamica

sugeridas por el método Box-Behnken.

No. . E(+) E(- No. Vel barrido m/mA década
exp [0 [Py] /(V) (\I)/ ciclos /V ! [50,%]
1 0.3525 0.225 1 -1 18 0.105 6.94
2 0.3525 0.225 1 -1 18 0.105 12.49
3 0.7 0.4 1 -0.8 18 0.105 11.73
4 0.005 0.225 1 -0.8 6 0.105 0

5 0.3525 0.4 1 -1 30 0.2 0

6 0.3525 0.4 1 -1 6 0.01 4.85
7 0.005 0.225 0.8 -1 18 0.01 15.44
8 0.3525 0.4 1.2 -1 30 0.105 16.04
9 0.005 0.4 1 -1.2 18 0.105 0
10 0.3525 0.225 1 -1 18 0.105 22.4
11 0.3525 0.4 1 -1 30 0.01 0
12 0.3525 0.225 1 -1 18 0.105 11.36
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13 0.005 0.05 1 -1.2 18 0.105 0
14 0.3525 0.05 0.8 -1 6 0.105 0
15 0.3525 0.05 1 -1 30 0.2 2.8
16 0.005 0.225 1.2 -1 18 0.2 0
17 0.3525 0.05 1 -1 6 0.2 0
18 0.7 0.225 1.2 -1 18 0.01 5.33
19 0.3525 0.05 1 -1 30 0.01 40.75
20 0.7 0.4 1 -1.2 18 0.105 0
21 0.3525 0.225 08 -1.2 18 0.2 0
22 0.7 0.05 1 -1.2 18 0.105 11.25
23 0.3525 0.225 08 -0.8 18 0.01 11.95
24 0.3525 0.225 12 -0.8 18 0.01 0
25 0.005 0.225 1.2 -1 18 0.01 2.1
26 0.3525 0.4 0.8 -1 30 0.105 0
27 0.7 0.05 1 -0.8 18 0.105 12.12
28 0.005 0.225 1 -1.2 6 0.105 0
29 03525 0.225 12 -1.2 18 0.01 15.7
30 0.3525 0.225 12 -0.8 18 0.2 7.64
31 03525 0.225 1 -1 18 0.105 9.38
32 0.7 0.225 0.8 -1 18 0.01 26.85
33 03525 0.225 12 -1.2 18 0.2 16.7
34 0.005 0.225 1 -0.8 30 0.105 6.75
35 0.3525 0.225 08 -1.2 18 0.01 134
36 0.7 0.225 1 -1.2 6 0.105 0
37 0.005 0.05 1 -0.8 18 0.105 0
38 0.7 0.225 1 -0.8 6 0.105 8.25
39 03525 005 1.2 -1 30 0.105 6.38
40 0.3525 0.4 1.2 -1 6 0.105 25.61
41 03525 0.05 0.8 -1 30 0.105 0
42 0.7 0.225 1 -1.2 30 0.105 12.45
43 0.3525 0.225 08 -0.8 18 0.2 2.55
44 0.7 0.225 0.8 -1 18 0.2 8.8
45 0.3525 0.4 0.8 -1 6 0.105 0
46 0.3525 0.05 1.2 -1 6 0.105 13.25
47 03525 0.225 1 -1 18 0.105 0
48 0.7 0.225 1.2 -1 18 0.2 4.97
49 0.7 0.225 1 -0.8 30 0.105 24.65
50 0.005 0.4 1 -0.8 18 0.105 0
51 0.005 0.225 1 -1.2 30 0.105 0
52 0.005 0.225 0.8 -1 18 0.2 0
53 0.3525 0.05 1 -1 6 0.01 12.17
54 0.3525 0.4 1 -1 6 0.2 0

*en los que casos en donde el comportamiento no fue lineal, la respuesta (sensibilidad) se tomo como cero.
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De los resultados obtenidos durante la realizaciéon del método Box-Behnken se
obtuvo también la ecuacion 4.5 que describe matematicamente la combinacion

de las variables utilizadas durante la optimizacion potenciodinamica.

m = 9.45+ 4.96S — 2.11P + 2.04E + 1.4A + 0.82C — 3.92V — 1.70S? — 4.22P? +
1.6E° — 1.44A% — 1.16C* — 1.96V* — 0.58SP — 0.94SE + 1.80SA + 4.13SC +
0.45SV + 4.75PE + 1.79PA — 0.22PC + 0.93PV — 4.08EA — 2.20EC + 4.05EV +
2.01AC + 2.18AV + 2.40CV

(4.5)
Donde: m = sensibilidad; K = constante; S = [SO4*]; P = [Py]; C = numero de
ciclos; V = velocidad de barrido; E = potencial de oxidacion (E/+) y A =

potencial de reduccion (E/-).

Durante la optimizacién de las diferentes peliculas Ppy-SO.? propuestas por
el método de optimizacion en términos de sensibilidad potenciométrica hacia
el ion SO,%*, se encontr6 que en todas las posibles combinaciones de las
variables al evaluar la respuesta de la pelicula en términos de sensibilidad se
obtuvieron soélo respuestas potenciométricas cationicas, que se atribuyen al
contraion del electrolito soporte utilizado, en este caso al ion Na*, como puede
observarse en la tabla 4.3, ver figura 4.6. Lo anterior era de esperarse,
debido a que en la literatura se reportan respuestas potenciométricas
catidnicas [66] para polimeros de Ppy-SO4? lo que se atribuye a que el ion
S0, tiene una movilidad muy baja debida a su tamafio y carga, mientras que
el ion Na' tiene una movilidad mucho mayor porque tiene menor carga y

menor tamafio que el ion SO,* [42, 66, 67].
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Figura 4.6. Curva de calibracion tipica correspondiente a la respuesta
potenciométrica catidnica (hacia Na*). Condiciones de sintesis: [Py]=0.05 M,

[SO4*]=0.3525 M, E= 1000 a -1000 V, ciclos=30 y una velocidad de barrido de 10

mVs™?.

4.4 Caracterizacién cronamperométrica del sistema Ppy-SO,*

4.4.1 Sintesis potenciostatica de las peliculas Ppy-SO4*

Al igual que en el caso potenciodinamico, se optimizan los parametros de
electrosintesis potenciostatica (seccion 4.2.7) hacia una mejor sensibilidad
aniénica (mejor difusién de los iones sulfato), ya que se encuentra reportado en
la literatura que estos parametros influyen directamente en las propiedades que
presenta el polimero electroquimicamente crecido y ademas se encuentran
altamente correlacionadas [133]. Las fronteras que se consideran para dicha
optimizacion se muestran en la tabla 4.2, las cuales fueron establecidas a
través de estudios previos, mientras que en la tabla 4.4 se muestran las
combinaciones de las variables sugeridas por el método de optimizacion
Box-Behnken y las sensibilidades obtenidas. Durante la optimizacion

potenciostética al evaluar la respuesta de las peliculas electrosintetizadas, en
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términos de sensibilidad, a diferencia de la electrosintesis potenciodinamica de
las peliculas de Ppy-SO,*, se obtuvieron diferentes respuestas
potenciométricas, siendo estas: catidnica, que se atribuye la respuesta al
contraion del electrolito soporte utilizado, en este caso al ion Na*; anidnica, que
se atribuye la respuesta al ion SO,* y en algunos casos una combinacién de

respuesta aniénica-cationica, como puede observarse en la tabla 4.4

Tabla 4.4. Combinacién de variables de electrosintesis potenciostatica sugeridas

por el método Box-Behnken.

Potencial  Tiempo [Py] [S0.7] m
1.2 15 0.225 0.3525 0
0.86 9.5 0.225 0.3525 -14.1
0.86 9.5 0.225 0.3525 -14.2
0.86 4 0.225 0.7 -9.47
0.86 15 0.4 0.3525 -9.93

0.52 9.5 0.4 0.3525 0
0.52 4 0.225 0.3525 0
0.86 15 0.05 0.3525 0
0.86 4 0.05 0.3525 6.65
0.86 15 0.225 0.005 4.15
0.52 9.5 0.225 0.7 10.55
0.52 9.5 0.225 0.005 0
0.86 9.5 0.05 0.7 8.25
0.86 4 0.4 0.3525 3.9
1.2 9.5 0.4 0.3525 -12.47
0.52 15 0.225 0.3525 6.74
1.2 4 0.225 0.3525 0
1.2 9.5 0.225 0.7 -9.55
0.52 9.5 0.05 0.3525 11.5
0.86 9.5 0.05 0.005 0
1.2 9.5 0.225 0.005 -8.15
0.86 9.5 0.4 0.7 -7.65
0.86 9.5 0.225 0.3525 -14
0.86 4 0.225 0.005 -11.95
0.86 15 0.225 0.7 -11.6
0.86 9.5 0.4 0.005 0
1.2 9.5 0.05 0.3525 9.65

*en los casos donde la respuesta (sensibilidad) tenia dos comportamientos (hacia el catién y hacia
el anidn) se considero como cero.
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De los resultados obtenidos durante la realizaciéon del método Box-Behnken se
obtuvo también la ecuacion 4.6 que describe matematicamente la combinacion

de las variables utilizadas durante la optimizacion potenciodinamica.

m =41.21-94.87E - 1.42t - 27.38P + 6.19S + 62.33E2 + 0.19t2 + 208.27P2 +
23.50S2 - 0.90Et - 52.39EP - 2.96ES — 2.58tP -1.84tS -31.45PS
(4.6)

Donde: m = sensibilidad; K = constante; S = [SO,*]; P = [Py]; t = tiempo; E =

potencial.

4.41.1 Evaluacién potenciométrica de las peliculas Ppy-SO.*

sintetizadas de manera potenciostatica

Una vez obtenidas las peliculas de Ppy-SO.* con las diferentes
condiciones sugeridas por el Método Box-Behnken, se evalla la respuesta de
estas en términos de la sensibilidad potenciométrica. Se encontraron
diferentes respuestas de la pelicula, lo cual llama la atencién y es de
interés, ya que de acuerdo a lo reportado en la literatura y a los resultados
obtenidos con el crecimiento potenciodinamico solo se esperaba encontrar
respuestas de tipo cationico [66]. Dependiendo de las condiciones de
crecimiento, se registraron sensibilidades anidnicas (pendiente negativa, se
atribuye la respuesta al ion SO,%), catibénicas (pendiente positiva, se
atribuye la respuesta al contraion, en este caso el Na‘) y curvas que
presentaron las dos sensibilidades dependiendo del intervalo de

concentraciones considerado, esto se muestra en la figura 4.7.
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Figura 4.7. Variacion del potencial del electrodo composite grafito - resina epdxica
modificado con peliculas de Ppy-SO,* inmerso en soluciones acuosas con diferentes

concentraciones de [Na,SO,].
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Con los resultados obtenidos en esta investigacion queda demostrado que
dependiendo de las condiciones de crecimiento potenciostatico, se pueden

inducir los diferentes comportamientos en términos de la sensibilidad.

El andlisis de los resultados nos permite sugerir las condiciones de
electrosintesis para inducir las diferentes respuestas encontradas, estas se
muestran en la tabla 4.5. En la tabla 4.6 se muestran las maximas pendientes
encontradas para cada tipo de respuesta. Para el comportamiento anionico, el
cual depende del ion SO.%, se espera una pendiente teérica de -29.60 mV por
década de concentracién; mientras que para el comportamiento cationico, el
cual depende del ion Na*, se espera una pendiente tedrica de 59.14 mV por
década de concentracion (ambos datos a 25°C). Las pendientes encontradas
son subnernstianas en todos los casos dado que sus valores estan por debajo

de los valores tedricos.

Tabla 4.5. Fronteras en que se pueden obtener las diferentes respuestas

encontradas para la sal sddica.

Anidnica Cationica Anidnica-Cationica
E (V) 0.86 — 0.96 0.80 — 1.0 0.52 - 0.86
t (min) 10.8 — 15.0 6.0 — 10.0 4.00 — 15.00
[Py] (mol L™) 0.28 — 0.40 0.05 - 0.4 0.05 - 0.225
[SO4*] (mol L) 0.35-0.54 0.005-0.5 0.005 — 0.35

Tabla 4.6. Maximas pendientes encontradas para la sal de sodio (Na,SOy).

Respuesta Maxima pendiente (mV por década)
Anionica -16.2
Cationica 9.2
Anidnica - cationica -14.2y 6.7
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4.5 Estudio cinético de las peliculas Ppy-SO,*

En la figura 4.8 se muestran tres diferentes transitorios de densidad de
corriente tipicos obtenidos con diferentes condiciones experimentales
durante la optimizaciéon potenciostatica de las peliculas de Ppy-SO4%. En
dicha figura, pueden observarse diferencias significativas entre ellos, hecho
que indica la modificacion de las propiedades de la pelicula y sugiere que la
cinética de polimerizacién y los mecanismos de crecimiento del polimero
seran diferentes para cada caso, por ende la morfologia sera diferente y
como consecuencia de esto se registran comportamientos diferentes, como

los observados.
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Figura 4.8. Transitorios de densidad de corriente representativos para las
diferentes peliculas de Ppy-SO,* , crecidas potenciostaticamente (a) Respuesta
anionica, [Py]=0.287 M, [SO,*]=0.546M, E=0.96 V y t=10.80 min (b) Respuesta

catiénica [Py]=0.05 M, [SO,*]=0.5M, E=1.0 V y t=6.0 min, y (c) Respuesta aniénica
— cationica, [Py]=0.1 M, [SO,*]=0.1M, E=0.8 V y t=5.0 min.

Con base en lo discutido anteriormente, se realiza el estudio electrocinético de
las peliculas de Ppy-SO4*, por lo que con las condiciones de electrosintesis
que se proponen para inducir las diferentes respuestas potenciométricas (tabla
4.3), se crecen peliculas de Ppy-SO,? de manera potencioestatica para los
tres comportamientos descritos, con condiciones fijas de [SO4*] (mol L™),
[Py] (mol L), y t (min) variando Gnicamente el potencial impuesto.

En la figura 4.9 se muestran las familias de transitorios de densidad de
corriente para las diferentes respuestas encontradas. En el caso de la familia
de transitorios de respuesta anidnica (figura 4.9a) presentan una tendencia
similar, pero con diferente magnitud en cuanto a la densidad de corriente,
obteniendo la mayor intensidad para el mayor potencial aplicado (0.96 V) y la
menor intensidad para el menor potencial aplicado (0.86 V), esto se atribuye al
hecho de que al aplicar un potencial mayor, aumenta la energia que se utiliza

para sintetizar el polimero, lo que provoca que se transforme una mayor
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cantidad de especie electroactiva. Por otro lado, la similitud de las formas de
los transitorios sugiere que se estd llevando a cabo el mismo tipo de

crecimiento y nucleacion durante la formacion del Ppy.

En el caso de la familia de respuesta cationica (figura 4.9b), los transitorios
obtenidos presentan una tendencia diferente a la aniénica, tanto en la forma

como en la intensidad de corriente.

Para el caso de la familia de respuesta anionica — catiénica (figura 4.9c), se
observa que los transitorios obtenidos con potenciales 0.69 y 0.86 V, presentan
una forma muy parecida, pero con diferente intensidad de corriente, mientras
que con el potencial de 0.52 V la forma difiere, esto puede atribuirse a que el

crecimiento y la nucleacién son diferentes en cada caso.
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Figura 4.9. Familia de transitorios de densidad de corriente caracteristicos para las
diferentes peliculas de Ppy-SO,” crecidas potenciostaticamente, que presentan

respuesta: (a) aniénica (b) catiénica (c) aniénica — catiénica.
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Se ajustan los datos experimentales de los transitorios de densidad de
corriente de manera estadistica a los modelos tedricos matematicos que se
mencionan en la secciéon 4.2.9, con la finalidad de conocer el tipo de
crecimiento, el tipo de nucleacion y el proceso por el cual esta regida la
electrosintesis de las diferentes peliculas de Ppy-SO.?. De todos los modelos
tedricos utilizados el Unico que ajusta estadisticamente, es el modelo que

propuso Palomar-Pardavé, et al [102].

El modelo utilizado es un modelo tedrico fisicoquimico que describe los grafico
de j-t, que presentan forma similar a los mostrados en la figura 4.9. Este
modelo no es solamente una descripcibn matematica de los transitorios de
densidad de corriente, sino que cada parametro involucrado tiene un

significado fisico.

La formacion potenciostatica de una nueva fase sobre la superficie del
electrodo considera dos reacciones simultaneas sobre el electrodo de trabajo,
llamadas nucleacion y crecimiento tridimensional hemiesférico (3D), limitada
por reacciones de transferencia de masa, Jsp(t), tal es el caso del modelo de
Palomar et al [102]. La nucleacién y el crecimiento del Ppy presenta otro
proceso faradaico que ocurre sobre la superficie de la nueva fase crecida; en
este caso la oxidacion del pirrol sobre la superficie de Ppy, Jpo(t). En este

sentido la ecuaciéon que describe el proceso global es (ecuacion 4.7):

Jiotal (1) = I3p (1) + Ipo (1) (4.7)

donde la densidad de corriente total como funcion del tiempo, Jiy (t), esta

dada por la suma de las contribuciones debidas a la oxidacion del pirrol sobre
la superficie limpia del electrodo, la formacion de oligobmeros, y como

consecuencia la nucleacion y el crecimiento del depoésito de Ppy, Jip(t), vy
debida a la oxidacion del pirrol, Jpgo(t), sobre superficie de Ppy crecido.

Ademas, esta contribucion de la densidad de corriente total, puede considerar
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que la oxidacion del Ppy ocurre a potenciales mas bajos que la oxidacion del
monomero, que ocurre inmediatamente después de que el polimero es

formado.

La ecuacion 4.7, puede desglosarse de la siguiente manera:

\%mayJa4¢u4mpfw%}%P_L*fV%0ﬂJ (4.8)
3

con

1/2
2coM
Plz( 0 ] Zpo Fkpo (4.9)
7p
; (4.10)
P, =N & D
P; =A (4.11)
zZFDY2 ¢,
P, =——— (4.12)
”1/2
K" = (87Co/p)? (4.13)

donde ¢, es la concentracion de pirrol en la solucion, F es la constante de
Faraday, p es la densidad del Ppy, M es la masa molar del Ppy, zpoF es la
transferencia de carga molar durante el proceso de oxidacion del pirrol, kpo €s
la constante de velocidad de la reaccion de oxidacion del pirrol sobre la
superficie del polipirrol, D es el coeficiente de difusion del pirrol, A es la
velocidad de nucleacién del pirrol y N, es el numero de sitios activos para

nucleacion del Ppy sobre la superficie del electrodo.
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En la figura 4.10 se muestra una comparacion de los gréaficos j-t obtenidos
experimentales durante la nucleacion y crecimiento del Ppy, y el transitorio
tedrico de densidad de corriente obtenido por el ajuste no lineal de los datos
experimentales con el modelo propuesto por Palomar, et al (ecuacion 4.8). De
este andlisis, se obtuvieron los pardmetros cinéticos A y N, ver tabla 4.7, a
partir de lo cual se encontrd que la respuesta potencioestética de la pelicula de
Ppy-SO.” presenta la misma velocidad de nucleacién, lo cual se atribuye a que
el crecimiento del Ppy en todas las electrosinteisis de las peliculas de Ppy-
S0,4%, son debidas a una nucleacién 3D regida por difusién o transferencia de
carga, independientemente del tipo de respuesta que presente la pelicula en
estudio, mientras que el numero de sitios activos se ve afectado. El conocer
esta informacion es de importancia, debido a que nos ayuda a entender mas
sobre el crecimiento y las diferentes respuestas encontradas de los materiales
poliméricos sintetizados. Es importante mencionar que kpo €s obtenida del valor
de P1, ver ecuacién 4.9, conociendo que la densidad del Ppy es 1.5 gcm™, que
es una constante fisica reportada en la literatura [134]; sin embargo en nuestro
caso no es posible estimar el valor de kpo, debido a la dificultad de encontrar un

valor exacto de la masa molar del Ppy.

