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ABREVIACIONES

A Area electroactiva
A Ampere

ATR-IR Espectroscopia infrarroja acoplada a reflectancia total atenuada

C Capacitancia
CH Concentracion de hidrogeno
Co Concentracién de especie electroactiva

Co'"OEP  Octaetilporfirina de cobalto (11)

CPE Elemento de fase constante
Cv Voltametria ciclica

DCM Diclorometano

DRX Difraccion de rayos X

Do Coeficiente de difusion de la especie electroactiva
E Potencial

E° Potencial de reduccion
EDX Microanalisis de rayos X
Eo Potencial de pie de onda
Ep Potencial de pico

Epr Potencial de pico medio

F Constante de Faraday

Fe"OEP  Octaetilporfirina de hierro (1)

FESEM Microscopia electronica de barrido con catodo de emision de campo
GA Acido galico
Gph Grafeno

Gr Grafito



Had Hidrdgeno adsorbido
HER Reaccién de evolucion de hidrégeno

i Densidad de corriente

I Corriente

IL Liquido iénico

I Corriente limite
lp Corriente de pico
L Inductancia

MWCNT  Nanotubos de carbono de pared mdaltiple

n Numero de electrones transferidos

N NUmero de moles de catalizador

Na NUmero de electrones transferidos en el paso determinante de la reaccion
NMR Resonancia magnética nuclear

OPyPFg Hexafluorofosfato de N-octilpiridinio

ORR Reaccidén de reduccion de oxigeno

Q Carga

Rct Resistencia a la transferencia de carga
RDE Electrodo de disco rotatorio

RHE Electrodo normal de hidrégeno

Rs Resistencia a la disolucion

SEM Microscopia electrdnica de barrido
SWV Voltametria de onda cuadrada

t Tiempo

TON NUmero de recambio del catalizador

V Voltios



Elemento de Warburg
Coeficiente de transferencia de carga
Velocidad de barrido

Velocidad de rotacién
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RESUMEN

Las técnicas electroquimicas permiten desarrollar electrodos eficientes frente a
reacciones de interés energético y medioambiental con potencial uso en energias renovables,
como en el caso de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) y la reaccion de evolucion de
hidrogeno (HER). Ambas reacciones pueden participar en sistemas de generacion de energia
eléctrica limpia y sustentable, otorgando vias cataliticas méas favorables. Estas técnicas
electroquimicas también permiten estudiar sensores activos frente a algunos analitos de
interés en el area de alimentos, como por ejemplo en la deteccion y cuantificacion del
antioxidante acido galico (GA). Algunos materiales carbonosos tales como el grafito, grafeno
y los nanotubos de carbono presentan excelentes caracteristicas mecanicas y eléctricas, y son
interesantes candidatos para mediar reacciones electroquimicas a través de electrodos de
pastas carbonosas. Estas pastas aumentan su actividad cuando utilizan liquidos i6nicos (IL)
como aglutinantes, debido su elevada conductividad i6nica. Ademas, la actividad de estos
sistemas puede verse incrementada cuando se emplean porfirinas metalicas, las cuales
funcionan como electrocatalizadores eficientes. Su actividad depende en gran parte del metal
central y dentro de este contexto, las octaetilporfirinas de cobalto (Co""OEP) y de hierro
(Fe""OEP), muestran una respuesta electro y fotoelectrocatalitica atractiva hacia diversas
reacciones electroquimicas tanto de reduccion como de oxidacién. En base a estos
antecedentes, en este trabajo de tesis se realizo la generacion de electrodos fabricados a partir
de grafito, grafeno y nanotubos de carbono, empleando al IL hexafluorofosfato de N-
octilpiridinio como aglutinante y catalizador, y se realizé la modificacion de las superficies
electrodicas con Co"OEP, Fe'''"OEP y mezclas de ambos complejos. Los electrodos disefiados
fueron estudiados mediante técnicas de caracterizacion fisicoquimicas, para obtener
informacion detallada acerca de su estructura, composicion y morfologia. Luego, se estudid
la respuesta electroquimica y fotoelectrocatalitica de los sistemas. Dentro de las
combinaciones, se encontraron materiales con gran actividad hacia la electrocatalisis de la
ORR y de la HER. La HER ademés muestra una actividad fotoelectrocatalitica importante,
mientras que la ORR no mejora su respuesta en presencia de luz. Por ultimo, se realizé la
evaluacion de los sistemas como sensores amperométricos en la deteccion y cuantificacion

GA, estableciéndose los pardmetros electroanaliticos correspondientes.
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ABSTRACT

Electrochemical techniques allow to develop efficient electrodes against reactions of
energetic and environmental interest with potential use in renewable energy, as in the case of
the oxygen reduction reaction (ORR) and the hydrogen evolution reaction (HER). Both
reactions can participate in systems for generating clean and sustainable electricity, providing
more favorable catalytic pathways. These electrochemical techniques also allow the study of
active sensors against some analytes of interest in the food area, such as in the detection and
quantification of the antioxidant gallic acid (GA). Some carbonaceous materials such as
graphite, graphene and carbon nanotubes have excellent mechanical and electrical
characteristics, and also are interesting candidates for mediating electrochemical reactions
through carbon paste electrodes. These pastes increase their activity when they use ionic
liquids (IL) as binder, due to their high ionic conductivity. In addition, the activity of these
systems can be increased when metal porphyrins are used, which are efficient
electrocatalysts. Its activity depends largely on the central metal and in this context, cobalt
(Co"OEP) and iron (Fe"'OEP) octaethylporphyrins show an attractive electro and
photoelectrocatalytic response towards various electrochemical reactions both reduction and
oxidation. Based on this background, in this thesis work, the generation of electrodes made
of graphite, graphene and carbon nanotubes was carried out, using N-octylpyridinium
hexafluorophosphate as a binder and catalyst, and the modification of the electrode surface
was performed with Co''OEP, Fe"OEP and mixtures of both complexes. The designed
electrodes were studied using physicochemical characterization techniques, in order to obtain
detailed information about their structure, composition and morphology. Then, the
electrochemical and photoelectrocatalytic response of the systems was studied. Within the
combinations, materials with great activity towards the electocatalysis of ORR and HER were
found. HER also shows an important photoelectrocatalytic activity while the ORR does not
improve its response in the presence of light. Finally, the evaluation of the systems as
amperometric sensors in the detection and quantification GA was performed, establishing the

corresponding electroanalytical parameters.
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. INTRODUCCION
Seccion 1 - Marco tedrico

Existen dos grandes topicos de preocupacion actual que pueden ser abordados desde
la electroquimica: La crisis energética-ambiental y la cuantificacion de compuestos
antioxidantes presentes en matrices alimenticias. Por una parte, los temas energéticos y
medioambientales pueden ser tratados desde la perspectiva de la electrocatélisis, con la
finalidad de desarrollar materiales que puedan producir electricidad invirtiendo un bajo costo
energético. Por otro lado, a través de técnicas electroanaliticas, se puede trabajar en la
determinacién del contenido de antioxidantes presentes en diversos productos comestibles y
bebestibles.

1.1. Crisis energética-ambiental

La industrializacion se considera inevitable para favorecer el progreso econémico de
las poblaciones en el mundo. Ademas, los avances cientificos y tecnoldgicos estan
incrementando aceleradamente la produccion de bienes en masa, provocando asi una
creciente demanda de energia [1]. Es asi como la electricidad se ha vuelto crucial en la
sociedad moderna. Sin embargo, el impacto de su produccion en el medio ambiente es una
de las principales causas del calentamiento global. Lo anterior trae consigo la amenaza del
cambio climatico ademas del agotamiento de las fuentes de energia fosil basada en carbén,
gas y petrdleo [2], alterando el ciclo natural del carbono [3].

El cambio climético es considerado uno de los desafios clave para la supervivencia
no solamente de la humanidad, sino que también de la mayoria de los seres vivos del planeta.
Arrhenius (1896) describio y cuantifico el efecto invernadero. Este efecto se debe a que el
dioxido de carbono (COy) se libera a la atmdsfera cuando se queman los combustibles fosiles.

A diferencia de otros gases en donde las moléculas tienen dos d&tomos tales como el oxigeno



y el hidrégeno, el CO> deja pasar la radiacion electromagnética de alta frecuencia, como la
luz solar, pero refleja la radiacion de calor infrarrojo de baja frecuencia [4]. La problematica
radica principalmente en que estos gases no se disipan ni desaparecen, sino que simplemente
se mueven de una zona a otra, permaneciendo dentro de la biosfera durante miles de afios
[1]. En las dltimas décadas, los beneficios derivados de la explotacion de los combustibles
fosiles no renovables han disminuido drasticamente. Se estima que, si los humanos contintan
consumiendo dichos recursos naturales al ritmo actual, en un futuro cercano el planeta ya no

podré abastecer la creciente demanda energética [5-7].

El afio 2015 se firmd el historico acuerdo de Paris entre 195 paises [8]. El acuerdo
apunta a limitar el calentamiento global a 1,5° C con el objetivo a largo plazo de mantener el
aumento promedio global a menos de 2° C por encima de su valor previo a la
industrializacion. La idea es en una primera instancia reducir, y finalmente eliminar el uso
de estos combustibles, lo que requiere del desarrollo de tecnologias alternativas de
produccion de energia. La creciente conciencia del impacto del clima llama a desarrollar
sistemas amigables con el medio ambiente, como por ejemplo edificios con huella ecoldgica
baja, celdas fotovoltaicas, medios de transporte que funcionen con hidrdgeno, uso de paneles

solares, energia edlica, entre otros.

La generacion de energia limpia a través de recursos renovables como lo son las
tecnologias solares y e6licas depende en gran medida de factores climéticos, asi como
también de la disponibilidad de sistemas de almacenamiento de energia a gran escala. En este
contexto, es imprescindible desarrollar otras tecnologias como, por ejemplo, las ligadas a la
electroquimica, que brindan oportunidades atractivas para la produccién y almacenamiento

de energia a gran escala [9-11].

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos similares a las baterias y
producen energia eléctrica a partir de reacciones electroquimicas. Una celda de combustible
se compone de un catodo donde ocurre una reaccién de reduccion de una especie oxidante y
un anodo en donde ocurre la oxidacion de un combustible [12]. Ambos electrodos deben estar

conectados a través de un circuito externo. Dentro de los distintos tipos de celdas de



combustible, la tecnologia de membrana de intercambio de protones (PEM por sus siglas en

inglés), ha sido una de las mas desarrolladas [13].

Tal como se observa en la figura 1.1, la clave para el disefio del sistema de celda de
combustible PEM es la construccion de electrodos, que incluyan un catodo para la Reaccion
de Reduccion de Oxigeno (ORR) y un anodo para la Reaccion de Oxidacion de Hidrogeno

(HOR). El hidrégeno en este caso actiia como elemento combustible [14-15].

B

2H, — 4H* + de

e

0, + 4H* + 4¢- — 2H,0

Catalizador | Catalizador ||

Membrana de intercambio de protones

Figura 1.1. Funcionamiento de una celda de combustible tipo PEM.

1.1.1. Reaccion de reduccién de oxigeno (ORR)

La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) es parte fundamental en las técnicas de
conversion de energia limpia y eficiente [16] y ocupa un lugar especial en el campo de la
electrocatalisis. Esta reaccion puede ocurrir en medio acido a través de un camino de 4
electrones para producir directamente agua (ecuacion 1.1) o bien, a través de una reduccion
parcial de dos electrones con la generacion de perdxido de hidrégeno como producto de
reaccion (ecuacion 1.2). Ademas, el perdxido de hidrogeno generado en la ecuacion 1.2 se

puede reducir a agua a través de un intercambio de dos electrones mas (ecuacion 1.3).



O2 + 4e" + 4H* — 2H0 (1.2)

02 + 2e" + 2H* — H202 (1.2)

H202 + 2e” + 2H" — 2H>0 (1.3)

Por otro lado, cuando la reaccion ocurre en medio alcalino, se generan las especies
deprotonadas: el proceso via 4 electrones produce iones hidroxilo (ecuacion 1.4), mientras
que si ocurre via 2 electrones se generan intermediarios de tipo peroxo junto con la formacion
de iones hidroxilo (ecuacién 1.5). Este intermediario peroxo, se puede reducir

intercambiando dos electrones mas para producir finalmente iones hidroxilo (ecuacion 1.6).

O2 + 4e” + 2H20 — 40H (1.4)
02 + 2"+ H20 — HO2 + OH" (1.5)
HO2 + 2e + H20 — 30H" (1.6)

Cuando la reduccidn se genera a través de 4 electrones transferidos, debe ocurrir la
ruptura del enlace O=0, el cual presenta una alta energia de disociacién de 498 kJ/mol [17,
18]. Lo anterior puede involucrar la interaccion simultanea de dos 4tomos de oxigeno con
dos sitios activos de la superficie del electrodo. De este modo disminuye la energia del enlace

0=0 en la molécula de oxigeno favoreciendo su ruptura [19].

La via de reduccion depende de las propiedades inherentemente electroquimicas de
los catalizadores empleados [20,21]. Incluso en algunos casos menos comunes, se puede

catalizar la reduccidn de oxigeno via un electron a iones superoxido [22]. Para poder darles



uso en los sistemas de conversion de energia mencionados, es esperable tener una
selectividad de la trayectoria de reduccion de 4 electrones transferidos para un catalizador
dado [20]. Sin embargo, la produccion electroquimica de H202 es una reaccion de interés
para ciertas aplicaciones in situ como la desinfeccion con agua [23]. Por esta razon, el H20;

también puede ser visto como un producto de reaccion valioso.

A pesar de la extensa cantidad de estudios al respecto, la ORR continGa siendo un
desafio en la actualidad en el campo de la electroquimica, debido a la compleja cinética
inherente al proceso y a la necesidad de buscar electrocatalizadores que tengan un mejor

desempefio para reducir oxigeno a través de materiales menos costosos.

1.1.2. Reaccion de evolucion de hidrégeno (HER)

Considerando el modelo de celda de combustible tipo PEM de la figura 1.1, mientras
el oxigeno se reduce en el catodo, de manera simultdnea debe oxidarse el hidrégeno en el
anodo, generando protones (H*) y liberando electrones (e”) (ecuacién 1.7). Esta reaccion
ademas libera energia. En el catodo, el oxigeno reacciona con los electrones provenientes del
electrodo, y con los iones H* del electrolito, para formar agua (ecuacién 1.8). Las reacciones
se producen continuamente y los electrones producidos en el &nodo se dirigen hacia el catodo,

mientras que los iones H* atraviesan el electrolito [24].

2Ho — 4H* + 4e (1.7)

4H* + 4e" + 02 — 2H>0 (1.8)



Para que este tipo de procesos pueda ocurrir, se requiere de una fuente proveedora de
hidrogeno. Durante varias décadas, ha existido interés dirigido a la comprension de la
reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) y el desarrollo de materiales para la produccion
eficiente de este recurso, que corresponde a uno de los portadores de energia mas limpios y
prometedores [25-27], y que actualmente se obtiene a partir de fuentes no renovables como
los combustibles fésiles 0 mediante electrolisis del agua (ecuacion 1.9) [28]. Sin embargo, la

produccion de hidrégeno por vias electroquimicas es muy costosa en términos energéticos.

2H20 — 2H>(g) + O2(9) (1.9

Tanto la ORR como la HER suelen llevarse a cabo sobre electrodos de platino, ya que
este metal funciona de manera muy eficiente como catalizador [28], pero se tiene la
desventaja de su alto costo econdmico debido a la escasa abundancia de este metal en el
planeta [28-30]. Para hacer que las celdas sean comercialmente competitivas, éstas, deberian
tener un costo razonable y ser capaces de proporcionar altas densidades de corriente. Por lo
tanto, es imprescindible trabajar en la obtencion de nuevos materiales como alternativa a los
que son empleados en la actualidad, que otorguen vias cataliticas mas favorables, que sean

efectivos, amigables con el medio ambiente y mas baratos.

1.2. Determinacion de antioxidantes

Los antioxidantes, son una parte esencial de la dieta humana y son de gran interés
debido a sus efectos beneficiosos para la salud [31]. Entre sus propiedades destaca la
capacidad de prevenir o retardar la oxidacion de moléculas (generalmente sustratos
bioldgicos). En nuestro organismo existen especies reactivas denominadas radicales libres
los cuales inician la oxidacion de estos sustratos bioldgicos, desencadenando procesos de

envejecimiento o distintos tipos de cancer [32]. Los compuestos antioxidantes tienen la



cualidad de reaccionar con los radicales libres y de esta forma evitar que estas especies
generen reacciones de oxidacion adversas para nuestro organismo. Entre los diversos tipos
de antioxidantes se encuentran los que son de caracter fenélico, como la rutina, quercetina, y

acido galico por nombrar algunos.

1.2.1. Oxidacion de &cido galico

El acido galico (GA, figura 1.2), cuya nomenclatura IUPAC es &cido 3,4,5-
trihidroxibenzoico, se encuentra generalmente en hojas de té [33], trigo, arroz, maiz [34] y
en frutas como uvas, manzana, ardndanos, bananas, entre otras [34-36]. Corresponde a un
acido fendlico natural y puede ser usado en el tratamiento de diversas enfermedades al
presentar propiedades antialérgicas, antivirales, fungicidas, citotoxicas frente a células
cancerigenas, ademas de su potente actividad antioxidante [37]. El &cido galico extraido
desde semillas de uva inhibe el crecimiento de las células con céncer de prostata [38],
induciendo su apoptosis 0 muerte celular programada. Ademas, puede participar en la
liberacion de insulina por células pancreaticas, beneficiando también a pacientes diabéticos
[39].

COOH

HO 0]

0]

“H

Figura 1.2. Férmula estructural del &cido galico (GA).



Una correcta determinacion y cuantificacion de antioxidantes como el acido galico
desde fuentes alimenticias puede facilitar la eleccion de una dieta adecuada y rica en
compuestos beneficiosos para la salud. Por otra parte, su deteccidn es til sobre todo si se
aplica en productos vegetales, con la finalidad de utilizar sus extractos de forma clinica para

tratar las enfermedades anteriormente mencionadas.

Los antioxidantes fendlicos se pueden determinar por vias electroquimicas debido a
que son especies féacilmente oxidables. Los métodos electroquimicos ligados al
electroandlisis de antioxidantes pueden ser mejorados utilizando materiales electrddicos que
sean estables, reproducibles y robustos. Ademas, es deseable que permitan un incremento de
la respuesta en corriente, con la finalidad de optimizar parametros analiticos asociados a la

sensibilidad y a los limites de deteccion y cuantificacion.

