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1.-Resumen

Los electrodos modificados estan recubiertos con un material especifico para mejorar sus caracteristicas, y aumentar
su eficiencia a nivel interfacial en wuna reaccion electroquimica. De esta manera, la nueva capa
modificadora proporciona nuevas propiedades electroquimicas, Opticas, eléctricas, mecanicas, cataliticas, etc.
Su seleccion esta en funcion de la aplicacion deseada y el beneficio buscado, ya que cada material
posee caracteristicas particulares, que podrian favorecer un proceso en particular, que en nuestro caso seria
para una aplicaciéon bioldgica y para una aplicacion en energia. De aqui que este trabajo esta dividido en 3
secciones: a) Preparacién de un electrodo modificado con el polimero PEDOT y la enzima superoxido
dismutasa (SOD) como biosensor electroquimico del anién superdxido. b) para aplicaciones energéticas como una
bateria Zinc-aire, donde se preparan catalizadores para la reducciéon de oxigeno a base de una peroskita impregnado
en poliacrinitrilo y ¢) preparar electrodos con diferentes tipos de carbén activado y aplicarlos como un supercapacitor.

Palabras clave: biosensor, baterias Zn-aire, supercapacitores

2.- Introduccion

Para el gran nimero de investigaciones que se realizan actualmente alrededor del mundo, existen una variedad
considerable de materiales empleados como electrodos, con tamafios y arreglos geométricos variados. Su
seleccién para un proceso especifico estd en funcién de la aplicacion deseada y el beneficio buscado, ya que
cada material posee caracteristicas  particulares, que  podrian favorecer 0 no un  proceso
electroquimico. Entre los materiales mas comlnmente utilizados se pueden mencionar el carbon vitreo,
grafito, titanio, acero inoxidable, platino, plata, oro, entre otros (1).

Con el objetivo de mejorar el desempefio de un electrodo, existen materiales que modifican el material de ese
electrodo, ya sea recubriéndolo o dopando su estructura con una especie con propiedades que cambie sus
caracteristicas. Al modificar asi un electrodo, es posible aumentar el control termodindmico y cinético a
nivel interfacial en una reaccién electroquimica, la transferencia de electrones, mejorar la selectividad en el
proceso de interés, aumentar la resistencia mecadnica del material, incrementar sus propiedades
electrocataliticas, etc. De esta manera, la nueva capa modificadora proporciona nuevas propiedades electroquimicas,
opticas, eléctricas, mecanicas, entre otras caracteristicas deseables (2). Para el recubrimiento de electrodos,
existen actualmente una gran variedad de técnicas de depdsito, cada una con beneficios particulares y con
resultados de modificacién especificos, dentro de las cuales pueden mencionarse la electropolimerizacion,
adsorcion, entre muchas otras.

3.- Objetivo general

Modificacion de un electrodo con un material especifico para mejorar la transferencia electronica, la conductividady la
selectividad del material para aplicaciones de energia y como sensor de una especie biologica.

4.-0Objetivos especificos

1.- Preparacién de un ultramicroelectrodo modificado con el polimero PEDOT y la enzima superéxido dismutasa (SOD)
como biosensor electroquimico del anién superéxido.

2.- Preparacion de un electrocatalizador a base de una membrana polimérica (PAN) y una peroskita (LMCO) usando el
método de electrohilado para la electrorreduccion de oxigeno y su posible aplicacion en una bateria zinc-aire
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3.- Preparar un material con dos tipos de carbén activado con propiedades de supercapacitor para el almacenamiento
de energia

5.- Desarrollo de un ultramicroelectrodo de platino modificado con pedot y la enzima
superdxido dismutasa para la deteccion del anién superdxido

Los biosensores son dispositivos electroquimicos que se modifican con una especie bioldgica, como una enzima y
pueden registrar una transferencia electrénica en una reaccién redox (3). Un sensor recibe el prefijo “nano” siuna o mas
de sus propiedades espaciales estan en la escala entre 10 y 100 nm (4). Por su parte, los ultramicroelectrodos (UMEs)
son electrodos con dimensiones caracteristicas en la escala de micrémetros o submicrémetros (3). De esta manera,
con estos nanosensores se puede lograr analisis mas sensibles y existe |3 posibilidad de realizar analisis in vivo.
Especificamente en el caso de los UMEs, una carga de doble capa mas rapida, la reduccion de la pérdida 6hmicay las
altas tasas de transporte de masa les han permitido revolucionar las mediciones termodinamicas, cinéticas y
electroanaliticas (5,6).