J/mAcm2
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Figura 4.10. Comparacion entre un transitorio de densidad de corriente experimental
(000) obtenido para cada respuesta potenciométrica de acuerdo a la seccion 4.2.9.(a)
anidnica, (b) catiénica y (c) aniénica — cationica, y el transitorio de densidad de
corriente tedrico (—) obtenido por el ajuste no lineal de la ecuacién 4.8 con los datos

experimentales. También se muestran las contribuciones debidas a Jpo Y Jap.

Tabla 4.7. Parametros cinéticos obtenidos después del ajuste estadistico para las

diferentes respuestas potenciométricas.

Tipo de respuestadela 10% N,/cm™ Als?t
pelicula Ppy-SO,*

Anidnica 415 100
Anidnica-catidnica 175 100
Cationica 8.6 100
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4.6 Influencia de la naturaleza del catién de las sales de sulfato

durante el crecimiento de las peliculas Ppy-SO,*

4.6.1 Sintesis potenciostatica de las peliculas Ppy-SO4*

Debido a las diferentes respuestas encontradas, se realizé un estudio
del crecimiento de peliculas de Ppy-SO.,* dopadas con diferentes sales de
sulfatos (LioSO4 K>SO4 y (NH4)2SO4) para estudiar la influencia que pudiera
tener el cation en el crecimiento y en las diferentes respuestas encontradas
para dichas peliculas. En la figura 4.11 se presentan los transitorios de
densidad de corriente obtenidos para las diferentes sales, en donde puede
observarse, que tanto los transitorios en la respuesta catidonica como en la
respuesta aniénica — catidnica presentan el mismo comportamiento encontrado
para la sal sbdica, lo que sugiere que en todos los casos se tiene el mismo
mecanismo de crecimiento de los ndcleos y la misma cinética; mientras que los
transitorios correspondientes a la respuesta anionica difieren entre si, lo cual
puede deberse a que en este caso el mecanismo de crecimiento y la cinética

son diferentes.
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Figura 4.11. Transitorios de densidad de corriente representativos para las
diferentes peliculas crecidas electroquimicamente con diferentes sales de sulfatos
(Na’, Li*, NH," y K%), que presentan respuesta: (a) anionica (b) catidnica (c)

aniénica — cationica.

4.6.2 Evaluacién potenciométrica de las peliculas Ppy-SO4*

En la figura 4.12 se presentan las diferentes curvas de calibracion
obtenidas para cada tipo de respuesta encontrada con las diferentes sales y
puede observarse que estas presentan tendencias muy similares a las
encontradas para la sal sddica, aunque las magnitudes de las pendientes
correspondientes son diferentes como puede observarse en la tabla 4.8, donde
se presentan las maximas pendientes encontradas para las peliculas crecidas

con diferentes sales, dichas pendientes fueron obtenidas ajustando a una linea
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recta los resultados en la zona donde hay tendencia lineal por minimos
cuadrados. Se puede observar que la sal de amonio presenta la mejor
respuesta cationica encontrada, esto puede atribuirse a que es el catiébn con
radio mas grande y con menor facilidad de ser hidratado, por lo tanto se
favorece su movilidad dentro del polimero; caso contrario ocurre para el ion litio

gue presenta la menor respuesta cationica.
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Figura 4.12 Curvas de calibracidn tipicas correspondientes a las diferentes sales de
sulfatos (Na”, Li*, NH," y K*) usadas para la electrosintesis y calibracion:
(a) Respuesta aniodnica, (b) Respuesta cationica, (¢) Respuesta anidnica —

catiénica.

Tabla 4.8. Maximas pendientes para las diferentes sales de sulfato.

Anionica Cati6nica Anionica - catidnica
Na,SO, -16.2 9.2 -142 y 6.7
Li,SO4 -9.35 7.6 -6.35y 17.2
K.SO, -8.82 8.35 -7.1y4.75
(NH,),S0, -10.35 17.61 -15.5y13.8

Con el estudio que se realizé de las peliculas de Ppy-SO,4? obtenidas a partir
de las diferentes sales se encontré similitud respecto al tipo de respuesta
potenciométrica, no importando la sal de sulfato utilizada para la sintesis de la
pelicula, ademas de pequefias diferencias en los transitorios de densidad de
corriente obtenidos. Dado lo anterior, se continia con el estudio de las

peliculas de Ppy-SO.2, utilizando la sal de sulfato de sodio (Na;SO.,).
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4.7 Estudio morfolégico de las peliculas Ppy-SO,? mediante

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se realizaron estudios de microscopia electrénica de barrido SEM, con la
finalidad de estudiar y evaluar si las diferentes respuestas potenciométricas
encontradas y discutidas anteriormente, se atribuyen a diferencias en la

morfologia de los materiales poliméricos electrosintetizados.

Las imagenes obtenidas mediante SEM, de las peliculas de Ppy-SO,?
representativas para cada comportamiento potenciométrico encontrado se
muestran en la figura 4.13. En estas puede observarse claramente como el
crecimiento del Ppy ocurre sobre la superficie del electrodo a través de una
nucleacion tridimensional hemisférica limitada por reacciones de transferencia
de masa, Jsp(t), donde la nucleacion y el crecimiento del Ppy presenta otro
proceso faradaico que ocurre sobre la superficie de la nueva fase crecida; en
este caso la oxidacion del pirrol sobre la superficie de Ppy, Jpo(t); tal y como lo
describe el modelo tedrico utilizado para el analisis de los transitorios de

densidad de corriente.

En la figura 4.13, también puede observarse en todos los casos, que las
particulas hemisféricas que forman la pelicula monomérica muestran diferentes
tamafos dependiendo de las condiciones de electrosintesis. ElI orden del
tamafo de las particulas es el siguiente: anionico > anionico-catiénico >
cationico. Estos resultados coinciden con los obtenidos por el analisis teorico
de los correspondientes transitorios de densidad de corriente, ver tabla 4.5. Lo
anterior sugiere que los mecanismos de crecimiento del polimero son
diferentes, por lo tanto su morfologia, y de ahi la razon de las diferentes
respuestas potenciométricas encontradas. Dados los resultados se sugiere que
cuando el tamafio del cimulo es grande, el material es mas poroso, hecho que
permite que puedan difundir los iones SO4? méas facilmente dentro de la
matriz polimérica [42,66,67] favoreciendo asi una respuesta anionica. Caso

contrario ocurre cuando el tamafio del cimulo es pequefio, porque se
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forman huecos compactos entre los cumulos, que s6lo permiten que puedan
difundir dentro de la matriz polimérica los iones sodio que son mas
pequefios que los iones sulfatos favoreciendo asi la respuesta catidnica. En
la respuesta anibnica - catidnica existe una competencia difusional entre el
ion Na* y el ion SO,? dentro de la matriz polimérica debida a la diferencia
de tamafio de los iones.

CEMAM SEI 5. 0kKY =100 188pm WO11mm

Figura 4.13. Imagenes SEM correspondientes a: superficie del electrodo
composite grafito resina-epoxica (a) y de las peliculas Ppy-SO,4? que presentan
las diferentes respuestas potenciométricas: (b) cationica (c) aniénica-cationica

(d) anidnica.
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4.8 Estudio de Espectroscopia de Impedancia electroquimica

(EIS) de las peliculas Ppy-SO4*

El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realiza con
la finalidad de estudiar algunas de las propiedades electroquimicas de la
pelicula de Ppy-SO,* tales como su resistencia, su conductividad; asi como
poder determinar el coeficiente de difusion de los iones dentro de la matriz
polimérica. En la figura 4.14 se muestran los diagramas de impedancia de
Nyquist obtenidos para las peliculas de Ppy-SO,? con respuesta

potenciometrica anidnica y cationica.

Para el ajuste de los resultados experimentales, se utilizan y proponen circuitos
equivalentes que incluyen: la resistencia de la solucién (Rs), un elemento de
fase constante de la pelicula del polimero (CPEc), la resistencia del polimero
(Rc), un elemento de fase constante de la interface de la doble capa (CPEdI), la
resistencia a la transferencia de carga (Rct) y la impedancia de Warburg del

polimero (Zw).

De acuerdo a la forma de los diagramas de Nyquist obtenidos se propone
utilizar el circuito equivalente que se muestra en la figura 4.15 para ajustar las
mediciones de impedancia experimentales. En este circuito se consideraron
elementos de fase constante (CPE) en lugar de capacitores, con la finalidad de
tomar en cuenta la rugosidad de la superficie del electrodo [111,112]. El circuito

que se muestra en la figura 4.14 se basa en la ecuacion 4.14
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Figura 4.14. Diagramas de Nyquist obtenidos para las peliculas de Ppy-SO,?con
respuesta potenciometrica: a) Aniénica y b) Cationica. Las lineas sélidas en los
diagramas fueron obtenidas por un ajuste no lineal de los datos experimentales con el

circuito equivalente propuesto.

CPEc
Sy Q——1—
Rs
Rc
w
Rct

Figura 4.15. Circuito eléctrico equivalente propuesto utilizado para simular los

diagramas de impedancia experimentales.

R
Z =Ry +—— Ppy —+ _R+C+W - (4.14)
1+ (jwyj PpyRPpy) l+|:jWQ(R +cw) ]

donde:

O<n<1;

W = 27f (4.15)
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w == (4.16)

La figura 4.14 compara las mediciones de impedancia experimentales con los
obtenidos por el ajuste no lineal de los datos experimentales con el circuito
equivalente propuesto que se muestra en la figura 4.15. Los mejores
pardmetros obtenidos del ajuste no lineal se muestran en la tabla 4.9 para la
pelicula con respuesta anionica y en la tabla 4.10 para la pelicula con

respuesta cationica.

Tabla 4.9. Parametros de impedancia del electrodo grafito resina — epodxica cubierto
con una pelicula de Ppy-SO,?, que muestra una respuesta potenciométrica anionica,

obtenidos usando el circuito equivalente mostrado en la Figura 4.15.

[Na;SO4] 10°C.* Rc n 10°Cq* Rct/KQ n Z, /| Q
" , , cm’ cm?s™

/M / Fcm [/ Q*cm /Fcm

10° 4.98 510 1 8.6 3.74 0.3 -

1073 5.13 340 1 4.2 4.01 0.3 -

10? 11820 106 0.8 2.7 4.1 0.8 257.5

Tabla 4.10. Parametros de impedancia de la pelicula de Ppy-SO,?, que muestra una
respuesta potenciométrica catidnica, obtenidos usando el circuito equivalente

mostrado en la Figura 4.15.

[Na;SO4] 10°C.* Rc n 10°Cq* Rct/KQ n Z, / Q
" , , cm? cm?s™

IM /[ Fcm [ Q*cm [Fcm

107 2.63 370 1 0.98 945 0.4 129263

103 4.84 336 1 5.17 500 0.4 12083

10 695.7 20.77 0.9 18.22 1314 0.5 515.22
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En las tablas 4.9 y 4.10 se observa que los valores de la resistencia de la
pelicula de Ppy-S0O.?, Rc, disminuyen mientras el valor de la capacitancia, Cc,
aumenta conforme aumenta la concentracién del ion SO4%, lo cual indica que a
medida que aumenta la concentracion de iones en el medio la conductividad de
la pelicula aumenta. El area de la superficie del electrodo, A, y el grosor, o, de
la pelicula fueron el mismo en todos los casos; el incremento observado en la
capacitancia podria ser asociado a un incremento en la constante dieléctrica,

como puede observarse en el modelo de Helmholtz (ecuacion 4.1)

Para el caso de la pelicula de Ppy-SOs? que muestra respuesta
potenciométrica anionica (hacia SO,%), fue posible determinar el coeficiente de
difusién del ion SO,%, mediante el valor de la impedancia de Warburg (ver tabla
4.9). Como puede observarse en el diagrama de Nyquist correspondiente
(figura 4.14a), solo cuando se utiliza una concentracion de Na,SO, 0.1 M se
obtiene una linea recta con un angulo de aproximadamente 45°, hecho que
indica que hay un proceso de difusién de los iones SO,* a través de la matriz
polimérica de Ppy. El coeficiente de difusién obtenido es 1.38 x 10° cm?s™,
mientras que para las concentraciones de 1x10° y 1x10° M no se logré
determinar un coeficiente de difusién, ya que en el diagrama de Nyquist
(figura4.13a) no se observa la linea recta que indica el proceso de difusion. Es
importante mencionar que Otero et al. [135] reportaron, valores similares de
coeficientes de difusién para percloratos en Ppy que van de 0.4 x 10° a 2.2 x
10° cm?s™. Utilizando cronoamperometria y con diferentes grados de
degradacion del polipirrol por sobreoxidacién los célculos van de 0.4 x 10° a
1.8 x 10° cm? s [136].

Para la pelicula con respuesta potenciométrica cationica (hacia Na") fue posible
determinar tres coeficientes de difusion en diferentes concentraciones de
Na,SO,4 (10°, 1073, 10" M), a través de la impedancia de Warburg (ver tabla
4.10). A diferencia de la pelicula que presenta respuesta anibnica, en este caso
en el diagrama de Nyquist, se obtienen tres lineas rectas con un angulo de
aproximadamente 45° para cada una de las concentraciones utilizadas (figura
4.14b), hecho que indica que hay un proceso de difusién de los iones Na* a

través de la matriz polimérica de Ppy. Los coeficientes de difusion obtenidos
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son 550 x 10°, 6.3 x 10° y 0.35 x 10° cm?s™ respectivamente. Como puede
observarse en la tabla 4.10 el coeficiente de difusiébn disminuye conforme
aumenta la concentracion de iones Na*, hecho que se atribuye a que conforme
aumenta la concentracion de sodios en el medio se van saturando los sitios
disponibles para que estos puedan difundir. Cabe mencionar que en la
literatura no se han encontrado reportes de coeficientes de difusiébn para
cationes en polimeros conductores utilizando la técnica de Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica.

4.9 Aplicacion de la pelicula Ppy-SO,* como membrana

selectiva de iones SO,*

4.9.1 Antecedentes

Dada la caracterizaciéon realizada a las peliculas de Ppy-SO4* y los
resultados encontrados, una posible aplicacion para estos materiales seria
como parte de un sensor quimico potenciométrico para iones SO,* en
soluciones acuosas. Una de las grandes ventajas que favorece el utilizar
membranas poliméricas de Ppy, sobre las membranas convencionales de PVC,
es gue cuando estas son utilizadas como membranas selectivas hacia el i6n
con el que se dopod la selectividad por este ion aumenta en gran medida dado
que al formarse el polimero se crea una restriccion conformacional
restringiendo de esta manera la difusion de aniones interferentes [137] dentro

del polimero.

El sulfato es uno de los aniones mas importantes que se encuentra presente en
aguas naturales y residuales, debido a las aplicaciones que este presenta. Si
en agua potable se encuentra por arriba del limite permisible que es de 250
mg/l, provoca un sabor amargo y efectos purgantes, mientras que en agua
residual provoca la formacién de gases y acidos altamente téxicos para la
salud. Por lo que se ha motivado al desarrollo de sistemas de deteccion y

cuantificacion.
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Existen varios métodos, que han sido utilizados para detectar SO,*, tales
como: turbidimétricos, colorimétricos, gravimeétricos, titulaciones
complejométricas, métodos potenciométricos, etc. [56-63]. Dentro de los
técnicas que existen para determinar los iones sulfatos, destacan los métodos
electroquimicos y las técnicas electroanaliticas, debido a las ventajas que
presentan comparados con otros métodos, tales como: obtener mediciones

rapidas, buena sensibilidad, limite de deteccion bajo, uso sencillo, entre otras.

4.9.2 Estudio analitico de la pelicula Ppy-SO,* con respuesta aniénica

Considerando los resultados obtenidos durante la aplicacién del método
de optimizacion Box-Behnken para la optimizacion de los parametros de
electrosintesis potenciostatica (seccion 4.2.7), se lograron establecer las
condiciones de electrosintesis de la pelicula Ppy-SO4? que proporciona la
mejor respuesta potenciométrica anionica, que nos sugiere trabajar con las
condiciones que se muestran en la tabla 4.11. En donde teGricamente con
dichas condiciones se obtiene una sensibilidad maxima de -16.9 mV por
década. Este estudio se realiza con la finalidad de que la pelicula de Ppy-
S0,4* tenga una posible aplicacién como membrana sensora de sulfatos. En la
seccion 4.4.1 se realiza una discusion mas detallada de los resultados del

método Box-Behnken obtenidos para este sistema.

Tabla 4.11. Condiciones 6ptimas potenciostaticas para la pelicula de Ppy-SO,?

Parametro Valor
E/V 0.92

t/ min 10.70
[Py] / M 0.27
[SO44T/ M 0.47
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4.9.2.1 Evaluacion de la sensibilidad, limite de deteccién e intervalo

lineal.

Cuando se evalua la respuesta potenciométrica de la pelicula de Ppy-
S0, 6ptima a través de una curva de calibracién, como la que se muestra en
la figura 4.16, se obtiene una sensibilidad experimental de -13.61 mV por
década de concentracién, con un limite de deteccién por debajo de 10> M,

mientras que el intervalo lineal es de 10®° a 10 M.

85 4

75 4

E/mV

55 A

45 A

35

3.8 3.2 2.6 2 1.4 0.8 -0.2
log [SO,]

Figura 4.16. Curva de calibracién obtenida con las condiciones 6ptimas que sugiere el

método Box-Behnken.

4.9.2.2 Tiempo de respuesta, tiempo de estabilizacion y deriva

Se realizan estudios para evaluar el tiempo de respuesta, el tiempo de
estabilizacién y deriva de la pelicula Ppy-SO42 que resulté 6ptima en la difusién
de iones sulfato. En los graficos obtenidos para estos estudios se hace una
comparacién del comportamiento del ion SO4* en agua y en soluciones de
NaCl (figuras 4.17 y 4.18). Se encontré que en agua se obtienen menores
tiempos de estabilizacion que van de 10.3 a 12.8 minutos, con tiempos de

respuesta entre 5.75 y 6.25 minutos dependiendo de la concentracion de SO,?
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en el sistema, observandose una deriva negativa. En NaCl se obtienen
mayores tiempos de estabilizacion que van de 8.5 a 20.7 minutos, tiempos de
respuesta entre 9.0 y 25.5 minutos dependiendo de la concentracién de SO,

en el sistema, observandose también una deriva negativa.