1.3. Electrodos basados en nuevos materiales

La ciencia de los materiales es un campo cientifico multidisciplinario que estudia las
propiedades fisicoquimicas y la estructura de diversos materiales. Los avances cientificos y
tecnoldgicos requieren el desarrollo de sistemas cada vez mas especificos, por lo tanto, su
disefio debe apuntar a una aplicacion concreta. El disefio y confeccion de electrodos basados
en materiales innovadores puede ser de gran utilidad en el estudio de reacciones de interés
electroquimico, sobre todo si estos materiales mejoran las caracteristicas mecanicas,
eléctricas y quimicas de los electrodos. Dentro de este contexto, los materiales basados en

carbono son altamente atractivos en aplicaciones electrocataliticas y electroanaliticas.



1.3.1. Electrodos de pasta de carbono

El carbono es uno de los materiales mas abundantes de la tierra, asi como también,
uno de los elementos mas versatiles de la tabla periodica [40]. Su estructura electronica (1s?
2s? 2p?) le otorga propiedades quimicas excepcionales, ya que a través de la formacion de
sus orbitales hibridos (sp, sp? y sp®) puede formar moléculas con enlaces simples, dobles y
triples. Esto explica su existencia en distintas formas alotrdpicas (figura 1.3) destacando el
diamante, grafito, fullereno, grafeno y nanotubos de carbono, cada uno de ellos con
propiedades significativamente diferentes. Mientras que el diamante con cuatro orbitales sp®
es extremadamente duro, el grafito con su hibridacion de tres orbitales sp? planos y un orbital
p perpendicular al plano, es de textura blanda, caracterizandose por su facilidad para ser

exfoliado.

Figura 1.3. Formas alotropicas de distintos materiales carbonosos. a) Diamante, b) grafito,
c) fullereno, d) grafeno, e) nanotubos de carbono.
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Debido sus interesantes propiedades, algunos materiales a base de carbono son
empleados para mediar algunas reacciones electroquimicas. Dentro de estos materiales, el
carbon vitreo es uno de los mas usados por su bajo costo, gran ventana de potencial de trabajo
y alta reproducibilidad [41]. El grafito y sus materiales relacionados a él tienen
extraordinarias caracteristicas que incluyen la capacidad de transportar corriente eléctrica,
soportar altas temperaturas y exhibir interesantes propiedades mecéanicas [42]. Cuando el
grafito en polvo es mezclado con algin aglutinante como silicona, parafina o aceite mineral,
se obtienen los electrodos de pasta de carbono, utilizados para llevar a cabo distintas
reacciones electroquimicas. Ultimamente se ha estudiado el efecto de la incorporacion de

grafeno y nanotubos de carbono en los electrodos de pasta de carbono.

Segun la definicion IUPAC, el grafeno corresponde a una red de &tomos de carbono
unidos entre si [43] y se ha definido como el al6tropo 2D del carbono, ya que es en esencia
una capa grafénica que contiene sélo un atomo de grosor que esta ganando importancia en el
campo de la ciencia de los materiales [42,43], ya que presenta mayor conductividad y
velocidad de transferencia electrénica en relacion con grafito. EI grafeno puro presentaria sus
capas grafénicas de forma suficientemente distantes unas de otras como para que no existiese
interaccion entre ellas. Estas capas aisladas se caracterizan por generar movilidades de carga
muy altas, presentar alta conductividad eléctrica y térmica, ademas de ser transparentes,

flexibles y resistentes [44].

Los nanotubos de carbono (CNT) son una forma de material de carbono con
propiedades mecanicas y eléctricas Unicas: excelente conductividad eléctrica y térmica,
flexibilidad mecéanica y area superficial significativamente grande, por lo que se consideran
componentes ideales para enriquecer la quimica de electrodos [45]. Se pueden considerar
como el resultado del plegado de capas de grafeno en cilindros de carbono y pueden estar
compuestos de una pared (SWCNT) o de pared maltiple (MWCNT) (ver figura 1.4). Los
CNT se caracterizan por llevar un impulso de electrones en una sola direccion [46] debido a
su estructura cilindrica, por lo que se han convertido en un material altamente atractivo en el
desarrollo de sensores, biosensores, supercapacitores, celdas solares y diversos dispositivos

electronicos [47].
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Figura 1.4. Organizacién estructural de los nanotubos de carbono (CNTSs) segun su
conformacién a) en una pared (SWCNT) o b) pared maltiple (MWCNT).

En los estudios electroquimicos basados en pastas carbonosas, el electrodo de pasta
de grafito ha sido el mas ampliamente utilizado para estudiar diversas reacciones [48], sin
embargo, existen trabajos mas innovadores en los que se ha utilizado electrodos de grafeno
[42], CNT [49] o bien, los llamados “materiales hibridos”, los cuales estan compuestos por
mas de un material a base de carbono, como por ejemplo, los sistemas grafito-grafeno [50],
grafito-CNT [51], o grafeno-CNT [52].

1.3.2. Complejos aza-macrociclicos como electrocatalizadores

Un ligando macrociclico se puede definir como “una estructura ciclica que posea un
minimo de tres heteroatomos que puedan actuar como dadores en un anillo de al menos nueve
miembros”. [53] Estos ligandos pueden enlazar a un metal dentro de su cavidad central
formando asi un complejo metélico. El estudio de los complejos macrociclicos es de gran
interés en la quimica de coordinacién, debido a su presencia en muchos complejos biolégicos
naturales, como en el caso de la clorofila [54], hemoglobina [55] y vitamina B12 [56]. El
interés por estos sistemas en la quimica se atribuye a sus maltiples aplicaciones industriales
y en varios procesos biolégicos, como la fotosintesis, el transporte de oxigeno, entre otras

[57,58]. Aquellos macrociclos del tipo MN4 incluyen 4 atomos de nitrégeno en su estructura
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y son capaces de formar complejos estables con una gran variedad de metales, dando origen

a los complejos aza-macriciclicos metélicos, dentro de los que destacan las porfirinas.

Las porfirinas (figura 1.5) tienen cuatro anillos de pirrol unidos a través de puentes
metino y en el centro pueden coordinar un metal. Son de geometria plana y constan de 18
electrones  en su anillo [59]. La extensa deslocalizacion de los electrones 7 de las porfirinas

da lugar a una destacable conduccion de electrones.

Estos materiales son adecuados como sistemas moleculares para modificar
superficies de los electrodos para el disefio de sensores electroquimicos. Se ha podido
comprobar que la actividad de las porfirinas varia sustancialmente con el tipo de metal
utilizado, siendo muy activos los metales de transicidon tales como Fe, Co, Ni, Mn, entre otros.
[59] La atractiva actividad redox de las porfirinas metélicas se debe a que pueden coordinar
ligandos a través de sus posiciones axiales libres, presentando una importante actividad
catalitica frente a ciertas reacciones de interés [60,61]. Especificamente los macrociclos de
Co y Fe han demostrado ser méas efectivos que otros metales de transicion en la
electrocatalisis de la ORR [62-67], ademas de ser eficientes en la electrocatalisis de la HER
[65-67].

Figura 1.5. Férmula estructural de una porfirina metélica (M = metal central).
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A las porfirinas se les considera pigmentos, debido a que sus derivados muestran un
color caracteristico. Dentro de este contexto, los macrociclos metélicos coloreados son
capaces de absorber luz visible y generar la separacion de estados electronicos, permitiendo
asi que ocurran procesos de fotoelectrocatalisis, como en el caso del estudio de HER,
mediada por porfirinas de Co [68]. De este modo, el uso de la luz frente a reacciones
fotoelectrocataliticas, empleando estas moléculas, es viable y favorece algunos procesos

redox.

El espectro de absorcion UV-visible caracteristico de una porfirina, consta de una
banda Soret 0 banda B, cercana a 400 nm y de gran intensidad. Entre 450 y 700 nm se suelen
apreciar cuatro bandas Q, de menor intensidad. La banda Soret corresponde a una transicion
electrénica desde el estado basal de la porfirina hasta el segundo singlete excitado (So — S>),
mientras que las bandas Q son el resultado de una transicién electrénica desde el estado basal
hasta el primer singlete excitado (So — S1). La disipacion de la energia via conversion interna
es tan rapida, que solo se observa fluorescencia desde el primer singlete excitado hasta el

estado basal de menor energia (S1 — So) [69].

De acuerdo con la figura 1.6, la actividad fotoelectrocatalitica de las porfirinas
consiste en la absorcion de radiacion hv, capaz de promover la transicion electronica desde
el orbital HOMO hasta el orbital LUMO. Luego de producirse la transicién del electron, se
genera la especie fotocatalizadora excitada con un electron labil, es decir, muy facil de ser
extraido, catalizando de esta forma fendmenos de reduccion de otra especie. Al mismo
tiempo, se genera una vacante electrénica (h™), que puede recibir un electrén, catalizando

también procesos de oxidacion de otra especie [70].
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Figura 1.6. Diagrama representativo del proceso de excitacion de un fotocatalizador.

Las porfirinas pueden estar sustituidas por ciertos grupos, dando origen a una gran
variedad de derivados porfirinicos. Las octaetilporfirinas metalicas (figura 1.7) presentan 8
etilos como grupos sustituyentes. Tienen la ventaja de ser comerciales, lo que implica que no
es necesario realizar su sintesis en el laboratorio. Ademas, su estructura evita la formacion
de polimeros como en el caso de otras porfirinas sustituidas. Lo anterior permite que sean

materiales interesantes para modificar las superficies de los electrodos.

CH;  HiC

CHj

HsC CH,

CH3 H3C

Figura 1.7. Formula estructural de una octaetilporfirina metélica (M = metal central).
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1.3.3. Liquidos ionicos en electrodos de pasta de carbono

Un liquido i6nico (IL) es un fluido constituido por iones, considerandose como sales
con una temperatura de fusion por debajo del punto de ebullicién del agua (100°C) y en
algunos casos a temperatura ambiente. Su estructura involucra un cation organico y un anion
inorganico. Un factor trascendental es la compatibilidad ambiental que ofrecen. Esto es
consecuencia de sus propiedades fisicoquimicas especificas como bajo punto de fusion, baja
presion de vapor, su baja inflamabilidad, capacidad de disolver una gran cantidad de

compuestos, alta polaridad, elevada conductividad, y alta estabilidad electroquimica.

Todo lo anterior, los convierte en materiales altamente atractivos en &reas
industriales, en la generacion de catalizadores, asi como también, en determinaciones
electroanaliticas, para el desarrollo electroquimico de sensores amperométricos [71]. Al
principio, este tipo de compuestos fueron desarrollados para ser usados como electrolitos,
gracias a sus ya mencionadas propiedades fisicoquimicas. Hoy en dia se considera el uso de
los liquidos i6nicos como una clase nueva de disolvente, pudiendo incluso sustituir a los
disolventes organicos convencionales en algunos procesos de separacion o0 en reacciones en

dos fases.

Algunos liquidos idnicos tienen baja toxicidad en seres vivos y se biodegradan
facilmente, por lo que su uso a gran escala tendria un menor impacto sobre el medio ambiente.
Debido a su baja volatilidad, disminuyen las emisiones atmosféricas toxicas de los
disolventes organicos comunmente empleados. Otra ventaja para el medio ambiente es que
son reutilizables. Se ha determinado que los liquidos i6nicos son una buena opcién como
aglutinantes en electrodos de pasta de carbono, ya que su caracter conductor produciria un
aumento en los valores de corriente en comparacion con el uso de otros aglutinantes, como
aceite mineral o parafina. Especificamente los liquidos ionicos basados en hexafluorofosfato

de octilpiridinio (OPyPFs) han presentado resultados favorables [72].
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El liquido ionico OPyPFs se presenta en estado sélido a temperatura ambiente como
cristal blanco, con aspecto de cera y un punto de fusion cercano a 65°C. Como se muestra en
la figura 1.8, su cation esta formado por una molécula de piridina cuaternizada con un grupo

octilo y su contra anion es hexafluorofosfato (PFs’).

Figura 1.8. Férmula estructural del liquido i6nico OPyPFs,

A modo de ejemplo del uso de liquidos i6nicos en electroanalisis y electrocatalisis,
en el estudio de antioxidantes fendlicos, se han generado sistemas que complementan las
caracteristicas de los materiales carbonosos, con las propiedades de los liquidos i6nicos,
Ilegando a obtener sensores de alta selectividad, como en los sistemas que contienen CNT,
oxido de niquel, y bromuro de 1-metil-3-butilimidazolio [73] para la determinacion selectiva

de quercetina en muestras reales.

En cuanto a las aplicaciones en energias renovables, se ha estudiado la actividad de
distintos liquidos i6nicos frente a la ORR, mediante el desarrollo de eficientes
electrocatalizadores que contienen derivados de liquidos idnicos versatiles basados en
imidazolio con un anién halogenado coordinado a hierro [74] o en la generacion de electrodos
consistentes en nanoparticulas de platino monodispersas en un liquido iénico, soportado

sobre materiales carbonosos como SWCNT [75]. Por otra parte, para llevar a cabo la HER,
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existen trabajos que reportan el uso de MWCNT funcionalizados con bromuro de 1-

aminopropil-3-metilimidazolio como liquido iénico [76].

Considerando estos precedentes, en este trabajo se plantea la fabricacion de electrodos
de pastas carbonosas que incluyen grafito, grafeno y/o MWCNT, con la finalidad de incluir
al liquido iénico OPyPFs dentro del sistema, a modo de aglutinante. Se propone modificar
las pastas carbonosas con octaetilporfirinas metalicas de cobalto y hierro (Co"OEP vy
Fe''"OEP) para estudiar la ORR, HER y oxidacion de GA, mediante técnicas voltamétricas y
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). También se plantea realizar una
caracterizacion de los materiales utilizados en la confeccidn de electrodos por espectroscopia
infrarroja acoplada a reflectancia total atenuada (ATR-IR), un estudio cristalografico por
difraccion de rayos X (DRX), un andlisis través de Raman y una caracterizacion morfoldgica
de los electrodos mediante microscopia electrénica de barrido (SEM y FESEM) acoplada a

microanalisis de rayos X (EDX).
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Seccidn 2 — Hipdtesis de trabajo

En base a los antecedentes mencionados, se espera mejorar las propiedades
electroquimicas y eléctricas de los electrodos de pasta de carbono, al emplear distintos
materiales carbonosos como grafito, grafeno y nanotubos de carbono en la confeccién de
sistemas electrodicos de bajo costo, robustos y estables. EI uso de liquidos idénicos como
aglutinante mejoraré sus propiedades frente a la reaccion de reduccion de oxigeno, evolucién

de hidrégeno y oxidacion de acido galico.

Las octaetilporfirinas interaccionaran con los materiales carbonosos a través de su
nube 7, mejorando la actividad electro y fotoelectroquimica de los sistemas en reacciones de
oxidacion y de reduccion. La variacion del metal central generard cambios frente a la
respuesta de las reacciones electroquimicas y el uso de mezclas de octaetilporfirinas de Co(ll)
y Fe(l1l) mejorara la actividad electrocatalitica en relacion con el uso de los complejos aza-

macrociclicos de forma independiente.
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Seccidn 3 - Objetivos de estudio

1.4. Objetivo general

Desarrollar nuevos materiales electroédicos compuestos por un sustrato fabricado con pastas
carbonosas de grafito, grafeno y MWCNT, incorporando el liquido ionico hexafluorofosfato
de N-octilpiridinio como aglutinante y la modificacién con octaetilporfirinas de Co(ll) y
Fe(l11), con la finalidad de estudiar el efecto electrocatalitico frente a las reacciones de

reduccidn de oxigeno, evolucion de hidrogeno y oxidacién de acido galico.
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1.5. Objetivos especificos

- Sintetizar y purificar el liquido i6nico hexafluorofosfato de N-octilpiridinio y
caracterizarlo a través de analisis espectrales de resonancia magnética nuclear y punto

de fusion.

- Fabricar electrodos de materiales a base de carbono como grafito, grafeno, nanotubos
de carbono o mezclas de ellos, agregando el liquido i6nico hexafluorofosfato de N-
octilpiridinio a modo de aglutinante, para contrastarlos con sistemas aglutinados con

aceite mineral (aglutinante convencional).

- Modificar los sustratos fabricados con una disolucion de octaetilporfirina de cobalto
(Co"OEP), de hierro (Fe"OEP) y con una mezcla de ambas.

- Realizar una caracterizacion fisicoquimica de los sistemas mediante ATR-IR, XRD,
Raman y Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX y FESEM-EDX).

- Analizar larespuesta electrocatalitica de los sistemas generados frente a la ORR como
reaccion de prueba. Determinar las propiedades eléctricas y electroquimicas, y
realizar la eleccion de los sustratos mas conductores, estables, reproducibles y

robustos.

- Estudiar la actividad electro y fotoelectrocatalitica de los mejores sistemas frente a la
reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) y realizar la cuantificacion de hidrégeno
producido a través de cromatografia gaseosa.

- Optimizar aquellos sistemas que presenten comportamiento de sensor amperométrico

frente a &cido galico.

- Realizar una evaluacién de los parametros cinéticos para las reacciones que muestren

mejor respuesta electroquimica.
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Capitulo 11

Parte experimental
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I. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Obtencion de materiales y sistemas electrodicos

La caracterizacion del liquido idnico se realiza empleando un espectrometro de
Resonancia Magnética Nuclear (NMR) BRUKER AVANCE |1l HD-400, disponible en la
Unidad Central de Instrumentacion de la Facultad de Quimica UC. Se estudian las sefiales de
espectroscopia *H-RMN, *C-RMN, DEPT y *F-RMN. El punto de fusion de los liquidos
iGnicos se determina recogiendo una pequefia porcion de estos con ayuda de un capilar de
vidrio. La medida se lleva a cabo en un equipo Stuart Scientific MELTING POINT
APPARATUS SMP3.

Los electrodos de pasta de carbono se preparan en un mortero, mezclando el material
carbonoso en polvo con aceite mineral o con el liquido i6nico hexafluorofosfato de N-
octilpiridinio (OPyPFs) en proporcion 70:30 en masa, debido a que esta composicion ha
mostrado los mejores resultados [77]. Bajo campana de extraccion, se realiza la adicion de
pequefas porciones de dietiléter al mortero, para homogenizar la mezcla hasta obtener una
pasta, mientras el dietiléter se evapora a temperatura ambiente.

Con las pastas obtenidas, se llenan los electrodos huecos de teflon, procurando
compactar completamente. Luego los electrodos son llevados a estufa a 90°C durante 2 horas.
Se caracteriza la respuesta voltamétrica, area electroactiva, y se realiza una seleccion de

mejores sistemas obtenidos.

Para realizar la modificacion de las mejores superficies electrodicas, se prepara una
disolucion de octaetilporfirina metalica (Co"OEP, Fe"'OEP o mezcla de ambas) en
concentracion 0,2 mM en mezcla de disolventes DCM/hexano en proporcion 2:8 y se

disuelve mediante la ayuda de un bafio ultrasénico.
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En este caso, el DCM es requerido para disolver a las porfirinas y el hexano para
cambiar la polaridad de la mezcla, ayudando a mantener el grado de compactacion de los

electrodos de pasta al momento de realizar la modificacion.