Las especies reactivas de oxigeno, ROS por sus siglas en inglés, abarcan un amplio rango de especies reactivas
generadas por la reduccion del oxigeno y difieren en sus propiedades fisicas y quimicas. Todos los ROS son sustancias
producidas en el cuerpo y contribuyen en procesos patologicos y fisiologicos diversos (3).

El superdxido es un radical, esto quiere decir que es una especie quimica capaz de existir de manera independiente y
contiene al menos un electrén desapareado (3). La reactividad del superoxido se observa, pero no se limita a las
reacciones de dismutacién (catalizadas por la enzima superdxido dismutasa (SOD) (3,7).

La importancia de las ROS radica en su relacion con fendmenos biologicos. EL estrés oxidativo esta asociado a
condiciones patolégicas como cancer, diabetes, aterosclerosis, desordenes neurodegenerativos y envejecimiento, es
decir, un aumento en la concentracion de especies reactivas de oxigeno (ROS) y/o disminucién en los mecanismos de
detoxificacion de ellas (7).

Debido a laimportancia de a relacion de las ROS con diversos procesos fisiologicos, es necesaria la introduccion de una
metodologia sensible y eficaz para su deteccion. Es por ello por lo que el objetivo de este eje de trabajo es el desarrollar
un ultramicroelectrodo (UME) capaz de detectar al anién radical superéxido mediante la modificacion de la superficie
del UME con un polimero conductor como PEDOT y la enzima superéxido dismutasa (SOD).

5.1.- Metodologia

La modificacién de la superficie de un electrodo de platino (didmetro de 25 pm) consta de diversos pasos subsecuentes.
Primero se modifica el UME con 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), es decir, por la técnica de electropolimerizacién por
voltamperometria ciclica se lleva a cabo en un medio acuoso con un electrolito soporte de 4-estirensulfonato de sodio
(NaSS) de un potencial -600 a 1200 mV durante 10 ciclos de potencial.

La caracterizacion electroquimica del UME modificado con PEDOT se lleva a cabo con una solucién de K4[Fe(CN)6] en
buffer de fosfatos (PBS). Con los datos obtenidos se calculd la constante de velocidad de electropolimerizacion y el

nivel de dopado. Se prepar6 una solucion del anién superéxido de 200uM concentracion.

5.2 .- Resultados

La polimerizacion de EDOT se muestra en la figura 1. La oxidacion del EDOT se presenta a un potencial de 1.2V y registra
una corriente maxima de 50 nA. Se aprecian los incrementos graduales de corriente en cada ciclo (se llevaron a cabo
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un total de 10 ciclos). EL cambio en la corriente entre cada ciclo se debe a la formacion de una capa de PEDOT que
confirma la presencia del polimero.

60 NUmelro
g 4 4 —_
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-20 Deposicién de PEDOT —
-600 -10 400 900 —5
(mV) vs AglAgCL 6

Figura 1.- Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacién de EDOT 5mM en 0.5M NaSS en agua, a 200 mV/s sobre UME
de Pt

La figura 2 muestra la caracterizacion del UME modificado con PEDOT en una solucion de 5mM, donde se presenta la
oxidacion del Fe(ll) a Fe(lll) a un potencial de 300 mV con respecto al electrodo de Ag/AgCL. La curva a) es un VC de un
electrodo sin modificary el VC de b) es con un electrodo modificado con PEDQT, se observa una diferencia considerable
de corriente, esta diferencia en la magnitud de 3 corriente pone en evidencia la modificacion de la superficie del

electrodo y como esta capa favorece la transferencia electrnica. Se aprecia ademas el estado estacionario, propio del
comportamiento de los ultramicroelectrodos (7).