1x102M

60 -
1x10tM

50 -

E/mV

30 -

20 -

1x103M

t/min

Figura 4.17. Variacion del potencial en funcién del tiempo en presencia de diferentes

concentraciones de SO,? en agua desionizada.
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Figura 4.18. Variacion del potencial en funcién del tiempo en presencia de diferentes

concentraciones de SO,? en NaCl 0.1M.
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4.9.2.3 Influencia del pH en la respuesta de la pelicula Ppy-SO,*

También se evalla la influencia del pH sobre la respuesta de la pelicula
de Ppy-S0O.?, en donde se monitorea cémo cambia el potencial en una solucién
0.01 M de Na,SO4 cuando se varia el pH entre 0 y 13 con la adicion de NaOH o
HCI. El grafico obtenido se muestra en la figura 4.19, en donde puede
observarse que el intervalo de trabajo de pH se encuentra en un intervalo de 5
a 9, que corresponde a la zona donde no se observan variaciones significativas
en el potencial. El cambio en la densidad de cargas en la superficie del
polimero puede explicar que en pH acidos se pueden adsorber protones en la
membrana polimérica, mientras que a pH’s basicos se esperaria la adsorcion
de hidréoxidos y un aumento en el potencial, debido a que los hidroxidos
cuentan con cargas negativas que son atraidas electrostaticamente por la
carga positiva del Ppy que se genera cuando este es oxidado. Sin embargo
parece que esto no sucede debido a que como se observa en la figura 4.19 a
pHs basicos el potencial disminuye; esto podria asociarse a la degradacion de
la pelicula de Ppy-SO.*, ya que se observa que a potenciales basicos la

solucién toma un color café.

pH

Figura 4.19. Variacion del potencial de la pelicula Ppy-SO,?, debida a cambios en el
pH de la solucién de Na,S0,0.01 M.
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4.9.2.4 Selectividad de la pelicula Ppy-S0,*

Posteriormente se evallan los coeficientes de selectividad de la pelicula
de Ppy-SO,? en presencia de algunos aniones interferentes a través del
meétodo de potenciales emparejados (MPM) recomendado por la IUPAC [128].

Los valores de los coeficientes de selectividad (A Pot

) obtenidos en base a la
ecuacion 4.3 se muestran en la tabla 4.12, en donde puede observarse que la
mayor interferencia corresponde al ion H,PO,, mientras que la menor

interferencia se registra con el ion NO;'.

Tabla 4.12. Coeficientes de selectividad obtenidos para la pelicula de Ppy-SO,? en

presencia de varios aniones.

Anién Ko
Cr 0.041
Br 0.088
I 0.049
F 0.042
NO3’ 0.049
NO; 0.038
H,PO,4 0.113
AcO’ 0.047
SCN’ 0.064
HCOg3 0.092

4.10 Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se encontrd que creciendo la pelicula
de Ppy-SO,* de manera potencioestatica se obtienen tres diferentes tipos de

respuestas potenciométricas, siendo estas: anionica, catidnica y una

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 77



Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones SO,* (Ppy-SO,*)

combinacion aniénica-cationica, hecho que se atribuye a la forma en que se
lleva a cabo el crecimiento de la pelicula, ya que este es completamente
diferente para cada una de las respuestas encontradas.

Durante el crecimiento potenciodinamico de la pelicula Ppy-SO4? se observo,
que la densidad de carga aumenta, conforme aumenta el niumero de ciclos;
sin embargo, se encontré que con ciclos mayores a 25 se va perdiendo la
carga, lo cual se atribuye a que el grosor de la pelicula es mayor y por lo
tanto se pierde conductividad.

Se demostrgd, con el analisis de los transitorios de densidad de corriente de las
diferentes respuestas encontradas de las peliculas de Ppy-SO.?, que el
mecanismo involucrado en el proceso de electropolimerizacion del Ppy, es
debido a una nucleacion 3D hemisférica y a un crecimiento limitado por
reacciones de transferencia de masa en donde simultdneamente esta
ocurriendo un proceso faradaico, tal como una reaccién de oxidacion que

ocurre sobre la superficie crecida de la nueva fase.

Podemos concluir en base a los resultados, que entre mas grande sea el cation
del electrolito soporte utilizado para crecer la pelicula de Ppy-SO4*, va a ser
mas facil que este se mueva dentro de la pelicula de Ppy, porgue es menos
hidratado, favoreciendo de esta forma la respuesta cationica; este
comportamiento se observé para la sal de NH4', donde se encontr6 que la
mayor respuesta cationica fue de 17.61 mV por década; mientras que la menor
respuesta catidénica encontrada fue de 7.6 mV por década, que corresponde a
la pelicula de Ppy-SO4* donde se utilizé la sal de litio, lo cual se atribuye a que

es el cation con radio mas pequefio utilizado.

Con el estudio de las imagenes SEM obtenidas, los diferentes tipos de
respuestas potenciométricas que presenta la pelicula de Ppy-SO,? se
atribuyen a diferencias en la morfologia de la pelicula. Lo anterior es debido a
gue se observd que para cada respuesta el tamafio del camulo es diferente.
Cuando el cimulo es grande permite que los iones SO, difundan dentro de la
matriz polimérica debido a su tamafio y a su doble carga favoreciendo asi la

respuesta anionica. Caso contrario ocurre cuando el cumulo es pequefio,
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debido a que permite que el contraién, en este caso el ion Na* difunda mas
facilmente dentro de la matriz polimérica que el ion SO4?, favoreciendo asi

una respuesta cationica.

Mediante el analisis de impedancia electroquimica que se realizé para la
pelicula de Ppy-SO.* que proporciona respuesta potenciométrica hacia los
iones SO4%, se encontré que la difusién de estos iones a través de la pelicula
de Ppy provoca una disminucion de la resistencia eléctrica y un aumento de la
constante dieléctrica. También se logr6 determinar con el coeficiente de
impedancia de Warburg el coeficiente de difusion del ion sulfato en la pelicula

de polipirrol que es de 1.38 x 10 cm?s™.

A pesar de que la pelicula de Ppy-SO4* no proporciona una sensibilidad
nernstiana hacia los iones sulfato, se propone utilizarla como membrana

sensora para sulfatos.
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Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones NO, (Ppy-NO,)

5.1 Introduccioén

En la literatura se encuentran varios reportes sobre el estudio, sintesis y
aplicacién de peliculas de Ppy dopadas con varios iones, tales como: CI', NOg/,
S0,%, SDS’, entre otros, pero no se han encontrado reportes del estudio,
crecimiento y aplicacion de peliculas de Ppy dopadas con iones NO;', y otros

que presenten oxidacion en la ventana de potenciales anodicos.

Los iones nitrito presentan un particular interés pues presentan reacciones
redox caracteristicas; considerando que las caracteristicas de las peliculas de
Ppy dependen directamente del dopante agregado, el hecho de poder hacer
electroquimica sobre los nitritos dopantes dentro de una pelicula de Ppy
conductora puede ayudarnos a obtener materiales con diferentes
caracteristicas y aplicaciones.

5.2 Metodologia experimental

5.2.1 Reactivos

Los reactivos empleados en este trabajo fueron grado analitico. Se utilizé
NaNO,, (Aldrich) como electrolito soporte, NaCl, NaNO3, NaH,PO,4, KHCOs3,
NaF, NaCH3O, NayHPO,, Na,SO, (Aldrich) para el estudio de iones
interferentes Pirrol (Py) (Aldrich) purificado por destilacion en atmosfera de N,
puro, polvo de grafito 99.999% grado monocristalino, resina Araldit y
catalizador HY. Para la preparacion de soluciones se utilizé agua desionizada
obtenida de un sistema Milli Q (millipore) con resistividad 18.2 MQ cm y para
burbujear las soluciones de Py con NO, se uso gas de N, al 99.9% de pureza,
esto para desplazar al O, [125]. Los estandares que se utilizaron para hacer las
curvas de calibracion fueron preparados con diferentes concentraciones de
NO, desde 10°a 10™* M.
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5.2.2 Instrumentacion

Se utilizé una celda de tres electrodos, como electrodo de trabajo una barra
de grafito y/o un electrodo composite miniaturizado con relacién 60:40 (grafito —
resina epodxica) de geometria cilindrica, construido en base a la metodologia
planteada en la seccién 4.2.3, como contraelectrodo una barra de grafito y
como referencia un electrodo de doble camisa Ag/AgCI (900200 Orion), (todas
las mediciones potenciométricas fueron referidas a éste). Las peliculas de
polipirrol (Ppy) fueron electrosintetizadas por voltamperometria ciclica (VC)
utilizando un sistema electroquimico (Ecochemie) PGSTAT 30 AUTOLAB. Para
las curvas de calibracién se utilizé un potenciometro Mettler Toledo Sevenmulti.
Las imagenes SEM fueron tomadas en un microscopio Electron Probe
Microanalyzer (EPMA) con 3 WDS/EDS combinado JXA-8200 (JEOL). El

estudio de EIS se realizé en un equipo electroquimico IM6-Zahner.

5.2.3 Andlisis electroquimico del ion NOy’

Para este analisis se prepard una solucion acuosa de NaNO; 0.1 M y se
burbujeo con gas de N, puro 25 ml de la solucién durante 25 minutos antes del
barrido. Se realizo un estudio potenciodinamico (voltamperometria ciclica) en
sentido anddico aplicando un potencial de barrido de -1200 a 1200 mV a una
velocidad de barrido de 100 mV/s, utilizando una celda de tres electrodos como

la que se menciona en la seccion 5.2.2.

5.2.4 Sintesis y analisis electroquimico de las peliculas Ppy-NO,

Para la electrosintesis potenciodinamica de las peliculas de Ppy se utilizé
una celda de tres electrodos como se menciona en la seccién 5.2.2. Durante la
electrosintesis de las peliculas de Ppy-NO;’, se prepararon soluciones acuosas
de diferentes concentraciones de NaNO, con el monémero de pirrol, Py, y se
burbujearon con gas de N, puro durante 25 minutos antes de la electrosintesis.
El crecimiento de las peliculas de Ppy-NO;" se realiz6 electroquimicamente de
manera potenciodindmica sobre la superficie expuesta del electrodo grafito -
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resina epoxica, y sobre una barra de grafito, aplicando una ventana de
potencial entre -1200 y 1200 mV en sentido anddico a partir del potencial de
corriente nula. Se usaron ciclos desde 6 hasta 40 y velocidades de barrido

entre 10 y 200 mV/s variando potencial aplicado.

5.2.5 Optimizacién de la pelicula Ppy-NOy’

Se optimiza la pelicula Ppy-NO, de forma que presente la mejor difusion
(reflejada en la mejor sensibilidad potenciométrica) hacia el ion NO,". Se utiliza
el método de optimizacion Box-Behnken, a través del cual se varian diversos
parametros relacionados con la electrosintesis del polimero de Ppy. Para la
sintesis potenciodindmica los parametros a optimizar son: concentracion de
pirrol [Py], concentracion de nitrito [NO,] potencial de oxidacion, E (+),

potencial de reduccion, E (-), numero de ciclos y velocidad de barrido.

Las fronteras que se consideran para controlar los parametros de crecimiento
potenciodinamico se muestran en la tabla 5.1, estos valores frontera se basan

en experimentos previos que se describen a continuacion:

e Para establecer el potencial E (V), se crece una pelicula de manera
potenciodinamica (usando voltamperometria ciclica) en una solucion de NaNO,
0.1 My Py 0.1M en agua desionizada, aplicando un potencial de barrido de -
1200 a 1200 mV, partiendo del potencial de corriente nula, con 10 ciclos y una
velocidad de barrido de 100 mV/s. Con el voltamperograma obtenido se
analizan los potenciales de oxidacion donde se puede llevar a cabo la
electrosintesis y se confirma fisicamente la formacion de la pelicula sobre el

electrodo.
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Tabla 5.1. Fronteras de los parametros de crecimiento potenciodinamico utilizadas

en el método Box-Behnken.

Parametro Bajo Alto
E()/V 0.70 1.2
E(C)/V -1.20 -0.3
[NO, /M 0.05 1.0
[Py] /M 0.05 0.7

No. ciclos 4 40

Vel. barrido / Vs™ 0.01 0.05

e En el caso de la concentraciéon de nitritos [NO2] (M),con algunos
experimentos se observé que usando concentraciones menores a 5x10% M el
crecimiento de la pelicula no se favorece, mientras que usando
concentraciones mayores a 1.0 M la sal sddica no se disuelve por completo,

por lo que se establece un intervalo de trabajo entre 5x10%y 1.0 M.

e Las mismas consideraciones para establecer el intervalo de la
concentracion de nitritos son las que se aplican para establecer el intervalo de

concentracion de pirrol [Py] (M), que resulta entre 0.05y 0.7 M.

e Para establecer el nimero de ciclos durante el crecimiento de la pelicula,
con algunos experimentos se observd que con ciclos menores a 4 el
crecimiento de la pelicula no se favorece, mientras que con ciclos mayores a
40 se observa que la densidad de corriente se va perdiendo, por lo que se

establece un intervalo de trabajo entre 4 y 40 ciclos.

e En el caso de la velocidad de barrido se establece un intervalo de
trabajo entre 0.01 y 0.05 Vs™, debido a que si se utilizan velocidades por

debajo de este intervalo, aunque se logra el crecimiento de la pelicula se
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requieren tiempos de sintesis muy prolongados. No se consideraron
velocidades mayores a 0.05 V.s™ para asegurar una adecuada formacién del
Ppy-NOy

5.2.6 Andlisis del crecimiento de la pelicula 6ptima Ppy-NO,

Para este analisis se electrosintetiza una pelicula de Ppy-NO,’, con las
condiciones 6ptimas encontradas anteriormente: [NO,] = 0.66 mol L™ [Py] =
0.58 mol L™, 40 ciclos, una ventana de potencial de 1200 a -1200 mV a partir
del potencial de corriente nula y una velocidad de barrido de 50 mV/s,
siguiendo la metodologia que se indica en la seccion 5.2.4 en donde se analiza
como varia la densidad de corriente en funcion del nimero de ciclos durante la
electrosintesis de la pelicula. Con dicho estudio se espera que la densidad de
corriente aumente conforme aumenta el niumero de ciclos durante la sintesis de
la pelicula, tal y como se encuentra reportado en la literatura para el
crecimiento de los polimeros conductores [130].

5.2.7 Analisis de la variaciéon de la velocidad de barrido y del potencial

de oxidacién de pico del mondémero de Ppy

Para este estudio se electrosintetizan varias peliculas de Ppy-NO;" con las
mismas condiciones tanto de [NO;], [Py], numero de ciclos, ventana de
potencial y variando la velocidad de barrido desde 10 hasta 100 mV/s,
siguiendo la metodologia que se indica en la seccion 5.2.4, utilizando una celda
de tres electrodos como se indica en la seccién 5.2.2. Este estudio se realiza
con la finalidad de conocer si es el proceso por el cual se lleva a cabo el
crecimiento de la pelicula de Ppy-NO; es controlado por difusibn o por

transferencia de carga.

5.2.8 Métodos para determinar y cuantificar iones NOy

Para esto, se utilizan los métodos potenciométricos y se propone un
meétodo voltamperométrico para la determinacion y cuantificacion de iones NOy

utilizando una pelicula de Ppy-NO, dopada con estos iones.
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5.2.8.1 Evaluacién potenciométrica de las peliculas Ppy-NOy

Una vez obtenidas las peliculas de Ppy-NO;, se registran los potenciales
obtenidos de la membrana a diferentes concentraciones de NaNO, en un
intervalo de 10° hasta 0.1 M, ajustando por minimos cuadrados a una linea
recta la zona donde hay tendencia lineal y obteniendo la pendiente

correspondiente.

5.2.8.1.1 Caracterizacion analitica de la pelicula 6ptima Ppy-NO;

La caracterizacion analitica se realiza a la pelicula Ppy-NO; que
presenta la mejor respuesta potenciométrica hacia los iones NO;™ de acuerdo a
los estudios realizados anteriormente con el método de optimizacion Box-

Behnken.

5.2.8.1.1.1 Evaluacion de la sensibilidad, limite de deteccién e

intervalo lineal

Para la sensibilidad, se registran los potenciales obtenidos de las
membranas electrosintetizadas a diferentes concentraciones de NaNO; en un
intervalo de 10 hasta 0.1 M, siguiendo la metodologia descrita en la seccién
5.2.10.1. Con la misma curva de calibracion, se evalla el limite de deteccion y

el intervalo lineal de la mejor pelicula de Ppy-NO,'.

5.2.8.1.1.2 Evaluaciéon de los tiempos de estabilizacion, de

respuestay deriva

Para estos estudios se monitorea como cambia el potencial de la
pelicula en estudio en funcion del tiempo: primero en una solucion blanco para
determinar el tiempo de estabilizacion (tiempo que tarda en estabilizarse el
potencial de membrana en el electrolito soporte, antes de iniciar las
mediciones). Después se agrega cierta cantidad de nitritos para alcanzar una
concentraciéon 1x10°2 M y se registra el cambio en el potencial hasta su

estabilizacion (tiempo de respuesta), se hace lo mismo para una concentracion
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1x10" M. Del seguimiento de los cambios de potencial del electrodo sin
modificar la concentracion de nitritos se determina la deriva, realizando un

analisis estadistico por minimos cuadrados.

5.2.8.1.1.3 Evaluacion del tiempo de vida y reproducibilidad

Para determinar el tiempo de vida de la pelicula de Ppy-NO; se
realizaron varias curvas de calibracion durante varios dias con una misma
pelicula y se evalla la variaciéon en la sensibilidad con el tiempo, analizando el
porcentaje de desviacion estandar relativa con un 95% de confianza. Mientras
que para la reproducibilidad se realizd el crecimiento de la pelicula de Ppy
dopada con el anién varias veces, utilizando diferentes soluciones en las

mismas condiciones y con los mismos electrodos.

5.2.8.1.1.4 Influencia del pH en larespuesta de la membrana

Se registra el cambio del potencial del electrodo modificado en una
solucion 0.01 M de NaNO, variando el pH entre 0 y 13 con la adiciéon de NaOH
o HCI.

5.2.8.1.1.5 Evaluacion de iones interferentes

Se evallan los coeficientes de selectividad de la pelicula de Ppy-
NO,, en presencia de algunos aniones interferentes: CI, Br, I, F, NO3,
H,PO,, AcO, SCN’, HCO3, SO, y HPO.*, con el método de potenciales
emparejados (MPM), siguiendo la metodologia que se describe en la seccién
4.2.12.1.5.

