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Resumen

El objetivo del trabajo es modificar electrodos de carbon vitreo y de grafito con 3 polimeros conductores: a)
el polipirrol, (Ppy) b) el polibitiofeno (BT) y c) el poli 2-feniltiofeno (PT), los cuales se obtienen via
polimerizacién electroquimica. Igualmente se obtiene un copolimero a base de BT y PT. Esto para estudiar
la aplicacion del Ppy en remediacién ambiental, con la reduccion de nitratos y estudiar el BT y PT en una
aplicacion de almacenamiento de energia, a través del estudio del dopaje N.
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Introduccion

Modificacion de electrodos

El objetivo de modificar fisica y quimicamente un electrodo es mejorar su desempefio electroquimico, existen
materiales combinados que poseen caracteristicas que provocan que cambien las propiedades del electrodo
que recubren. De esta manera es posible mejorar el control termodinamico y cinético a nivel interfacial en una
reaccion electroquimica, optimizar la selectividad del proceso deseado, reforzar la resistencia mecanica del
material y potenciar sus propiedades electrocataliticas, entre otros beneficios. Esto se debe a que el nuevo
recubrimiento proporciona cualidades adicionales, como mejoras electroquimicas, cataliticas, eléctricas,
mecanicas y de transporte, entre otras'. Para la modificacion de las superficies de los electrodos se utilizan
diversos métodos como, recubrimientos con polimeros conductores, nanomateriales o el uso de electrodos
de diamante dopados con boro, con el objetivo de aumentar la selectividad, la eficiencia y la vida util de los
electrodos; sin embargo, los polimeros conductores se encuentran entre los mas investigados y versatiles?.

Aplicaciones de los electrodos modificados con polimeros conductores

Remediacion ambiental

La modificacién de electrodos permite optimizar su desempefio en procesos de remediacion ambiental,
especificamente la electrocinética, la cual es crucial para mejorar la eficiencia del tratamiento de aguas
residuales, la limpieza de suelos contaminados, la degradacion o la deteccion de contaminantes presentes
en el ambiente, entre otros?. Por ejemplo, la presencia excesiva de nitratos representa un grave problema
ambiental, ya que la acumulacion de compuestos nitrogenados en suelos y cuerpos de agua desencadena
diversas consecuencias negativas, afectando tanto a los ecosistemas como a los seres vivos que los
consumen. El uso de polimeros conductores como el polipirrol (PPy) o la polianilina (PANI) son una alternativa
prometedora para catalizar la reduccion electroquimica de nitratos, ya que actian como mediadores redox y
mejoran la eficiencia del proceso de reduccion (Figura 1)2.

pag 1



] VOLUMEN 37

< X X X
s ¥ Verano XXX V ienci
L (e erano De la Ciencia
7 Ciencia ISSN 2395-9797
www. jovenesenlaciencia.ugto.mx

HO,

2H,0

Figura 1. Aplicacioén de polimeros conductores para la reduccion de nitratos

Almacenamiento de energia

Los electrodos que son modificados con polimeros conductores intrinsecos mejoran su desempefio
electroquimico gracias al dopado, un proceso que se asocia a la insercion o extraccion de contraiones durante
las reacciones de oxidacion (tipo-p) o reduccion (tipo-n)3. El intercambio idnico dentro de la red polimérica,
formado sobre la superficie del electrodo, favorece la conductividad y la estabilidad del sistema. De manera
particular, la modificacion con derivados del tiofeno como el Politiofeno (PTh), ofrece una posibilidad eficaz
para el almacenamiento de energia, combinando su proceso de dopaje con una estructura de alta estabilidad
convirtiéndolos en sistemas atractivos en aplicaciones de dispositivos energéticos (Figura 2)°.
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Figura 2. Aplicacion de politiofeno para el almacenamiento de energia.

Aplicaciones diversas

Diversas superficies de materiales han sido modificadas con polimeros conductores flexibles. Se han
fabricado sensores analiticos manteniendo la conductividad, incluso al doblarse®. También han sido utilizados
en la fabricacién de celdas solares organicas, mejorando la absorcién de la luz, ofreciendo alternativas a las
celdas convencionales de silicio*. La capacidad de estos polimeros a cambiar de volumen en funcién de su
estado de oxidacion permite su uso en musculos artificiales y otras aplicaciones médicas de interés. Su uso
incluye también el desarrollo de tintas conductoras, ropa inteligente, sensores ambientales, entre otras®.
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Polimeros conductores

Generalidades

Los polimeros conductores son materiales organicos capaces de conducir corriente eléctrica. Los polimeros
conductores intrinsecos (IPC) presentan la conductividad eléctrica originada por la conjugacion de los
electrones p a lo largo de la cadena polimérica, ademas que se puede combinar por el proceso de dopado
acompanado de la inserciéon de contraiones. Ademas, poseen caracteristicas importantes como capacidad
magnética, facilidad de procesabilidad, propiedades quimicas y fisicas controlables, con aplicaciones que se
extienden al campo de la nanociencia y nanotecnologia. Los mas estudiados y de mayor aplicacion son la
polianilina, poliacetileno, polipirrol y polimeros derivados del tiofeno®.