La modificacion se realiza adicionando 10 uL de dicha disolucién sobre la superficie
del electrodo. Luego de 5 minutos, se remueve el exceso de la superficie por arrastre, lavando
cuidadosamente con agua ultra-pura, obteniéndose finalmente sistemas como el de la figura
2.1

Octaetilporfirinas metalicas

Electrodo
hueco de teflon

Materiales en
base a carbono

Liquidos idnicos

Figura 2.1. Esquema de un electrodo de pasta de carbono aglutinado con el liquido i6nico
OPyPFs modificado con octaetilporfirinas metélicas.
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2.2. Caracterizacion de materiales y sistemas electrodicos

Para realizar la caracterizacion de materiales carbonosos, se emplea espectroscopia
de infrarrojo acoplada a una técnica de Reflexion Total Atenuada (ATR-IR). Se analiza una
pequefia cantidad de muestra, colocandola directamente sobre el prisma del espectrometro
de infrarrojo por transformada de Fourier modelo Tensor 27 Bruker, con una fuente MIR y
con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR Bruker con cristal de diamante, que permite
obtener espectros en la region IR entre 4000 y 400 cm™. Este equipo esta disponible en el
Servicio General de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de La Laguna (SEGAI-
ULL).

La identificacion de fases cristalinas para la determinacion de la distancia interplanar,
el tamafio de particula y el namero de capas de los materiales carbonosos se determina a
través de Difraccion de Rayos X (DRX), empleando el difractometro Panalytical X Pert
MPD, disponible en el Servicio Integrado de Difraccion de Rayos X (SIDIX) del SEGAI-
ULL, operando con un haz de Cu-Kao (A = 0,15406 nm) de radio y angulo de incidencia de
200 mm vy 6° respetivamente, generado a 40 kV y 30 mA. Los barridos se realizan a una

velocidad de 3°.min™ para valores de 2 0 entre 10 y 80°.

Luego, para estudiar los electrodos fabricados con distintos aglutinantes y con las
respectivas modificaciones, se emple6 un difractometro Bruker D8 Advance disponible en la
Facultad de Fisica de la Pontificia Universidad Catolica de Chile, operando con un tubo de
rayos X de CuKq1.2; Kg generado a 30 rmp, 40 kV y 40 mA. Los barridos se realizan con un
tiempo de paso de 1,0 y 3,0 segundos, para valores de 2 6 entre 10°- 80° y 20° - 80° e

incremento de 0,02°. La técnica emplea un detector de centelleo.
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Los espectros Raman se obtienen aplicando una pequefia cantidad de muestra sobre
un portamuestras de vidrio del sistema Raman Renishaw Invis Reflex con un microscopio
confocal Leica DM ubicado en el Departamento de Fisica Fundamental y Experimental de la
Universidad de La Laguna (ULL). Los espectros se obtienen empleando el laser ion Ar de

514 nm como fuente de excitacion a 0,5 mW de potencia.

Para obtener informacién morfolégica y la composicion quimica de la superficie de
las muestras, se utiliza un Microscopio Electronico de Barrido (SEM) Jeol JSM 6300
acoplado a un microanalizador de Energia Dispersiva de rayos X (EDX) 6699 ATW de
Oxford Instruments Microanalysis Group, con detector de silicio dopado con litio, ventana
ATW vy potencial de medida de 20 keV. Este instrumento se encuentra disponible en el
Servicio de Microscopia Electronica (SME) del SEGAI-ULL.

Tambien se emplea un microscopio electronico de barrido con catodo de emision de
campo (FE-SEM), acoplado a analisis de composicion por dispersion de energia de rayos X
(EDX), para obtener imagenes de mayor resoluciéon. Este instrumento se encuentra
disponible en el Centro de Investigacion en Nanotecnologia y Materiales Avanzados (CIEN-

UC), en la Facultad de Fisica de la Pontificia Universidad Catolica de Chile.

2.3. Estudio de los sistemas frente a reacciones electroguimicas

Para estudiar la ORR, se utiliza la técnica de voltametria ciclica en un potenciostato
CHI750D. En los estudios se utiliza una celda de tres compartimientos separados por
membranas porosas. EI compartimiento del electrodo de referencia de Ag/AgClI contiene una
disolucién de KCI 3 M. Los compartimientos del electrodo de trabajo y del electrodo auxiliar
de platino, contienen una disolucion acuosa de NaOH 0,1 M previamente burbujeada con

oxigeno, durante 20 minutos.
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La caracterizacion eléctrica del sistema frente a la Reaccion de Reduccion de Oxigeno
(ORR), se realiza mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS, por medio
del uso de un potenciostato CHI750D. Se emplea un intervalo de frecuencias de 100000 Hz
a 1 Hz, con una amplitud de 0,005 V. La perturbacion se realiza en Ep2 en una disolucion de

NaOH 0,1 M previamente saturada con oxigeno gaseoso durante 20 minutos.

Para llevar a cabo las mediciones de Electrodo de Disco Rotatorio, se cuenta con un
sistema RDE con control de velocidad PINE modelo AFEGRIPT, que consta de un disco
hueco. El disco hueco se llena con las pastas carbonosas, se compacta y se estabiliza en una
disolucién de NaOH 0,1 M saturada de argon, aplicando 10 ciclos de barrido de potencial
entre 0,2 y -0,9 V a una velocidad de barrido de potencial de 0,1 V-s™*. Luego, usando los
mismos limites de potencial, se aplica un barrido lineal de potencial en una disolucion de
NaOH 0,1 M saturada de oxigeno a distintas velocidades de rotacion, empleando una
velocidad de barrido de potencial de 5 mV-s™. EI mismo procedimiento se realiza para medir

las pastas carbonosas modificadas con porfirinas.

El estudio de la actividad de los sistemas electrddicos frente a la HER se lleva a cabo
en una celda fotoelectroquimica de tres compartimientos: el compartimiento del electrodo de
referencia de Ag/AgCl, contiene una disolucién de KCI 3 M, y los compartimientos del
electrodo de trabajo y del electrodo auxiliar de platino, contienen una disolucion acuosa de
buffer fosfato 0,1 M a pH = 7, previamente saturada con argdn, durante 20 minutos. La celda
estd provista de una ventana de cuarzo que permite irradiar directamente al electrodo de

trabajo a diferentes longitudes de onda durante los estudios fotoelectrocataliticos.

La caracterizacion eléctrica del sistema frente a la HER, se realiza mediante
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS, por medio del uso de un potenciostato
CHI750D. Se utiliza un potencial fijo equivalente al potencial de pie de onda, y se emplea
un intervalo de frecuencias de 100000 Hz a 1 Hz, con una amplitud de 0,005 V. Las medidas
se realizan en una disolucién de buffer fosfato 0,1 M a pH = 7, previamente burbujeada con
argon durante 20 minutos, y dentro de una caja metélica cerrada que actia como jaula de
Faraday.

27



Los estudios de impedancia fotoelectroquimica se realizan del mismo modo descrito,
pero irradiando al electrodo de trabajo a través de la ventana de cuarzo de la celda

fotoelectroquimica, con una longitud de onda determinada.

Los estudios fotoelectrocataliticos se realizan en una caja cerrada en donde se conecta
la celda electroquimica equipada con una ventana de cuarzo, a través de la cual se irradia la
superficie de los electrodos modificados, tal como se muestra en la representacion de la figura
2.2. Este sistema contiene un monocromador con 9 ldmparas de diferentes longitudes de onda
(A) entre 380 nm y 660 nm (tabla A4 de los anexos). La distancia entre el monocromador y

la superficie del electrodo es de 10 cm.

Monocromador

Electrodo
modificado

Celda con
ventana de cuarzo

Figura 2.2. Representacion del sistema empleado para realizar estudios fotoelectroquimicos.

Los estudios de espectroscopia UV de las porfirinas se realizan en un equipo UV-
2600 UV-VIS SPECTROPHOTOMETER SHIMADZU equipado para medir disoluciones
en celdas de cuarzo (paso Optico de 1 cm), y también para medir solidos depositados sobre
una placa de vidrio. Se emplean disoluciones de octaetilporfirinas de Co, Fe y mezcla Co-Fe

0,025 mM en la mezcla de disolventes DCM/hexano 2:8 en volumen.
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Para llevar a cabo estudios de espectroscopia UV-Visible en sélido, se realizan
depdsitos de disolucion porfirinica agregando gotas sobre una superficie de vidrio y dejando
evaporar el disolvente, tal como ocurre sobre la superficie de los electrodos fabricados. Las

mediciones se realizan entre 350 y 700 nm, tomando puntos cada 1 nm.

La estabilidad de los electrodos frente a la HER se determina a través de
cronoamperometria, en donde se estudia la corriente a través del tiempo, empleando un
potencial fijo establecido para cada sistema en particular, para asegurar que a ese potencial
esté ocurriendo la electrolisis del agua. Los analisis se realizan en la celda fotoelectroquimica
de 3 compartimientos descrita anteriormente, en buffer fosfato a pH = 7, saturando

previamente con argén durante 20 minutos.

Para determinar la cantidad de hidrogeno gaseoso producido por los electrodos
fabricados, se utiliza una celda de electrolisis tipo H de 2 compartimientos completamente
sellada. La produccién de hidrogeno ocurre en el compartimiento del electrodo de trabajo,
utilizando un potencial fijo establecido, mientras se genera oxigeno de forma simultanea en
el compartimiento del contraelectrodo. Ambos compartimientos contienen una disolucion de
buffer fosfato a pH = 7 (en saturacion de argdon) y estan separados por un puente salino con
agar al 2,5% m/V en KCI 1 M.

Durante la electrolisis, la disolucién se mantiene en agitacion magnética para
favorecer que las burbujas de hidrégeno difundan hasta el espacio superior de la celda
Ilamado Head Space. Cada 1 hora se extrae con una jeringa, un volumen de gas de 50 pL que
se analiza mediante cromatografia de gases, empleando un equipo DANI-Instruments® Gas
Chromatograph.

El estudio de la actividad de los sistemas frente a la oxidacion de acido galico (GA)
se lleva a cabo en una celda electroquimica de un compartimiento que contiene al
contraelectrodo de platino, el electrodo de referencia Ag/AgCl y el electrodo de trabajo. Se
preparan distintas concentraciones de GA en una disolucion de buffer Britton-Robinson (B-

R) 0,1 My se satura con argon durante 20 minutos antes de realizar las medidas.
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El pH del Buffer B-R inicialmente es 1,78 y posteriormente se ajusta a valores entre
2 y 10 mediante adiciones de NaOH 1 M; 3 M y 5 M. Los sistemas se estudian a través de
voltametria ciclica (CV) y voltametria de onda cuadrada (SWV), usando un potenciostato
CHI750D.

2.4. Fundamento de las técnicas empleadas

2.4.1. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) se utiliza para identificar ciertos compuestos o para
determinar estructuras quimicas. Cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja, se
producen vibraciones intramoleculares que poseen una frecuencia igual a la frecuencia de la
radiacion absorbida. Como consecuencia de estas vibraciones, se generan sefiales, cuyas

frecuencias corresponden a la vibracion de un enlace especifico.

Esta técnica se emplea comUnmente en la identificacion de los grupos funcionales de
un determinado material. Existen datos que se encuentran tabulados [78], los cuales ofrecen
una relacion directa entre el nimero de onda (cm™) y el grupo funcional que vibra en ese
intervalo del espectro. Dependiendo del tipo de enlace del grupo funcional (simple, doble o
triple) y del tipo de 4tomos, se generan bandas de absorcion caracteristicas en diferentes
zonas del rango IR. De acuerdo con esto, los datos de una muestra desconocida se pueden

comparar con los espectros IR de los estandares conocidos, facilitando asi su identificacion.

Entre las ventajas que presenta la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) por sobre la espectroscopia IR convencional, destacan los tiempos de
escaneo Mas cortos, una resolucion estable en toda la region de nimeros de onda, la

insensibilidad a la luz difusa y el alto rendimiento energetico.
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Por otra parte, la espectroscopia IR acoplada a un elemento de reflectancia total
atenuada (ATR), se suele emplear en la caracterizacion estructural de compuestos y
materiales, y se basa en el hecho de que la radiacion IR se propaga a través de un medio
Opticamente denso. La luz incidente de la fuente IR ingresa en un cristal ATR transmisor de

alto indice de refraccidn, el cual permite una reflexién interna total. [77].

2.4.2. Difraccion de rayos X

Los sistemas en estudio también pueden ser analizados mediante otras técnicas de
caracterizacion fisicoquimicas como la difraccion de rayos X (DRX). Cuando los rayos X
inciden sobre el entorno ordenado de un material cristalino, se da lugar al fenémeno de
difraccion. La técnica se basa en el hecho de que gran parte de los sélidos presentan formas
cristalinas, cuyos atomos, iones 0 moléculas forman patrones regulares que se repiten en tres
dimensiones. Cuando un haz de rayos X golpea capas atomicas paralelas en ciertos &ngulos
de incidencia (0), los cristales generan la reflexion. Mediante un barrido de &ngulos de
incidencia, los rayos X interactdan con las sustancias cristalinas, dando como resultado
patrones de difraccion altamente especificos. Como consecuencia de esto, cada compuesto
cristalino produce su propio patrén, lo que permite determinar composiciones y estructuras

de las muestras que se analizan [79,80].

Un equipo de XRD se compone de una fuente de rayos X, un porta muestras y un
detector. Un haz estrecho de rayos X golpea la sustancia cristalina y se dispersa en patrones
que dependen de las densidades electrénicas de las partes diferentes del cristal. Mediante un
barrido de angulos de incidencia sobre la muestra, el detector registra la intensidad medida
en funcion del angulo de difraccidn. Por medio de una conversién matematica de las sefiales,
se obtienen los espectros de difraccion tipicos, denominados difractogramas. Estos
difractogramas consisten en diagramas que contienen las intensidades medidas en funcién
del angulo 2 0 (en grados) [79].
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2.4.3. Espectroscopia Raman

Esta técnica de caracterizacién se fundamenta en el efecto Raman, en el cual, los
fotones se dispersan inelasticamente en las moléculas de un material, proporcionando,

informacion quimica y estructural del mismo, de manera rapida.

Cuando un haz de luz de frecuencia v, incide sobre un material, gran parte de los
fotones se dispersan elasticamente, es decir, con la misma frecuencia que la de los fotones
incidentes (v1 = vo), 10 que se conoce como dispersion Rayleigh. Sélo una pequefia fraccion
de fotones se dispersa de forma inelastica, originandose la dispersion Raman, en la que dichos
fotones incidentes muestran distintos valores de frecuencia con respecto a los fotones

dispersados.

La dispersion Raman se denomina ineléstica, porque la energia se transfiere entre el
foton y la molécula, lo que hace que el foton cambie su frecuencia y la molécula cambie su
estado. EI cambio de frecuencia es lo que se explora en espectroscopia Raman, con el objetivo
de extraer conclusiones sobre los estados moleculares, para asi determinar los cambios en los
estados vibracionales que permiten deducir la estructura o conformacion de las sustancias
investigadas. Méas especificamente, todos los espectros presentados aqui son mediciones de
la dispersion de Stokes, donde el fotdn pierde energia, con lo cual la molécula se excita a un
estado vibracional més alto. El caso opuesto, donde la energia se transfiere desde la molécula

en un estado excitado al foton, se denomina dispersion anti-Stokes [81].
En un espectro Raman se representa la intensidad de fotones dispersados por la

muestra en unidades arbitrarias (u.a.) en funcion del cambio en la frecuencia que se ha

experimentado (desplazamiento Raman en cm™).
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2.4.4. Caracterizacion morfologica

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se puede visualizar y caracterizar
las superficies de determinados materiales, proporcionando informacion morfologica y
topografica de las superficies de estos. Cuando un haz de electrones genera un barrido sobre
la superficie que se desea analizar, ocurre una interaccion en la que se producen una serie de

radiaciones.

Cuando se requiere una mayor resolucién en la obtencion de imagenes, es posible
utilizar un microscopio de barrido electronico con catodo de emision de campo (FESEM), el
cual, al igual que en el caso de la microscopia SEM, puede estar acoplado a un analizador de
energia dispersiva de rayos X (EDX).

El andlisis del espectro de los rayos X emitidos, cuya longitud de onda es
caracteristica de los elementos presentes en la muestra, permite identificar la composicion
elemental del material en estudio. La obtencidn de rayos X caracteristicos, como resultado
de la interaccion de los electrones con la materia, permite determinar la composicion de la
muestra, mientras se observa su imagen de manera simultanea, ademas de obtener la relacion
atébmica y en peso de los elementos presentes en un material determinado [82]. Uno de los
requisitos fundamentales que deben cumplir es que la muestra debe ser capaz de conducir la

corriente eléctrica, para asi evitar que se cargue electrostaticamente al ser irradiada.
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2.4.5. Voltametria ciclica

Las técnicas voltamétricas se utilizan para estudiar y caracterizar reacciones
electroquimicas, basandose en la variacion controlada de un potencial aplicado (E) y la
medicion de la intensidad de corriente resultante (I) [83]. En la obtencién de un
voltamograma ciclico, los intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores
en los que se produce la oxidacién o la reduccion de uno o varios analitos. La respuesta se
obtiene al graficar la corriente leida al potencial asociado en un grafico llamado
voltamograma ciclico. Las oxidaciones se presentan como picos cuando se barre hacia
valores positivos de potencial, mientras que los picos de reduccidn ocurren al hacer el barrido

de potencial en la direccion contraria.

La voltametria ciclica permite obtener un registro de las zonas de potencial donde
ocurren reacciones de reduccion y de oxidacién, de tal manera que es posible obtener
informacion acerca de qué tan favorable es un sistema en términos energéticos. Existe una
corriente faradaica que se debe a la reaccion del electrodo, la cual se registra en la zona

relevante al potencial aplicado, en donde ocurre la reaccion electroquimica.

También existe una contribucion capacitiva debido a que, en el barrido de potencial,
la doble capa cambia. Esta contribucion incrementa con el aumento de la velocidad de barrido
(v) [83]. Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar
la formacion de su par redox. Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética
de las reacciones. La ecuacion de Randles — Sevcik (ecuacion 1.10) se emplea en el caso de

una reaccion reversible:

3 1 1
I, = (2,69-10%)n2.4-Dz.C-v? (1.10)
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Aqui, I, es la intensidad de corriente de pico, n es nimero de electrones transferidos,
A es el area superficial del electrodo, D es el coeficiente de difusion de la especie
electroactiva, C la concentracién de la especie electroactiva y v es velocidad de barrido de
potencial. Para un sistema reversible la grafica de I, vs v'? presenta el perfil de una linea
recta, cuya pendiente permite extraer informacidn analitica importante, como el nimero de
electrones intercambiados o el valor del coeficiente de difusion de la especie electroactiva.
Cuanto mas rapida es la velocidad de barrido, mayor es la intensidad de corriente de pico,
mientras el sistema continle siendo reversible; sin embargo, si el proceso ocurre por
adsorcion, la intensidad de corriente de pico es directamente proporcional a la velocidad de

barrido en lugar de su raiz cuadrada [84].