5.2.8.2 Método voltamperométrico propuesto

Una vez electrosintetizadas las peliculas de Ppy-NO;" se propone realizar
la siguiente metodologia para un analisis voltamperométrico cuantitativo del ion

nitrito:

Q. Teresa de JesUs Licona Sanchez 86



Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones NO, (Ppy-NO,)

- Sumergir la pelicula de interés en estandares de NaNO, desde 10" a 10
M durante cierto tiempo agitando la solucién, procedimiento al que se
denomina “cargar” la pelicula de Ppy-NO,".

- Posteriormente el electrodo modificado se lleva a un electrolito libre del ion
de interés y se cuantifican los iones NO, que difundieron en la pelicula
mediante voltamperometria de onda cuadrada, esto se realiza para todas

las concentraciones utilizadas.

- Se relaciona la concentracion de NO,™ contra la corriente anddica maxima

registrada en los voltamperogramas.

5.2.8.2.1 Caracterizacion analitica sobre la carga de la pelicula
Ppy-NOy

Se realiza a la pelicula Ppy-NO, que presenta la mejor respuesta hacia
los iones NO;™ en términos del log [NO,] vs J/mA. El crecimiento de la pelicula
se realizd electroquimicamente de manera potenciodinamica con las
condiciones que se muestran en la tabla 5.2. La caracterizacion se evalla a
través de barridos de onda cuadrada, utilizando las condiciones que se
muestran en la tabla 5.3, utilizando para ello una celda de tres electrodos como
se indica en la seccion 5.2.2 y una solucién de KCI 1.0 M, a través de lo cual se
determina mediante curvas de calibracion de [NO,] vs J / mA, la sensibilidad y

el intervalo de cuantificacion.

Tabla 5.2. Condiciones de crecimiento de la pelicula Ppy-NO;".

Parametro Valor
[NO,1/M 1.0
[Py] / M 0.58
No. de ciclos 4
E/V 1l.2a-1.2
Vel. de barrido / Vs™ 0.05

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 87



Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones NO, (Ppy-NO,)

Tabla 5.3. Condiciones de onda cuadrada utilizadas durante la determinacion

voltamperométrica de NO,’

Parametro Valor
Frecuencia / Hz 10
Potencial inicial / V 0
Potencial final / V 1.0
Paso de potencial / V 0.005
Amplitud / V 0.301

5.2.8.2.1.1 Efecto de pH sobre la carga de la pelicula

También se estudia la influencia del pH sobre la carga de la pelicula
de Ppy-NO,, monitoreando el cambio de la corriente en una solucién a

concentracion 0.01 M de NaNO, y variando el pH entre 4y 12.

5.2.8.2.1.2 Efecto de iones interferentes en el proceso de carga

de la pelicula

Ademas se analiza el efecto que tiene la presencia de otros iones
durante la carga de la pelicula, para esto se sigue la misma metodologia
propuesta en la cuantificacion de los iones NO, pero ahora con el ion

interferente presente a diferentes concentraciones.

5.2.9 Estudio morfologico de la pelicula de Ppy-NO, mediante

Microscopia Electrénica de barrido (SEM)

Este estudio se aplicd para encontrar diferencias morfolégicas entre los
electrodos modificados que presentaron la mejor y la peor respuesta a nitritos
en las dos técnicas de andlisis estudiadas: potenciométrica y
voltamperométrica. Para este estudio se electrosintetizaron sobre el electrodo

composite las siguientes peliculas de Ppy-NO;:
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e Mejor respuesta potenciométrica hacia nitritos: [NO,] = 0.66 mol L™, [Py]
= 0.58 mol L™, con 40 ciclos, una ventana de potencial de 1200 a -1200

mV y una velocidad de barrido de 50 mV/s,

e Peor respuesta potenciométrica hacia nitritos: [NO,] = 1.0 mol L™, [Py] =
0.58 mol L™, con 22 ciclos, una ventana de potencial de 950 a -750 mV'y

una velocidad de barrido de 10 mV/s.
Utilizando una barra de grafito, se sintetiz6 la pelicula:

e Para la mejor respuesta hacia nitritos en términos de la [NOz] vs J/mA:
[NO,] = 0.66 mol L™, [Py] = 0.58 mol L™, con 40 ciclos, una ventana de
potencial de 1200 a -1200 mV y una velocidad de barrido de 50 mV/s,

e Para la mejor respuesta hacia nitritos en términos del log [NO;] vs
J/mA: [NO,] = 1.0 mol L, [Py] = 0.58 mol L™, con 4 ciclos, una ventana

de potencial de 1200 a -1200 mV y una velocidad de barrido de 50 mV/s.

5.2.10 Estudio de Espectroscopia Electroquimica de Impedancia de

la pelicula Ppy-NOy’

Se realizo el estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) a las peliculas de polipirrol dopadas con iones nitrito que se mencionan
en la seccion 5.2.8. ElI crecimiento de las peliculas se realizd
electroquimicamente de manera potenciodinamica, sobre la superficie expuesta
del electrodo grafito - resina epoxica y del electrodo de grafito de 3 mm. El
estudio de EIS se realiz6 sumergiendo las peliculas de polipirrol en soluciones
acuosas de NaNO, 1 x 10> 1 x 10°y 1 x 10" M. Los datos EIS fueron
obtenidos aplicando un voltaje de +10 mV alrededor del potencial de circuito

abierto (Eoc) en el intervalo de frecuencias de 10° a 10  Hz.

Para el ajuste de los resultados experimentales, se utilizan y proponen circuitos
equivalentes como los que se mencionan en la seccion 4.2.11. También se
determina tanto la capacitancia como el coeficiente de difusion por medio de

las ecuaciones 4.1y 4.2.
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5.3 Caracterizacion voltamperométrica del sistema Ppy-NO,

5.3.1 Andlisis electroquimico del ion NOy’

Se evaluo el comportamiento electroquimico del ion NO; utilizando la
voltamperometria ciclica. El voltamperograma obtenido se muestra en la figura
5.1, en donde puede observarse que al inicio del barrido en sentido anddico, no
hay un evolucion electroquimica del ion de interés, sin embargo, conforme
continta el barrido se observa una onda en sentido catodico en -800 mV, la
cual puede asociarse a la reduccion de los iones NO3™ que se forman durante la
oxidacion del ion NO;, [39,105].

19 -

14 -

-1300 -1000 -700 -400 -100 200 500 800 1100
E/mV

Figura 5.1. Voltamperogramas ciclicos usando un electrodo composite y una solucién
de [NaNO,] = 0.1 M, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.

5.3.2 Sintesis y estudio potenciodinamico de la pelicula Ppy-NOy

Con estudios previos se pudo establecer que el crecimiento de la pelicula
de Ppy-NO, de manera potenciostatica presenta inconvenientes, como el no
cubrir completamente la superficie del electrodo. Dado lo anterior, se realizan
estudios del crecimiento de la pelicula de Ppy-NO, de manera

potenciodindmica utilizando la técnica de voltamperometria ciclica.
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El voltamperograma obtenido durante la formacion potenciodindmica de la
pelicula se muestra en la figura 5.2, donde se observa que la onda anddica
donde se lleva a cabo la oxidacion del mondémero de Py se produce a
potenciales mayores de 500 mV. Sin embargo en la practica durante el
crecimiento potenciodinamico, cuando se aplican potenciales entre 500 y 700
mV a simple vista se puede ver que no se modifica la superficie del electrodo;
en cambio cuando se aplican potenciales por arriba de 800 mV se ve un
adecuado crecimiento de la pelicula, ya que a simple vista se observa que la
superficie del electrodo es cubierta por completo. Este comportamiento se
atribuye a que con estos potenciales se alcanza la energia necesaria para la
formacion adecuada del polimero insoluble en lugar de ciertos oligdmeros

solubles.

En dicha figura 5.2 se hace una comparacion del voltamperograma del ion NO,
con el de la pelicula de interés en donde puede observarse que estos difieren
significativamente. Las ondas que aparecen en el voltamperograma de la
pelicula de Ppy-NO;" en sentido anddico son debidas a la oxidacion del Ppy y
la onda que se encuentra desplazada a potenciales mas positivos se asocia a
la oxidacion del NO,, mientras que las ondas que aparecen en sentido
catédico se deben a la reduccion del Ppy y la onda que se encuentra a
potenciales mas negativos se asocia a la reduccion del NO3 [39,105]. La figura
5.2 indica también que el crecimiento de la pelicula de Ppy es cuasireversible,
lo que se confirma con la diferencia de magnitudes de potencial en que se
presentan tanto los picos catddico y anddico como los potenciales de pico

anodico y catodico [131].
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Figura 5.2. Voltamperograma ciclico usando un electrodo composite y una solucion
de [Py]=0.58 M y [NO,]= 0.66 M, con 40 ciclos, una velocidad de barrido de 0.05

V/s y una ventana de potencial de 1.2 a-1.2 V.

Posteriormente, con la finalidad de obtener una pelicula en donde difundan
mejor los iones nitrito (la que presente la pendiente potenciométrica mas
cercana a la nernstiana), se optimizan entonces los paradmetros que se
mencionan en la seccidén 5.2.6, ya que se encuentra reportado en la literatura
que estos parametros influyen directamente en las propiedades que presenta el
polimero electroquimicamente crecido; ademas de que se encuentran

altamente correlacionadas [130].

Para optimizar dichos parametros se utiliza el método Box — Behnken, que
se basa en un disefio factorial de segundo orden a tres niveles [132];
debido a que nos proporciona la opcion de evaluar la optimizacion de los

parametros antes mencionados; ademas de que nos orienta acerca de cual
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de las variables es mas significativa para el crecimiento de las peliculas que
presentan una buena sensibilidad hacia los iones nitrito. Las fronteras que
se consideran para dicha optimizacién se muestran en la tabla 5.1, las
cuales fueron establecidas a través de estudios previos, mientras que en la
tabla 5.4, se muestran las combinaciones de las variables utilizadas durante
la optimizacion Box-Behnken y las sensibilidades obtenidas. Durante la
optimizacién también se encontrd que en todas las posibles combinaciones de
las variables al evaluar la respuesta de la pelicula electrosintetizadas, en
términos de sensibilidad se encontraron solo respuestas potenciométricas
aniénicas, respuestas que se atribuyen al ion NO,", como puede observarse en
la tabla 5.4

Tabla 5.4. Combinacioén de variables de electrosintesis potenciodindmica

sugeridas por el método Box-Behnken.

[NO;1 [Pyl ciclos '© ';a\;”“ Ew/v E(@/v ™ dr:’[*N"(';;fda
1 0375 40 0.03 095  -03 -29.685
1 0375 22 0.01 12 075  -29.463
0525 0375 22 0.03 095 075  -40.407
005 0375 22 0.05 12 075  -39.938
0525 0375 22 0.03 095 075  -40.407
0525 0375 4 0.01 095  -12 38.382
1 07 22 0.05 095 075  -41.834
1 0375 4 0.03 095  -12 13127
0525 0375 4 0.05 095  -03 2.385
005 0375 40 0.03 095  -12 41.278
005 005 22 0.05 095 075  -14.131
0525 07 22 0.03 0.7 03 36315
005 0375 4 0.03 095  -12 18.872
005 0375 22 0.01 12 075  -40.788
0525 005 4 0.03 07 075 8.402
0525 005 4 0.03 12 075 -1.966
005 0375 22 0.01 07 075  -33.142
005 07 22 0.01 095 075  -46.879
0525 07 4 0.03 12 075 22381
0525 005 22 0.03 12 12 29.138
0525 0375 40 0.01 095  -03 14.79
0525 0375 40 0.05 095  -03 42.16
0525 0375 40 0.05 095  -12 57.87
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0.525 0.05 40 0.03 1.2 -0.75 -3.37
0.525 0.7 22 0.03 1.2 -1.2 -52.223
0.525 0.375 22 0.03 0.95 -0.75 -40.407
0.525 0.375 22 0.03 0.95 -0.75 -40.407
0.525 0.375 40 0.01 0.95 -1.2 -42.653
1 0.375 22 0.05 0.7 -0.75 -37.292
0.05 0.375 22 0.05 0.7 -0.75 -16.517
0.525 0.375 4 0.01 0.95 -0.3 -22.225
0.525 0.7 22 0.03 0.7 -1.2 -42.71
0.525 0.05 22 0.03 0.7 -0.3 -1.355
1 0.05 22 0.05 0.95 -0.75 -20.271
1 0.375 22 0.05 1.2 -0.75 -41.468
0.525 0.7 22 0.03 1.2 -0.3 -46.178
0.05 0.7 22 0.05 0.95 -0.75 -25.669
0.525 0.7 40 0.03 0.7 -0.75 -47.101
0.05 0.375 40 0.03 0.95 -0.3 -14.49
0.525 0.7 40 0.03 1.2 -0.75 -48.555
0.525 0.05 22 0.03 0.7 -1.2 -27.18
0.525 0.7 4 0.03 0.7 -0.75 -4.458
0.05 0.375 4 0.03 0.95 -0.3 -3.79
0.525 0.05 40 0.03 0.7 -0.75 -9.471
1 0.375 40 0.03 0.95 -1.2 -46.473
0.525 0.05 22 0.03 1.2 -0.3 -3.663
0.525 0.375 22 0.03 0.95 -0.75 -40.407
0.05 0.05 22 0.01 0.95 -0.75 -10.396
1 0.375 4 0.03 0.95 -0.3 -8.045
1 0.375 22 0.01 0.7 -0.75 -41.062
1 0.7 22 0.01 0.95 -0.75 -50.189
0.525 0.375 22 0.03 0.95 -0.75 -40.407
0.525 0.375 4 0.05 0.95 -1.2 -6.392
1 0.05 22 0.01 0.95 -0.75 -3.681

De los resultados obtenidos durante la realizaciéon del método Box-Behnken se
obtuvo también la ecuacion 5.1 que describe matematicamente la combinacion
de las variables utilizadas durante la optimizacion potenciodinamica. A partir de
la cual se determinan los parametros que influyen en el crecimiento de las
peliculas que presentan buena sensibilidad hacia los iones nitrito, siendo estos:
la velocidad de barrido y la concentracion de pirrol en mayor proporcion;
mientras que el potencial de oxidacion (E/+), el numero de ciclos, la
concentracion de nitritos y potencial de reduccion (E/-) influyen en menor

proporcion.

Q. Teresa de Jesus Licona Sanchez 94



Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones NO, (Ppy-NO,)

m = 62.34 - 53.56N - 112.54P - 1.49C + 1258.19V - 59.81E + 37.06A + 23.43N?
+90.79P? + 0.04C?- 2752.78V? - 20.20E?- 1.44A? - 16.23NP - 0.32NC -
338.29NV + 40.52NE - 11.70 NA - 1.06PC + 959.42PV - 23.25PE - 33.21PA -
32.78CV + 0.91CE + 0.36CA - 788.75 VE - 337.50 VA - 0.78EA

(5.1)

Donde: m = sensibilidad; K = constante; N = [NO,]; P = [Py]; C = numero de
ciclos; V = velocidad de barrido; E = potencial de oxidacién (E/+) y A =

potencial de reduccion (E/-).

Las soluciones empleadas se preparan de acuerdo a las diferentes
combinaciones de condiciones que nos sugiere el método empleado. Después
de haber obtenido las peliculas de Ppy-NO; con las diferentes condiciones, se
evalla como es la respuesta de éstas hacia el ion de interés, a través de
curvas de calibracion con estandares de diferentes concentraciones de NOy
desde 10° a 10! M. Se ajusta usando el método de minimos cuadrados a
una linea recta, en donde a través del valor de la pendiente obtenemos la
sensibilidad. Con esto se encuentran soOlo respuestas con pendiente
negativa que nos indican la difusién de los iones nitrito, a diferencia de la
pelicula de Ppy-SO4* en donde se encontraron también pendientes positivas,
hecho que se esperaba, debido a que la respuesta de la pelicula se basa en
la ecuacion de Nernst (5.2) [131]. Lo anterior es de interés y da lugar a que
la pelicula pueda tener una aplicacion como membrana sensora hacia los

iones en estudio.

. 0.0592 (5.2)

E=E°

IOg aNOZ -
Donde:

E = potencial medido (mV)
E° = potencial estandar
n = electrones transferidos

a = actividad de NO5
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En base al método Box-Behnken se encontraron las condiciones
potenciométricas que nos proporcionan la membrana polimérica donde
difunden mas facilmente los iones NO,, véase tabla 5.5. En donde
tedricamente segun el método de optimizacion empleado se obtiene una

sensibilidad de -63.0 mV por década.

Tabla 5.5. Condiciones éptimas para la respuesta potenciométrica de la pelicula de

Ppy-NO;
Parametro Valor
[NO,]/ M 0.66
[Pyl/ M 0.58
No. de ciclos 40
E/V 1.2a-1.2
Vel. de barrido / Vs™ 0.05

Con la finalidad de conocer si el proceso de electrosintesis de la pelicula de
Ppy-NO," esta regido por la adsorcion o la difusion de los iones NO;™ se realizo
un estudio del sistema variando la velocidad de barrido. En la figura 5.3 se
muestran los voltamperogramas obtenidos para las diferentes velocidades de
barrido, en donde se observa que conforme aumenta la velocidad de barrido la
densidad de corriente aumenta y la onda de oxidacion se va desplazando a
potenciales mas anodicos. Con base a esto se analizo el tercer ciclo de cada
voltamperograma obtenido a las diferentes velocidades de barrido, la relacion
de la densidad de corriente de pico de oxidacion anddica del polimero de
polipirrol (Ppy) en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (V?).
En el grafico obtenido que se muestra en la figura 5.4 se observa que la
distribucion de puntos se ajusta a la ecuacion de una linea recta. Esto
demuestra que la reaccién electroquimica que ocurre durante el crecimiento de

la pelicula en estudio esta controlada por difusion [131].

Q. Teresa de JesUs Licona Sanchez 96



Estudio de las peliculas de Ppy dopadas con iones NO, (Ppy-NO,)

— 10 mv/s
------ 20mv/s
—30mv/s
- - -40mv/s
— -50mv/s
- =60mv/s
-==80mv/s
— -100 mv/s

J/mAcm-2

200 400 600 800 1000 1200

Figura 5.3. Voltamperogramas obtenidos durante el crecimiento de las peliculas de
Ppy-NO; a diferentes velocidades de barrido (10 a 100 mV/s), [NO,] = 0.66, [Py]
=0.58, No. de ciclos =40 y una ventana de potencial de 1200 a -1200 mV.

16 -

14 |

12

10 -

J/mAcm

Figura 5.4. J del maximo de corriente anddica vs raiz cuadrada de la velocidad de

barrido.

Considerando el estudio de las velocidades de barrido en la figura 5.5 se
muestra el comportamiento del potencial maximo de pico anddico como funcién
del logaritmo de la velocidad de barrido. En dicho grafico se observa que el
potencial de oxidacién aumenta conforme aumenta el logaritmo de la velocidad

de barrido. Dicho comportamiento da evidencia que el proceso de transferencia
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de carga tiene acoplada una reaccion quimica, la cual podria asociarse a una
reaccion de oxidacion que ocurre sobre la superficie de la nueva fase, ademas

de que sugiere que la oxidacion se efectlia a una velocidad lenta.