25

Ip/nA

0 100 200 300 400 500 600
E(mV) vs Ag/AgCl

UME-Pt ====- UME-Pt/PEDOT

Figura 2.- Voltamperograma ciclico de caracterizacion del UME de Pt con una solucién de 5mM de ferrocianuro a) no
modificado, b) modificado con PEDOT, en PBS 0.01M a una velocidad de barrido de 25 mV/s

Con los datos obtenidos del voltamperograma ciclico (figura 2) de electropolimerizacion es posible realizar un estudio
del cambio en la intensidad de la corriente en funcion del tiempo, como se muestra en la figura 3. Se puede apreciar el
cambio en la magnitud de la corriente maxima en cada ciclo y cémo se modifica la anchura de cada pico, lo que se
refleja en cambios en las cargas de reduccién y polimerizacion de cada ciclo (figura 4).
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Figura 3.- Variacion de la intensidad de corriente en funcién del tiempo para cada ciclo del voltamperograma de
electropolimerizacién
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Figura 4.-Variacién de la carga de reduccion del polimero en funcién de los ciclos de electropolimerizacion

Finalmente, el tratamiento adecuado de los datos para obtener las figuras 3y 4 nos permite obtener el nivel de dopado
mediante la formula siguiente:

2Qc

§=——%¢
onl_ Qc

Donde Qpo se refiere a la carga de polimerizaciony Q. se refiere a la carga de reduccion del polimero. Asi, sustituyendo
los valores obtenidos se tiene un delta igual a 0.0655, lo que equivale a un 6.55% de nivel de dopado. El valor de la
constante de velocidad de electropolimerizacion equivale a la pendiente de la recta de la figura 4, cuyo valor es de
0.951.

En base de estos resultados, se puede decir que se llevo a cabo la deteccion del anidn radical superdxido sobre UME
de Pt. Por otro lado, se modificé el UME con PEDOT con un porcentaje de dopado de 6.55%. Igualmente se presenta la
caracterizacion del UME modificado con una solucién de Fe(ll).

6.- Preparacion de electrocatalizadores a base de membranas poliméricas y peroskitas
usando el método de electrohilado para la electrorreduccion de oxigeno y su posible
aplicacién en una bateria zn-aire

Las baterfas recargables de Zn-aire (RZB) durante el proceso de descarga aprovechan las reacciones electroquimicas
de oxidacion del anodo de Zn el cual pasa a ser un cincato (8). Mientras que el catodo ocurre la reduccién de oxigeno
en la capa catalitica del electrodo de oxigeno como se muestra en la figura Figura 5. Al ser una reacciéon mas lentay
con mayores limitaciones en el transporte de masa del oxigeno es necesario desarrollar un electrodo de aire mas
eficiente con base a una estructura que permita una mejor conduccion eléctrica entre el material electrocatalizador y
el colector de corriente, por lo cual una de las estrategias a seguir en este trabajo es acoplar directamente materiales
tipo perovskita (electrocatalizador) y fibras de carbon (conductor) sin necesidad de un tercer material ligante, utilizando
la técnica de electrohilado.
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Figura 5.- Diagrama de un bateria de Zn-aire y los procesos de carga y descarga (9)

Para que las reacciones electroquimicas de la bateria se lleven a cabo, y en particular la reduccion de oxigeno, se deben
utilizar electrocatalizadores con una alta capacidad de donacion de electrones o con sitios deficientes de oxigeno. La
mayoria de los electrocatalizadores utilizados para la reduccién de oxigeno son a base metales preciosos como Pt o
Pd. Sin embargo, su elevado costo y facil envenenamiento hace que su uso sea limitado (10). En la actualidad, los
materiales utilizados como catalizadores bifuncionales han sido perovskitas del tipo ABO como son, LageCap4C00s,
CuxCo3-x04 (TI, 12).