Para especies irreversibles, la ecuacion de Randles-Sevcik se modifica debido a la

correccidn de términos cinéticos y se expresa de acuerdo con la ecuacién 1.11:

1 1 1
I, = (2,99-10°)az-n-A-Dz-C-v2 (1.11)

Se emplea el término cuasirreversibilidad para las reacciones que muestran
limitaciones cinéticas de electrotransferencia, donde la reaccién inversa debe ser considerada
[84].

Desde los voltamogramas se pueden realizar graficas de Tafel que se obtienen desde
curvas de polarizacion. Estas gréficas relacionan el potencial aplicado (E) con el logaritmo
de la corriente (Log(l)). Las pendientes de estas graficas permiten determinar el mecanismo
de las reacciones electroquimicas. Ademas, con la variacion de la velocidad de barrido se
puede determinar informacion cinética, como por ejemplo el tipo de control de la reaccion
(por adsorcion o por difusion) o el nimero de electrones transferidos en cada proceso redox
[83,85].
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2.4.6. Voltametria de onda cuadrada

Existen también técnicas voltamétricas como la voltametria de onda cuadrada (SWV),
la cual es dtil en estudios de electroanalisis, ya que, dentro de otras ventajas, permite
disminuir el componente capacitivo de la corriente [83,85]. De esta forma es posible mejorar

los parametros analiticos.

Fundamentalmente, consiste en un barrido de potencial en el tiempo mediante
escalones. Los escalones son de un cierto ancho en mV y alto en las mismas unidades. Cada
punto se mide con una determinada frecuencia en s™*. En SWV, la corriente es medida durante
intervalos de tiempo muy cortos en la parte final de la onda positiva, y en la parte final de la
onda negativa de cada onda cuadrada. La diferencia entre las intensidades de corriente se

registra en funcién del potencial en el escalon.

Durante cada impulso catddico llega una alta concentracion de analito, que se reduce
en la superficie del electrodo, y durante el impulso anddico el analito que acaba de reducirse
se oxida. Asi, se obtiene un voltagrama que presenta mayor sensibilidad que otras técnicas
voltamétricas, ya que la intensidad de corriente global resulta en la suma de la corriente
anodica (oxidacion) y la catddica catodica (reduccién). Dado que las dos corrientes tienen
signos opuestos, su diferencia es mayor que la de cualquiera de las dos corrientes por
separado. Asi, la sefial en SWV aumenta y la onda adquiere forma de pico, lo que permite

una mejor resolucion de las sefiales vecinas [86].
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2.4.7. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) permite realizar una
caracterizacion eléctrica de los electrodos. Esta técnica se fundamenta en la aplicacion de

una sefial de corriente alterna sobre un electrodo.

La forma mas comin de realizar el procedimiento experimental se basa en la
aplicacion de un potencial (E) sobre un electrodo en un circuito de corriente alterna y se
determina su respuesta en corriente (I) a diferentes valores de frecuencia. De esta forma, se
obtiene una serie de valores de impedancia, correspondientes a cada frecuencia estudiada
[88]. La relacion entre E e | en un circuito de corriente alterna emplea la impedancia (2)
como constante de proporcionalidad (ecuacion 1.13), de forma analoga a los sistemas regidos
por la ley de Ohm en donde la constante de proporcionalidad es la resistencia (R) (ecuacion
1.14).

Los espectros de impedancia se analizan mediante la utilizacion de circuitos
denominados circuitos eléctricos equivalentes, que contienen componentes tales como
resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Estos elementos se combinan de tal

manera que sean capaces de reproducir los espectros de impedancia obtenidos, otorgando un

sentido fisico a éstos [83,88].

E=IZ (1.13)

E=IR (1.14)
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2.4.8. Electrodo de disco rotatorio

El electrodo de disco rotatorio (RDE) consiste en un electrodo disefiado para realizar
trabajos de voltametria hidrodinamica, y son Utiles en la determinacion de mecanismos redox.
El RDE consiste en un disco del material del electrodo incrustado en una varilla aislante, de
tal forma que no haya fugas de la disolucién entre el material del electrodo y el aislante. La
barra se conecta directamente a un motor que permite que se realicen giros a una cierta

frecuencia en revoluciones por minuto (rpm) [87].

Los electrodos de disco rotatorio pueden ser estudiados a través de la ecuacion de
Koutecky-Levich (1.12)

1 1

1 1 1
or ik n z 11
app K L K 0,062.n.F-C,-D3.02.v7 6

(1.12)

donde iapp €S la densidad de corriente medida o aparente, ik es la densidad de corriente
cinética, i. es la densidad de corriente limite, n es el nimero de electrones transferidos, F es
la constante de Faraday, C, es la concentracion de la especie electroactiva, D es el coeficiente
de difusion, w es la velocidad de rotacion del electrodo y v es la velocidad cinematica. Del
inverso de la corriente versus el inverso de la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion se
obtiene una recta, y el nmero de electrones transferidos se puede extraer desde su valor de

pendiente.
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Capitulo 111

Resultados v discusion
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

Seccidn 1 - Sintesis y caracterizacion del liquido idnico

3.1. Sintesis del liquido iénico

La sintesis del IL hexafluorofosfato de N-octilpiridinio (OPyPFg) se realiza de
acuerdo con un método general de sintesis de liquidos i6nicos en dos pasos [89]. El primer
paso (figura 3.1-a) corresponde a la cuaternizacion de piridina, empleando 1-bromooctano,
para formar bromuro de N-octilpiridinio. EIl segundo paso (figura 3.1-b) corresponde al

intercambio anidnico entre el ion bromuro y el ion hexafluorofosfato.

Se realiza el primer paso de la sintesis, correspondiente a la cuaternizacion de la
piridina (124 mmoles), para producir bromuro de N-octilpiridinio (OPyBr). Para esto se
adicionan 10 mL de piridina, 21,5 mL de 1-bromooctano (124 mmoles) y 20 mL de
acetonitrilo a un balon de vidrio equipado con una barra de agitacion magnética. La reaccion
se lleva a cabo en un sistema de reflujo, por 48 horas, a 100°C en atmdsfera de argén. Una
vez finalizada la reaccion, se evapora el solvente. El producto se seca a 90°C, durante 15
horas. Se obtienen 31,4 g de OPyBr (115 mmoles). Rendimiento = 93%.

El segundo paso de reaccion corresponde al intercambio aniénico y se realiza
mezclando 12,5 g de OPyBr (46 mmoles) y 8,7 g de KPFs (47 mmoles) en un balén de vidrio
equipado con una barra de agitacién magnética. Se afiaden 20 mL de diclorometano y 20 mL
de agua, y se deja en agitacion a temperatura ambiente por 2 horas. Luego, se adiciona el
contenido del balén a un embudo de decantacion, se colecta la fase organica, se lava con agua
hasta tener respuesta negativa a la formacion de precipitado por adicion de AgNOs, con lo
que se corrobora la ausencia de bromuro en la solucion. El solvente se evapora obteniéndose
como producto final un solido blanco con aspecto de cera. El producto se purifica por
recristalizacion en etanol al 95%. Finalmente, se seca en estufa a 90°C por 24 horas,
obteniéndose 14,2 g de OPyPFs (42 mmoles). Rendimiento = 91%.
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Figura 3.1. Esquema general de sintesis del liquido idnico en 2 pasos: a) cuaternizacion de
piridina y b) intercambio anionico.

3.2. Caracterizacion del liquido ionico

El liquido idnico se caracteriza mediante espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (NRM). Se estudian las sefiales del cation del liquido i6nico OPyPFs (*H NRM, 3C
NRM, DEPT) (figuras A1-A3 de los anexos) y del anion del producto OPyPFs (**F-NRM)

(figura A4). La asignacion de sefiales se muestra en la figura 3.2.
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Figura 3.2. Asignacion de sefiales obtenidas por espectrometria *H NMR, *C NMR y
DEPT, para el catién del liquido iénico.

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 8.63 (d, J = 6.1 Hz, 2H, H2 y H6), 8.43 (t, J = 7.7 Hz, 1H,
H4), 7.97 (t, J = 7.0 Hz, 2H, H3 y H5), 4.51 (t, J = 7.6 Hz, 2H, 2 x H1"), 1.98 — 1.84 (m, 2H,
2 x H2%), 1.32 — 1.15 (m, 10H, 2 x H3’-H7"), 0.82 (t, J = 6.6 Hz, 3H, 3 x HS").

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 145.64, 144.07 (2C), 128.59 (2C), 62.57, 31.60, 31.36, 28.90,
28.81, 25.96, 22.53, 14.02.

19F NMR (376 MHz, CDCl3) & -72.23 (d, X p.r = 712.2 Hz, PFs).

En el espectro *H NMR se observan las sefiales de los protones del anillo de piridina
(8,63-7,97ppm) ademas de los protones de la cadena alquilica (4,51-0,82 ppm). La sefial a
1,56 ppm corresponderia a la presencia de agua y en 7,23 ppm, a la presencia de cloroformo
[90]. El espectro 13C NMR muestra las sefiales de los a&tomos de carbono del anillo de piridina
(145,64-128,59 ppm) y los atomos de carbono de la cadena alquilica (62,57-14,02 ppm).

En el espectro DEPT, las sefiales de los atomos de carbono del anillo de piridina
mantienen la misma forma que en el espectro 3C-RMN, debido a que son atomos del tipo
-CH-, mientras que las sefiales de los a&tomos tipo -CH>- de la cadena alifatica aparecen en

fase inversa.
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Los espectros estudiados, muestran informacion acerca del cation del liquido idnico
sintetizado. Para confirmar que el segundo paso de la reaccion se ha llevado a cabo
satisfactoriamente, se realiza un analisis de los nicleos de flGor. El espectro °F NRM
muestra una sefial en -72,23 que indica la presencia del anién PFg, confirmando que el
intercambio anidnico ha ocurrido satisfactoriamente. Se puede observar un doblete debido al

acoplamiento de nucleos de Py F.

Este proceso también se corrobora a través del cambio de aspecto del producto, luego
del segundo paso de la reaccion. OPyBr se obtiene como un liquido viscoso transparente,
mientras que OPyPFg se muestra como un solido blanco con aspecto de cera. Ademas, para
confirmar que luego del segundo paso de reaccion no quedan residuos de OPyBr ni de 1-
bromooctano, se adicionan gotas de AgNOsz a una porcion del producto sintetizado. Al no
ocurrir formacion de precipitado blanco (AgBr), se descarta la presencia de impurezas con

contenido de bromo.

Otra forma de caracterizar al liquido idnico es a través de su punto de fusidn, el cual
determina el estado de la pureza de un producto quimico. El intervalo de temperaturas en que
ocurre la fusion de OPyPFs es 65 - 67°C, similar al valor reportado de 65°C [91]. Por ultimo,
a través de un analisis de Karl Fischer se determin6 que el IL tiene un porcentaje de agua de
un 0,4%.
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Seccidn 2 - Caracterizacion de materiales y sistemas electrodicos

3.3. Caracterizacion de materiales carbonosos

Con la finalidad de obtener informacion acerca de las propiedades y caracteristicas
estructurales de los materiales carbonosos a emplear (grafito, grafeno y MWCNT), se realiza
una caracterizacion por métodos fisicoquimicos de manera previa a la confeccién de los

electrodos de pastas carbonosas.

3.3.1. Espectroscopia infrarroja

Inicialmente, se realiza un estudio de Espectroscopia Infrarroja acoplada a
Reflectancia Total Atenuada (ATR-IR). Esta técnica permite establecer los grupos
funcionales presentes en los materiales carbonosos, lo que es de gran utilidad para definir las

principales caracteristicas estructurales de los materiales empleados en este trabajo.

La figura 3.3-a muestra las respuestas espectrales del grafito, grafeno y MWCNT, en
donde no se generan bandas asociadas a grupos funcionales ricos en oxigeno. A modo de
comparacion, se presenta en la figura 3.3-b el espectro de una muestra de 6xido de grafito,
con las bandas caracteristicas de sus grupos funcionales presentes, observandose la vibracion
del enlace O-H de los grupos hidroxilo entre 3000 y 4000 cm™, una banda entre 1670 y 1800
atribuida a la presencia de carbonilos (C=0), una banda entre 1500y 1670 que corresponderia
a los enlaces dobles C=C aromaticos y entre 1000 y 1070 una banda que seria atribuible a los

grupos epoxi (C-O-C).

Lo anterior indica que, si los materiales carbonosos empleados en este trabajo
contienen algun tipo defecto en sus redes de atomos de carbono, estos no estarian

relacionados con la presencia de dichos grupos funcionales.
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Figura 3.3. Espectros de ATR-IR para diferentes materiales carbonosos a) grafito, grafeno
y MWCNT, b) éxido de grafito.

3.3.2. Difraccion de rayos X

Ademas, para los tres materiales carbonosos en estudio, se realiza la caracterizacion
mediante difraccion de rayos X (DRX), con el objetivo de identificar sus fases cristalinas.
Desde los difractogramas de la figura 3.4, se desprende que estos materiales desarrollan un

pico cercano a 26°, asociado al plano C(002), caracteristico de los materiales grafiticos [92].
La técnica de DRX permite determinar la distancia entre capas (dna) de los materiales
carbonosos, el tamafio medio de particula, (d’) y el nimero medio de capas de un material

carbonoso a partir de la Ley de Bragg (ecuacion 3.1) y la ecuacién de Debye-Scherrer

(ecuacién 3.2) Los valores obtenidos para estos pardmetros se resumen en la tabla 3.1.

n-A =2 -dy - sené (3.2)

45



;094
" B-cos@

(3.2)

En las ecuaciones, n es nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacion
empleada, 6 es la posicion angular del maximo de la linea de difraccion y B es la anchura a

mitad de altura del pico obtenido desde el difractograma [85].
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Figura 3.4. Difractogramas (DRX) para distintos materiales carbonosos.

En el caso del grafito, el difractograma presenta un pico estrecho a 2 6 = 26,44°.
Conociendo la posicién y el ancho de pico a media altura (B), se determina que la distancia
C-C en el plano (002) es dooz = 3,37 A ~ 0,34 nm, el tamafio medio de particula d’ es 23,3

nmy el nimero medio de capas es 68.

46



Por su parte, el grafeno presenta la senal del plano C(002) a2 6 =26,37°. En este caso
la distancia entre sus planos es doo2 = 3,38 A ~ 0,34 nm, el tamafio medio de particula d’ es
10,6 nmy el nimero medio de capas por particula de grafito es 27. Se sabe que el grafeno en
su forma ideal presenta un maximo de 3 capas de 4&tomos de carbono, sin embargo, a partir
de este estudio se obtiene un gran tamafio de particula y un nimero elevado de capas en su
estructura, lo que en este caso es esperable, debido a su disposicién como nanoplacas de

grafeno.

Los MWCNTs muestran un difractograma similar, con una sefial posicionada en 2 6
= 26,27° y una distancia entre sus planos basales dooz = 3,39 A ~ 0,34 nm. El tamafio medio

de particula d’ es 18,9 nm y el nimero medio de capas es 55.

Tabla 3.1. Parametros de distancia entre capas (d), tamafio de particula (d’) y nimero de
capas, obtenidos mediante DRX.

Muestra 2 0 (grados) d (A) d’ (nm) n° capas
Grafito 26,44 3,37 23,3 68
Grafeno 26,37 3,38 10,6 27

MWCNT 26,27 3,39 18,9 55

3.3.3. Espectroscopia Raman

Los materiales grafiticos correspondientes a alétropos de C del tipo sp?, incluyendo
al grafito, grafeno y los MWCNT, exhiben espectros Raman con caracteristicas particulares

en donde cada espectro puede ser considerado como una “huella digital”.
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En los espectros de la figura 3.5, se aprecian claramente las bandas D y G. La banda
D, es conocida como banda de desorden o distorsion y se suele desarrollar entre 1300 y 1400
cm?, esta influenciada por la cantidad de impurezas presentes y se asocia a la presencia de
atomos de carbono de hibridacion sp®. La banda G se localiza entre 1500 y 1600 cm™ y se
asocia a estructuras que contienen atomos de carbono de hibridacion sp?, es decir, a

estructuras grafiticas con un mayor grado de orden [93].

G — QGrafito

D G —— Qrafeno

Intensidad u.a.

1200 1400 1600 1800
cm’

Figura 3.5. Espectros Raman para los materiales carbonosos usados.

El grado de desorden de los materiales carbonosos se establece a partir de la relacion
entre las intensidades de las bandas D y G (Ip/lg), cuyos valores se muestran en la tabla 3.2.

Se considera que un incremento del valor del parametro Ip/lg, indica mayor desorden en la

muestra estudiada.
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Los datos muestran que el grafeno tiene un valor para esta razon igual a 0,74, mayor
que para el resto de los materiales carbonosos, indicando que la muestra de grafeno puede
contener una mayor cantidad de defectos estructurales que el grafito (Io/lc = 0,44) y que los
MWCNTS (Ip/lg = 0,13). Asi mismo, los MWCNTs muestran la razén Ip/lg mas baja, y por

lo tanto presentarian menor desorden en comparacion con el grafito y el grafeno.

De acuerdo con lo analizado anteriormente en los espectros ATR-IR de la figura 3.3,
los defectos no estarian asociados a la presencia de grupos funcionales oxigenados. Dicha
distorsion puede corresponder la ausencia de ciertos atomos de carbono de la red sp?,

generando hibridaciones del tipo sp® [93].

Tabla 3.2. razon Ip/lg obtenida mediante espectroscopia Raman para los materiales
carbonosos usados.

Muestra Io/lc

Grafito 0,44
Grafeno 0,76
MWCNT 0,13

Los valores son normalizados considerando I = 1,00 u.a.

3.4. Caracterizacion de las pastas carbonosas

Estos 3 materiales carbonosos (grafito, grafeno y MWCNT) se utilizan en la
confeccion de electrodos de pasta de carbono, empleando como aglutinante el aceite mineral
o el liquido ionico (IL) OPyPFs. En total se generan 12 sistemas que se resumen en la tabla
3.3.
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Tabla 3.3. Composicion de los electrodos de pastas carbonosas.