1200 -
1150 -
1100 - L
1050 - °

1000 -

E/mV

950 - .

900 -

850 -

800

0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20
logVv

Figura 5.5. E del maximo de corriente anddica vs log V.

En la figura 5.6 se muestra como varia la densidad de corriente en funcion del
namero de ciclos, en donde se observa que conforme aumenta el numero de
ciclos y después del tercer ciclo la densidad de corriente empieza a disminuir
provocando de esta manera que la pelicula de Ppy-NO, se vaya haciendo
resistiva, lo cual podria asociarse a que conforme aumenta el nimero de ciclos
los iones nitrito que estan dentro de la pelicula se van oxidando probablemente
a NOy(g), esto debido a que durante el crecimiento de la pelicula la solucion va

tomando un color café amarilloso.

Con base a lo mencionado anteriormente, se realizé un estudio a la pelicula de
Ppy-NO," con la finalidad de poder evidenciar que se estan oxidando los iones
NO, en el sistema utilizado; para lo cual se hizo lo siguiente: se realiza un
voltamperograma ciclico en KCI 1.0 M a un electrodo modificado con la pelicula
Ppy-NO_, con el propésito de observar la onda anddica correspondiente a los
iones NO;" dentro del polimero, los voltamperogramas obtenidos se muestra en

la figura 5.7. En la figura antes mencionada se hace una comparacion del
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voltamperograma del ion NO, con el de la pelicula de interés en donde puede
observarse que en el voltamperograma correspondiente a la pelicula Ppy-NO’,
no aparece ninguna onda anddica en la zona donde se observaria la oxidacién
del nitrito, como se observa en el voltamperograma correspondiente al ion NOy
(ver figura 5.1), lo cual nos estaria dando evidencia de la pérdida de los iones

NO, dentro de la matriz polimérica.

J/ mAcm™
S

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

No.de ciclo

Figura 5.6. Gréfico J correspondiente al maximo de la onda anddica vs numero de

ciclos durante el crecimiento de una pelicula de Ppy-NO,".
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Figura 5.7. Comparacién del voltamperograma ciclico del ion NO, (-----) usando un
electrodo composite y una solucién de [NaNO,] = 0.10 M, con 10 ciclos y una
ventana de potencial de 1200 a -1200 mV con el voltamperograma realizado a la
pelicula de Ppy-NO, (—), obtenido en una solucién de KCI 1.0 M con 10 ciclos y

una ventana de potencial de 1200 a -1200 mV.

5.4 Aplicacion cuantitativa para determinar iones NO;

5.4.1 Antecedentes

En la literatura se encuentra reportado que durante la electrosintesis de las
peliculas de Ppy se forman huecos que adoptan la forma de los aniones
presentes en solucién, provocando de esta manera que la pelicula sea porosa
y selectiva; esto se ha encontrado reportado en la literatura para cuantificar
otras especies [37,137]. Aprovechando esto, en esta investigacion se utiliza la
potenciometria y se propone un método voltamperométrico para la
determinacién y cuantificacion de iones NO; utilizando para ello una pelicula

de Ppy dopada con estos iones.

La importancia de la cuantificacion de iones nitrito radica en que los iones nitrito
son contaminantes ampliamente encontrados en la biosfera y en aguas

naturales, lo cual se debe a que presentan una amplia gama de aplicaciones
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[138], normalmente se utilizan como conservadores en productos alimenticios,
los podemos encontrar también en fertilizantes, en fijadores del color, como un
inhibidor de la corrosién en procesos industriales del agua, etc. [139,140]. La
ingesta continla de estos iones pueden tener implicaciones serias para la salud
humana [138,103]. La Organizaciéon Mundial de la Salud (WHO), recomienda
que el nivel de NO,” en aguas no sobrepase los 3 mgL™[138,141].

5.4.2 Evaluacién potenciométrica de las peliculas Ppy-NO2

Considerando los resultados obtenidos durante la aplicacién del método
de optimizacién Box-Behnken para la optimizacién de los parametros de
electrosintesis potenciodindmica, se lograron establecer las condiciones de
electrosintesis de la pelicula Ppy-NO, que proporciona la mejor respuesta
potenciométrica hacia los iones nitrito. Dentro de las técnicas que existen para
determinar los iones nitritos, tales como: los métodos espectrofotométricos, los
métodos cromatograficos, los métodos electroquimicos, entre otros [142-144].
Los meétodos electroquimicos, sobre todo la utilizacion de electrodos
quimicamente modificados han sido utilizados extensivamente, debido a las
ventajas que presentan comparados con otros métodos, tales como: obtencién
de respuesta rapida, buena sensibilidad, limite de deteccién bajo, uso sencillo,

entre otras

5.4.2.1 Evaluacion de la sensibilidad, limite de deteccién e intervalo

lineal

Con la finalidad de conocer mas acerca de las propiedades de los
materiales de Ppy-NO; electrosintetizados, se realizan estudios sobre su
caracterizacion analitica, para lo cual se realizé6 una curva de calibracion con
diferentes concentraciones de NO;, a la pelicula Ppy-NO," optimizada (figura
5.8). Es importante mencionar que las concentraciones empleadas
anteriormente para la realizacion de la curva de calibracion se corrigen en
cuanto a la actividad, a través de la ecuacion de Debye Huckel simplificada, a

partir de la cual se determina una sensibilidad de -53.36 mV por década de
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actividad de NO3", con un limite de deteccién de 3.98 x 10 M, mientras que el
intervalo lineal va de 1.07 x 10*a 6.05 x 10™ M.

130 | e®°® e 45

80 -

30 -

E/mV

-70

-6 -5 -4 -3 2 -1 0

log ano,

Figura 5.8. Curva de calibracion de la pelicula de Ppy-NO," con diferentes

actividades de ion nitrito.

5.4.2.1.1 Tiempo de estabilizacién, tiempo de respuesta y deriva

El grafico obtenido para este estudio se muestra en la figura 5.9, a
partir del cual se obtienen tiempos de respuesta que van de 6 a 10 minutos
dependiendo de la concentracion de NO, empleada en el sistema,

observandose una deriva de 5 x 10 mV/s.

80 4

1x103M
60 -
1x102M
40 -

20 -

1x10*M

E/mV
o
Il

20 -

40 -

-60 -

'80 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t/min

Figura 5.9. Variacion del potencial en funcion del tiempo en presencia de diferentes

concentraciones de NO, .
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5.4.2.1.2 Influencia del pH en la respuesta de la pelicula Ppy-NOy

El grafico mostrado en la figura 5.10 describe el comportamiento de la
respuesta potenciométrica de la pelicula optimizada a cambios de pH en el
medio. Puede observarse que el pH de trabajo se encuentra en el intervalo de
7 a 9, que corresponde a la zona donde las variaciones en el potencial son mas
pequefias. EI cambio en la densidad de cargas en la superficie del polimero
puede explicar que en pH acidos se pueden adsorber protones en la membrana
polimérica; mientras que a pH’s basicos se esperaria la adsorcion de
hidroxidos y un aumento en el potencial, debido a que los hidroxidos cuentan
con cargas negativas que son atraidas electrostaticamente por la carga positiva
del Ppy que se genera cuando este es oxidado. Sin embargo parece que esto
no sucede debido a que como se observa en la figura 5.10 a pHs basicos el
potencial disminuye; esto podria asociarse a la degradacion de la pelicula de
Ppy-NO,’, ya que se observa que a potenciales basicos la solucion toma un
color café. De los resultados obtenidos se infiere que es muy recomendable el
uso de un amortiguador que mantenga un valor fijo de pH para evitar

variaciones en la respuesta del sensor.

500 4

400 -

300 +

200 +

100 -
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-100 -

-200 -

-300

pH

Figura 5.10. Variacion del potencial de la pelicula Ppy-NO,’, debida a cambios en el pH
de la solucion de NaNO, 0.01 M.
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5.4.2.1.3 Selectividad de la pelicula Ppy-NOy

Se evaluan los coeficientes de selectividad de la pelicula de Ppy-NO;',
en presencia de algunos aniones interferentes a través del método de

potenciales emparejados (MPM) recomendado por la [IUPAC [128]. Los valores

de los coeficientes de selectividad K f% obtenidos con base en la ecuacion 4.3,
se muestran en la tabla 5.6, en donde puede observarse que la mayor

interferencia corresponde al ion HPO4, mientras que la menor interferencia se

registra con el ion F.

Tabla 5.6. Coeficientes de selectividad obtenidos para la pelicula de Ppy-NO; en

presencia de varios aniones.

Anion Kﬂs
Cr 0.0076
Br 0.0250
I 0.0320
F 0.0034

NO3 0.0607

AcO’ 0.0708

SCN’ 0.1050

HCO3 0.1307

HPO, 0.2650

5.4.3 Método voltamperométrico propuesto para cuantificar iones
NO,

Se propone un método voltamperométrico para cuantificar iones NO, con
la pelicula de Ppy-NO.’, de acuerdo a lo descrito en la seccién 5.2.10.2. Con la
finalidad de encontrar la pelicula que nos proporcione la mejor respuesta

voltamperométrica hacia los iones nitritos se realiza el estudio de diferentes
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peliculas de Ppy crecidas a diferentes condiciones de electrosintesis, las
cuales pueden estar afectando la determinacion voltamperométrica de nitritos,
tales como: el numero de ciclos, la concentracion de nitritos y el tiempo de
carga. En la tabla 5.7 se muestran las diferentes condiciones analizadas de las

peliculas en estudio.

Tabla 5.7. Condiciones de electrosintesis y de carga de las diferentes peliculas de

Ppy-NO; electrosintetizadas y analizadas.

Pelicula Condiciones de crecimiento y carga
1 4 ciclos, 0.6M NOy’, 3 min carga
2 4 ciclos, 1.0 M NO7", 3 min carga
3 10 ciclos, 1.0 M NO7’, 3 min carga
4 40 ciclos, 0.6 M NO3", 5 min carga
5 10 ciclos, 1.0 M NO2", 5 min carga

Dichas peliculas fueron analizadas mediante curvas de calibracion derivadas
del estudio voltamperométrico, con el proposito de poder relacionar la
concentracion del ion de interés con la corriente, tal y como se encuentra

reportado en la literatura [131,145].

En la figura 5.11 se muestra un voltamperograma de onda cuadrada tipico en la
determinacion de NO; con la pelicula de Ppy-NO;’, se observa que la densidad
de corriente también va aumentando conforme aumenta la concentracion de

iones en el medio de carga.
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Figura 5.11. Voltamperogramas de onda cuadrada de la pelicula de Ppy-NO’, en una
solucion de KCI 1.0 M con una ventana de potencial de 0 a 1000 mV. Cargando

pelicula 5 minutos.

Con la finalidad de conocer si el mecanismo por el cual se lleva a cabo el
proceso de determinacion de NO, mediante la pelicula de Ppy-NO, es por
adsorcion o por difusion del ion NO,, se realizaron estudios a diferentes
velocidades de barrido desde 10 a 200 mV/s con la pelicula en estudio en KCI
1.0 M. Se analiza para ello la relacion de densidad de corriente de pico de
oxidacion del nitrito en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
(VY?). El grafico obtenido se muestra en la figura 5.12, donde se observa que la
distribucion de puntos se ajusta a la ecuaciéon de una linea recta. Lo cual

sugiere gue el ion NO;" esta difundiendo dentro de la matriz polimérica.
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Figura 5.12. Relacién de densidad de corriente de oxidacion del nitrito en funcion de la

raiz cuadrada de la velocidad de barrido (V*?).

En la figura 5.13 se muestra una curva de calibracion tipica de las peliculas de
[NO2] vs J/JmA, en donde puede observarse que el comportamiento es parecido
al de un biosensor (figura 5.13a). Sin embargo como se muestra en la figura
5.13b, se puede obtener una relacion lineal en concentraciones bajas de
nitritos; de la misma manera con ciertas peliculas se obtiene una relacién lineal
con el log [NO2] vs J/mA (figura 5.13c).

Considerando lo antes mencionado, se analizan las peliculas propuestas en la
tabla 5.8 mediante curvas de calibracion relacionando tanto la [NO2] vs J/mA
como log [NO,] vs J/mA, los resultados obtenidos se muestran en las tablas
5.10 y 5.11. En la tabla 5.9, puede observarse que la pelicula 4 proporciona
una mejor sensibilidad y un intervalo lineal mayor en términos de la [NO;] vs
J/ImA, la curva de calibracion obtenida se muestra en la figura 5.14, a partir de
la cual se obtuvo una sensibilidad de 5570 £ 260.7 mA / [NO,] y un intervalo
lineal de 3.0 x 10® a 1.0 x 10 M, mientras que en la tabla 5.9, se observa que
la pelicula 2 nos proporciona el mejor intervalo lineal en términos del log [NO-]
vs J/mA. La curva de calibracion obtenida se observa en la figura 5.15 a partir
de la cual se obtuvo una sensibilidad de 0.516 + 0.03 mA / década [NO;]y un

intervalo de cuantificacién de 1.0 x 107 a 5.0 x 102 M.
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Si en el sistema que se desea medir 0 sensar nitritos en bajas concentraciones,
se pueden utilizar la pelicula que proporciona los mejores parametros en
términos de la [NO2] vs J/mA; pero si el sistema a medir contiene altas
concentraciones, podria utilizarse la pelicula que proporciona los mejores
paradmetros en términos del log [NO,] vs J/mA aunque este presenta grandes

error en la determinacion, es posible detectar los iones nitrito en el medio.
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Figura 5.13. Curvas de calibracion tipicas de la pelicula Ppy-NO;": a) en términos de
la [NO;] vs J/mA. b) relacion lineal en concentraciones bajas de nitritos y ¢) relacion

lineal con el logaritmo de la [NO,] vs JJmA. La determinacion se realizo a 620 mV

Tabla 5.8 Parametros analiticos obtenidos de las curvas de calibracion realizadas a las

peliculas de Ppy-NO,’, en términos de la [NO,] vs JJmA.

[NO,]vs J/ mA

Pelicula Intervalo lineal (M) Sensibilidad mA /[NO,] r’

1 1x10° 1x10° 703.32 0.997
2 1x107 1x10°® 5397 0.999
3 1x10* 1x10°% - -

4 3x10°® 1x10* 5570 0.989
5 5x10° 5x10* 1415 0.971
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Tabla 5.9. Resultados de curvas de calibracién en términos del logaritmo de la [NO,]
vs J/JmA

log [NO;] vs J/ mA

Sensibilidad mA /
Pelicula Intervalo lineal (M) 2
década [NO;]

1 1x10° 1x10% 2.011 0.994
2 1x 107 5x 10?2 0.516 0.972
3 1x10% 1x107° 1.342 0.971
4 5x10° 3x10% 1.814 0.982
5 5x10° 1x10? 0.756 0.992
7.3
7.2 - b
7.1 -
7 -
<< °
E 6.9 -
-— (]
6.8 -
67 - d
6.6 -
6.5
0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012
[NO,]

Figura 5.14. Curva de calibracion de la pelicula 4, con diferentes concentraciones

de nitrito obtenida mediante voltamperometria de onda cuadrada.
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J/ mA

log [NO,]

Figura 5.15. Curva de calibracion de la pelicula 2 de Ppy-NO,’, obtenida mediante

voltamperometria de onda cuadrada.

5.4.3.1 Efecto de pH sobre la carga de la pelicula

Posteriormente como parte de la caracterizacion analitica se evalua el
efecto de pH sobre la carga de la pelicula de Ppy-NO;,". Los resultados se
resumen en el grafico que se muestra en la figura 5.16, donde el pH de trabajo
se encuentra en un intervalo de 6 a 9 que corresponde a la zona donde no se
observan variaciones significativas en la corriente. EI cambio en la corriente a
pH’s acidos pueden deberse a que en estas condiciones los protones se
enlazan con la cadena polimérica, influyendo de esta manera durante el
proceso de carga, mientras que a pH’s basicos la adsorcion de hidréxidos con
cargas negativas no dejan que los iones nitrito difundan adecuadamente dentro
de la matriz polimérica, lo que provoca que la corriente disminuya porque no

hay movimiento de iones nitrito a través de la matriz polimérica.
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Figura 5.16. Efecto de pH sobre la carga de la pelicula Ppy-NO, en la

determinacion voltamperométrica de NOy

5.4.3.2 Efecto de iones interferentes en el proceso de carga de la

pelicula

Se evalla el efecto que tienen diversos iones interferentes en la etapa de
carga de la pelicula en estudio, en la tabla 5.10 se muestran los % de error
relativo para cada interferente estudiado. Puede observarse que a pesar de
que los iones interferentes se encuentran a la misma concentracion, 10 y 100
veces mas concentrados que el NOy', los porcentajes de error obtenidos son
pequefnos; lo cual demuestra que los interferentes evaluados no afectan

significativamente la carga de la pelicula.

Tabla 5.10. % de error relativo para cada uno de los interferentes utilizados.

Interferente 1.0M 0.1M 0.01 M
NOs 1.3482 0.8157 0.4077
HCOj 0.4714 0.1409 0.1196
AcO 0.9106 0.4763 0.2658
H,PO, 0.7536 0.4495 0.0790
HPO,* 0.8015 0.8432 0.2600
SO~ 1.0786 0.3881 0.3323
cr 1.1301 0.6484 0.3665

F 0.8705 0.7015 0.3717
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5.4.3.3 Estudio de repetibilidad de la pelicula

El estudio de reproducibilidad se realiza el crecimiento de la pelicula de
Ppy-NO,’, siguiendo la metodologia descrita en la seccion 5.2.10.1.1.3,
realizando repetidamente el mismo procedimiento con los mismos electrodos,
se registra la corriente de onda anddica y se realiza el analisis estadistico
correspondiente para obtener la desviacion estandar relativa que representa la
reproducibilidad. Obteniéndose con esto una reproducibilidad de 1.06 %, lo cual

demuestra que el método es confiable.

5.5 Estudio morfoldgico de las peliculas Ppy-NO, mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se realizaron estudios de microscopia electrénica de barrido SEM, con el
propésito de estudiar y evaluar si existen o no diferencias en la morfologia de

los materiales poliméricos electrosintetizados.

Las imagenes obtenidas mediante SEM, para cada una de las peliculas de
Ppy-NO; estudiadas y analizadas anteriormente (seccién 5.1) se muestran
en la figura 5.17. Puede observarse claramente como el crecimiento del Ppy
ocurre sobre la superficie del electrodo. También en dicha figura puede
observarse que las particulas hemisféricas que forman la pelicula de Ppy
presentan diferentes tamanos, los cuales dependen de las condiciones de
electrosintesis. Para la pelicula que presenta la mejor respuesta
potenciométrica se observa que los cumulos formados son mas grandes que
los observados para la pelicula que presenta la peor respuesta
potenciométrica. Esto se ve reflejado en las respuestas obtenidas, debido a
que si el cimulo es mas grande, el material es mas poroso, favoreciendo de
esta manera la difusiébn de los iones nitrito a través de la matriz polimérica.
Caso contrario ocurre cuando el tamafo del cumulo es pequefio, ya que no
existe difusion del ion NO;’, sino del contraidon de la sal de nitritos utilizada, en

este caso el ion Na* que es mas pequefio que los iones nitrito.
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Figura 5.17. Imagenes SEM correspondientes a: superficie del electrodo composite
grafito resina-epoxica (a) y de las peliculas Ppy-NO,": (b) de la mejor respuesta

potenciométrica, (c) de la peor respuesta potenciométrica.