Polipirrol

El polipirrol (PPy) es un polimero conductor heterociclico que posee nitrégeno en estado oxidado en su
estructura cargada positivamente (Figura 3).
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Figura 3. Estructura del mondémero y polimero del pirrol.

Este material presenta propiedades electroactivas en electrolitos organicos y soluciones acuosas, lo cual es
fundamental para su versatilidad en aplicaciones practicas, especialmente en el tratamiento de aguas y
tecnologias electroquimicas. Estas cualidades han impulsado su uso en diversas aplicaciones como:
modificacion de electrodos, supercondensadores, nanocompuestos, biosensores, recubrimientos
anticorrosivos y adsorbentes para la eliminacion de metales pesados y colorantes en agua®.
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Figura 4. Mecanismo de reaccion de la sintesis de polimeros conductores.
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La sintesis del PPy puede ser realizada por diversos métodos dependiendo de la aplicacion que se le quiera
dar al polimero. En el proceso de sintesis electroquimica, el polimero conductor se genera mediante la
oxidacion controlada del monémero en un anodo (Figura 4). Al aplicar un voltaje positivo especifico, se
produce la formacién de una pelicula polimérica insoluble y conductora que se adhiere directamente a la
superficie del electrodo. Para llevar a cabo esta reaccidon, se prepara una solucion que contiene tres
componentes esenciales: el mondémero precursor, el agente dopante y un electrolito soporte (muchas veces
el dopante es el electrolito soporte), los cuales se dosifican cuidadosamente en la celda electroquimica en
concentraciones previamente determinadas (Figura 5).
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Figura 5. Componentes de electrosintesis (monémero, agente dopante, electrolito y calda electroquimica).

El PPy al encontrarse en su estado neutro (no dopado) actia como aislante debido a su amplio gap de energia
(~3.16 eV). Por esta razén se recurre al dopaje quimico o electroquimico para mejorar la conductividad del
PPy, donde en el proceso de dopaje de tipo P del PPy transforma su estructura molecular de bencenoide a
quinoide al oxidarse y perder electrones T, formando especies cargadas (polarones y bipolarones) y
generando un complejo conductor id6nico con contraiones (Figura 6). Es crucial evitar la sobreoxidacion, ya
que esto le hace perder su conductividad y carga®.
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Figura 6. estructuras quimicas que ilustran los estados dopados de PPy con dopaje tipo P (a) y de PTh con dopaje tipo N (b).
Derivados del tiofeno

El politiofeno (PTh) y sus derivados han adquirido relevancia debido a su estabilidad térmica, buena
conductividad, alta estabilidad quimica, alta movilidad de portadores de carga y amplio rango de longitud de
onda de absorcion®4. Estos polimeros son utilizados comercialmente, teniendo aplicaciones como su uso en
transistores, LEDs, conductores eléctricos, celdas solares, etc.3. Existen diferentes métodos de sintesis para
la preparacion de estos polimeros, de las cuales se destaca la via electroquimica (electropolimerizacion),
permitiendo modificar un electrodo con una pelicula de polimero y con ello orientarse a distintas aplicaciones®.
Se requiere un alto potencial para oxidar el monémero del tiofeno, lo cual puede provocar la sobreoxidacion
de los oligobmeros formados y el deterioro de las propiedades fisicas y quimicas de la pelicula®. En base de
esto, se han desarrollado alternativas como la utilizacién de derivados del tiofeno como el bitiofeno, que puede
mejorar las propiedades debido al cambio en el esqueleto polimérico. Para el polimero obtenido por via
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electroquimica, las condiciones en las que se lleva a cabo su sintesis juegan un papel importante, puesto que
la capacidad del polimero de pasar de un estado aislante a un conductor depende de las condiciones
electroquimicas, el contraién dopante y los sustituyentes que estan unidos al anillo del tiofeno, asi como del
medio de reaccion utilizado®.