Sistema Componentes Proporcion en masa

Gr grafito-aceite mineral 70:30

Gph grafeno-aceite mineral 70:30

MWCNT nanotubos-aceite mineral 70:30
Gr/Gph grafito-grafeno-aceite mineral 35:35:30
Gr/MWCNT grafito-nanotubos-aceite mineral 35:35:30
Gph/MWCNT grafeno-nanotubos-aceite mineral 35:35:30

Gr/IL grafito-OPyPFs 70:30

Gph/IL grafeno-OPyPFs 70:30

MWCNT/IL nanotubos-OPyPFs 70:30
Gr/Gph/IL grafito-grafeno-OPyPFs 35:35:30
Gr/MWCNT/IL grafito-nanotubos-OPyPFg 35:35:30
Gph/MWCNT/IL grafeno-nanotubos-OPyPFs 35:35:30

3.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

Una vez realizada la fabricacion de distintos electrodos de pasta, se analiza la
superficie de los electrodos mediante SEM para obtener informacién morfoldgica, y a través
de microanalisis de rayos X (EDX), para conocer informacion correspondiente a la

composicion quimica de las distintas superficies en estudio.

Las imagenes obtenidas a través de SEM para los sistemas sin modificar, es decir, a
los que no se les ha depositado porfirinas (figura 3.6), muestran que todas las superficies son
visiblemente diferentes en cuanto al tipo de aglomeracion que se genera en presencia de
grafito, grafeno y/o MWCNT. Estos Gltimos muestran claramente las estructuras alargadas
caracteristicas de los nanotubos de carbono. Ademas, se puede apreciar que existen notables

diferencias morfologicas al variar el aglutinante (aceite mineral y OPyPFs).
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El microanalisis de rayos X (EDX) se realiza ajustando la imagen de la superficie de
los electrodos a 1000 aumentos y se consideran 5 puntos: uno en el centro y cuatro en los

bordes formando una cruz.

Se muestra el analisis por EDX para los electrodos de pastas carbonosas aglutinadas
con aceite mineral, determinandose el promedio y desviacion estandar de la composicion a
través de su porcentaje en peso (tabla 3.4) y de su porcentaje atémico (tabla 3.5). De manera
analoga, se muestra el andlisis para las pastas aglutinadas con IL en base al porcentaje en
peso (tabla 3.6) y atomico (tabla 3.7).

Se obtiene que las superficies de los materiales carbonosos aglutinados con aceite
mineral presentan un porcentaje mayoritario de carbono (superior al 94% en peso y superior
al 95% atémico), proveniente principalmente desde los materiales carbonosos, y un
porcentaje muy bajo de oxigeno. Este Gltimo corresponderia a los atomos de oxigeno
presentes en el aceite mineral, ya que el analisis de ATR-IR descrito anteriormente descarto
la presencia de grupos funcionales ricos en oxigeno. Por su parte, las superficies aglomeradas
con el liquido i6nico presentan en su composicion, presencia de &tomos de P y F, los cuales

conforman el anion del IL OPyPFe
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Figura 3.6. Comparacion de iméagenes obtenidas por SEM, para los sistemas a) Gr b) Gph,
¢) MWCNT, d) Gr/MWCNT, e) Gr/Gph, f) Gph/MWCNT, g) Gr/IL, h) Gph/IL, i)
MWCNT/IL, j) Gr/MWCNT/IL, k) Gr/Gph/IL, I) Gph/MWCNT/IL. Magnificacion: 1000X.
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Tabla 3.4. Composicion superficial de las pastas carbonosas aglutinadas con aceite
mineral. Promedio y desviacion estandar del porcentaje en peso considerando 5 puntos.

Sistema % en peso C % en peso O
Gr 97,04 3,16
+0,43 +0,26
Gph 94,31 5,51
+0,43 +0,43
MWCNT 96,22 4,20
+0,49 10,27
Gr/Gph 95,86 4,14
+0,28 +0,28
Gr/MWCNT 96,74 3,26
+0,35 +0,35
Gph/MWCNT 96,09 4,12
+0,41 10,27

Tabla 3.5. Composicién superficial de las pastas carbonosas aglutinadas con aceite
mineral. Promedio y desviacion estandar del porcentaje atomico considerando 5 puntos.

Sistema % atémico C % atémico O
Gr 97,60 2,40
+0,19 +0,20
Gph 05,81 4,19
+0,33 +0,33
MWCNT 96,81 3,18
+0,21 +0,21
Gr/Gph 96,86 3,14
+0,22 +0,22
Gr/MWCNT 97,53 2,47
+0,27 +0,27
Gph/MWCNT 96,88 3,12
+0,21 40,21
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Tabla 3.6. Composicion superficial de las pastas carbonosas aglutinadas con IL. Promedio
y desviacion estandar del porcentaje en peso considerando 5 puntos.

Sistema % en peso C % en peso O % en peso F % en peso P
Gr/IL 86,49 0,80 9,81 2,90
+0,56 0,74 0,25 0,17
Gph/IL 83,75 2,53 10,41 3,31
+0,43 +0,28 +0,50 +0,15
MWCNT/IL 86,22 0,754 10,10 2,93
0,62 +0,37 0,44 10,16
Gr/Gph/IL 83,28 1,93 11,61 3,17
+0,53 +0,52 +0,58 0,34
Gr/MWCNT/IL 87,99 0,94 8,53 2,54
+1,52 +0,48 +1,08 10,38
Gph/MWCNT/IL 85,05 1,14 10,57 3,24
0,74 0,24 +0,64 +0,09

Tabla 3.7. Composicion superficial de las pastas carbonosas aglutinadas con IL. Promedio
y desviacion estandar del porcentaje atbmico considerando 5 puntos.

Sistema % atomico C % atomico O % atomico F % atémico P
Gr/IL 91,60 0,64 6,57 1,19
+0,51 +0,59 +0,17 +0,07
Gph/IL 89,56 2,03 7,04 1,37
+0,33 +0,33 +0,35 +0,06
MWCNT/IL 91,43 0,60 6,77 1,20
+0,44 +0,29 +0,31 +0,07
Gr/Gph/IL 89,26 1,55 7,87 7,87
+0,43 +0,42 +0,42 +0,42
Gr/MWCNT/IL 92,54 0,75 5,68 1,03
+1,08 +0,38 +0,76 +0,16
Gph/MWCNT/IL 90,63 0,91 7,12 1,34
+0,53 +0,20 +0,45 +0,04
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Las pastas carbonosas son modificadas adicionando 10 pL de una disolucion de
porfirina 0,2 mM preparada en mezcla de disolventes DCM/hexano 2:8 (en volumen). Para
estos sistemas modificados, se realiza un microanalisis de rayos X (EDX), con la finalidad
de detectar los metales centrales de los complejos (Co y Fe), mostrandose una respuesta
negativa frente a la presencia de estos atomos. Esto puede deberse a la macroestructura de
las porfirinas en estudio, que presentan una gran cantidad de atomos de carbono versus el

Unico &tomo metéalico en la zona central.

Es importante considerar que la cantidad de porfirina de la gota que se agrega sobre
los electrodos es relativamente baja (10 pL; 0,2 mM). Por otra parte, las porfirinas se
distribuyen sobre una superficie carbonosa que presenta gran porosidad (aparentemente sin
formacion de camulos), por lo que su distribucion puede no ser homogénea. Considerando
que las porfirinas estan compuestas mayoritariamente por atomos de carbono, es dificil
determinar su presencia sobre superficies que también son carbonosas, como en el caso del
grafito, grafeno o MWCNT.

Para corroborar lo anterior, se realiza un depdsito de porfirinas empleando 10 puL
de igual concentracion (0,2 mM) sobre una placa de aluminio. En la figura A5 de los anexos
se muestran los depdsitos de Co""OEP vy en la figura A6 de los anexos, los depositos de
Fe!'OEP sobre aluminio. Sobre las placas de aluminio se aprecia la forma tipica de sus
cumulos porfirinicos en forma de fibras. En ambas figuras se muestran cuatro aumentos
diferentes, realizando acercamientos a estas estructuras que se encuentran sobre la superficie

de aluminio.

La respuesta del analisis por EDX, se resume en la tabla Al de los anexos para el
caso de la modificacion con Co'"OEP, y en la tabla A2 de los anexos para la modificacion
con Fe''"OEP. Es posible observar que, al enfocar la imagen a 500 aumentos, en donde las
estructuras porfirinicas de cobalto se encuentran relativamente lejos, el instrumento es capaz
de detectar solamente atomos de aluminio y carbono, en donde estos Gltimos corresponderian
solamente a los atomos de carbono de la porfirina de cobalto. Al realizar acercamientos, se

detecta una mayor concentracion de atomos de carbono, disminuyendo la cantidad de
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aluminio. Ademas, al acercarse gradualmente a dichas estructuras de porfirina, se comienza
a detectar la presencia de los atomos de cobalto, corroborando que estos estan presentes en

la muestra, a pesar de ser muy dificil su deteccion.

Del mismo modo, al realizar acercamientos hacia las estructuras de porfirinas de
hierro, el contenido de carbono aumenta, mientras que el de aluminio disminuye
gradualmente. Ademas, a 500 aumentos es posible determinar y cuantificar &tomos de hierro.
El contenido de hierro detectado sobre la placa de aluminio aumenta con los acercamientos

realizados, lo que corrobora la presencia de estas porfirinas.

Con la finalidad de obtener mas informacion acerca de las caracteristicas
morfoldgicas y de la composicion quimica de las superficies electrodicas en estudio, se
realiza un andlisis mediante FESEM, debido a que esta Ultima técnica presenta mayor

resolucion que la microscopia SEM.

3.4.2. Microscopia electrénica de barrido (FESEM-EDX)

Las imagenes obtenidas mediante FESEM de la figura 3.7-a, muestran la superficie
del electrodo de pasta de grafito (Gr) y en la figura 3.7-b el mismo sistema, pero modificado
con porfirina de Co (Gr/Co). En este caso, a pesar de utilizar un microscopio gque entrega
mayor resolucion (FESEM), tampoco es posible ver las estructuras alargadas tipicas de las
porfirinas en forma de fibras. Esto se puede atribuir a la superficie rugosa de los electrodos
de pasta, los cuales incluyen granulos y grietas que impedirian formar un depdsito ordenado
de los complejos, pero como se menciond anteriormente, esto no significa una ausencia de

las porfirinas en la pasta de carbono.
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Luego, en la figura 3.8-a se presenta el electrodo de grafito aglutinado con liquido
i6nico (Gr/IL) y en la figura 3.8-b su respectiva modificacion con porfirina de Co (Gr/IL/Co).
En la figura 3.8-b si se aprecia la modificacion con dicha porfirina. El hecho de que estas
estructuras alargadas en forma de fibras se generen de manera visible sobre el sistema Gr/IL
y no sobre Gr, se puede atribuir al hecho de que el sustrato que contiene al liquido i6nico se
endurece de forma considerable en comparacion con el sistema aglutinado con aceite mineral,
siendo un sustrato o base de modificacion mas ordenado.

Figura 3.7. Imagenes obtenidas mediante FESEM de los sistemas a) Gr y b) Gr/Co.
Magnificacion: 2500X.

Figura 3.8. Imagenes obtenidas mediante FESEM de los sistemas a) Gr/IL y b) Gr/IL/Co.
Magnificacion: 2500X.

57



Por otra parte, la figura 3.9 entrega informacion morfologica del sistema MWCNT
(figura 3.9-a) y del sistema MWCNT/IL (figura 3.9-b). En ambas imagenes se logra ver la
forma de los nanotubos de carbono presentes en los electrodos de pasta, considerando una

magnificacion de 20000X.

Tambien, al observar de forma detallada, se obtiene una mayor resolucion de la
imagen en el caso del sistema MWCNT/IL. Debido a que la conductividad de la muestra
afecta de manera importante en la resolucion de la imagen [94], se puede plantear que esta
diferencia seria atribuible al efecto del aglutinante, ya que el liquido i6nico es altamente
conductor a diferencia del aceite mineral. La figura 3.9-c y 3.9-d presenta los mismos
sistemas (MWCNT y MWCNT/IL respectivamente), pero con una magnificacion de 60000X

para ver la estructura de los nanotubos de carbono con mayor cercania y claridad.

Figura 3.9. Iméagenes obtenidas por FESEM de los sistemas a) MWCNT y b) MWCNT/IL
a 20000X. ¢) MWCNT y d) MWCNT/IL a 60000X.
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A través de FESEM acoplado a microandlisis de rayos X (EDX) se determina la
composicion quimica de la superficie de aquellos electrodos que, tal como se muestra en las

secciones posteriores, muestran una mejor respuesta frente a las reacciones estudiadas.

El sistema Gr/IL/Co es estudiado en la figura 3.10, en donde se incluye la informacion
de la composicion en la zona seleccionada. Los datos de composicién quimica a modo de

porcentaje en peso se resumen en la tabla 3.11. En este caso se logra detectar contenido de

Co de la porfirina metalica.

2719 n 558 651 744 837

465
KeV

Figura 3.10. Analisis EDX para el sistema Gr/IL/Co. Magnificacion: 6525X.

Tabla 3.8. Datos porcentuales en peso para el sistema Gr/IL/Co.

Magnificacion % C % O % F %P % Co
6525X 69,65 0,77 21,56 7,19 0,84

El porcentaje de Co obtenido (0,84%) es bajo, debido a que estos complejos contienen
principalmente 4tomos de carbono y solamente un &tomo de Co al centro de la
macromolécula. Ademas, la cantidad de porfirina utilizada para realizar la modificacion es
baja (10 uL, 0,2 mM). En este analisis, se detecta también contenido de P y F correspondiente

al anién del liquido iénico OPyPFs, utilizado como aglutinante en estos electrodos de pasta.
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Ademas, en la figura 3.11 se presenta el estudio de los sistemas MWCNT (figura
3.11-a) y MWCNT/IL (figura 3.11-b), junto con los diagramas que indican el porcentaje en
peso de cada elemento que compone la superficie de los electrodos. Los valores numéricos
se muestran en la tabla 3.9, en donde la principal diferencia se encuentra en la presencia de
atomos de fluor y fosforo en el sistema que incluye al liquido i6nico, corroborando la

presencia de este mismo a nivel superficial.

counts

:A&Kev 185

counts

Figura 3.11 Anélisis EDX para los sistemas a) MWCNT y b) MWCNT/IL.
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Tabla 3.9. Datos porcentuales en peso para los sistemas MWCNT y MWCNT/IL.

Sistema % C % O % F % P
MWCNT 97,08 2,92 - -
MWCNT/IL 89,90 6,38 2,19 1,53

3.4.3. Difraccion de rayos X

Tal como se puede ver en las secciones posteriores, en el estudio de las reacciones
de reduccidn de oxigeno, evolucion de hidrégeno y oxidacion de acido galico, se seleccionan
sistemas electrodicos que presentan una buena respuesta en términos electroquimicos y
electrocataliticos. Entre estos electrodos destacan Gr/IL/Co y MWCNT/IL. Para obtener mas
informacion acerca de la estructura cristalina de estos materiales y de los componentes que

los conforman, se realiza el estudio de difraccion de rayos X (DRX) de la figura 3.12.

La figura 3.12-a muestra sefiales correspondientes a las fases cristalinas del grafito
en polvo. Se desarrolla un pico en 2 6 = 26,383° asociado al plano C(002), caracteristico de
los materiales grafiticos. Este pico indica la presencia de una estructura hexagonal tipica en

materiales carbonosos [92].

En la figura 3.12-b se muestra el difractograma del liquido i6nico OPyPFg, de cuyas
sefales se desprende que la muestra posee alta cristalinidad que se ve reflejada en la alta

intensidad de los picos de difraccidn con respecto a la linea base.
De acuerdo con el diagrama de difraccién, la muestra de porfirina de Co de la figura

3.12-c, presenta baja cristalinidad debido a que se encuentra en estado amorfo. Esto se refleja

en el ruido y en la baja intensidad de los picos de difraccion.
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Luego de estudiar los elementos que contiene el material fabricado, se analiza la
figura 3.12-d, correspondiente al sistema Gr/IL sin porfirinas. Aqui se observan las sefiales
tipicas del grafito, con mayor intensidad que las sefiales del liquido i6nico observadas

principalmente entre 20° y 30°.

Por su parte, el sistema Gr/IL/Co (figura 3.12-e) muestra un difractograma muy
similar al de Gr/IL, debido a que la baja cristalinidad de la porfirina de Co no permite

observar los respectivos picos de difraccion.

Finalmente, en la figura 3.12-d se presenta una comparacion de los diagramas de
difraccion del grafito en polvo y de los sistemas Gr/IL y Gr/IL/Co. La figura inserta
corresponde a un acercamiento entre 24°y 28° que permite analizar de manera més acabada
el pico de difraccion asociado al plano C(002) del grafito mencionado anteriormente y la
influencia que ejerce la presencia del IL y de la porfirina de Co sobre esta sefial. Aqui se
aprecia que la intensidad de las sefiales es diferente para todos los casos, disminuyendo

cuando se esta en presencia de IL y de Co.

Por otra parte, en el caso de ambos sistemas, Gr/IL y Gr/IL/Co se genera un
corrimiento de la sefial hacia la derecha, centrandose en 26,400° y 26,429° respectivamente.
Esto se puede deber a la tensién que ocurre en el material. A dicha tensidon se le llama tension
de macrostress en donde las distancias dentro de la celda unidad varian su tamafio. Esto es el
resultado de un cambio en la posicion de los picos de difraccion. En este caso, como el
corrimiento de la sefial ocurre hacia la derecha, el macrostress estaria comprimiendo a la

celda unitaria, disminuyendo asi los valores de los parametros de red [95].
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Figura 3.12. Difractogramas (DRX) de a) Gr grafito en polvo, b) IL OPyPFs, c) Porfirina
de Co, d) Sistema Gr/IL, e) sistema Gr/IL/Co y f) comparaciones.

De manera analoga y considerando que el sistema MWCNT/IL resulta ser un material

eficiente y efectivo, se estudian los picos de difraccion de los MWCNT en polvo, asi como

también para electrodo MWCNT/IL mostrado en la figura 3.13.
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Se observa que la muestra de MWCNT en polvo (figura 3.13-a) corresponde a un
difractograma tipico de materiales carbonosos, similar al del grafito y presenta una banda

principal de mayor intensidad que se encuentra en la posicion angular 2 6 = 26,178°.

El difractograma de la figura 3.13-b correspondiente a MWCNT/IL, desarrolla los
picos de difraccion atribuibles a la presencia de los MWCNT y ademas, con menor intensidad
se aprecian las sefiales asociadas al IL entre 20° y 30°.

En la figura 3.13-c se presenta la comparacion de los dos sistemas, en donde la figura
inserta da cuenta de un corrimiento del pico de difraccion principal hacia la derecha,
centrdndose en 26,349° y con menor intensidad. Este corrimiento hacia la derecha se asocia
al macrostress que sufren los MWCNT en presencia del liquido iénico a través de un proceso

de compresion de la celda unitaria.
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Figura 3.13. Difractogramas (DRX) de a) MWCNT en polvo, b) sistema MWCNT/IL y ¢)
comparaciones.
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3.4.4. Espectroscopia Raman

En la figura 3.14 se muestran las bandas obtenidas por Raman de los electrodos
MWCNT y MWCNT/IL. Como se menciono previamente en el apartado 3.1.2, los espectros
Raman de los materiales carbonosos presentan bandas D y G asociadas al grado de desorden

(hibridacion sp®) y orden (hibridacion sp?) respectivamente.