Las peroskitas tienen una formula general de ABOs, donde A generalmente es metal de tierras raras o alcalinas y B es
un metal de transicién, como se muestra en la figura 6. En términos generales, el estado de oxidacion de los metales
de transicion (B) en una perovskita puede ser 3+, 4+ 0 una mezcla de 3+ y 4+ dependiendo del estado de oxidacion de
(A) debido esto es posible inducir vacancias en la estructura del cristal que ayuden a generar sitios elctroactivos para la
reduccién de oxigeno (13).

Figura 6.- Estructura de una estructura tipo Perovskita (13)

En nuestro caso, se utilizara el LCMO (L=lantano, C=Calcio, M=manganeso, O=oxigeno) las cuales se pueden sintetizar
facilmente con un costo relativamente bajo. En la estructura de la figura 6, A seria Lantano y Calcio, B seria Manganeso
y X seria oxigeno.

Los catalizadores pueden ser de diversas configuraciones, sin embargo surgio la idea de que se formaran membranas
poliméricas en forma de fibras con el catalizador LagsCagsMn0O; (LCMO) impregnado en el seno de la membrana. Por lo
que el objetivo de este eje del trabajo es la preparacion de electrocatalizadores de la reduccion de oxigeno a base de
membranas poliméricas y peroskitas por el método de electrohilado y su aplicacién en una bateria Zinc-aire.

El método de electrohilado es una técnica que utiliza altos potenciales eléctricos para inducir la formacién de gotas
(electropulverizacion) para la fabricacién de fibras de polimeros (14). La técnica consiste en la inyeccion de una solucion
polimérica con materiales cargados (grupos iénicos), los cuales circulan por un conducto dirigido a un campo eléctrico,
en donde la mezcla es transformada en nanofibras por accién de fuerzas de Coulomb (Figura 7), el solvente es
eliminado con la aplicacién del voltaje y gracias al vuelo de la boquilla al colector (15). La eficiencia de la técnica de
electrohilado depende de las propiedades de la mezcla (conductividad, viscosidad, tension superficial y volatilidad), asi
como de los parametros de operacién como el voltaje aplicado, el flujo de la solucién y la distancia que existe de la
boquilla al colector (16).
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Figura 7.- Esquema del proceso de electrohilado (16)

6.1- Metodologia

Una solucién polimérica de partida fue preparada mezclando1.43g poliacrilonitrilo (PAN) con 10 ml de dimetilformamida
(DMF) durante 6 horas para solubilizar el polimero, posteriormente se agreg6 el catalizador LCMO al 3%y al 5%.

Para el proceso de electrohilado (figura 8) se enciende el equipo (boton 1), después se enciende la luz (boton 2) y la
ventilacion del equipo (boton 3), posteriormente se coloca la solucién en la jeringa, se conecta a la punta metalica a
través de un tubo delgado y otra pieza metalica que esta debajo de la punta metalica, al tener el sistema de inyeccion
completo, se enciende la bomba (boton 4). Aqui se controlan los parametros con el equipo de color rojo, en nuestro
caso, fue a una velocidad de 0.1 mL/h, después se controla la distancia del tambor y la punta que dispara a la solucién
polimérica (controlador 5), que en nuestro caso fue de 17 cm, después se controla la velocidad de giro (controlador 6),
como puede ser 100 rpm en nuestro caso. Después se enciende el voltaje (controlador 7) y se controla segln sea el
valor deseado, nosotros elegimos un voltaje de 15kV, se cierra la ventana y si se deseg, se enciende el control de
seguridad que apaga el voltaje cada vez que se abre la ventana para limpiar (control 8). El esquema del equipo se
muestra en a Figura 8.

Tambor con papel aluminio donde se
_w | vanformando las membranas

4Controlador de flujo, aqui se programa la
velocidad de flujo a la que sale la solucion X

Punta metalica donde se forma el cono

8Control de seguridad que apaga
¢ queapag de Taylor y se expulsa Ia solucion

automdticamente el voltaje v\

> Jeringa que contiene a la solucion

1Botdn de encendido y

| 3Botdn que enciende la ventilacion I‘ 7Controlador del Voltaje

’ 2Botdn que enciende la luz del equipo |v

6Controlador de la velocidad de giro
5Controlador de la distancia entre el tambor del tambor

yla puta de metal que dispara la solucion

Figura 8.- Equipo experimental de electrohilado

El proceso de horneado de las fibras impregnadas con catalizador consiste en dos pasos la oxidacién y la grafitizacion
los cuales se detallan:

Oxidaci6n: Se lleva a cabo en atmésfera de aire a una temperatura de 250 °C y mantener esa temperatura durante 8
hr. EL proceso de calentamiento y enfriamiento es a velocidad de 100 °C/hr. Figura 9°.