Reduccion de nitratos

El ion nitrato se produce en el estado de nitrificacion durante el ciclo del nitrégeno y representa una de las
principales causas de contaminacion de aguas subterraneas, principalmente debido al exceso de fertilizantes
y residuos de origen animal. El ion nitrato en si no es téxico, pero puede ser reducido a ion nitrito por bacterias,
y el cual es precursor de numerosos carcindogenos [6]. Para abordar esta probleméatica, se han desarrollado
diversas tecnologias de remediacion, donde la reduccion electroquimica destaca como el enfoque mas
prometedor, al combinar alta efectividad con un mayor potencial de escalabilidad y control en comparacion
con otros métodos 7. El grafito y el carbon activado se han usado ampliamente como electrodos en el
tratamiento electrocatalitico y la reduccion anidnica debido a sus atributos fisicoquimicos Unicos, ya que, la
aplicacion de polimeros conductores recubriendo electrodos de carbono mejora la reduccién anidnica y el
rendimiento®.

La reduccion de NOs™ produce el nitrito (NO2™ ) adsorbido de la reaccién (2), el cual puede ser el paso
determinante del proceso, el cual involucra 2 electrones. La reduccion subsecuente del NO; lleva a la
produccion de NHs o N2, con un intercambio de 6 electrones, como se observa en las reacciones (3) y (4)
respectivamente®.

2H,O0+2e — H,+20H (1)
NO;+H20 +2 e —» NO:2 +2 OH (2)
NO2> +5H:0+6e— NH:+7O0H (3)
NOy +4H:0+6e—> N2+8O0H (4)

Los electrodos modificados con polimeros conductores representan una opcion prometedora para procesos
de reduccion electroquimica. En particular, los recubiertos con polipirrol han demostrado ser eficaces como
electrocatalizadores en la reduccion de N, y CO,, lo que sugiere su potencial aplicacién en la reduccién de
nitratos. Desde el punto de vista ambiental, la eliminacién de nitratos en aguas subterrdneas es un
componente crucial en los tratamientos de descontaminacion®.

Almacenamiento de energia

Dentro de las aplicaciones de los derivados de PTh, se busca aprovechar el proceso de dopado/desdopado,
que permite almacenar energia. Por lo que, se busca disefiar un mondmero para tener una brecha de energia
adecuada para la conduccion eléctrica, y la sustitucion de la posicién 3 del tiofeno puede favorecer esta
propiedad?. El estudio del dopaje positivo (dopaje P) de polimeros como el 2-feniltiofeno (PT) y del bitiofeno
(BT), (estructuras mostradas en la Figura 7) ha sido ampliamente reportado'. Este proceso consiste en la
oxidacion del polimero, extrayendo electrones consecutivos de las cadenas que forman el polimero creando
cargas positivas dispuestas en la cadena polimérica. Sin embargo, el dopaje negativo solo se observa en
algunos polimeros como en el polifeniltiofeno (PPT), ya que presenta afinidad para producir transiciones del
estado neutro al reducido, permitiendo el almacenamiento de cargas negativas en las cadenas a altos
potenciales catodicos 3. El dopaje N requiere que tanto el electrolito como el solvente sean estables. Por
lo que se busca realizar una Copolimerizacion, proceso en que dos mondmeros diferentes se polimerizan
simultaneamente para formar un copolimero, y con ello mejorar algunas propiedades fisicas, entre ellas la
conductividad® 12,
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Figura 7. Estructuras del bitiofeno (BT) y del 2-feniltiofeno (PT).

Tomando en cuenta lo antes mencionado, parece relevante conocer las propiedades individuales y
combinados de los dos mondémeros: PT y BT, a través del estudio de su comportamiento durante su
electropolimerizacion y la caracterizacion de su dopaje P y N, haciendo énfasis en el dopaje N para aplicarse
en el almacenamiento de energia®'3. En base de lo mencionado anteriormente, el objetivo de este trabajo es
la preparacion y caracterizacion de un electrodo modificado con polimeros conductores y estudiar su
aplicacion en el almacenamiento de energia y remediacién ambiental.

Metodologia

Reduccidn de nitratos

Pretratamiento del electrodo de trabajo

Se realizé la oxidacion de los electrodos de grafitos (WE) por VC usando 10 mL de una solucién de acido
sulfurico (H2SO4) 2 M, en una ventana de -0.8 V a 1.4 V con 10 ciclos.

Electropolimerizacion del pirrol

Se utilizé la voltamperometria ciclica (VC) para electropolimerizar 0.2 M de pirrol utilizando una celda
electroguimica a tres electrodos de 20 ml de capacidad (Figura 5). Los electrodos empleados fueron grafito
como electrodo de trabajo (WE), electrodo de Pt como contraelectrodo (CE) y Ag/AgCl como electrodo de
referencia. Se utilizé un potenciostato Autolab PGSTAT 204, se us6 una solucién de 10 mL de Acetonitrilo
(ACN): Agua: H2SO4 en una relaciéon de 13: 6: 1. La velocidad de barrido aplicada fue de 50 mV/s. Las
ventanas de potencial utilizadas fueron de -0. 8a 1.1 V'y 1.2 V con 10 ciclos. Se aplica un burbujeo de N2 por
5 min antes de la electropolimerizacion y manteniendo una atmosfera de N2 durante la electrosintesis.