5.6 Estudio de Espectroscopia de Impedancia electroquimica
(EIS) de las peliculas Ppy-NO,

El estudio de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se realiza para
estudiar algunas propiedades electroquimicas de la pelicula de Ppy-NO, tales
como su resistencia, su conductividad; asi como poder determinar el
coeficiente de difusion de los iones dentro de la matriz polimérica. En la figura
5.18 se muestran los diagramas de impedancia de Nyquist obtenidos para: la
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pelicula con la mejor respuesta potenciométrica hacia nitritos, para la peor
respuesta potenciométrica hacia nitritos, y para la mejor respuesta hacia nitritos

en términos de la [NO,] vs J/mA.

Para el ajuste de los resultados experimentales, al igual que en el caso del
estudio EIS que se realizé a las peliculas de Ppy-SO.?, se utilizan y proponen
circuitos equivalentes con las caracteristicas que se mencionan en la seccion
4.8.

De acuerdo a la forma de los diagramas obtenidos se propone utilizar los
circuitos equivalentes que se muestra en la figura 5.9 para ajustar las
mediciones de impedancia experimentales. Los circuitos equivalentes que se
muestra en la figura 5.19 se basan en las ecuaciones 5.3, circuito A, 5.4,

circuito B y 5.5 circuito C.

Cabe mencionar que la pelicula con y para la mejor respuesta hacia nitritos en
términos del log [NO,] vs J/mA que se muestra en la figura 5.7d estuvo fuera
de tendencia, motivo por el cual no pudo ajustarse con ningun circuito

equivalente
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60000 | — u 10°M NO,
e 10-1M NO,
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Circuito “A”

40000
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0
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Figura 5.18. Diagramas de impedancia en la representacion de Nyquist para: a) la

pelicula con la mejor respuesta potenciométrica hacia nitritos, b) la peor respuesta

potenciométrica hacia nitritos, c) la mejor respuesta hacia nitritos en términos de la
[NO,] vs J/ImA. Las lineas solidas en los diagramas fueron obtenidas por un ajuste no

lineal de los datos experimentales con el circuito equivalente propuesto.
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Cppy

Circuito “B’ - I -

— AAN—4 — Q "]
Rs A A A
Rppy A A A

Rtc

Cppy
Circuito “C” -—I I—-
——AANA\
A

Rppy

Figura 5.19. Circuitos electricos equivalentes propuestos utilizado para simular los

diagramas de impedancia experimentales.

\Z\zR N Ry . R+c+w c3
* 14 (jaCop Repy )" 1+ [[WQ(R + cw)" ] (5.3)
‘Z‘ -R Rppy R+c

"1y (JaCpp Rpp, )" Tt [iIWQ(R +¢)" | (5.4)

\Z\ _R Rppy TW

+
* 1+ (jaCpy Rp,, +W)" (5.5)

Ppy

Véase ecuaciones: 4.15y 4.16.
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La figura 5.18 compara las mediciones de impedancia experimentales con los
obtenidos por el ajuste no lineal de los datos experimentales con el circuito
equivalente propuesto que se muestra en la figura 5.19.Los mejores
parametros obtenidos del ajuste no lineal se muestran en la tabla 5.11 para la
pelicula con mejor respuesta potenciometrica hacia nitritos, en la tabla 5.12
para la pelicula con la peor respuesta potenciométrica hacia nitritos, y en la
tabla 5.13 para la mejor respuesta hacia nitritos en términos de la [NO,] vs
J/mA.

Tabla 5.11. Parametros de impedancia del electrodo grafito resina — epdxica cubierto
con una pelicula de Ppy-NO,", que muestra la mejor respuesta potenciométrica hacia

nitritos, obtenidos usando el circuito equivalente mostrado en la Figura 5.19

[NaNO,] 10™°C.* Rc 10°Cy* Rct / n  Zw/

IM /Fecm?  JkQ*cm? /Fcm?  KQcm? Qcm?s™
10° 6.40 7.38 1.18 115 0.7 19634.9
1073 5.44 1.75 0.51 454 0.8  3006.88
107 0.64 0.04 0.63 508 05 1324

Tabla 5.12. Parametros de impedancia del electrodo grafito resina — epdxica cubierto
con una pelicula de Ppy-NO,’, que muestra la peor respuesta potenciométrica hacia

nitritos, obtenidos usando el circuito equivalente mostrado en la Figura 5.19.

[NaNO,] 1079C.* RC 10°Cq*  Rct/ n Zul Q

/M /Fem?  [kQ*cm? /Fcm?® KQ em? cm*s™
10° 13.60 21.99  1110.26 - 0.7 -
1073 8.40 1.62 870.89 7534 0.8  2496.50
10" 4.58 0.03 526.61 41.05 0.8 -
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Tabla 5.13. Pardmetros de impedancia del electrodo de grafito cubierto con una
pelicula de Ppy-NO,’, que muestra la mejor respuesta hacia nitritos en términos de la

[NO2] vs J/mA usando el circuito equivalente mostrado en la Figura 5.19

[NaNO,] 107°C.* RC 10°Cq*  Rct/ n Zul Q

/M /Fem?  [kQ*cm? /Fcm?® KQ em® cm*s™

10° 20 1.46 1092.43 9.07 0.9 133389.63
1073 5.11 1.38 - - - 13955.19
10" 5.47 0.31 521 921 05 -

En las tabla 5.11, 5.12 y 5.13 se observa que los valores de la resistencia de la
pelicula de Ppy-NOy’, Rc, disminuyen mientras el valor de la capacitancia, Cc,
disminuye conforme aumenta la concentracion del ion NO;', lo cual indica que a
medida que aumenta la concentracion de iones en el medio la conductividad de
la pelicula aumenta. El area de la superficie del electrodo, A, y el grosor, 6, de
la pelicula fueron el mismo en todos los casos; la disminucién observada en la
capacitancia podria ser asociado a una disminucion en la constante dieléctrica,

como puede observarse en el modelo de Helmholtz (ecuacion 4.1):

Utilizando el valor de la impedancia de Warburg, se lograron determinar los
coeficientes de difusion para cada una de las peliculas analizadas
anteriormente (seccion 5.1). Para la pelicula con mejor respuesta
potenciometrica hacia nitritos, fue posible determinar tres coeficientes de
difusién en diferentes concentraciones de NaNO, (10°, 10, 10" M). Los
coeficientes de difusion obtenidos son: 23830 x 10, 101.6 x 10° y 0.054 x 10
cm?s™. Para la pelicula con la peor respuesta potenciométrica hacia nitritos, se
determiné solo un coeficiente de difusién: 147.40 x 10° cm?s™. Y para la mejor
respuesta hacia nitritos en términos de la [NO;] vs J/mA, se determinaron dos

coeficientes de difusién: 516.32 x 10° y 4.71 x 10° cm?s™.
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Lo anterior debido a que como puede observarse en los diagrama de Nyquist
obtenidos para cada una de las peliculas, cuando se obtiene una linea recta
con un angulo de aproximadamente 45°, indica que hay un proceso debido a la

difusidon de los iones NO;™ a través de la matriz polimérica de Ppy.

La posible determinacion de los coeficientes de difusion, sugiere que los iones
nitrito difunden a través de la matriz polimérica de Ppy. En este analisis se
encontré lo observado para las peliculas de Ppy-SO.%, que el coeficiente de
difusion disminuye conforme aumenta la concentracion de iones NO,’, hecho
qgue se atribuye a que conforme aumenta la concentracion de nitritos en el
medio se van saturando los sitios disponibles para que estos puedan difundir.
En la literatura no se han encontrado reportes de coeficientes de difusion para
nitritos en polimeros conductores utilizando la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica.

5.7 Conclusiones

Se demostro con el estudio de velocidades de barrido que el mecanismo por el
que se lleva a cabo el proceso de crecimiento de la pelicula Ppy-NO, es
controlado por difusidon, mientras que la oxidacion del monémero de pirrol se
efecta a una velocidad lenta, dando evidencia con esto que el proceso de
transferencia de carga tiene acoplada una reaccién quimica. Durante el
crecimiento potenciodinamico de la pelicula se observdé que la densidad de
corriente disminuye conforme aumenta el nimero de ciclos debido a la pérdida
en la conductividad conforme aumenta el nimero de ciclos y a la pérdida de

iones NO; " dentro de la pelicula de Ppy-NO;'.

A través del método Box-Behnken empleado se logr6 determinar que los
parametros que influyen en el crecimiento de las peliculas que presentan
buena sensibilidad hacia los iones nitrito, son: la velocidad de barrido y la

concentracion de pirrol en mayor proporcion; mientras que el potencial de
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oxidacion, el numero de ciclos, la concentracion de nitritos y potencial de

reduccion influyen pero en menor proporcion.

Con base a los resultados podemos concluir que el Ppy proporciona
sensibilidad hacia los iones NO;", caracteristica que hace que las peliculas de
Ppy-NO,  puedan ser utilizadas como membranas sensoras 0 agentes de
reconocimiento para determinar y cuantificar iones nitrito, mediante curvas de
calibracion, utilizando los métodos potenciométricos y/o el método
voltamperométrico propuesto en esta investigacion, ya sea en términos de la
concentracion de nitritos o en términos del logaritmo de la concentracién de

nitritos.

El mecanismo que se lleva a cabo durante el proceso de determinacion de
NO; con la pelicula Ppy-NO," mediante voltamperometria de onda cuadrada y
mediante potenciometria es por difusion del ion NO, a través de la matriz

polimérica de Ppy.

Con las imagenes SEM obtenidas se demostr6 que las respuestas
potenciométricas hacia el nitrito estan correlacionadas a diferencias en la
morfologia de la pelicula, debido a que se observé que para cada respuesta el
tamafio del cumulo es diferente, encontrando que el cumulo mas grande
presenta la mejor respuesta potenciométrica, mientras que el cumulo mas

pequefio presenta la peor respuesta potenciométrica hacia los iones nitritos
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De acuerdo a los resultados obtenidos durante el desarrollo de esta
investigaciéon, se demostré que a través del uso de las técnicas
electroquimicas, tales como voltamperometria ciclica, cronamperometria, etc.,
se lograron controlar los parametros de electrosintesis de los materiales
poliméricos de Ppy, mientras que con la utilizacion del método de optimizacién
Box-Benhken se determinaron los parametros que influyen en gran medida
durante la electrosintesis de los mismos. Correlacionando los resultados del
analisis electroquimico y las morfologias encontradas por SEM se pudo
demostrar que al dopar con iones que tienen una gran esfera de solvatacion y/o
muestran electroactividad, las caracteristicas de los polimeros difieren en gran
medida de lo que se encuentra reportado en la literatura para aquellas con el
dopaje de iones pequefios e inertes. Esto demuestra el potencial de aplicacion
de las peliculas estudiadas al tener variado tipo de comportamientos que

dependen solo de las condiciones de electrosintesis.

Es interesante el hecho de que el crecimiento de los nicleos Ppy-SO.? en
todos los casos esté regido por un Unico mecanismo que es el mismo que se
ha reportado en estudios de polipirroles dopados con otros iones, lo que puede

indicar un comportamiento electroquimico general para este polimero.

Se pudo aplicar por primera vez la técnica de la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica para el calculo de los coeficientes de difusion de los iones a
través de las peliculas de Ppy evidenciando la correlacibn que existe en
caracteristicas importantes como la conductividad con la cantidad de iones que

se encuentran en la matriz del polimero.

Al buscar una aplicacion analitica para las peliculas electrosintetizadas, se
puede decir que en el caso del Ppy-SO4 presenta una muy buena selectividad
al usarse como parte de una membrana selectiva a iones; sin embargo,
presenta también pobres respuestas en cuanto a su sensibilidad subnernstiana.
Aln asi, se podria explotar una aplicacion cualitativa altamente selectiva para

este tipo de peliculas.

En el caso de las peliculas Ppy-NO,, estas presentan un mejor

comportamiento analitico como membranas selectivas potenciométricas que
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incluso supera al de algunos otros sensores reportados en la literatura, aunque
sus tiempos de respuesta son altos, demostrando una mayor utilidad que el

caso de las dopadas con ion sulfato.

Comparando los resultados obtenidos para las peliculas de Ppy-NO;", con
algunos electrodos reportados en la literatura utilizados para la
determinacion de nitritos, se encontro que la pelicula Ppy-NO," presenta un
limite de deteccion més bajo, mientras que el intervalo de cuantificacion es
pequeiio (ver tabla 6.1). Con lo cual se demuestra la utilidad de la

membrana polimérica para determinar iones NO;'.

Tabla 6.1. Comparacién del limite de deteccidén e intervalo lineal de electrodos

utilizados para la determinacion de nitritos.

Electrodo Limite de_gleteccién I'ntervalo

(10 M) lineal (M)

CNTPMEs [146] 8 1.6 — 150

Copper NPS/IMPTMS/ITO [147] 20 0.05 — 30

PdPCNF/AI electrode [148] 4 0.01-0.5
Ppy-NO, 0.1 0.0001 - 0.1

Por otro lado, la aplicacibn como membrana selectiva para una
preconcentracion y determinacion voltamperométrica resulta muy prometedora
para el analisis cuantitativo de especies con caracteristicas similares al ion

nitrito.

Asi, el trabajo de investigacion presentado en esta tesis, mas que presentar un
estudio definitivo para las dos peliculas de Ppy caracterizadas, pretende ser un
parteaguas para investigaciones mas aplicadas para el conocimiento de este
tipo de materiales cuyo uso es y serd tema de primordial interés en la Quimica

de los Materiales.
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Teoria Elemental de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS)

e Teoria del circuito de corriente alterna, CA, y representacion de

valores complejos de Impedancia.
Definicion de impedancia: concepto de impedancia compleja.

Casi todos sabemos sobre el concepto de resistencia eléctrica. Se define como
la capacidad de un elemento de un circuito para resistir al flujo de corriente
eléctrica. La ley de Ohm (ecuacion 8.1) define la resistencia en términos de la

relacion voltaje E y corriente .

R="

(8.1)

Aunque ésta es una relacion bien conocida, su uso se limita solo a un elemento

del circuito: la resistencia ideal. Una resistencia ideal tiene varias propiedades:

- Sigue la Ley de Ohm en todos los niveles de corriente y voltaje.
- El valor de la resistencia es independiente de la frecuencia.
- Las sefales de corriente alterna, CA, y voltaje a través de una

resistencia estan en fase con respecto a la otra.

El mundo real contiene elementos de circuito que muestran comportamientos
mucho mas complejos. Estos elementos nos obligan a abandonar el concepto
simple de la resistencia. En su lugar se utiliza la Impedancia, que es un
parametro mas general del circuito. Como la resistencia, la impedancia es una
medida de la capacidad de un circuito para resistir del flujo de corriente
eléctrica. A diferencia de la resistencia, la impedancia no esta limitada por las

propiedades mencionadas anteriormente.

La Impedancia Electroquimica se mide mediante la aplicacion de un potencial

de CA a una celda electroquimica y la medicién de la corriente a traves de la
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celda. Supongamos que aplicamos un potencial de excitacion sinusoidal. La
respuesta a este potencial es una sefal de corriente alterna, que contiene la
frecuencia de excitacion y sus armonicos. Esta sefial de corriente puede ser

analizada como una suma de funciones sinusoidales (una serie de Fourier).

La Impedancia Electroquimica se mide normalmente con una pequefa sefial de
excitacion. Esto se realiza para que la respuesta de celda sea pseudo-lineal. La
linealidad se describe con mas detalle en la seccién siguiente. En un sistema
lineal (o0 pseudo lineal), la respuesta de corriente a un potencial sinusoidal sera
una sinusoide a la misma frecuencia pero desplazada en la fase (ver figura
8.1).

ARVARV

phozse—chift

Figura 8.1. Respuesta de corriente sinusoidal en un sistema lineal.

La sefal de excitacion, expresada como funcién del tiempo, tiene la siguiente

forma:

E(t) = E, cos(at) (8.2)

E(t) es el potencial en el tiempo t;, Ep es la amplitud de la sefial y o es la
frecuencia radial. La relacion entre la frecuencia radial, o (expresada en

radianes/ segundo) y frecuencia, f (expresada en hertz) es:

w = 271 (8.3)
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En un sistema lineal, la sefal de respuesta, I(t), se desplaza en fase (¢) y tiene

una amplitud diferente, lo:
I(t) =1, cos(awt — @) (8.4)

Una expresion analoga a la Ley de Ohm nos permite calcular la impedancia (Z)

del sistema como:

E(t) E, cos(at) cos(wt)
Z="— == _z COS\)
I(t) l,cos(at—¢) ° cos(at—g¢) (8.5)

Asi, la impedancia es expresada en términos de una magnitud, Z,, y un cambio

de fase, ¢.

Si graficamos la sefial sinusoidal aplicada sobre el eje X de un grafico y la
sefial de respuesta sinusoidal I(t) sobre el eje Y, se obtiene un ovalo (ver figura
8.2). Este ovalo es conocido como una “figura de Lissajous”. El andlisis de las
figuras de Lissajous en las pantallas del osciloscopio, fue el método aceptado
de medicion de impedancia antes de la disponibilidad de amplificadores lock-in

y analizadores de respuesta de frecuencia.

m Y

Figura 8.2 Origen de la figura Lissajous
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Usando la relacion de Eulers, (ecuacion 8.6).
exp(j@) =cos ¢+ jseng (8.6)

Es posible expresar la impedancia como una funcion compleja. El potencial se

describe como:

E(t) =E, exp(jat) (8.7)
Y la respuesta de corriente como:

I(t) =1, exp(jot — @) (8.8)

Entonces la impedancia es representada como un nimero complejo:

E : i
Z =" =2,exp(j¢) = Z,(cos ¢ + jseng) (8.9)

Presentacion de datos

Al observar la ecuacion 8.9, la expresion para Z(w) se compone de una parte
real y una parte imaginaria. Si la parte real se representa en el eje Z y la parte
imaginaria en el eje Y de un grafico, se obtiene un diagrama de Nyquist (ver
figura 8.3). Observe que en este grafico el eje Y es negativo y cada punto en el

diagrama de Nyquist es la impedancia a una frecuencia.

-Imd

r

o - Real?

Figura 8.3. Diagrama de Nyquist con vector de impedancia.
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La figura 8.3 ha sido dibujada de forma que se muestre que los datos de baja
frecuencia estan en el lado derecho y las frecuencias mas altas en el lado
izquierdo del grafico. Esto es cierto para datos de EIS donde la impedancia cae

a medida que aumenta la frecuencia (esto no es valido para todos los circuitos).