Grafitizacién: En atmosfera de N2 llevar a 700 °C con una rampa de calentamiento y enfriamiento de 150 °C/hry

posteriormente mantener durante 5hr. El flujo de N2 debe ser constante durante todo el proceso de grafitizacion.
Observar que las valvulas de salida del horno se encuentren abiertas. Figura 9b.
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Figura 9.- Proceso experimental de horneado de fibras a) oxidacion y b) grafitizacion

La caracterizacion de las fibras se realiz6 por difraccion de rayos X para saber si el catalizador impregn6 las membranas
de PAN. El procedimiento consistié en extender las fibras en el portamuestras de tal manera que quedara una superficie
plana, sobre a cual se pudiera llevar a cabo la prueba, similar a lo que sucederia en la técnica de difraccion de RX en un

polvo. El equpo utilizado fue un Bruker D2 Phaser con catodo de Cu'y los angulos 26 fueron de 4.998 a 87.473 (17).

El estudio electroquimico de la reduccion de oxigeno se llevo a cabo por voltamperometria ciclica de la fibra de carbon
en un electrolito de KOH 0.3 M con una velocidad de barrido de 10 mV/s con un electrodo de referencia de Ag/AgCl
3M y un contralectrodo de Pt. Se saturé de O, la solucidon electrolitica durante 15min para observa la reaccion de
reduccion de O,y posteriormente se realizd otra prueba en presencia de N, para corroborar los resultados.

6.2 - Resultados

La figura 10 muestra las imagenes de fibras de PAN con LCMO al3% (ay b) y al 5 % (c y d), donde se puede apreciar su
aspecto fisico cuando salen del equipo de electrohilado y como quedan las fibras después de hornearse.

o PAL DHF
by e

d)

Figura 10.- Membranas de PAN con catalizador LCMO ay b) al 3% donde a) solo con oxidaciéon y b) grafitizacion; y c y d) al
5% donde c) solo con oxidacion y d) grafitizacion
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Figura 11.- Difractograma de rayos X de las fibras de PAN con LMCO al 3%

La figura 11 muestra la difraccién de Rayos X, donde se observan las sefales caracteristicas del LCMO (sefialados como
los puntos rojos), el analisis se realiz6 utilizando el software X’Pert HighScore Plus. Con lo cual se demuestra que el
catalizador quedé inmovilizado dentro de la membrana y se mantiene presente después del proceso de grafitizacion
de las fibras poliméricas. Esto lleva a concluir que se obtuvo un material compuesto de fibras de carbon impregnadas
con la perovskita.

Para comprobar su comportamiento electroquimico se realizé un estudio de voltamperometria ciclica de la reduccion
de oxigeno. La figura 12 muestra el voltamperograma en presencia de oxigeno (curva a) y la sefal empieza a un

potencial de -0.3 V,. Por otro lado, si el estudio se realiza en presencia de nitrégeno (curva b), ya no se observa esta
sefal atribuido a la reduccidn de oxigeno, observandose solamente una corriente capacitiva.

a) presencia de N2 Z

a) presencia de 02

-

)

densidad de corriente (mA/cm?2)

-1.1 -0.9 -0.7 -0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3
Ptencial (V) vs Ag/AgCl 3M
Figura 12.- Voltamperograma de una solucién de KOH 0.3 M a) saturada de oxigeno en presencia de las fibras de PAN con el
catalizador LMCO impregnado, b) en presencia de nitrégeno

Por lo que en base de los resultados obtenidos, se demuestra que a técnica de electrohilado forma fibras de PAN con
LCMO al 3%y al 5 %. Este material se caracterizd por DRX, demostrando que el catalizador se impregna dentro del
material polimérica del PAN y también se puso en evidencia que este catalizador es eficaz en la reduccion de oxigeno.