Para la caracterizacion de los electrodos modificados obtenidos se utilizd 10 mL de solucion de H,SO4 0.5 M,
con una ventana de potencial de -1.2 V a 1.1 V, a 50 mV con 3 ciclos. Se caracterizaron igualmente con 10
mL de solucion de ACN: agua: HSO4 usando la misma relaciéon mencionada anteriormente, con una ventana
de potencial de -1.2V a 1.1 V, a 50 mV a 1 ciclo. Finalmente se estudié su respuesta electroquimica frente
al par redox Fe?*/Fe®*, adicionando10 mL de solucion de Fe?*/Fe3* 0.01 M en H,SO4 0.5 M con una ventana
de potencial de -0.01 V a 0.6 V, usando diferentes velocidades de barrido (10 mV, 25 mV, 50 mV, 75 mV, 100
mV y 150 mV) a 1 ciclo cada uno.

Reduccion de nitratos

Para identificar la respuesta electroquimica de los nitratos se utilizé 10 mL de solucién de nitrato de sodio
(NaNO3) X M (X=0.01, 0.025 y 0.05) en H2SO4 0.05 M con una ventana de potencial de -1.2V a 0.2V, a 25
mV a 1 ciclo.
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Almacenamiento de energia

Electropolimerizacion y Copolimerizacién de los derivados del tiofeno (BT y PT)

Se llevaron a cabo en una celda de 20mL empleando tres electrodos: WE de carbén vitreo (CV), CE de Pty
una pseudoreferencia de Ag/Ag+; utilizando Voltamperometria ciclica (VC) con una velocidad de barrido de
potencial de 10mV/s en acetonitrilo anhidro- Hexaflorurofosfato de tetraetilamonio (ACN- TEAPFg) 0.1M. La
copolimerizacion se realizé en diferentes relaciones molares entre los monémeros PT y BT. La ventana de
potencial utilizada fue de 0 a 1.6V durante 10 ciclos.

Caracterizacion de dopaje “N”

El electrodo modificado fue caracterizado por (VC), utilizando el mismo medio ACN-TEAPFg 0.1M. Para el
estudio del dopaje N, se llevd a cabo la VC a distintas velocidades de barrido de potencial: 20, 50,
100,150,200,300,500mV/s cada una durante 3 ciclos y llevandolas a una ventadade 0 a-2Vy 0 a -2.1V.

Resultados y su discusion

Reduccion de nitratos

Electropolimerizacion de pirrol

La Figura 8 presenta los voltamperogramas de la electropolimerizacion de Py, con varios ciclos de potencial,
con dos limites anddicos diferentes a) PPy 1a 1.1 Vyb) PPy 2 a 1.2 V. En ambos voltamperogramas (PPy1
y PPy2) se observa la oxidacién del pirrol entre +0.8 y +0.9 V, y presenta un incremento en la corriente del
pico anddico, correspondiente a la formacion de radicales y un decrecimiento en el pico catédico, que indica
el depdsito de nuevas capas poliméricas formandose en cada ciclo.

Otra evidencia de la polimerizacion y depdsito del PPy 1 y PPy2 en la superficie del electrodo se observa en
el primer ciclo (Figura 8), donde aparece una histéresis. Este fenémeno en forma de "loop" es caracteristico
de la sintesis potenciodinamica de polimeros conductores, ya que en el primer ciclo se alcanzan potenciales
lo suficientemente altos para oxidar parte de los mondémeros, que luego polimerizan y forman una pelicula
sobre el electrodo’6,

A pesar de que ambos experimentos se sometieron bajo las mismas condiciones experimentales, al utilizar
diferentes ventanas de potencial influyd en la velocidad del desarrollo de las especies para la
electrodeposicion, ya que se observa en PPy 2 (Figura 8 b) un mayor desarrollo de corriente anddica y
catodica. Esto se debe a que al momento de aplicar un potencial mas alto se genera mayor transferencia de
electrones favoreciendo la oxidacion del monémero y a su vez beneficiando la nucleacion de las nuevas
especies formadas, lo cual aumentaria el area electroquimica formada sobre la superficie del electrodo. Es
decir, mayor electrodeposicion de polimero sobre el electrodo’®.

WWwWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx
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Figura 8. Voltamperogramas de electropolimerizacion de 0.2 M pirrol en una ventana de potencial de a) PPy 1 (-0.2Va 1.1V)yb)
PPy 2(-0.2Va 1.2V,) en ACN: Agua: H2SO4, 13: 6: 1 a 50 mV/s

Caracterizacion de los electrodos modificados con polipirrol

Se llevé a cabo la caracterizacion por VC del material obtenido con el fin de conocer su comportamiento en
un medio similar al que fue depositado en una soluciéon de H,SO4 0.5 M (Figura 9).
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Figura 9. Voltamperograma ciclico de caracterizacion de electrodo modificado a) PPy 1y b) PPy 2,en H2504 0.5 M, v 50 mV/s.