En el diagrama de Nyquist la impedancia se puede representar como un vector
de longitud |Z|. El &ngulo entre este vector y el eje X es ¢, donde: ¢ = arg(Z).
Los diagramas de Nyquist tienen una limitacién importante. Cuando nos fijamos
en cualquier punto de un dato sobre el grafico, no se puede saber qué

frecuencia se utiliza para obtener ese dato.

El diagrama de Nyquist de la figura 8.3 resulta del circuito eléctrico de la figura
8.4. El semicirculo es caracteristico de una sola constante de tiempo. Los
graficos de Impedancia Electroquimica frecuentemente contienen varias
constantes de tiempo. A menudo soOlo una parte de uno o mas de sus

semicirculos son observados.

Figura 8.4. Circuito simple equivalente con una constante de tiempo.

Otro método de representacion popular es el diagrama de Bode. La impedancia
se representa con el log de frecuencia en el eje X y ambos: el valor absoluto de
la impedancia (|Z| = Zo) y el cambio de fase en el eje Y.

El diagrama de Bode para el circuito eléctrico de la figura 8.4 se muestra en la
figura 8.5. A diferencia del diagrama de Nyquist, el diagrama de Bode muestra

explicitamente la informacion de frecuencia.
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log |Z]

log w

00 —

log w

-90°

Figura 8.5. Diagrama de Bode con una constante de tiempo.

¢Electroquimica, un sistema lineal?

La teoria de circuitos eléctricos distingue entre sistemas lineales y no lineales
(circuitos). El andlisis de impedancia de circuitos lineales es mucho mas

sencillo que el andlisis de los no lineales.

La siguiente definicion de un sistema lineal se toma de Signals and Systems de

Oppenheim y Willsky:

Un sistema lineal... es el que cuenta con la importante propiedad de la
superposicion: Si la entrada consiste en la suma ponderada de varias sefales,
entonces la salida es simplemente la superposicion, es decir, la suma
ponderada de las respuestas del sistema para cada una de las sefales.
Matematicamente, dejemos y;(t) sea la respuesta de un sistema de tiempo
continuo a xi(t) y dejemos que Yy-(t) sea la salida correspondiente de la entrada

X2(t). Entonces el sistema es lineal si:
1. La respuesta xi(t) + x2(t) es yi(t) + y(t)

2. La respuesta axi(t) es ayi(t) .....
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Para una la celda electroquimica polarizada, la entrada es el potencial y la
salida es la corriente. Las celdas electroquimicas no son lineales: duplicando el
voltaje no necesariamente se duplicaré la corriente. Sin embargo, la figura 8.6
muestra como los sistemas electroquimicos pueden ser pseudo lineales.
Cuando se observa una proporcién lo suficientemente pequefia de la curva de

corriente contra el voltaje de la celda, se puede observar una linea.

En la practica normal de EIS, una pequefia sefial de CA (1 a 10 mV) es
aplicada a la celda. La sefal es lo suficientemente pequefia como para
limitarse a un segmento pseudo lineal de la curva de corriente en funcion del
voltaje de celda. No se mide la respuesta no lineal de la celda al potencial CD,

porque en EIS solo se mide la corriente de celda en la frecuencia de excitacion.

Corriente

Voltaje

Figura 8.6. Curva de corriente contra el voltaje mostrando pseudo linealidad.

Si el sistema es no lineal, la respuesta de corriente contendra armonicos de la

frecuencia de excitacion.

Algunos investigadores han hecho uso de este fendmeno. Los sistemas
lineales no deben generar armonicos, por lo que la presencia o ausencia de
respuesta armonica significativa permite determinar la linealidad del sistema.
Otros investigadores han utilizado intencionalmente grandes potenciales de
excitacion de amplitudes. Ellos utilizan la respuesta armonica para estimar la

curvatura de la gréafica corriente — voltaje de la celda.
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Sistemas en estado estacionario

Obtener un espectro de EIS toma tiempo (a menudo muchas horas). El sistema
que se esta midiendo debe estar en estado estacionario durante todo el tiempo
requerido para medir el espectro EIS. Una causa comun de problemas en las

mediciones de EIS y su analisis se deriva en fugas del sistema medido.

En la practica un estado estacionario puede ser dificil de lograr. La celda puede
cambiar a través de la adsorcién de impurezas en la solucién, el crecimiento de
una capa de oxido, acumulacion de productos de la reaccidon en solucion,
degradacion del recubrimiento, cambios de temperatura, por mencionar

algunos factores.

Dominios de tiempo, transformacion de frecuencia y transformaciones

La teoria del procesamiento de sefales se refiere a los datos de dominio. Los
mismos datos pueden ser representados en diferentes dominios. En EIS, se
utilizan dos de estos dominios, el dominio del tiempo y el dominio de la

frecuencia.

En el dominio del tiempo, las sefales se representan como amplitud de la sefal
en funcion del tiempo. La figura 8.7 demuestra esto para una sefal que consta

de dos ondas sinusoidales superpuestas.

1]

T A
R \W/V Y

-5

=1

1
Time

Figura 8.7. Dos ondas sinusoidales en el dominio del tiempo
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La figura 8.8 muestra los mismos datos en el dominio de frecuencia. Los datos

graficados se representan como amplitud contra frecuencia.

Amplitud

0z -]

Frecuencia

Figura 8.8. Dos ondas sinusoidales en el dominio de frecuencia.

Se utiliza la transformada de Fourier y la inversa de la transformada de Fourier
para cambiar entre los dominios. El término comun, FFT, se refiere a una

implementacion computarizada, répida, de la transformada de Fourier.

En sistemas modernos de EIS, datos de frecuencia mas bajas son
normalmente medidas en el dominio tiempo. La computadora aplica una
aproximacion digital a una onda sinusoidal a la celda por medio de un
convertidor analégico a digital. La respuesta de corriente es medida utilizando
una computadora analdgica a-digital. Una FFT se utiliza para convertir la sefial

de corriente en el dominio de frecuencia.

Elementos de circuitos eléctricos

Los datos de EIS son comunmente analizados mediante el ajuste a un modelo
de circuito eléctrico equivalente. La mayoria de los elementos del circuito en el
modelo son comuUnmente elementos eléctricos tales como resistencias,
capacitores e inductores. Para ser utiles, los elementos en el modelo deben
tener una base en la electroquimica del sistema. A modo de ejemplo, la
mayoria de los modelos contienen una resistencia que representa la resistencia

de la solucion de la celda.
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El conocimiento de la impedancia de los componentes normales del circuito es
muy util. En la tabla 8.1 se listan los elementos de circuito mas comunes, la

ecuacion para su relacion corriente contra voltaje y la impedancia.

Tabla 8.1 Elementos comunes eléctricos.

Componente Corriente Vs Voltaje Impedancia
resistencia E=IR Z=R
inductor E =L di/dt Z = joL
capacitor | = C dE/dt Z = 1/joC

Tenga en cuenta que la impedancia de una resistencia es independiente de la
frecuencia y solo tiene una componente real. Dado que no hay impedancia
imaginaria, la corriente a través de una resistencia siempre esta en fase con el

voltaje.

La impedancia de un inductor aumenta a medida que aumenta la frecuencia.
Los inductores tienen solo una componente de impedancia imaginaria. Como
resultado de esto, la corriente de un inductor se desfasa 90 grados con
respecto al voltaje. El comportamiento de impedancia contra la frecuencia de
un capacitor es opuesta a la de un inductor. La impedancia de un capacitor
disminuye conforme la frecuencia aumenta. Los capacitores también tienen
solo una componente de impedancia imaginaria. La corriente a través de un

capacitor tiene un desfasamiento de -90 grados con respecto al voltaje.

Combinacion de elementos del circuito en serie y en paralelo.

Muy pocas celdas electroquimicas se pueden modelar utilizando un solo
elemento del circuito equivalente. En cambio, los modelos de EIS por lo general
consisten de varios elementos de un circuito equivalente. Ambas,

combinaciones de elementos en serie y en paralelo, pueden ocurrir.
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Afortunadamente, existen formulas simples que describen la impedancia de los

elementos del circuito en ambas serie (figura 8.9) y paralelo (figura 8.10).

—a Hz &

Figura 8.9. Impedancias en serie

Para los elementos de impedancia lineal en serie, se calcula la impedancia

equivalente de la siguiente ecuacion:

LZ,=2+2,+2 72 =2 +7Z,+7Z, (8.10)

ZI
22
23_

Figura 8.10 Impedancias en paralelo.

Para los elementos de impedancia lineal en paralelo, se calcula la impedancia

equivalente de:

1 1 1 1

2 3

Vamos a calcular dos ejemplos para ilustrar la combinacion de los elementos
del circuito. Supongamos que tenemos una resistencia de 1Q y una de 4 Q en
serie. La impedancia de una resistencia es la misma que su resistencia (ver

tabla 8.1). De esta manera calculamos la impedancia total como:

Z,=Z,+Z,=R,+R, =10+ 4Q = 50 (©.12)
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La resistencia y la impedancia aumentan cuando se combinan resistencias en

serie.

Ahora, supongamos que conectamos dos capacitores 2uF en serie. La

capacitancia total de la combinacion de capacitores es 1uF. (ecuacion 8.13)

ZE = Zl + 22 = - L + - !
4 JarCy 1aC

. 1 + - 1

Jar(de — &) Jur(2e — &)

_

Jar(le — &)

(8.13)

La impedancia aumenta pero la capacitancia disminuye cuando dos
capacitores son conectados en serie. Esto es una consecuencia de la relacién

inversa entre la capacitancia y la impedancia.

Electroquimicay elementos del circuito equivalente.
Resistencia del electrolito

La resistencia de la solucibn es a menudo un factor importante en la
impedancia de una celda electroquimica. Un potenciostato moderno de 3
electrodos compensa la resistencia de la solucion entre los electrodos contra y
de referencia. Sin embargo, cualquier resistencia de soluciones entre el
electrodo de referencia y el electrodo de trabajo deben ser consideradas

cuando se modela la celda.

La resistencia de una solucion iénica depende de la concentracién idnica, el
tipo de iones, la temperatura y la geometria del 4rea en donde se lleva la
corriente. En un area limitada con area A y longitud | en donde se lleva una

corriente uniforme, la resistencia es definida como: (ecuacion 8.14)

I
R=p, (8.14)
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Donde p es la resistividad de la solucion. La conductividad de la solucion «, es
comunmente utilizada en los calculos de la resistencia de la solucion. Esta

relacion con la resistencia de la solucién es:

xR

|

En los manuales de quimica hay una lista de los valores de k para soluciones
especificas. Para otras soluciones se puede calcular k de la conductancia del
ion especifico. Las unidades para k son Siemens por metro (S/m). El Siemens

es el reciproco del ohm, entonces 1S=1/ohm.

Desafortunadamente, la mayoria de las celdas electroquimicas no tienen una
distribucion de corriente uniforme a través de un area definida del electrolito. El
principal problema en el calculo de la resistencia de la solucibn es la
determinacién del camino del flujo de corriente y la geometria del electrolito que
lleva la corriente. Una discusion amplia de los enfoques utilizados para el
calculo de resistencias de conductores ionicos en la practica esta mas alla del

alcance de esta discusion.

Afortunadamente, no es comun calcular la resistencia de la solucién a partir de
conductores ionicos. En su lugar, se encuentra cuando se ajustan a un modelo

los datos de EIS experimentales.

Capacitancia de la doble capa

La doble capa eléctrica existe en la interfase entre un electrodo y el electrolito
soporte. Esta doble capa se forma cuando los iones de la solucién son atraidos
hacia la superficie del electrodo. Las cargas en el electrodo estan separadas de
las cargas de los iones. La separacion es muy pequeia, en el orden de los

Angstroms.
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Las cargas son separadas por un aislante de un capacitor. En un metal
sumergido en un electrolito, se puede estimar que habra aproximadamente 30

uF de capacitancia por cada cm? de area del electrodo.

El valor de la capacitancia de la doble capa depende de muchas variables,
incluyendo el potencial del electrodo, temperatura, concentracion iénica, tipo de
iones, capas de Oxidos, rugosidad del electrodo, adsorcién de impurezas, etc.

Resistencia de la polarizacion

Siempre que el potencial de un electrodo es forzado fuera de su valor de
circuito abierto, nos referimos a la polarizacion del electrodo. Cuando un
electrodo es polarizado, este puede causar que la corriente fluya a través de
reacciones electroquimicas que ocurren en la superficie del electrodo. La
cantidad de corriente es controlada por la cinética de las reacciones y la
difusion de reactivos hacia el electrodo y fuera de él.

En celdas donde un electrodo sufre corrosion uniforme en circuito abierto, el
potencial de circuito abierto es controlado por el equilibrio entre dos diferentes
reacciones electroquimicas. Una de las reacciones genera corriente catodica y
otra corriente anddica. El potencial de circuito abierto termina en el potencial
donde las corrientes catddica y anddica son iguales. Esto es conocido como
potencial mixto. El valor de la corriente para ambas reacciones es conocido

como corriente de corrosion.

El control del potencial mixto también ocurre en celdas donde el electrodo no
esta corroido. En esta seccion se analizan las reacciones de corrosion, la
modificacion de la terminologia hace esta aplicacion en casos donde no hay
corrosion. Cuando hay dos reacciones simples controladas cinéticamente, el
potencial de celda esta relacionado a la corriente por la siguiente ecuacion

(conocida como la ecuacion de Butler-Volmer).

2.303(E-Eoc) -2.303(E-Eoc)

=, = -@a ” ) (8.16)
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donde | es la corriente de celda medida en amperes, I, €S la corriente de
corrosion en amperes, Eqc es el potencial de circuito abierto en volts, B, es el
coeficiente beta anddico en volts/década, B. es el coeficiente beta catddico en

volts/década.

Si se aplica una pequefia sefal de aproximacion (E-Eoc es pequefia) a la

ecuacion 8.16, tenemos lo siguiente:

I — lBaﬂc (i)
" 2.303(8, + B.) R, (8.17)

que introduce un nuevo parametro, Ry, la resistencia a la polarizacion. La

resistencia a la polarizaciébn se comporta como una resistencia.

Si las constantes de Tafel se conocen, se puede calcular la Ico de R, utilizando
la ecuacion 8.17. La I,y puede ser utilizada para calcular la velocidad de
corrosion. Seguiremos discutiendo el parametro R, cuando hablemos de

modelos de celdas.

Resistencia a la transferencia de carga

Una resistencia similar estd formada por una sola reaccion electroquimica
controlada por la cinética. En este caso no tenemos un potencial mixto, sino

mas bien una sola reaccion en el equilibrio.

Considere un sustrato metalico en contacto con un electrolito. Las moléculas

del metal pueden disolverse electroliticamente en el electrolito de acuerdo a:

Me < Me"™ + ne” (8.18)

0 mas en general:

Red < Ox +ne” (8.19)
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En la reaccién de la primera ecuacion, los electrones entran al metal y los iones

del metal difunden hacia el electrolito. La carga esta transfiriéndose.

Esta reaccion de transferencia de carga tiene una velocidad determinada. La
velocidad depende del tipo de reaccion, la temperatura, la concentracion de los

productos de reaccion y el potencial.

La relacion general entre el potencial y la corriente es:

an —(2-a)n
i =i Co ( Rin) _Cie%)
0 C; C; (8.20)

con: i, = densidad de corriente intercambiada, C, = concentracion del oxidante
en la superficie del electrodo, C*,= concentracién del oxidante en el bulk de la
solucion, Cg= concentracion del agente reductor en la superficie del electrodo,
F= constante de Faraday, T = temperatura, R = constante de los gases, a=
orden de reaccion, n= numero de electrones involucrados, n= sobrepotencial
(E-Eo)

El sobrepotencial, n, mide el grado de polarizacién. Este es el potencial de
electrodo menos el potencial de equilibrio para la reaccion. Cuando la
concentracion en el bulk de la solucion es la misma que en la superficie del

electrodo, Co=C’, y Cr=C'r. Esto simplifica la ecuacién 8.20 en:

. . aﬁn —(l—a)nﬂn
| = I{e RT" —e RT (821)

Esta ecuacion se llama ecuacién de Butler-Volmer. Es aplicable cuando la
polarizacion solo depende de la cinética de transferencia de carga. Agitando se

—C*
minimizan los efectos de difusién y se mantienen las relaciones de Co=C* and

CR: C*R.
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Cuando el sobrepotencial, n, es muy pequefio y el sistema electroquimico esta
en equilibrio, la expresion para la resistencia a la transferencia de carga cambia

a.

RT
R =
ct nFIO (2'23)

A partir de esta ecuacion de la densidad de corriente intercambiada se puede

calcular cuando R es conocida.

Difusion

La difusién puede crear una impedancia conocida como la impedancia de
Warburg. Esta impedancia depende de la frecuencia de perturbacion del
potencial. A frecuencias altas la impedancia de Warburg es pequefia ya que los
reactivos que difunden no se mueven muy lejos. A frecuencias bajas, los

reactivos tienen que difundir mas, lo que aumenta la impedancia de Warburg.

La ecuacioén para la impedancia de Warburg infinita es: (ecuacién 8.23).

Z=o(@) *1-1) (g9

En un diagrama de Nyquist la impedancia de Warburg infinita aparece como
una linea diagonal con un pendiente de 0.5. En un diagrama de Bode, la

impedancia de Warburg muestra un cambio de fase de 45°.

En la ecuacién 8.23, o es el coeficiente de Warburg definido como: (ecuacion
8.24)

oo RT 1 . 1,
nZFZA\/E C; /D0 C; /DR (824)

En el que: o = frecuencia radial, D, = coeficiente de difusion del oxidante, Dr =

coeficiente de difusién del reductor, A= area de la superficie del electrodo, n =
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namero de electrones transferidos, C*= concentracion en el bulk de la solucion
de la especie que difunde (moles/cm®). Esta forma de la impedancia de
Warburg sélo es valida si la capa difusional tiene un espesor infinito. Muy a
menudo este no es el caso. Si la capa de difusional es limitada, la impedancia a
frecuencias bajas no obedece la ecuacion anterior. En su lugar se obtiene la
forma:

Y . Ja) 1/2
Z :aa)y(l—J)tan(5(D) ) (8.25)

(o]

Con: 6 = espesor de la capa difusional de Nernst, D = valor promedio de los

coeficientes de difusion de la especie que difunde.

Esta ecuacion mas general es llamada el Warburg finito. Para frecuencias

O —> ©

altas, donde > 0 para un espesor infinito de la capa difusional donde ® -

o, la ecuacién 8.25 se simplifica a la impedancia de Warburg infinita.

Capacitancia del recubrimiento

Un capacitor se forma cuando dos placas conductoras son separadas por un
medio no conductor llamado dieléctrico. El valor de la capacitancia depende del
tamafo de las placas, la distancia entre las placas y las propiedades

dieléctricas. La relacion es:

€= (8.26)

Con: gy= permeabilidad eléctrica, & = permeabilidad eléctrica relativa, A =

superficie de una placa, d = distancia entre las dos placas.