En la figura 3.14 se observan claramente las bandas D (1358 cm™) y G (1585 cm™).
De acuerdo con la literatura, la banda G de los MWCNTS suele ser mas intensa que en otros
materiales carbonosos estudiados. Este efecto estaria asociado al gran estrés de compresion

que sufren los enlaces C=C de las paredes de los nanotubos [96].

Los nanotubos de carbono de pared multiple estan compuestos por multiples cilindros
concentricos de grafito y los espectros Raman dependen fundamentalmente de sus arreglos
cristalinos. Tal como se mencion¢ anteriormente, la relacion de intensidades de las bandas D
y G (Io/lg) se considera como una medida del grado de grafitizacion (dependiente de la

cantidad de defectos estructurales asociados a hibridaciones sp®).

Los sistemas MWCNT y MWCNT/IL presentan la misma relacion Ip/lg (0.13), lo
cual es esperable, ya que la presencia de IL no deberia afectar el nimero de defectos presentes
en la estructura de los MWCNTS.

Ademas, se muestra una tercera banda denominada 2D (2701 cm™). Esta banda es de
interés, ya que la relacion lop/lp se considera como un indicador de orden a largo alcance
[96,97], es decir, interacciones que ocurren entre nanotubos a una cierta distancia, y no dentro
de su estructura interna. Tal como se observa en la figura 3.14, la banda 2D del sistema
MWCNT/IL aumenta significativamente su intensidad en comparacion con el sistema
MWCNT. Asi, la relacion Iop/lp para los sistemas en ausencia de IL y en presencia de este
aumenta de 5.9 a 10.1, indicando claramente que la variacion del aglutinante usado influye

notablemente en el orden a largo alcance de los sistemas estudiados.
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Este efecto se puede deber al hecho de que el IL es altamente conductor, facilitando

la interaccion de los electrones & entre estructuras vecinas de nanotubos.

— MWCNT 2D
- MWCNT/IL

E i

Intensidad u.a.

1 1 1
1000 2000 3000
em’

Figura 3.14. Espectros Raman para los sistemas MWCNT y MWCNT/IL.

3.4.5. Determinacién del area electroactiva

Para determinar el area electroactiva de los electrodos fabricados, se realiza un
estudio de velocidad de barrido entre 0,02 y 0,12 V-s, utilizando la cupla redox Fe(CN)e>

IFe(CN)e?.

La figura 3.15 muestra el efecto de la variacion de la velocidad de barrido en los
sistemas Gr y Gr/IL y sus respectivas modificaciones con porfirinas, mientras que en la figura
3.16 se muestra el estudio para los sistemas MWCNT, MWCNT/IL y MWCNT/IL*.
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El sistema MWCNT/IL* contiene un 70% de MWCNT y un 30% aglutinante. En
este caso particular, el aglutinante es una mezcla de liquido ionico y aceite mineral 1:1 en
masa. Como se explica posteriormente en la seccion 5, este electrodo es fabricado de forma
puntual para estudiar la oxidacion de acido galico, en donde el sistema MWCNT/IL es muy

capacitivo y no permite observar la respuesta redox de forma adecuada.

Con los valores de corriente de pico (Ip) y de la velocidad de barrido (v), se grafica
Log(lp) vs Log(v), cuyas ecuaciones de la recta se resumen en la tabla 3.10. Dado que las
pendientes son cercanas a 0,5, se considera que los sistemas estan controlados por difusion
[83]. Luego, al graficar Ip vs v*, y empleando la ecuacion de Randles-Sevcik para sistemas
reversibles controlados por difusidn (ecuacion 3.3), se calcula el area electroactiva para todos

los electrodos [83]:

Ip = 2.69-105.n32.Co-A- D2 p1/2 (3.3)

Aqui, la concentracion de la especie electroactiva (Co) es 9-10"mol-cm?, el
coeficiente de difusion (D) es 6.5-10%cm?s™ [85], el nimero de electrones transferidos (n)
es 1y A es el area electroactiva que se desea determinar. El valor de area geométrica para

todos los sistemas es 0,031 cm?.

67



——0,02Vs" ——0,02 Vs-1
——0,04Vs' ——0,04 Vs-1
——0,06 Vs —— 0,06 Vs-1
44 —o08vs' 4] ——008Vs-1
—0,10Vs" —— 0,10 Vs-1

— 0,12 Vs-1

< <
= 04 =~ 0 1
44 -4
Gr/Co
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI
8
81 —o02vs' ——0,02vs"
——0,04Vs' ——0,04Vs'
——0,06 Vs' ——0,06 Vs"
4] —008vs" 44 —0,08Vs'
—0,10Vs" —0,10 Vs"
—0,12Vs" < —0,12Vs"
< =5
S o =~ 0
4 4 4
Gr/Fe 7 Gr/Co-Fe
0,0 0.2 0.4 0.6 0,0 0.2 0.4 0.6
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI
——0,02mvs’ ——0,02Vs"
——0,04 mvs” ——0,04Vs"
20 —0,06 mvs” 204 —o0,06Vs"
—0,08 mvs” —0,08Vs'
—0,10 mVs” —0,10Vs"
—0,12mVs” —0,12 Vs
< o < 0
-204 -20+
Gr/IL Gr/IL/Co
0,0 02 0.4 0.6 0,0 02 0.4 0.6
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI
——0,02Vs" —0,02Vs"
——0,04 Vs" ——0,04Vs"
204 —0,06 vs' 204 —o0,06vs"
——0,08 Vs ——0,08 Vs
—0,10Vs" —0,10Vs"
—0,12Vs" —0,12Vs"
< o0 < 0
201 201
Gr/IL/Fe Gr/IL/Co-Fe
0,0 02 0.4 0.6 0,0 02 0.4 0.6
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCl

Figura 3.15. Estudio de velocidad de barrido para los sistemas Gr, Gr/IL y sus respectivas
modificaciones con porfirinas, frente a Fe(CN)e> / Fe(CN)s? 0,09 M (9:10'mol-cm?®)
saturado de argén. v = 0,02 - 0,12 V-s™,
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Figura 3.16. Estudio de velocidad de barrido para los sistemas MWCNT, MWCNT/IL y
MWCNT/IL*, frente a Fe(CN)s> / Fe(CN)s? 0,09 M (9-10'mol-cm?®) saturado de argon. v
=0,02-0,12 Vst

De acuerdo con la tabla 3.8, los electrodos que utilizan aceite mineral como

aglutinante presentan areas electroactivas muy similares al valor de area geométrica (= 0,03

cm?), mientras que aquellos sistemas que han incorporado al liquido idnico aumentan

considerablemente su valor de area electroactiva, alcanzando valores cercanos a 0,1 cm?.

Lo anterior puede significar que la presencia del liquido i6nico estaria aumentando

el nimero de sitios activos sobre la superficie de los sistemas, en donde ocurrirdn las

reacciones electroquimicas, influyendo directamente en el area electroactiva de los

electrodos.
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Tabla 3.10. Datos obtenidos desde estudio de la velocidad de barrio, a través de las gréaficas
Log(Ip) vs Log(v) y Ip vs v *, y la determinacion del &rea electroactiva (A).

Sistema Log Ip vs Log v R? Ip vs v'? R? A (cm?)
Gr Y=0,507X+1,297 0,999 Y=19,69X-0,055 0,999 0,032
Gr/Co Y=0,390X+1,235 0,998 Y=18,44X+0,177 0,998 0,029
Gr/Fe Y=0,419X+1,238 0,998 Y=18,19X+0,822 0,997 0,029
Gr/Co-Fe Y=0,456X+1,213 0,999 Y=16,80X+0,397 0,998 0,027
Gr/IL Y=0,693X+1,914 0,999 Y=65,11X-4,013 0,997 0,105
Gr/IL/Co Y=0,683X+1,933 0,999 Y=70,02X-4,358 0,995 0,113
Gr/IL/Fe Y=0,722X+1,953 0,999 Y=69,70X-4,984 0,991 0,112
Gr/IL/Co-Fe Y=0,682X+1,925 0,999 Y=69,10X-4,313 0,995 0,112
MWCNT Y=0,492X+1,294 0,996 Y=19,49X+0,172 0,996 0,031
MWCNT/IL Y=0,411X+1,744 0,995 Y=58,18X+3,127 0,993 0,094
MWCNT/IL* Y=0,453X+1,797 0,999 Y=64,82X+1,571 0,999 0,105
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Seccidn 3 - Reaccion de reduccion de oxigeno

En este trabajo, la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) se emplea a modo de
reaccion de prueba, ya que ademéas de ser experimentalmente facil de realizar, ha sido
ampliamente estudiada y se sabe que es una reaccion centrada en el metal central de los
complejos aza-macrociclicos [98-100]. A continuacion, se presenta un estudio

electrocatalitico de los sistemas confeccionados frente a esta reaccion.

3.5. Efecto de los materiales carbonosos

La figura 3.17 muestra los perfiles voltamétricos de los electrodos de pastas de grafito,
grafeno y nanotubos de carbono de pared mdltiple aglutinadas con aceite mineral, para
obtener los sistemas Gr, Gph y MWCNT respectivamente, ademas de las posibles
combinaciones entre ellos (Gr/Gph, Gr/MWCNT y Gph/MWCNT). Los voltamogramas
presentan la respuesta frente a la ORR (en saturacion de oxigeno) y se contrastan con la

respuesta de los sistemas en atmasfera inerte de argon, es decir, en ausencia de oxigeno.

El sistema Gr genera una respuesta voltamétrica caracteristica de este material, con
un pico de reduccidon de oxigeno bien definido cercano a -0,4 V. Los sistemas que contienen
grafeno (Gph, Gr/Gph, Gph/MWCNT) presentan una respuesta mas capacitiva en relacion
con el resto de los electrodos y no desarrollan un proceso de reduccion de oxigeno bien
definido. Se observa en este caso, que los perfiles voltamétricos en presencia y en ausencia

de oxigeno son relativamente similares.

Por su parte, el sistema MWCNT entrega un perfil con una gran respuesta en corriente
para el proceso de reduccion, cuyo potencial de pico se encuentra cercano a -0,5 V, cuando
el sistema se encuentra en saturacion de oxigeno. En atmosfera inerte, no se generan procesos
relacionados con la ORR. Por ultimo, el sistema Gr/MWCNT se muestra mas capacitivo en

relacion con el sistema MWCNT. También se aprecia que al incluir grafito en la mezcla para
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obtener el sistema Gr/MWCNT, la respuesta no muestra mejoras en términos de
desplazamiento de potencial ni tampoco en términos de corriente. Con esto, los electrodos

que entregan resultados més satisfactorios son los sistemas Gr y MWCNT.
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Figura 3.17. Perfiles voltamétricos de los sistemas carbonosos aglutinados con aceite
mineral en NaOH 0,1 M en saturacion de Ary Oz. v=0,1 V-s™,
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3.6. Efecto del liquido i6nico

Una vez determinada la actividad electroquimica y electrocatalitica de los
electrodos aglutinados con aceite mineral, se realiza el estudio de las pastas carbonosas

aglutinadas con el IL sintetizado y caracterizado anteriormente.

Luego de fabricar los electrodos con pastas que contienen los tres materiales
carbonosos, ademas de las mezclas de ellos, se emplean estos electrodos para determinar su
actividad frente a la ORR en una disolucion de NaOH 0,1 M, tanto en ausencia como en

presencia de oxigeno.

Al sumergir los distintos sistemas en la disolucion de NaOH 0,1 M, aquellos
sistemas que contienen grafeno (Gph/IL, Gr/Gph/IL y Gph/MWCNT/IL) se desagregan,
vaciandose el contenido de los electrodos sobre la disolucion. Por esta razon, solo se
presentan los perfiles voltamétricos de los sistemas que resisten el contacto con la disolucion

acuosa (figura 3.18).

Se puede observar que el sistema Gr/IL en atmosfera inerte no presenta procesos de
reduccion asociados a la ORR, mientras que, en saturacion de oxigeno, se genera un pico de
reduccion bien definido, con un potencial de pico cercano a -0,3 V. Los sistemas que
contienen MWCNT, se muestran activos frente a la ORR y son mas resistivos que el
electrodo de pasta de grafito. Por su parte, el sistema MWCNT/IL, genera un pico de
reduccion cercano a -0,35 V, al igual que el sistema Gr/MWCNT/IL que entrega un perfil

voltamétrico similar.
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Figura 3.18. Perfiles voltamétricos para los sistemas carbonosos aglutinados con IL en
NaOH 0,1 M saturacion de Ary Oz. v =0,1 V-s™,

En la figura 3.19 se realiza la comparacion entre los sistemas carbonosos

aglutinados con aceite mineral y aglutinados con IL. Los tres sistemas estudiados muestran

un efecto electrocatalitico frente a la ORR cuando se emplea el IL como aglutinante, ya que,

en todos los casos, se genera un desplazamiento de potencial importante hacia valores menos

negativos, siendo energéticamente mas favorables.
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Figura 3.19. Perfiles voltamétricos para los sistemas carbonosos aglutinados con aceite
mineral y con IL en NaOH 0,1 M saturacion de Oz. v =0,1 V-s%.

3.7. Efecto de la modificacidn con porfirinas

Considerando los perfiles voltamétricos de los sistemas carbonosos aglutinados con
aceite mineral y con IL, se realiza la modificacion de los electrodos afiadiendo una gota de
disolucion de porfirinas sobre su superficie. En este caso se emplean disoluciones de Co'"OEP
y Fe'"OEP 0,2 mM en una mezcla de disolventes DCM-hexano en proporcion 2:8. Se prepara

también una mezcla de ambas disoluciones de porfirinas, en proporcion 1:1 en volumen.
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Se emplea esta mezcla de disolventes (DCM-hexano 2:8), ya que el DCM ademas de
disolver a las porfirinas, provoca la disolucion no deseada del liquido i6nico presente en la
superficie del electrodo que se desea modificar. Por esta razon, se adiciona hexano a la
mezcla, con la finalidad de producir una variacion de la polaridad de la disolucién, de tal
forma que se disuelvan las porfirinas, pero no el IL del electrodo luego de la adicion de una

gota de disolucion modificadora.

Al afiadir una gota de disolucién de porfirina (en DCM-Hexano 2:8) sobre las distintas
superficies de pasta, los sistemas que contienen grafeno y/o MWCNT, tampoco resisten la
modificacién y la superficie pierde su grado de compactacion. Las superficies que no se

desagregan luego de la modificacion con porfirinas corresponden a los sistemas Gr y Gr/IL.

Las respuestas voltamétricas del sistema Gr sin modificar y modificado con porfirinas
se presentan en la figura 3.20, tanto en presencia como en ausencia de oxigeno (saturacién
de Oy y saturacion de Ar respectivamente). En la figura 3.20 se puede apreciar que los
electrodos de pasta de Gr son activos frente a la ORR y cuando se estudian en atmosfera
inerte (saturacion de Ar), insindian un proceso de reduccidn de bajas corrientes, atribuibles a

los procesos redox del centro metalico de las porfirinas.

Al emplear la disolucién de Co'OEP, generandose el sistema Gr/Co, ocurre un
desplazamiento de potencial hacia valores menos negativos con un pico de reduccion cercano
a-0,35V, favoreciendo su capacidad electrocatalitica y aumentando la respuesta en corriente

en relacién con el sistema sin modificar.

Cuando se emplea la disolucion de Fe"'OEP, para generar el sistema Gr/Fe, el
potencial se desplaza levemente hacia valores mas negativos, obteniéndose un pico de

reduccion préximo a -0,5 V, pero aumentando la respuesta en corriente.

Cuando se utiliza la mezcla de porfirinas, para obtener el sistema Gr/Co-Fe, se
observan dos procesos de reduccién. El primer proceso presenta un potencial de pico cercano

a -0,3 V, por lo que se puede asociar a una reduccion que involucra al centro metalico de
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Co'!. El segundo proceso presenta un potencial de pico cercano a -0,6 V, asociandose a una

reduccion mediada por el centro metalico de Fe'

. La existencia de estos dos procesos
corresponderia a transferencias de electrones en dos sitios activos de distinta naturaleza,

debido a la presencia ambos centros metalicos (Co''y Fe'™).

Es importante sefialar que cuando se emplea el sistema Gr/Co-Fe, la aparicion del
primer proceso catddico es levemente desplazado hacia valores de potencial menos
negativos. Segun un estudio previo realizado empleando las mismas dos porfirinas sobre una
superficie de carbon vitreo [101], este desplazamiento se debe a la presencia del complejo de
Fe'''en la mezcla, que estaria mejorando las propiedades cataliticas del centro de Co"", frente
a la ORR, produciendo un efecto sinérgico que es considerablemente mayor en términos de

desplazamiento de potencial, cuando se utilizan electrodos de carbén vitreo.

Una posible explicaciéon para este fendmeno puede ser fundamentada en que la

'y Fe!' es espontanea produciendo simultaneamente la reduccion de

reaccion redox entre Co
Co'Ma Co" (E°=1,92 V) y la oxidacion de Fe'' a Fe!' (E° = 0,77 V) [85]. De esta manera, la
interaccion entre dos sitios cercanos de Fe''y Co'"' genera un movimiento de electrones desde

el Fe hacia el Co.

Asi, la mayor densidad de carga en el Co, producto de la interaccion con el Fe a
potenciales menores que los esperados en ausencia de Fe, permite una oxidacion a menor
potencial. De esta forma, se genera con mayor facilidad la especie intermediaria Co"'(O;™),

requiriendo solamente una interaccion cercana entre ambos sitios metalicos.

Esta interaccion puede darse a través de los ligandos de las porfirinas metélicas, ya
que presentan un sistema de anillos aromaticos, que permitirian deslocalizar la carga de
ambos centros a traves de interacciones = [101]. Por lo tanto, la diferencia de los valores de
E° de ambos metales, favoreceria la interaccion del centro de Co con el oxigeno, generando
el desplazamiento del primer pico de reduccién hacia potenciales menos negativos, debido
al menor requerimiento energético para reducir la especie con ayuda del centro metalico de
Fe.
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Esto también explica el desplazamiento del segundo pico de reduccién hacia valores
negativos, debido a la dificultad para reducir a otra especie, ya que esta traspasando su
densidad de carga al Co''[101].

-10- <
k! 2
-204
- - Cr(Arsat) - - Gr/Co (Ar sat.)
-30- Gr (O, sat.) -40 ——GriCo (O, sat)
08 0.4 0.0 08 0.4 0.0
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI
0
< 201 <
- - Gr/Fe (Ar sat.) - - Gr/Co-Fe (Ar sat.)
-40 — Gr/Fe (O, sat.) -40 1 — Gr/Co-Fe (O, sat.)
0.8 0.4 0.0 0.8 0.4 0.0
E /V vs Ag/AgCI E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.20. Perfiles voltamétricos del sistema Gr y sus modificaciones con Co''OEP,
Fe''"OEP y mezcla Co-Fe en NaOH 0,1 M saturacion de Ary O,. v =0,1 V-s1.
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Posteriormente, se realiza la modificacion de los electrodos de pasta de Gr aglutinadas

con IL. Los perfiles voltamétricos para el sistema Gr/IL y sus respectivas modificaciones con

porfirinas se presentan en la figura 3.21 tanto en presencia como en ausencia de oxigeno.