Los voltamperogramas de caracterizacién de la Figura 9 muestran comportamientos distintos a pesar de
haber sido sintetizados a la misma concentracion de Py. En la Figura 9 a) se observa un pico catddico definido
en -0.6 V, lo que indica un proceso de reduccion. El pico de reducciéon es mas agudo y de mayor magnitud
que el pico de oxidacion, lo que sugiere que el proceso de reduccion es mas rapido que el de oxidacién bajo
estas condiciones. Mientras tanto, el voltamperograma de la Figura 9 b) no muestra los picos redox claros,
ademas muestra una forma mas rectangular, similar a una caja, a lo largo de toda la ventana de potencial.
La ausencia de los picos anddico y catddico podria ser resultado de que las capas de PPy formadas sobre la
superficie del electrodo tengan una morfologia que impidan la transferencia de especies reactivas entre el
medio y el electrodo o simplemente se trabaja en un rango de potencial diferente que no pone en evidencia
su actividad redox, lo cual también tendria que ver el tipo de morfologia del polimero.
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Para evaluar las caracteristicas de transferencia de carga de la superficie del electrodo se utiliza una solucién
de Fe (CN)s. La Figura 10 muestra los voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido, donde
en la Figura 10 a) se puede observar un par de picos redox definidos, que corresponden a la oxidacion y
reduccion reversible del par ferro/ferri. Ademas, es notorio como la corriente de pico (tanto anddica, como
catodica) aumenta a medida que se incrementa la velocidad de barrido. Esto se debe a que mientras la
velocidad de barrido sea mas rapida habra una difusion mas rapida de las especies electroactivas en la
superficie del electrodo'”.

Por otro lado, la Figura 10 b) muestra un comportamiento similar al voltamperograma de la Figura 10 a), pero
con algunas diferencias notables, ya que se observa que las corrientes de pico del voltamperograma b) son
mas bajas que en el voltamperograma a) para las mismas velocidades de barrido. Esto sugiere que el
electrodo modificado b) tiene un area de superficie electroactiva menor o un proceso de transferencia de
electrones menos eficiente. Ademas, la separacion de los picos es ligeramente mayor en el b) en comparacion
con el voltamperograma a), lo que indica un proceso mas irreversible. Esto podria deberse a que se ha
formado una capa de PPy mas gruesa o resistiva, o a una deposicién mas pobre del polimero, ya que como
se menciono anteriormente la forma de sintesis mostré que aplicar una ventana de potencial mayor a la de
a) generd mayor electrodeposicion sobre el electrodo, provocando tal vez mayor conglomeracion de polimero,
afectando asi la cantidad de sitios activos.
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Figura 10. VC de la caracterizacion de electrodo modificado con PPy en Ferricianuro/ferrocianuro 0.01 M, a) PPy 1y b) PPy 2.

Reduccion de nitratos

Se estudiaron los electrodos modificados con PPy en la reduccién de nitratos a diferentes concentraciones.
Los voltamperogramas de la Figura 11 muestran el comportamiento electroquimico del a) grafito b) PPy 1y
c) PPy 2 frente a la reduccion de nitratos. El VC del electrodo de grafito solo muestra una corriente de
reduccion muy baja y poco definida en presencia de nitratos. Sin embargo, a medida que aumenta la
concentracién de nitrato (de 0.01 M a 0.05 M), se observa un pequefio aumento en la corriente de reduccion,
pero el pico es muy amplio y se superpone con la evolucién de hidrégeno, el cual ocurre en potenciales mas
negativos (alrededor de -1.2 V).

Por otro lado, en el b) se observa un pico de reduccion de nitratos mucho mas pronunciado, que aumenta su
magnitud a medida que se incrementa la concentracion de nitratos. A pesar del mayor pronunciamiento de la
reduccion de nitratos, esta sefial todavia se solapa con el pico de produccién de hidrégeno. Mientras tanto,
el voltamperograma c) no se observa aumento en la corriente catdédica conforme aumenta las
concentraciones de nitrato, si no que se presentan en los mismos valores. También es importante sefalar
que, a menor concentracion de nitratos el pico de intercambio idnico es mas pronunciado, lo cual se debe a
que hay una mayor interaccién entre la especie SO4 2 presente en la solucion y la utilizada para el dopaje,
compitiendo asi con la interaccion de los iones nitrato sobre la superficie polimérica.
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Figura 11. VC de la reduccidn de nitratos a diferentes concentraciones, a) Grafito solo b) PPy 1y c) PPy 2.