7.- Desarrollo de un material a base de carbon activado con propiedades de
supercapacitor para el almacenamiento de energia

La tendencia mundial actual es la produccion de la energia eléctrica de forma mas sustentable. Con esto, laimportancia
del almacenamiento de energia crece y las opciones actuales parecen ser insuficientes. Las baterias de ion litio
presentan importantes ventajas como la alta densidad de energia, sin embargo, adolecen en los tiempos de carga, en
el nimero de cargas Gtiles y en la densidad de potencia.[®!

Una propuestainteresante para afrontar estas desventajas son los supercapacitores. Estos dispositivos electroquimicos

funcionan similar a los capacitores convencionales, también llamados condensadores, pero con la diferencia de
soportar un valor de capacitancia mucho mayor. En un supercapacitor se aprovecha la migracion de cargas hasta los
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electrodos del sistema, por lo que su capacitancia esta directamente relacionada con el area donde se puedan depositar
dichos iones. Algunas de las principales ventajas de los supercapacitores son la alta velocidad de carga, a alta densidad
de potenciay la gran cantidad de cargas Utiles. Esto promete escenarios en los que por ejemplo un automovil eléctrico
podria cargarse por completo en solo minutos y tener una vida Gtil muy prolongada. Sin embargo, para poder conseguir
esta ambiciosa meta los supercapacitores deben de resolver su principal desventaja que es la limitada densidad de
energiay en la cual se centran las investigaciones actuales.l]

Eltipo de supercapacitor con mayor presencia en el mercado es el supercapacitor de doble capa eléctrica (EDLC) (Figura
13).

—a Colector de
comente
~~-a Elecwrodo

e Llectrolito

- Separador

Figura 13.- Esquema de la composicion y funcionamiento generales de un EDLC

Estos sistemas utilizan un electrolito liquido con disolventes apréticos tales como carbonato de propileno, carbonato
de dietilo, acetonitrilo, entre otros y una sal disuelta como tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF),
tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF) o hexafluoroarsenato de litio como fuente de iones, los cuales daran la
capacitancia del sistema en funcion de la energia superficial almacenada electrostaticamente en la interfase de los
electrodos del capacitor. Sin embargo, no hay intercambio de electrones, ni reacciones redox y la energia se almacena
de forma no faradaica.l'™! Otro elemento importante del sistema es el aglutinante que permite conservar una estructura
fija en el electrodo y posibilita la adhesion de los materiales activos al colector de corriente. Unos de los aglutinantes
mas utilizados y considerados de vanguardia son los aglutinantes no acuosos como el difluoruro de polivinilideno
(PVDF) y sus derivados como el difluoruro de polivinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP). Este fluoropolimero
termoplastico puro es altamente inerte, presenta una excelente resistencia a diversos disolventes, medios acidos o
basicos y al calor y una alta estabilidad electroquimica. Ademas, es facil de dispersar y genera peliculas delgadas con
gran flexibilidad, lo que es 6ptimo para su uso en los electrodos de los EDLC.I'6]

Debido a que la capacitancia depende directamente del area efectiva de los electrodos, el carbon activado es
ampliamente utilizado, ya que posee esta importante caracteristica, ademas de presentar buena conductividad
eléctrica, gran estabilidad quimica y un bajo costo. Existe una amplia variedad de carbones activados dependiendo del
material de procedencia y su tratamiento de activacion.l”!

El negro de carbén (carbon black) es un grupo de carbones activados cuyas particulas casi esféricas de tamano micro e
incluso nanométrico presentan caracteristicas interesantes de finura, estructura, porosidad y reactividad quimicay son
obtenidos generalmente por descomposicion térmica u oxidacion parcial de hidrocarburos derivados del petroleo. Un
ejemplo de negro de carbén es el carbon Vulcan XC-72R, el cual presenta una conductividad de ~2.77 Scmy un area
superficial de ~250 m2g-'. Otro ejemplo es el carbon Super C45, el cual presenta un area superficial de ~45m2g-1.[18-20]

En el presente trabajo se busca evaluar el funcionamiento como catodo de una mezcla de carbén activado, tanto con
carbén Vulcan XC-72R, como con carbdn Super C45 en aras de conseguir capacitancias elevadas para su posible
aplicacion como supercapacitor.