En la figura 3.21 se puede apreciar que, en atmdsfera inerte de Ar, los sistemas no

desarrollan procesos relacionados a la ORR. Aquellos sistemas que contienen Fe'"OEP

(Gr/IL/Fe y Gr/IL/Co-Fe) muestran la insinuacion de un proceso electroquimico entre -0,3 y

-0,5 V y corresponderia a la cupla Fe''/Fe'!" [85].
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-0.4 0.0
E /V vs Ag/AgClI
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— Gr/IL/Fe (O, sat.)
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024  0.00
E /V vs Ag/AgCl
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-60 4

-60-
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E /V vs Ag/AgCI

- - Gr/IL/Co-Fe (Ar sat.)
— Gr/IL/Co-Fe (O, sat.)

0.8

0.4 0.0
E /V vs Ag/AgClI

Figura 3.21. Perfiles voltamétricos para el sistema Gr/IL y sus modificaciones con
porfirinas, en NaOH 0,1 M, en saturacion de O2. v =0,1 V-s™,
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A modo de comparacién, en la figura 3.22 se muestran las respuestas voltamétricas
de los electrodos Gr, Gr/IL y sus respectivas modificaciones con porfirinas metalicas. De
acuerdo con lo observado, los sistemas que contienen porfirinas catalizan la ORR en términos
de desplazamiento de potencial hacia valores menos negativos (porfirina de Co y mezcla Co-

Fe) y en términos de aumento de corriente (porfirina de Fe).

Para los sistemas que no contienen IL (figura 3.22-a), el sistema energéticamente mas
favorable es Gr/Co-Fe, seguido por Gr/Co, Gr y finalmente Gr/Fe, mientras que en el caso
de los sistemas aglutinados con IL (figura 3.22-b), el sistema que muestra mayor
desplazamiento de potencial es Gr/IL/Co, seguido por Gr/IL/Co-Fe y finalmente los sistemas
Gr/IL/Fe y Gr/IL.

Es interesante destacar que, en ambos casos, cuando el sistema es modificado con la
mezcla de porfirinas se producen dos procesos de reduccidn que se deben a la presencia de
ambos centros metélicos de Co y de Fe, debido a la zona de potencial, tal como ha sido
estudiado anteriormente, empleando la mezcla de complejos Co-Fe sobre una superficie de
carbon vitreo [101].

- Gr T GrilL
— Gr/CO -60 - G 1/IL/CO
—— GrlFe —— Gr/IL/Fe
-80 =  Gr/Co-Fe -80 == Gr/IL/Co-Fe
-0.8 0.4 0.0 08 -06 -04 -02 00
E /V vs Ag/AgClI E/V vs Ag/AgCI

Figura 3.22. Perfiles voltamétricos empleando a) Gr, b) Gr/IL y sus respectivas
modificaciones con porfirinas, en NaOH 0,1 M saturado de O2. v="0,1 V-s.
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3.8. Caracterizacion eléctrica y electroquimica

En la figura 3.23 se muestran las respuestas voltamétricas de los sistemas en estudio
frente a la ORR, ademas de los graficos de Nyquist, en presencia de oxigeno, en un intervalo
de frecuencias de 100000 Hz a 1 Hz y aplicando una preturbacion en el potencial de pico

medio Ep, de cada uno de los sistemas.

En la figura 3.23-a se muestran las respuestas de los electrodos de pasta de carbono
en ausencia y presencia de IL, y en ausencia y presencia de porfirina de cobalto (Co). Las
figuras 3.24-b y 3.24-c presentan los mismos sistemas, pero modificados con porfirina de

hierro (Fe) y con la mezcla de porfirinas (Co-Fe) respectivamente.

En estos graficos se aprecia que el electrodo Gr/IL muestra un desplazamiento de
potencial para la ORR que indica que es mas favorable energéticamente con respecto a Gr
sin liquido iénico. También es posible observar que existe un efecto catalitico en términos de
potencial, cuando se utilizan los sistemas Gr/Co y Gr/Co-Fe, con respecto a los electrodos

gue no han sido modificados con porfirinas.

Por su parte, el sistema Gr/Fe muestra efecto catalitico en términos de corriente. De
la misma forma, se observa que estos efectos cataliticos son incrementados cuando los
electrodos contienen al IL, dando cuenta asi de un efecto sinérgico entre el IL y las porfirinas,
siendo Gr/IL/Co el sistema maés electrocatalitico con un potencial de pie de onda de -0,06 V
frente a Ag/AgCI. Es importante mencionar que cuando los sistemas se miden en saturacion

de argon, es decir, en ausencia de oxigeno, no se observan procesos redox.
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Las graficas de Nyquist de la figura 3.23, estan modeladas a través del circuito
equivalente de la figura 3.24, en donde se observa una resistencia a la solucién (Rs), una
resistencia a la transferencia de carga (Rct), un elemento de Warburg (W) debido a la difusion
de especies, un capacitor (C) que da cuenta de la generaciéon de una doble capa sobre la
superficie del electrodo en contacto con la disolucion y un elemento de fase constante (CPE)
debido a una serie de condiciones que alejan al sistema de la idealidad, destacando
principalmente los efectos de rugosidad y porosidad superficial caracteristico de los
electrodos de pasta de carbon, asi como también, a reacciones que suceden en varios pasos
[88,102].

Las graficas de Nyquist de la figura 3.23 muestran semicirculos que dan cuenta de los
valores de Rct [102]. Los sistemas mas electrocataliticos son los que presentan semicirculos
mas pequefios. De esta forma y de manera coherente a lo obtenido por voltametria ciclica, el
sistema Gr/IL presenta menor valor de Rct en comparacion con Gr. Lo mismo ocurre cuando

la superficie de los electrodos es modificada con porfirinas.

Las gréaficas de Nyquist también dejan evidencia del efecto sinérgico generado entre
el IL y las porfirinas, ya que los sistemas que contienen ambos componentes, es decir,
Gr/IL/Co, Gr/IL/Fe y Gr/IL/Co-Fe, son los que muestran semicirculos mas pequefios, siendo
Gr/IL/Co el electrodo que muestra menor valor de Rct. Los potenciales de pie de onda (Eo)
y los valores de Rct se resumen en la tabla 3.11.
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Figura 3.23. Perfiles voltamétricos (v = 0,1 V-s!) y graficas de Nyquist (100000 Hz — 1 Hz
y perturbacion en Ep» de cada sistema), en NaOH 0,1 M saturado de Os.
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Figura 3.24. Circuito equivalente empleado en estudios de impedancia electroquimica.

Tabla 3.11. Valores de potencial de pie de onda (Eo) y resistencia a la transferencia de
carga (Rct) para los sistemas en estudio frente a la ORR, obtenidos de la figura 3.23.

Sistema Eo/V Rct/ Q
Gr -0,26 21040
Gr/Co -0,17 12270
Gr/Fe -0,29 11900
Gr/Co-Fe -0,13 6950
Gr/IL -0,16 10950
Gr/IL/Co -0,06 3650
Gr/IL/Fe -0,16 7530
Gr/IL/Co-Fe -0,08 4750
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3.9. Estudios cinéticos

Considerando que los sistemas que muestran mayor actividad electrocatalitica son
Gr/IL/Co (Eo = -0,06 V) y Gr/IL/Co-Fe (Eo = -0,08 V) se calcula el nimero de electrones
transferidos con la finalidad de determinar mecanismos de reaccion para la ORR. El célculo
se realiza a través del estudio de velocidad de barrido de la figura 3.25 y empleando la
ecuacion de Randles-Sevcik para sistemas irreversibles controlados por difusion (ecuacién
3.4) [83]:

Gr/IL/Co 204 Gr/IL/Co-Fe

-20

< <
= 50 0,075 Vs® — 40 — 0,050 Vs®
——0,100 Vs™ ——0,075Vs®

——0,150 Vs™ -60 ——0,150 Vs®

——0,200 Vs 80 ——0,200 Vs™

-100 —0,250 Vs i —0,250 Vs

08 04 0.0 .08 06 04 -02 00
E /V vs Ag/AgCl E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.25. Estudio de velocidad de barrido para los sistemas Gr/IL/Co y Gr/IL/Co-Fe en
NaOH 0,1 M saturado de O..

Ip = (2.99:10%) N[(1 — &)Na]Y2CoA Dol2 p¥2 (3.4)

Aqui, n es el nimero de electrones transferidos, a es el coeficiente de transferencia
de carga, na es el numero de electrones transferidos en el paso determinante de la reaccién,
Co la concentracion de saturacion de oxigeno en medio acuoso (3,54-10* mol-L* 0 3,54-1077
mol-cm®) [103], A es el area electroactiva determinada desde los datos de la tabla 3.10 de la
seccion 2, empleando la cupla redox Fe(CN)¢> / Fe(CN)s> (A = 0,113 cm? para Gr/IL/Co y
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0,112 cm? para Gr/IL/Co-Fe) y D, es el coeficiente de difusion en medio acuoso a temperatura
ambiente (2:10° cm?s™) [104]. El valor de [(1 — a)na]“? es obtenido a través de la ecuacion
3.5, basada en la diferencia entre el potencial de pico Ep y el potencial de pico medio Epp.

[85,105] Los valores de [(1 — a)na]*? se resumen en la tabla 3.12.

(1 - a)na=0,0477 V / (Ep — Ep2) (3.5)

Tabla 3.12. Valores de [(1 — a)na]*? para los sistemas en estudio.

Sistema [(1 - @)na]¥?
Gr/IL/Co 0,8197
Gr/IL/Co-Fe (primera reduccion)* 0,7871
Gr/IL/Co-Fe (segunda reduccion)** 1,0296

*Proceso de reduccién centrado en -0.25 V
**Proceso de reduccion centrado en -0.45 V

En la tabla 3.13 se resumen los datos obtenidos desde el estudio de velocidad de
barrido frente a la ORR de la figura 3.25 y la determinacion del nimero de electrones
transferidos. Para el sistema Gr/IL/Co, se obtiene que el niamero de electrones transferidos
es cercano a 3. Esto indica que existiria un mecanismo de reduccion mixto a través de 2 'y 4
electrones de forma simultanea, debido a la presencia de 2 sitios activos de distinta naturaleza
[106].

Es conocido que los electrodos de materiales carbonosos suelen reducir oxigeno via
2 electrones [107]. También se ha determinado que la octaetilporfirina de Co es capaz de
reducir oxigeno mediante un intercambio de 4 electrones [108,109]. Por lo tanto, se estaria

generando al mismo tiempo perdxido de hidrégeno y agua como productos de reaccion.
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En este contexto, estudios proponen que, al aumentar la cantidad de complejos de Co
sobre el electrodo, el numero de electrones transferidos deberia acercarse mas a 4 que a 2
[106].

De forma anéloga, para el sistema Gr/IL/Co-Fe el numero calculado de electrones
transferidos es cercano a 3 en ambos procesos de reduccion. Esto quiere decir que en los dos
procesos observados ocurre un mecanismo de reduccion mixto, a través de una transferencia

simultanea de 2 y 4 electrones.

De esta forma, el peroxido de hidrégeno generado en el primer proceso de reduccion
(centrado en -0,25 V) se reduciria posteriormente a agua en el segundo proceso de reduccion
(centrado en -0,45 V). Esto significa que al utilizar el sistema Gr/IL/Co-Fe se obtiene agua
como producto final de reaccion, ya sea de forma directa o generando peroxido de hidrdégeno

como intermediario.

Tabla 3.13. Datos obtenidos desde estudio de velocidad de barrido, a través de las graficas
Log(Ip) vs Log(v) y Ip vs v*, y la determinacion del nimero de electrones transferidos.

Sistema Log(lp) vs Log(v) ; R? Ipvsv”; R? €
Gr/IL/Co Y=0,594X+2,062 ; 0,996 Y=115,2X-7,015 ; 0,994 2,7
Gr/IL/Co-Fe Y=0,545X+2,041 ; 0,996 Y=111,1X-3,697 ; 0,994 2,7

(primera reduccion)*

Gr/IL/Co-Fe Y=0,578X+2,199 ; 0,997 Y=157,6X-7,892 ; 0,995 2,9
(segunda reduccion)**
*Proceso de reduccién centrado en -0,25 V
**Proceso de reduccion centrado en -0,45 V

Para corroborar esta informacion, se realizaron los estudios de electrodo de disco
rotatorio (RDE) para los sistemas Gr/Co y Gr/Co-Fe (figura 3.26), variando la velocidad de

rotacion del electrodo de trabajo entre 200 y 1000 rpm.
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En este caso se estudia el efecto de las porfirinas y no del liquido idnico para realizar
la determinacion del nimero de electrones transferidos, ya que, si el liquido idnico esta
presente y se aumenta la velocidad de rotacion, el electrodo pierde estabilidad y
reproducibilidad. Por esta razon no es posible realizar estudios de electrodo de disco rotatorio

usando sistemas que incluyen al liquido i6nico.

Las curvas de polarizacion (figura 3.26-a) dan origen a gréaficos de Koutechy-Levich
(figura 3.26-b), las cuales relacionan el inverso de la corriente limite (I.) con la velocidad de
rotacion (o) [106]. En las curvas tetricas para la reduccion de oxigeno, la pendiente es 0,010
(mA-rpmY?)? para una transferencia de 2 electrones y 0,020 (mA-rpm*?)? para una

transferencia via 4 electrones.

Ademas, se presenta la curva experimental a -0,65 V en donde el sistema Gr/Co
muestra una pendiente de 0,0133 (mA-rpm*?)™*y el célculo de electrones transferidos arroja
un valor igual a 2,7. Para el sistema Gr/Co-Fe, la pendiente es 0,0173 (mA-rpm*?)™* con un

calculo de electrones transferidos igual a 3,5 (tabla 3.14).

Lo anterior indica que, tanto en presencia como en ausencia del liquido ionico, los
sistemas modificados con porfirina de Co y con la mezcla Co-Fe tienden a reducir oxigeno a
través de un mecanismo de reduccién mixto. Ademas, en el caso de la mezcla Co-Fe, la

reduccion total es mas cercana a un mecanismo de 4 electrones.
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Figura 3.26. a) Curvas de polarizacién y b) graficas de Koutechy-Levich obtenidas por
RDE para los sistemas Gr/Co y Gr/Co-Fe en NaOH 0,1 M saturada de Oz2. v =5 mV s™.

® =200 - 1000 rpm.

Tabla 3.14. Pendientes experimentales y nimero de electrones transferidos obtenidos por

RDE. Pendiente tedrica 2e” = 0,010 (mA-rpmY?)* y pendiente tedrica 4e” = 0,020

(mA_rmeZ)—l.
Sistema Pendiente experimental e
(mA-rpm?*?)?
Gr/Co 0,0133 2,7
Gr/Co-Fe 0,0173 3,5
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Ademas, en la tabla 3.15 se muestra una comparacion de los materiales generados
(Gr/IL/Co y Gr/IL/Co-Fe) con sistemas similares frente a la ORR en medio alcalino. Aqui se
observa que los materiales fabricados en este trabajo son favorables energéticamente en
términos de potencial de pie de onda al ser comparados con otros materiales reportados en

literatura.

Tabla 3.15. Comparacidn de sistemas reportados frente a la electrocatalisis de la ORR.

Material Medio Eo/V e Referencia

CoTPyP/PSS-1GO? KOHO0,1M  -0,15vs. Ag/AGClI  3,61-3,67 [110]
(0,81 vs. RHE)

CoP-CMP800P KOHO,LM  -0,10vs. Ag/AgCl  3,83-3,86 [111]
(0,86 vs. RHE)

GC/Co NaOHO0,1M  -0,20 vs. Ag/AgCl - [101]
(0,76 vs. RHE)

GC/Co¢-Fed NaOH 0,1 M -0,13 vs. Ag/AgClI ~4 [101]
(0,83 vs. RHE)

GCox/Co° NaOH 0,1 M 0,05 vs. Ag/AgCl ~4 [109]
g/Ag
(1,01 vs. RHE)

GCox + GPHox/Co°® NaOH 0,1 M -0,08 vs. Ag/AgCI ~4 [109]
(0,88 vs. RHE)

Fe-N-C + NaOH 0,1 M ~0,9 vs. RHE - [112]
[BMMIM][NTf2]

Gr/IL/Co® NaOH 0,1 M -0,06 vs. Ag/AgCI ~3 Este trabajo
(0,90 vs. RHE)

Gr/IL/Co¢-Fed NaOH 0,1 M -0,08 vs. Ag/AgCI ~4 Este trabajo
(0,88 vs. RHE)

aOxido de grafeno reducido modificado con porfirina de cobalto sobre poli(sodio-pestirenosulfonato).
®Porfirina de cobalto — Polimeros mesoporosos conjugados.

®Octaetilporfirina de cobalto (1)

dQOctaetilporfirina de hierro (I11)
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Seccidn 4 - Reaccion de evolucién de hidrégeno

Con los materiales electrodicos fabricados y caracterizados, se realizo previamente
el estudio de la ORR, en donde la finalidad era determinar los mejores sustratos frente a esta
reaccion de prueba y sus modificaciones. Se obtuvo la respuesta en términos de
electrocatalisis, propiedades eléctricas y electroquimicas, asi como también Ia
reproducibilidad de los sistemas generados. Frente a la ORR, las mejores respuestas fueron
obtenidas para los sistemas fabricados a partir de grafito y MWCNT, aglutinados con aceite
mineral y liquido ionico, y sus respectivas modificaciones con porfirinas de Co, Fe y mezcla
de ambas (Co-Fe). Considerando lo anterior, se emplean estos sistemas para estudiar de la
reaccion de evolucion de hidrogeno (HER). Ademas, en esta seccion se realizan estudios
fotoelectrocataliticos para determinar el efecto de la aplicacion de luz a determinadas
longitudes de onda directamente sobre la superficie de los mejores sistemas.

3.10. Efecto de la modificacion con porfirinas

En primer lugar, se estudia el electrodo de grafito aglutinado con aceite mineral
(Gr) y sus respectivas modificaciones con porfirinas metélicas (Co, Fe y mezcla Co-Fe)
frente a la HER, obteniéndose los perfiles voltamétricos y el estudio de espectroscopia de
impedancia electroquimica de la figura 3.27.