Almacenamiento de energia

Polimerizacion y Caracterizacion del BT y PT

La electropolimerizacion de los dos mondmeros en estudio se llevd a cabo mediante VC, utilizando una
disolucion de ACN-TEAPFs 0.1M como electrolito soporte, y empleando una ventana de potencial de 0 a
1.6V. La Figura 12 a) presenta la respuesta voltamperométrica del BT 6mM, donde se observa el incremento
de la corriente anddica a partir de +0.70V, indicando la formacion progresiva con cada ciclo de la pelicula del
polibitiofeno sobre la superficie del electrodo, con un pico de corriente anddica en aproximadamente +1.0V.
Asi mismo, la corriente maxima alcanzada es de 2.4mA. El pico catddico correspondiente al polimero
depositado se observa en +0.66V. La separacion entre los potenciales de oxidacién y reduccién (AEp=0.14V),
sugiere un proceso irreversible, que es caracteristico de muchos sistemas radicalarios de acoplamiento
electroquimico 217,

La Figura 12 b) presenta el voltamperograma ciclico del PT a 30mM. Aunque este monémero requiere
generalmente una mayor ventana de potencial para su polimerizacion, se mantuvieron las mismas
condiciones aplicadas para el BT. La oxidacion del monémero se observa con un pico anddico a +1.1 V, con
la formacion de la pelicula con una corriente maxima de 0.75 mA. El pico catédico asociado a la reduccion se
encuentra a +0.60V, y la diferencia de potencial (AEp=0.5V) indica que el proceso es irreversible, tipico de
sistemas donde la estabilidad radical o el acoplamiento de especies oxidadas es limitado. Al comparar ambos
voltamperogramas, se pone en evidencia que el BT presenta un potencial de oxidacion mas bajo y genera
una mayor corriente, implicando una mayor facilidad para la formacion de su polimero bajo las condiciones
establecidas. Por el contrario, el PT requiere un potencial mas alto y una menor intensidad de corriente,
reflejando que se requieren cambios en las condiciones, como un incremento en la ventana de potencial
empleada para alcanzar una correcta polimerizaciéon. Estas diferencias pueden asociarse a la estructura
electrénica que presenta cada monomero y la estabilidad de los radicales que se forman durante la
electropolimerizacion?.
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Figura 12. Electropolimerizacion por VC en ACN-TEAPFs0.1M, a) BT 6mM y b) PT 30mM, 10mV/s a 10 ciclos.

Los electrodos modificados con estos polimeros fueron caracterizados para evaluar su dopaje negativo
(dopaje N), empleando las mismas condiciones descritas en la metodologia.
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Figura 13. Caracterizacion por VC en ACN-TEAPFs 0.1M, a) BT 6mMy b) PT 30mM, a diferentes velocidades de barrido, 3clc.

La Figura 13 a), corresponde al polimero de BT, se observa un comportamiento aislante, puesto que no hay
incremento apreciable de la corriente anddica o catddica, incluso al aumentar las velocidades de barrido, que
indique atrapamiento de cargas dentro de la red polimérica formada. Esto sugiere que el BT no presenta
dopaje N, por la formacion de carbaniones y reacciones secundarias presentes entre el polimero y electrolito.

Por el contrario, la Figura 13 b) que corresponde al polimero de PT, muestra un claro incremento en la
corriente tanto anédica como catédica al aumentar la velocidad de barrido, alcanzando valores maximos de
+0.20mA y -0.42mA, respectivamente a una velocidad de 500mV/s. Este comportamiento es evidencia de un
dopaje N, donde la reduccion del polimero genera un exceso de cargas negativas o electrones desarrollando
asi portadores de carga, los cuales deben ser electroneutralizados mediante la adsorciéon de contraiones
presentes en la solucién. Los resultados coinciden con lo reportado en la literatura, donde se mencionan que
los polimeros derivados del PT pueden exhibir procesos redox asociados al dopaje negativo'18,
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Copolimerizacion de BT-PT a diferentes concentraciones

Con base en los resultados individuales obtenidos de la electropolimerizacién del BT y PT, se planted la
hipétesis de que su copolimerizacion podria combinar las propiedades de ambos monémeros, por un lado, la
facilidad de oxidacion y buena formacion de pelicula del BT, junto con la capacidad del dopaje negativo del
PT. Para ello, se realizaron copolimerizaciones variando las relaciones molares de BT:PT, manteniendo
constante la concentracion de PT a 30mM, mientras que la de BT fue ajustada para obtener las relaciones
de 1:5,1:8,1:10,1:12 y 1:15. La condiciones de electropolimerizacion fueron las mismas descritas
previamente.