7.1- Metodologia

Los electrodos de carb6n activado se prepararon con base en lo descrito por Laray col. (17), de manera que se usé como
electrolito una solucién de tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF) 0.3 Men acetonitrilo anhidro. Para la mezcla
carbonosa se usaron 0.1 g de carbdn activado convencional y 10% p/p tanto de carbon Vulcan XC-72R como de carbén
Super C45. Ademas, se us6 como aglutinante difluoruro de polivinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP) al 10% p/p.

Finalmente, como colector de corriente se usaron placas de Aluminio 1000 de 100 um de espesor.
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Para las pruebas electroanaliticas se usd un potenciostato Biologic y el programa EC-LAB. Se realizaron
voltamperometrias ciclicas a 10 mVs, 20 mVs-1, 50 mVsy 100 mVs™' en una ventana de potencial de -1V a0V,
utilizando un sistema de media celda con tres electrodos, empleando un electrodo de pseudoreferencia de platay un
contraelectrodo de grafito (Figura 14).

CE Barra de grafito

WE Placa de

carbén activado RE Alambre de
plata

Figura 14.- Esquema de la media celda utilizada con electrodo de carbén activado

7.2.- Resultados y discusion

Para el electrodo de carbon activado y carbén XC-72R al 10% p/p se observan voltamperogramas ciclicos que se
asemejan a la forma rectangular dictada por el sistema capacitivo ideal, con lo que se puede concluir que el electrodo
efectivamente funciona como un buen capacitor (Figura 15). Asimismo, se puede observar como el 6valo mas grande
corresponde al electrodo calentado a 200°C lo que anticipa que sera el de mayor capacitancia.

CA/XC-72R

Comiene, mA

Potencial, vV

20¢ 120% - - 200 — W
Figura 15.- Voltamperogramas ciclicos para el electrodo de carbén activado y carbén XC-72R a diferentes temperaturas con
TBABF en ACN, a 10mv/s

Del mismo modo para el electrodo de carbén activado y carbon €45 al 10% p/p se observan voltamperogramas ciclicos
similares, por lo que se puede concluir el buen funcionamiento como capacitor. También, se puede observar que el
6valo mas grande corresponde al electrodo calentado a 280°C, aunque se encuentra muy cercano en tamaro al
correspondiente de 200°C, lo que anticipa que seran los de mayor capacitancia.

Las capacitancias se calcularon con base en los datos obtenidos de las curvas de tiempo de descarga contra corriente
de la voltamperometria ciclica y su manipulaciéon con el programa EC-LAB, bajo la siguiente férmula:

_ o r@de] + |5 f@ae]

¢ 1AV A

Donde C es la capacitancia, f(t) es la curva del voltamperograma (I vs t), AV es el potencial de descargay A es el area
del electrodo de trabajo.
De manera que se obtuvieron capacitancias normalizadas para cada mezcla carbonosa a distinta temperatura (Tabla 1).
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Tabla 1. Capacitancias calculadas para los electrodos de mezcla de carbon activado

Temperatura, ’C 20 120 200 280
CA/XC-72R, mF/cm? 129 166 109 167
CA/C45 mF/cm?2 84 159 200 226

Se puede observar una tendencia de crecimiento en la capacitancia en funcion del aumento de la temperatura teniendo
en el caso del carbon XC-72R un punto maximo en 200 °Cy en seguida un decrecimiento, el cual podria ser debido a la
descomposicion térmica del aglutinante, siendo concordante con lo reportado por Laray col. (17).

Para el caso del carbon (45, se observa un constante crecimiento incluso a 280°C, lo cual a priori no concordaria con lo

antes reportado, sin embargo, podria existir un punto maximo que no se estudioé entre 200°C y 280°C que confirme la
tendencia (Figura 16).