Considerando que la permeabilidad eléctrica es una constante fisica, la
permeabilidad eléctrica relativa depende del material. La tabla 8.2 proporciona

algunos valores de ¢, (tiles.
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Tabla 8.2 Permeabilidades tipicas eléctricas relativas.

Material &
Vacio 1
Agua 80.1(20°C)
Recubrimiento organico 4-8

Observe la gran diferencia entre la permeabilidad eléctrica del agua y la de un
recubrimiento organico. La capacitancia de un sustrato recubierto cambia a
medida que este absorbe agua. La EIS puede ser utilizada para medir ese

cambio.

Elementos de fase constante

Los capacitores en experimentos de EIS a menudo no se comportan
idealmente, mas bien actian como un elemento de fase constante (CPE), tal

como se define a continuacion:

La impedancia de un capacitor tiene la forma:

Z = A(jw) ™ 6.27)

Cuando esta ecuacion describe un capacitor, la constante A = 1/C (inverso de
la capacitancia) y el exponente o = 1. Para un elemento de fase constante, el

exponente o. es menor a 1.

El capacitor de la doble capa en celdas reales se comporta muy a menudo
como un CPE en lugar de un capacitor. Varias teorias han sido propuestas
para explicar el comportamiento no ideal de la doble capa, pero ninguno ha
sido aceptado universalmente. En la mayoria de los casos, se puede tratar o

COMO una constante empirica y no preocuparse por sus bases fisicas
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Inductor virtual

La impedancia de una celda electroquimica también puede parecer inductiva.
Algunos autores han atribuido el comportamiento inductivo a los reactivos
adsorbidos. Tanto el proceso de adsorcion y la reaccidén electroquimica son
dependientes del potencial. El resultado neto de estas dependencias puede ser

un cambio de fase inductiva en la corriente de celda.

El comportamiento inductivo también puede ser resultado de una distribucion
de corriente no homogénea, la inductancia de celda y comportamientos
potenciostaticos no ideales. En este caso, esto representa un error en las

mediciones de EIS.

Modelos de circuitos equivalentes comunes

En la siguiente seccion se muestran algunos modelos de circuitos equivalentes
comunes. Estos modelos pueden ser utilizados para interpretar los datos
simples de EIS. Muchos de estos modelos han sido incluidos como modelos

estandar en el paquete de analisis como el CMS300.

Los elementos utilizados en los siguientes circuitos equivalentes son
presentados en la tabla 8.3. Las ecuaciones tanto para la admitancia como

para la impedancia se dan para cada elemento.

Tabla 8.3 Elementos de circuitos utilizados en los modelos

Elemento equivalente Elemento equivalente Impedancia

R /R R

C Joil el

L T/ el Jaill

W (Infinito Warbura) Yo, j(ja) 1Yol jo)

G (finito Warbura) 1/voflje)Coth(B.f ja)) Tanh(B.[(ja) Fo.[(a)
Qler® To(ja)* 1/¥olien)®
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Las variables dependientes utilizadas en estas ecuaciones son R, C, L, Yo, By

(O

Modelo #1. Recubrimiento capacitivo puro.

Un recubrimiento metalico con un recubrimiento que no presenta dafios tiene
una impedancia muy alta. El circuito equivalente para esta situacion se muestra

en la figura 8.11.

Figura 8.11. Recubrimiento capacitivo puro.

El modelo incluye una resistencia (debida principalmente al electrolito) y la
capacitancia del recubrimiento en serie. Un diagrama de Nyquist para este
modelo se muestra en la figura 8.12. Realizando este diagrama, los valores

siguientes fueron asignados:

R= 500 Q (alta pero realista para una solucion poco conductora), C=200 pF(
real para 1cm? de muestra, un recubrimiento de 25 uM, Fi= 0.1 Hz (frecuencia
de barrido mas baja, un poco mas alta que la tipica), Ff =100 kHz (frecuencia

de barrido mas alta).

(-imag),

450 470 490 10 530 350
real.

Figura 8.12. Diagrama de Nyquist tipico para un recubrimiento excelente.
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El valor de la capacitancia no puede ser determinado del grafico de Nyquist.
Este puede ser determinado por el ajuste de una curva o de un analisis de los
datos. Observe que del origen de la curva con el eje real se obtiene una
estimacion de la resistencia de la solucion. La impedancia mas alta en este
grafico se encuentra cerca a 10 Q. Este esta cerca del limite de la mayoria de

las mediciones de los sistemas de EIS.

Los mismos datos se muestran en un diagrama de Bode en la figura 8.13.
Tenga en cuenta que la capacitancia puede estimarse del grafico pero el valor
de la resistencia de la solucién no aparece en el grafico. Incluso a 100kHz, la

impedancia del recubrimiento es mayor que la resistencia de la solucién.

11010
1-10°
1410
1410
1D
10
DU
1000 l | | l L,
01 1 0 100 1000 110110
freqi
{ phase )i_gg_
o0 l | | -
o4 1 10 100 1000 110710
freqi

Figura 8.13. Diagrama de Bode tipico para un recubrimiento excelente.

La absorcién de agua en la pelicula normalmente es un proceso lento. Este se
puede medir tomando espectros EIS a intervalos de tiempo determinados. Un
aumento en la capacitancia de la pelicula se puede atribuir a la absorcion de

agua.
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Modelo #2. Celda de Randles

La celda de Randles es uno de los modelos de celda mas simple y comun. Este
incluye una resistencia de la solucién, un capacitor de la doble capa y una
resistencia a la polarizacion o transferecnia de carga. Ademas de ser un
modelo Uutil en este sentido, el modelo de celda de Randles frecuentemente es

el punto de partida para otros modelos mas complejos.

El circuito equivalente para la celda de Randles se muestra en la figura 8.14. La
capacitancia de la doble capa esta en paralelo con la impedancia debida a la

reaccion de transferencia de carga.

IICdl
E.s ||

] M__ |
A

E—.:t_ or RP

Figura 8.14. Diagrama esquematico de la celda de Randles.

La figura 8.15 es el diagrama de Nyquist para una celda tipica de Randles. Los
parametros en este grafico se calculan asumiendo que 1 cm? del electrodo
sufre una corrosion uniforme a una velocidad de 1 mm/afio. Las estimaciones
fueron realizadas para el coeficiente 3, la densidad del metal y el peso
equivalente. La resistencia a la polarizacion bajo estas condiciones fue
calculada a 250 Q Una capacitancia de 40 pF/cm? y una resistencia a la

solucién de 20 Q fueron también considerados.
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Figura 8.15. Diagrama de Nyquist para una velocidad de corrosién de 1 mm/afio

El diagrama de Nyquist para una celda de Randles siempre es un semicirculo.
La resistencia de la solucién se puede encontrar mediante la lectura del valor
del eje real en el intercepto de la frecuencia alta. Este es el intercepto cerca del
origen del grafico. Recuerde que este argumento se ha obtenido asumiendo
que Rs =20 Qy Rp =250 Q.

El valor del eje real en el otro (frecuencia baja) intercepto es la suma de la
resistencia a la polarizacion y la resistencia de la solucion. El diametro del

semicirculo es por consiguiente igual a la resistencia de la polarizacion (en este

caso 250 Q)

La figura 8.16 es el diagrama de Bode para la misma celda. La resistencia de la
solucién y la suma de la resistencia de la solucion y la resistencia de la
polarizacion se pueden leer en el grafico. El angulo de fase no alcanza los 90°
como en el caso de una impedancia capacitiva pura. Si los valores de Rs y R,

estuvieran mas separados el angulo de fase se acercaria a los 90°.
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Figura 8.16. Diagrama de Bode para una velocidad de corrosion de 1 mm/afio.

Modelo #3. Control mixto de la cinéticay la difusion.

Consideremos en primer lugar una celda donde la difusiébn semi-infinita es el
paso determinante de la velocidad, con una serie de resistencia de la solucion

como la impedancia de celda.

Un diagrama de Nyquist para esta celda se muestra en la figura 8.17. Se
asume que Rs es 20 Q. El coeficiente de Warburg calculado esta cerca de 120
Q seg™V? a temperatura ambiente, para una transferencia de dos electrones, la
difusion de una sola especie con una concentracion de 100uM y un coeficiente
de difusion tipico de 1.6 x 10° cm?/s. Tenga en cuenta que la impedancia de

Warburg aparece como una linea recta con una pendiente de 45°.
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Figura 8.17. Diagrama de Nyquist para una impedancia Warburg.

Los mismos datos se representan en el diagrama de Bode en la figura 8.18. El

angulo de fase de una impedancia Warburg es de 45°.

1000 T T T T T

mag 100 -

| | | | |
01 1 10 100 looo 11ctic

10

| | | | |
01 1 10 100 1looo 11ctic

f'reqi

—&0

Figura 8.18. Diagrama de Bode para una impedancia Warburg.
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Agregando una capacitancia de la doble capa y una impedancia de
transferencia de carga, se obtiene el circuito equivalente mostrado en la figura
8.19.

YAvA ——
A

W
Rct

Figura 8.19. Circuito equivalente con cinética mixta y control de la transferencia de

carga.

Este circuito representa una celda donde la polarizaciéon es debida a una
combinacion de procesos cinéticos y difusionales. El diagrama de Nyquist para
este circuito se muestra en la figura 8.20. Como en el ejemplo anterior, el
coeficiente de Warburg se asume que esta cerca de 150 Q s*2. Otras

estimaciones: Rs = 20Q2, R¢: =250 Q y Cy= 40 uF.

00 I
400 =
00 =
(- imag).

2001 ]

1o ]

| 1 | |
0 100 200 3500 400 500

real.
i

Figura 8.20. Diagrama de Nyquist para un circuito de control mixto.
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El diagrama de Bode para los mismos datos se muestra en la figura 8.21. El
limite de frecuencia mas bajo se movié cerca de 1mHz para mostrar mejor las
diferencias de magnitud en la pendiente y en la fase entre el capacitor y la
impedancia de Warburg. Tenga en cuenta que la fase se acerca a 45° a baja

frecuencia.

11ct T T T T T T T

1oad

¥

100

| | | ] | | |
0
ooolool ol 10 10 100 1000 116116

f'reqi

(phase ). _sp

| | 1 | | | |
0 T
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Figura 8.21. Diagrama de Bode para un circuito de control mixto.

Modelo #4. Metal recubierto

El comportamiento de la impedancia de un recubrimiento capacitivo puro fue
mencionado anteriormente. La mayoria de los recubrimientos se degradan con

el tiempo, produciendo un comportamiento mas complejo.

Después de cierto tiempo, el agua penetra dentro del recubrimiento y forma
una nueva interface metal — liquido bajo la interface del recubrimiento.

Fendmenos de corrosion pueden ocurrir en esta nueva interface.
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La impedancia de recubrimientos metdlicos ha sido muy estudiada. La
interpretacion de los datos de impedancia de recubrimientos puede ser muy
complicada. Sélo el circuito simple equivalente que se muestra en la figura 8.22

se discutira aqui.

Incluso este modelo sencillo ha sido la causa de controversia en la literatura. La
mayoria de los investigadores coinciden en que este modelo puede ser
utilizado para evaluar la calidad del recubrimiento. Sin embargo, no estan de
acuerdo en los procesos fisicos que crean los elementos del circuito
equivalente. El andlisis que sigue es por lo tanto s6lo una de las varias

interpretaciones de este modelo.

La capacitancia del recubrimiento intacto esta representada por C.. Su valor es
mucho mas pequefio que la capacitancia tipica de la doble capa. Sus unidades
son pF o nF no pF. Ry, (resistencia del poro) es la resistencia de los caminos
de conduccion iénica que se desarrollan en el recubrimiento. Estos caminos

podrian no ser poros fisicos llenos de electrolito.

En la parte metélica del poro, se supone que un area del recubrimiento ha sido
deslaminada y una “bolsa’se ha llenado con la solucién del electrolito soporte.
La solucion del electrolito soporte puede ser diferente que aquella del bulk de la
solucién fuera del recubrimiento. La interface entre esta bolsa con solucién y el
metal se modela como la capacitancia de una doble capa en paralelo con una

reaccion de transferencia de carga controlada cinéticamente.

__wf\v.f'\_ I
—ie,

Figura 8.22. Circuito equivalente para un recubrimiento erréneo.
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Cuando se utiliza EIS para probar un recubrimiento, se ajusta una curva
experimental a este tipo de modelo. Con el ajuste se estiman los valores de los
paradmetros del modelo, tales como la resistencia del poro o la capacitancia de
la doble capa. A continuacion, se utilizan estos parametros para evaluar el

grado en que el recubrimiento ha fallado

Con el fin de mostrar una curva con datos reales, tenemos que hacer esta
operacion a la inversa. Supongamos que tenemos una muestra de 10 cm? de
metal recubierto con una pelicula de 12 uM y que tiene cinco areas
deslaminadas. El 1% de la superficie total del metal se encuentra deslaminado.
Los poros en la pelicula que accesan en esta area deslaminada se representan

como cilindros llenos de solucién con 30 uM de diametro.

Los pardmetros utilizados para realizar las curvas son: C. = 4 nF calculados
para 10 cm? de &rea, & = 6 y 12 uM de espesor, Rpo = 3400 Q calculados
asumiendo que k = 0.01S/cm, Rs = 20 w asumida, Cq = 4 pF calculada para el
1% de 10cm? de &rea, suponiendo 40mF/cm?, Ry = 2500 Q calculado para el
1% de 10 cm? de &rea utilizando resistencia a la polarizacién asumiendo la
discusion anterior. Con estos parametros, el diagrama de Nyquist para este
modelo es mostrado en la figura 8.23. Tenga en cuenta que hay dos constantes

de tiempo bien definidas en este gréfico.
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Figura 8.23. Diagrama de Nyquist para un mal recubrimiento.
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El diagrama de Bode para los mismos datos se muestra en la figura 8.24. Las
dos constantes de tiempo son visibles, pero menos pronunciadas en este
grafico. El diagrama de Bode no muestra una frecuencia lo suficientemente alta
para medir la resistencia de la solucion. En la practica esto no es un problema,
porque la resistencia de la solucion es una propiedad de la solucion de prueba
y la geometria de la celda de ensayo, no una propiedad del recubrimiento. Por
lo tanto, no suele ser muy interesante cuando se estan probando los

recubrimientos.
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Figura 8.24. Diagrama de Bode para un mal recubrimiento.
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Extraccion de los parametros del modelo de datos
Modelo general

Los datos EIS generalmente son analizados en términos de un modelo de
circuito equivalente. El analista trata de encontrar un modelo cuya impedancia

coincida con los datos medidos.

Los tipos de componentes eléctricos en el modelo y sus interconexiones
controlan la forma del espectro de los modelos de impedancia. Los parametros
del modelo (por ejemplo, el valor de la resistencia de una resistencia) controla
el tamafio de cada caracteristica en el espectro. Estos dos factores actian
sobre el grado en que el modelo del espectro de impedancia coincide con un

espectro de EIS medido.

En un modelo fisico, cada uno de los componentes del modelo se postula que
provienen de un proceso fisico en la celda electroquimica. Todos los modelos
discutidos anteriormente en este capitulo son modelos fisicos. La eleccion del
modelo fisico aplicado a una celda se realiza del conocimiento de las
caracteristicas fisicas de la celda. Analistas con experiencia en EIS utilizan la
forma de una celda del espectro EIS para ayudarse a elegir entre los posibles

modelos fisicos de esta celda.

Los modelos también pueden ser parcial o totalmente empiricos. Los
componentes del circuito de este tipo de modelo no se asignan a procesos
fisicos en la celda. El modelo que se elija es el que ha dado el mejor ajuste

posible entre la impedancia tedrica y la impedancia experimental.

Un modelo empirico se puede construir sucesivamente restando impedancias
de los componentes de un espectro. Si la resta de una impedancia simplifica el
espectro, la componente se agrega al modelo, y la siguiente componente de
impedancia siguiente se resta del espectro simplificado. Este proceso termina
cuando el espectro ha desaparecido por completo (Z=0). Como veremos los

modelos fisicos son generalmente preferibles a los modelos empiricos.
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Ajuste no lineal por minimos cuadrados

Andlisis modernos de EIS utilizan una computadora para encontrar los
parametros del modelo que dan el mejor ajuste entre el modelo tedrico de un
espectro de impedancia y un espectro medido. Para la mayoria de programas
de analisis de datos de EIS, se utiliza un ajuste no lineal por minimos

cuadrados (NLLS), el algoritmo de Levenberg-Marquardt.

NLLS empieza con propuestas iniciales para todos los parametros del modelo.
A patrtir de este punto inicial, el algoritmo hace cambios en varios o en todos
los valores de parametros y evalla el ajuste resultante. Si el cambio mejora el
ajuste, el nuevo valor del parametro se acepta. Si el cambio empeora el ajuste,
el valor anterior del parametro se mantiene. Después un parametro diferente se
cambia y la prueba se repite. Cada ensayo con los nuevos valores se llama
iteracion. Las iteraciones continlan hasta que el ajuste excede un criterio de
aceptaciéon, o hasta que el numero de iteraciones alcance un limite Los
algoritmos NLLS no son perfectos. En algunos casos no convergen en una

forma util. Esto puede ser el resultado de varios factores, tales como:

- Un modelo incorrecto para el ajuste de datos.
- Estimaciones pobres para valores iniciales.

- Ruido.

Ademas, el ajuste de un algoritmo NLLS puede parecer pobre cuando el ajuste
del espectro se compara con el espectro experimental. Pareciera que el ajuste
ignora una region de los datos. Hasta cierto punto esto es lo que sucede. El
algoritmo NLLS optimiza el ajuste considerando todo el espectro. No importa si

el ajuste es pobre en una seccién pequefa del espectro.

Singularidad de modelos

El espectro de impedancia que se muestra en la figura 8.25, donde se
observan claramente dos constantes de tiempo definidas.
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Figura 8.25. Espectro de dos constantes de tiempo.

Este espectro puede ser modelado por cualquiera de los circuitos equivalentes

que se muestran en la figura 8.26.

Figura 8.26. Modelos de circuitos equivalentes con dos constantes de tiempo.

Como se puede observar, no hay un unico circuito equivalente que describa los
espectros. No se puede asumir que un circuito equivalente que resulta en un

buen ajuste representa un modelo fisico exacto de la celda.

Incluso los modelos fisicos son sospechosos en este sentido. Siempre que sea

posible, el modelo fisico debe verificarse antes de ser utilizado. Una forma de
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verificar el modelo, es modificar un solo componente de celda (por ejemplo,
aumentar un espesor del recubrimiento de pelicula) y ver si se observan los

cambios esperados en el espectro de impedancia.

Los modelos empiricos deben ser tratados con precaucion. Siempre se puede
conseguir un buen ajuste mediante la adicion de varios elementos de circuito a
un modelo. Desafortunadamente, estos elementos tienen poca relevancia para
los procesos de celda que se pretende estudiar. Sacar conclusiones basadas
en los cambios en estos elementos es riesgoso. Es por esto que los modelos

empiricos deben utilizar la menor cantidad posible de elementos.
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