—BT-PT1:5
——BT-PT1:8
—— BT-PT 1:10]
6 H|—— BT-PT 1:12
BT-PT 1:15

-4 T T T T T
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 12 14

E vs Ag/Ag+

-
(=]

Figura 14. Voltamperograma ciclico de electropolimerizacién de BT-PT a distintas relaciones molares (ciclo 10) en ACN, 0.1 M
TEAPF6 0.1M, 10 mV/s

La Figura 14 muestra el ultimo ciclo de la electropolimerizacién de cada relaciéon, donde se observa que la
relacion 1:10 presento una corriente significativamente menor 0.6mA, indicando una menor formacion de
pelicula. En contraste, la mayor corriente anddica alcanzada fue de 7.1mA que corresponde a la relacion
1:15, es decir, la que contiene la menor concentracion de BT. Esto sugiere una mayor formacion de pelicula
sobre el electrodo bajo estas condiciones.

Tabla 1. Parametros obtenidos de la copolimerizacion BT-PT.

Relacién molar Nivel de Cte. De
BT:PT dopado % polimerizacién
1:5 12.7 3.80
1:8 13.9 9.02
1:10 18.9 1.43
1:12 12.3 4.60
1:15 1.7 15.7

El nivel de dopado (%) es definido como la carga asociada por cada diez unidades monoméricas calculado a
partir de la Ec.1, y en la Tabla 1 se observa que se obtuvo el mayor valor para la relacién 1:10 con 18.9%,
mientras que la relaciéon 1:15 mostrd un valor mas bajo con 11.7%. Cabe destacar que este nivel de dopado
esta directamente a asociado a la cantidad de cargas disponibles en la estructura del polimero y no con la
presencia el dopaje N.
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Respecto a la constante de polimerizacion (k) que corresponde al valor que describe la velocidad con la que
suceden los procesos de polimerizacion, que incluyen la iniciacion, propagacion y transferencia de la cadena,
e influyen significativamente en las propiedades del polimero generado'®, obtenida como la pendiente de la
grafica de la carga catddica integrada vs ndmero de ciclos; se destaca que la relacion 1:15 alcanzé el valor
mas alto con 15.7, mientras que la 1:10 mostré una constante baja con 1.43.

Los resultados sugieren que, si bien una mayor proporcion de PT favorece el crecimiento de la pelicula
polimérica, el porcentaje de dopado alcanza su punto maximo a proporciones intermedias. Posiblemente por
un equilibrio entre la formacién de la cadena y la capacidad de esta para almacenar carga. Sin embargo,
también es notorio que el crecimiento del polimero medido por la corriente y su constante de polimerizacion,
asi como el nivel de dopado, no siguen una tendencia, resaltando la complejidad del sistema y la influencia
de la proporcion de monémeros en las propiedades finales del copolimero.

Caracterizacion de dopaje N, reversibilidad y régimen difusivo

Para evaluar el comportamiento frente al dopaje negativo en las copolimerizaciones e BT-PT, se seleccioné
la relacion 1:8, ya que mostré un equilibrio en cuanto el nivel de dopado (13.9%), asi como una constante
elevada de polimerizacion de 9.02. El estudio se realiz6 utilizando VC, extendiendo la ventana de potencial
hacia valores negativos. Las respuestas voltamperométricas se presentan en la Figura 15, correspondientes
a dos ventanas de trabajo: 0 a -2.0V (Figura 15a) y de 0 a -2.1V (Figura 15b). Se utilizan distintas velocidades
de barrido, donde se obtiene una corriente maxima de 0.235 mA a un potencial de -1.71V (Figura 15a). Esto
indica la presencia de un proceso redox que se atribuye al dopaje N presente en el polimero, mientras que la
sefal anddica a -2V tiene una corriente de -0.425 mA. En la Figura 15 b) se extiende ligeramente la

ventana a -2.1V, donde se observa una ligera disminucion de la corriente anédica y catédica. Sin embargo,
sigue siendo notoria la presencia del dopaje N, confirmando la capacidad del polimero para aceptar electrones
en esta region de potencial.
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Figura 15. Caracterizacion del dopaje N por VC en ACN-TEAPFs0.1M,a) 0a-2V,b)0a -2.1V.

Estos resultados demuestran que la copelicula BT-PT 1:8 mantiene la capacidad de dopaje N observable en
el PT puro, sin que la incorporacion del BT interfiera en este comportamiento. Ademas, los voltamperogramas
sugieren que el proceso es dependiente de la velocidad de barrido, ya que se observa un incremento entre
cada una de estas, caracteristica comun en polimeros con movilidad electrénica moderada. La obtencion de
repuesta anddica y catddica definida respalda la estabilidad del material y si posible aplicacion en dispositivos
electronicos donde se requiera un dopaje N reversible.