Capacitancia, mf fem?

-8 CA/CAS

Temperatura, *(

Figura 16.- Tendencias de crecimiento de la capacitancia segun la temperatura para ambas mezclas carbonosas
7.3.- Cdlculos de drea electroactiva

El area electroactiva por el contrario del area geométrica de un electrodo abarca también la superficie de las
porosidades, lo cual para un electrodo de carbdn activado es parte fundamental al momento de querer mejorar la
conductividad del material y por ende aumentar la capacidad del electrodo.
Dicho valor del area electroactiva puede ser encontrado mediante el uso de la ecuacion de Randles-Sevcik:

1

3\2 3 1 1
ip = 0.4464 RT n2ADz(Cvz

En 3 tabla 2 se detallan los valores de area electroactiva para los carbones XC-72R y (45, resultado del analisis de
datos obtenidos por medio de las pruebas voltamperometricas.

Tabla 2. Area especifica electroactiva por unidad de masa electroactiva

Temperatura Area electroactiva (m2/g)
XC-72R C45
BET 232 ==
20 125.05 135.61
120 144.66 17142
200 203.08 23073
280 211.22 9.8

Como se puede observar los valores del area electroactiva para ambos carbones aumentan con el aumento de la
temperatura, lo que puede dar un indicio de la modificacion estructural que genera el tratamiento térmico, lo que
ademas se traduce en un aumento de la capacitancia. El valor de area electroactiva para el carb6n XC-72R realizado
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mediante prueba BET, es de 232 m2/g lo que indica que el area electroactiva real no esta muy alejada del valor real por
lo cual hay muy poca perdida de area.

Por otro lado, se puede observar una tendencia de crecimiento en el valor de area electroactiva en funcion del aumento
de la temperatura teniendo en el caso del carbon XC-72R un punto maximo en 280 °C solo ligeramente por encima del
valor encontrado para la temperatura de 200 °C la cual para este carbon representa el valor de temperatura con mayor
capacitancia, lo cual puede dar indicios del comportamiento del material carbonoso y un posible efecto de aislante por
encim(a ?e los 200°C debido a la descomposicion térmica del aglutinante, siendo concordante con lo reportado por Lara
y col. (17).

Para el caso del carbon (45, aligual que el XC-72R se observa una tendencia de crecimiento hasta los 200°C, y se puede
observar que superponiendo ambas curvas de ambos carbones encontramos la misma tendencia, sin embargo, esta
comienza a tomar un comportamiento descendente a altas temperaturas.

250

= N
8 8

Area electroactivam2/g
o
8

—@— CA/XC-72R

«
=]

—8— CA/C45

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura, °C

Figura 17.- Tendencias de crecimiento del drea electroactiva segln la temperatura para ambas mezclas carbonosas

Por lo que se demuestra que los carbones XC-72R y (45 tienen una capacitancia maxima a 200°C y 280°C,
respectivamente. Esta capacitancia aumenta con el tratamiento térmico, al mismo tiempo que aumenta el area
electroactiva.

8.- Conclusiones generales

Alo largo de este trabajo, se pone en evidencia la versatilidad que tienen los electrodos modificados. En lo que respecta
la aplicacion biologica, se demuestra la deteccion del anién radical superéxido sobre UME de Pt. Por otro lado, se
modificé el UME con PEDQOT con un porcentaje de dopado de 6.55%. Igualmente se presenta la caracterizacion del UME
modificado con una solucién de Fe(ll).

Para la preparacion del catalizador para la reduccion de oxigeno, la técnica de electrohilado forma fibras de PAN con
LCMO al 3%y al 5 %. Este material se caracterizd por DRX, demostrando que el catalizador se impregna dentro del
material polimérica del PAN. También se puso en evidencia que este catalizador es eficaz en la reduccion de oxigeno.
Finalmente, en cuanto a la preparacién de los carbones XC-72R y (45, se demostrd que tienen una capacitancia maxima
3 200°C y 280°C, respectivamente. Esta capacitancia aumenta con el tratamiento térmico, al mismo tiempo que
aumenta el area electroactiva.
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