A partir de los picos andédicos (lpa) y catédicos (Ipc) observados en los voltamperogramas de la Figura 15, se
realizé un analisis del régimen difusivo, el cual describe el modo en que los iones o especies redox se
transportan desde la solucién hacia el electrodo y viceversa. Este analisis es de relevancia para evaluar la
eficiencia de transporte ionico en la pelicula polimérica formada sobre el electrodo, un factor clave en su
desempefio como material conductor y de almacenamiento de carga.

pag 13



v XX VOLUMEN 37
v} Verano XXX Verano De la Ciencia
’ q Ciencia ISSN 2395-9797

Universidad de Guanajuato

WWwWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

b)

Ipc
26 y=0.3912x+ 1.55994 @
R?=0.99686

Ipc
26 y=0.38176x+ 1.55714
R?=0.94848

pa
y=0.81258x+ 0.26487
R?=0.96975 Ipa

y=0.45496x+ 1.17019
R?=0.97294

20 22 24 26 14 1.6 18 2.0 22 24 26
log V' log V

Figura 16. Caracterizacion del dopaje N por VC en ACN-TEAPF6 0.1M,a)0a -2V, b)0a -2.1V.

Para determinar el régimen de transporte, se grafico log (Ip) vs log (v), Donde Ip es la corriente de pico y V
es la velocidad de barrido, las cuales corresponden a las mismas utilizadas en la Figura 15. Esta relacion
permite identificar si el proceso esta controlado por difusién lenta cuando la pendiente se acerca a 0.5 o bien
difusion rapida con pendiente cercana a 1.

En la Figura 16 a), corresponde al dopaje negativo caracterizado hasta -2V, la pendiente para Ipa fue de 0.81,
lo que indica una difusién rapida, relacionada con la entrada de electrones al sistema. En contraste, la
pendiente para Ipc fue de 0.38, lo que sugiere un proceso de difusion lenta para la extraccion de electrones
o reintegracion de especies desde el polimero a la solucion. Por otro lado, en la Figura 16 b), correspondiente
a una ventana extendida a -2.1V, se obtuvieron pendientes de 0.45 para Ipa y 0.39 para Ipc, lo que refleja un
régimen difusivo mas lento en ambos sentidos, implicando que el transporte de iones dentro y fuera de la
pelicula esta limitado.

Estos resultados indican que, de forma general, el sistema presenta un comportamiento dominado por la
difusién lenta. Este tipo de transporte sugiere que la movilidad iénica dentro de la matriz polimérica es
restringida, probablemente debido a impedimentos estéricos que dificultan el acceso de los iones desde el
seno de la solucién hacia los sitios activos del polimero. Esta limitacion afecta la eficiencia del dopaje y
desdopaje, y debe ser considerado en el disefio de las aplicaciones que requieren una respuesta rapida y
reversible, como lo es el caso de su uso en el almacenamiento de energia®.

Conclusiones

En conclusion, los estudios electroquimicos realizados por voltamperometria ciclica demuestran que la
modificacién de electrodos de grafito con polipirrol (PPy) mejora significativamente su desempefio
electroquimico. La comparacién entre dos métodos de sintesis revela diferencias clave donde el electrodo
modificado PPy 1 presenta mayor area superficial electroactiva y transferencia de electrones mas eficiente
que PPy2, la cual muestra menor corriente y mayor separacién de picos, sugiriendo un proceso mas
irreversible debido a una posible sobre deposicion del polimero que reduce los sitios activos disponibles. El
PPy1 muestra una notable actividad catalitica en la reduccién de nitratos, generando un pico de reduccion
mas pronunciado, aunque aun afectado por la interferencia de la produccion de hidrogeno. Por otro lado, el
PPy 2 presenta un comportamiento peculiar donde la corriente catddica no varia con la concentracion de
nitratos. Estos resultados indican que, si bien el PPy mejora la eficiencia en la reduccién de nitratos, su
rendimiento final depende criticamente del método de sintesis y de las condiciones experimentales.

La copolimerizacion de BT-PT dio lugar a peliculas poliméricas con mayor estabilidad y una mejor
incorporacion del dopaje N logrando una modificacion sobre el WE de carbdn vitreo, en comparacion con las
obtenidas a partir de los monémeros individuales. En particular, la relacion de BT-PT 1:8 mostré resultados
favorables en términos de dopaje N, constante de polimerizacion y nivel de dopado. Esto confirma que la
proporcion de los monémeros influye significativamente en la formacion de peliculas estables y conductoras.
Estos resultados respaldan la hipdtesis inicial sobre el impacto de la concentracion del BT en el dopaje N.
Las distintas pruebas realizadas con diversas proporciones monoméricas demostraron que tanto la
concentracién, como las condiciones experimentales afectan directamente el proceso de
electropolimerizacion y las propiedades de las peliculas formadas sobre el electrodo.
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