En la figura 3.27-a se observa gue los sistemas Gr/Co y Gr/Co-Fe muestran mayor
actividad electrocatalitica en términos de potencial, seguidas por Gr/Fe y finalmente por Gr
sin modificar. Esto demuestra que las porfirinas son capaces de catalizar la HER y que

ademas existe un efecto del metal central.
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Por otra parte, la figura 3.27-b muestra el grafico de Nyquist para los sistemas en
estudio. Se considera que, a semicirculos mas pequefios, la resistencia a la transferencia de
carga Rct es menor, lo que indica de forma indirecta que los sistemas son més conductores

gue aquellos que muestran mayor Rct [113,114].

Aqui es posible notar que los sistemas que muestran menor Rct son Gr/Co-Fe y
Gr/Co, seguidos por Gr/Fe y finalmente Gr sin modificar. Los valores de potencial de pie de
onda y resistencia a la transferencia de carga se resumen en la tabla 5.1.

Para todos los sistemas en este estudio, se emplea el circuito equivalente de la figura
3.28, en donde se presenta la resistencia a la disolucion (Rs), resistencia a la transferencia de
carga (Rct), una inductancia (L) debido a la presencia de intermediarios en la superficie del
electrodo asociados a procesos de adsorcion y desorcién [115,116], y un elemento de fase

constante (CPE). Los valores de los parametros mencionados se resumen en la tabla A3 de

los anexos.
a) b) a000{ ° ©
Gr/Co
o GrlFe
e Gr/Co-Fe
<
c
E =~ 2000+
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Figura 3.27. a) Perfiles voltamétricos y b) grafico de Nyquist frente a la HER, empleando
electrodos de pasta de grafito y sus modificaciones con porfirinas. Buffer fosfato a pH = 7,
en saturacion de Ar. v=0,1 V-s™.
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Figura 3.28. Circuito equivalente empleado en caracterizacion de los sistemas mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica.

La figura 3.29 muestra los espectros de absorcion UV-vis de las porfirinas metalicas
de Co, Fe y mezcla Co-Fe. En figura 3.29-a se aprecia la banda Soret de las tres disoluciones
en estudio entre 350 y 450 nm. Esta banda corresponde a una transicion electrénica desde el
estado basal de la porfirina hasta el segundo singlete excitado (So — S2) [69] y es de mayor
intensidad que las bandas Q, las cuales se desarrollan entre los 460 y 670 nm como resultado
de una transicién electrdnica desde el estado basal hasta el primer singlete excitado (So —
S1) [69].

Es posible notar que, la mezcla Co-Fe muestra caracteristicas de la porfirina de Co
y de la porfirina de Fe. Por ejemplo, la banda Soret de la porfirina de Fe es mas intensa que
la de la porfirina de Co. Por su parte, la mezcla Co-Fe presenta una banda Soret con una
intensidad levemente mayor que la de la porfirina de Fe, que puede deberse a una

contribucion de la porfirina de Co.

En el caso de las bandas Q, las tres disoluciones muestran un comportamiento
diferente, dando a entender que existe un efecto del metal central en las transiciones w-mt*

correspondientes a estas bandas.

Por otra parte, se realiza el estudio de espectroscopia UV-Visible en sélido de la
figura 3.29-b, para tener una idea del comportamiento de las porfirinas depositadas sobre
vidrio, simulando la modificacion sobre sustratos electrédicos luego de la evaporacion de la

mezcla de disolventes DCM/hexano 2:8.

93



En este caso, entre 350 y 450 nm se muestran bandas de absorcién en donde la
mezcla Co-Fe tiene mayor similitud con la porfirina de Co. Luego, entre 500 y 600 nm, la
mezcla presenta un comportamiento intermedio y finalmente entre 600 y 700 nm existe una

banda que se asemeja a la porfirina de Fe, la cual no se observa en la porfirina de Co.

Ambos estudios, demuestran que la mezcla Co-Fe presenta caracteristicas
provenientes de ambas porfirinas metalicas tanto en disolucion como adsorbidas sobre vidrio.
Esto es interesante considerando que, si se generan variaciones en las bandas de absorcion al
encontrarse como mezcla, también podrian generarse variaciones al realizar estudios

fotoelectrocataliticos frente a la HER.

Ademas, los espectros de los complejos depositados sobre vidrio (figura 3.29-b)
muestran que las bandas Soret y Q son desplazadas hacia el rojo. Este efecto batocromico
puede ser empleado para determinar el tipo de estructura de los agregados moleculares. Estos
agregados moleculares pueden ser del tipo J (borde con borde) o del tipo H (cara con cara).
En el caso de las porfirinas, se ha estudiado que los agregados tipo H, generan un
desplazamiento de la banda Soret al azul, mientras que los agregados tipo J desplazan esta
banda hacia el rojo [117-119].

El desdoblamiento de la banda Soret indicaria que existen dos poblaciones de
porfirinas: por un lado, se estarian generando formas monoméricas y por otro lado se estarian
formando agregados que en este caso son del tipo J, de acuerdo con el efecto batocromico

mencionado.
El desplazamiento de las bandas Soret y Q, asociado a la formacion de agregados

del tipo J, pueden hacer posible gue la excitacidn electronica de las porfirinas ocurra a menor

energia, facilitando la actividad fotoelectrocatalitica de los sistemas.
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Figura 3.29. Espectros UV-vis a) en disolucion y b) en solido, de octaetilporfirina de
cobalto 0,025 mM, octaetilporfirina de hierro 0,025 mM y mezcla de ambas porfirinas
0,025 mM de cada una, en DCM/hexano 2:8.

Una vez estudiados los espectros UV-vis en disolucion y en solido, se analiza la
respuesta voltamétrica de los electrodos modificados con dichos complejos, tanto en ausencia
como en presencia de luz. Para esto, los sistemas son irradiados con 9 lamparas que presentan

diferentes longitudes de onda e intensidades, tal como se resume en la tabla A4 de los anexos.

De acuerdo con los espectros de absorcion, se espera obtener un cambio de la
actividad fotoelectrocatalitica al emplear lamparas, cuyas longitudes de onda ())

correspondan con las bandas de absorcion de los espectros de la figura 3.29.

La figura 3.30 presenta la respuesta de los sistemas modificados en ausencia y en
presencia de luz considerando la longitud de onda que genera un mayor desplazamiento de
potencial hacia valores menos negativos. Estas longitudes de onda que generan un menor
potencial de pie de onda (Eo), se pueden relacionar con las bandas de absorcion Soret y Q de

las porfirinas depositadas sobre vidrio (figura 3.29-b) tal como se explica a continuacion.
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De acuerdo con la figura 3.30-a, el sistema Gr/Co muestra una mejor respuesta en
términos de corriente y potencial cuando la superficie del electrodo modificado se irradia a
420 nm. Este valor coincide con el segundo maximo la banda Soret desdoblada de la porfirina
de Co. De la misma forma, en el caso del sistema Gr/Fe, la mejor respuesta en cuanto a
desplazamiento de potencial se obtiene a 495 nm, cuyo valor concuerda con la primera banda
Q, que ademas es la mas intensa en el espectro de absorcion de la porfirina de Fe. Finalmente,
en el caso de la mezcla Co-Fe, el mayor desplazamiento de potencial se produce irradiando
a 560 nm, valor que coincide con la banda Q mas intensa del espectro de absorcién de la

mezcla de complejos.

El hecho de que la mezcla Co-Fe muestre mejor respuesta a una longitud de onda
distinta a la empleada en los sistemas Gr/Co y Gr/Fe, indicaria que la interaccion de ambos
centros metalicos podria estar provocando una diferencia en el gap energético entre los
orbitales HOMO y LUMO, que se traduciria finalmente en un mayor efecto

fotoelectrocatalitico.

Es interesante notar que, estas tres longitudes de onda a las que ocurre un mayor
efecto fotoelectrocatalitico presentan intensidades de 250, 350 y 200 W-m™ respectivamente
(tabla A4 de los anexos). Estos valores son relativamente bajos si se compara con las
lamparas de 395 o0 660 nm, cuyas intensidades son de 800 y 650 W-m, sin embargo, a pesar
de que a estas longitudes de onda hay una mayor cantidad de luz para ser absorbida por las
porfirinas, el desplazamiento de potencial es poco significativo, determinandose que en este
caso el efecto fotoelectrocatalitico seria independiente de la intensidad de irradiacion (figura
3.30) [120].

De acuerdo con los graficos de Nyquist de la figura 3.30, todos los sistemas
modificados disminuyen su resistencia a la transferencia de carga cuando se encuentran en
presencia de luz, lo cual indica que no solo se genera un efecto fotoelectrocatalitico, sino que
también se logran mejorar las caracteristicas conductoras de los electrodos. La tabla 3.16
resume los valores de potencial de pie de onda (Eo) y resistencia a la transferencia de carga

(Rct) para estos sistemas.
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Figura 3.30. Voltamogramas y graficos de Nyquist para los sistemas a) Gr/Co, b) Gr/Fe 'y
c) Gr/Co-Fe, en ausencia y presencia de luz. Buffer fosfato 0,1 M pH = 7 saturado de Ar.

v=0,1 Vst
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Tabla 3.16. Potencial de pie de onda (Eo) y valores de resistencia a la transferencia de
carga (Rct) obtenidos de la figura 3.30.

Sistema Eo/V Ret/ Q
Gr/Co sin luz -1,34 1010
Gr/Fe sin luz -1,44 1950

Gr/Co-Fe sin luz -1,36 850
Gr/Co irradiado -1,29 745
Gr/Fe irradiado -1,25 1050
Gr/Co-Fe irradiado -1,23 510

Con la finalidad de realizar un analisis comparativo de la actividad
fotoelectrocatalitica de las porfirinas metalicas, se presentan las respuestas voltamétricas de
los 3 electrodos modificados e irradiados con luz (Gr/Co, Gr/Fe y Gr/Co-Fe) en la figura
3.31-a.

Es destacable que cuando se estd en presencia de luz, el sistema modificado con
mezcla Co-Fe muestra un mayor desplazamiento de potencial en comparacion con los
sistemas modificados con porfirina de Co y de Fe de forma independiente. Este efecto da
cuenta de que ambos centros metélicos potencian sus propiedades fotoelectrocataliticas

frente a la HER cuando se irradia la superficie del electrodo a 560 nm.
A traveés del grafico de Nyquist de la figura 3.31-b se corrobora este efecto, ya que la

mezcla también mejora su capacidad conductora al realizar estudios de impedancia en

presencia de luz, mostrando menor resistencia a la transferencia de carga.
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Figura 3.31. Comparacion de a) perfiles voltamétricos y b) espectros de impedancia
electroquimica de los sistemas modificados en presencia de luz. Buffer fosfato a pH =7 en
saturacion de Ar. v =0,1 V-s™,

Considerando que el electrodo modificado Gr/Co-Fe muestra buena respuesta
electrocatalitica y propiedades eléctricas, las cuales mejoran ain méas cuando se irradia con
luz a 560 nm, se escoge este sistema para analizar el mecanismo de la reduccion

electroquimica para la generacién de hidrégeno gaseoso.

La via de reduccion se determina a traves del valor de la pendiente de Tafel (figura
3.32). Se espera obtener un valor mayor a 100 mV por década, ya que pendientes de Tafel
cercanas a 160 mV por década en electrolito acuoso a pH neutro se ha observado

anteriormente cuando se utilizan catalizadores similares [68,121].

La pendiente de Tafel obtenida para el sistema Gr/Co-Fe irradiado a 560 nm es de

145 mV por década y es consistente con el mecanismo de VVolmer-Heyrovsky [117,122].

En el analisis es necesario considerar la reaccion como un proceso multietapas:
primero ocurre la descarga o adsorcion de H* (ecuacion 3.6), seguido por un proceso de dos
pasos para producir Hz. Hy puede ser formado por la unién de Hag con un ién H* en la
superficie del catalizador (ecuacion 3.7) o bien, Hag Se puede combinar con otro Hag (ecuacion
3.8), de acuerdo con los pasos de Volmer, Heyrovsky y Tafel respectivamente [123]. Aqui,

la ecuacion 3.7 corresponderia a la etapa determinante de la reaccion [123].
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M+ H* + e — M-Had - Paso de Volmer (3.6)
M-Had + H* + & — M + H> - Paso de Heyrovsky (3.7)
M-Had + M-Hads — H2 + 2M - Paso de Tafel (3.8)

La tabla 3.17 presenta los valores de pendientes de Tafel para el resto los sistemas
estudiados, cuyos graficos se encuentran en la figura A7 de los anexos. En todos los casos

las pendientes son mayores a 140 mV.dec!y por lo tanto se regirian por el mecanismo de

Volmer-Heyrovsky.

E = 145 Log(l) - 1784
R’ = 0.9995

-1080 1

E/mV

-1100 4

Gr / Co-Fe 560 nm

47 48 4.9
Log(l)

Figura 3.32. Pendiente de Tafel para el sistema Gr/Co-Fe irradiado a 560 nm, medido en
buffer fosfato pH=7,av=5mV.s.
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Tabla 3.17. Valores de pendiente de Tafel para los sistemas en estudio.

Sistema Pendiente de Tafel (mV.dec™)
Gr 140
Gr/Co 190
Gr/Fe 164
Gr/Co-Fe 184
Gr/Co-Fe 560 nm 145

Ademas, se estudia la estabilidad de la corriente a lo largo del tiempo a un potencial
fijo de -1,3 V. En el estudio cronoamperométrico de la figura 3.33 es posible notar que, a lo
largo del experimento, la corriente se mantiene constante, indicando que el sistema es estable
durante las 2 horas en que se realiza el estudio. La respuesta muestra algunas variaciones de
corriente que se pueden explicar a través de la constante generacion de burbujas de H», que

producirian cambios importantes a nivel superficial.

Gr/Co-Fe 560 nm

0.2

0.1+

I/ mA

M eermermeerememee oo

0.0~

0 2000 4000 6000
t/s

Figura 3.33. Estudio de estabilidad de la corriente en funcion del tiempo de electrolisis a -
1,3 V del sistema Gr/Co-Fe 560 nm, durante 2 horas en buffer fosfato a pH=7.
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Por Gltimo, para determinar la cantidad de hidrogeno gaseoso producido por el
sistema Gr/Co-Fe, se realiza una electrolisis a potencial fijo de -1,3 V, empleando una celda

electroquimica de dos compartimientos completamente sellada.

En esta celda, un compartimiento contiene un electrodo de referencia Ag/AgCl y un
electrodo de trabajo (Gr/Co-Fe) de mayor area electroactiva (0,446 cm?) que el usado en el
resto de los analisis. El segundo compartimiento contiene un contraelectrodo de platino sobre

el que ocurre la produccion de oxigeno gaseoso.

Tanto la generacion de H2 como de O2 se corroboran visualmente mediante la
formacion de burbujas sobre el electrodo de trabajo y contraelectrodo respectivamente. La
electrolisis se realiza durante 2 horas para el sistema tanto en ausencia como en presencia de

luz (560 nm), observandose un aumento continuo de la carga en el tiempo (figura 3.34).

Cada una 1 hora se obtiene una inyeccion de 50 pL de gas desde el compartimiento
del electrodo de trabajo y se estudia mediante cromatografia gaseosa, obteniéndose los
cromatogramas (figura A8 de los anexos).

La concentracion de hidrogeno gaseoso (Ch) se calcula a través de la realizacion de
una curva de calibrado (figura 3.35), cuya ecuacion de la rectaes A (mV) = 604,45 Cy (umol)
—21,19; R? = 0,991. Esta curva es obtenida inyectando distintos volimenes de hidrdgeno
extra puro (99,995%) en el cromatdgrafo de gases. Los valores concentracion de hidrégeno
producido (Cn) en umol y en pmol-h.cm?, obtenidos por cromatografia gaseosa se

encuentran en la tabla 3.18.

Se establecidé que la generacion de hidrogeno después de 2 horas de electrolisis
utilizando el sistema Gr/Co-Fe es de 55,8 pmoles, que corresponden a 27,9 umol-h™,
Normalizando a través del area electroactiva (0,446 cm?), se determina que el sistema genera

62,6 pmol-h™’cm de hidrégeno. Asi mismo, el sistema irradiado produce 70,9 umol-h"tcm
2
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Figura 3.34. Carga (q) vs tiempo (t) durante 2 horas de electrdlisis para los sistemas
Gr/Co-Fe y Gr/Co-Fe 560 nm.
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Figura 3.35. Curva de calibrado obtenida por cromatografia gaseosa empleando hidrogeno
extra puro (99,999%).

Tabla 3.18. Concentracion de hidrégeno Cy generado después de 2 horas de electrdlisis,
valor de Cn normalizado por hora y por &rea electroactiva.

Sistema Cw/ pmol Cw/ pmol-h™*.cm™
Gr/ Co-Fe 55,8 62,6
Gr / Co-Fe 560 nm 63,3 70,9
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El nimero de recambio del catalizador (TON) se determina de acuerdo con la
ecuacion a través de la relacion entre los moles de H> determinados por cromatografia

gaseosa y los moles de catalizador [120].

La cantidad de catalizador depositada en el electrodo se determina considerando la
relacion entre la corriente eléctrica, la carga y el tiempo de la ecuacion 3.9 y la Ley de
electrélisis de Faraday (ecuacién 3.10) [124], aplicadas a los voltamogramas de los sistemas

Gr/Co-Fe y Gr/Co-Fe 560 nm, usados en la determinacion cromatogréfica (figura A9 de los

anexos).
_ 4
I=— (3.9)

Aqui, Q es la carga, | es la magnitud de la corriente (1,08.10* A), y t es el tiempo. El
tiempo se obtiene de la relacién entre la magnitud del potencial (1,3 V) y la velocidad de
barrido potencial (0,1 V-s). De esta manera, Q = 1,41.10 C.

Q=N.Fn (3.10)

N es el nimero de moles de catalizador depositados en el electrodo, F es la constante
de Faraday (96485 C-mol™) [124], n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion
(2 para la HER). De esta manera, se determina que la cantidad de catalizador es 7,29-107

moles y, por lo tanto, el nimero de recambio del catalizador es igual a 7660.
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De forma analoga, cuando el sistema es irradiado a 560 nm la corriente es 1,3.10* A
(figura A10 de los anexos) y Q = 1,69.10° C. Asi el nimero de moles de catalizador es
8,75.10° y el por lo tanto el TON es 8100. Los valores de N'y TON se encuentran en la tabla
3.19.

Dado lo anterior, cuando el sistema es irradiado a 560 nm, no solo se obtiene una
mejor respuesta electrocatalitica en términos de Eo, sino que también se cuantifica una mayor

cantidad de hidrogeno y el TON aumenta.

Tabla 3.19. Cantidad de catalizador (N) y nimero de recambio del catalizador (TON) para
los sistemas Gr/Co-Fe y Gr/Co-Fe 560 nm.

Sistema N / mol TON
Gr/Co-Fe 7,29.10° 7660
Gr/Co-Fe 560 nm 8,75.10° 8100

La eficiencia faradaica f(%) se calcula a través de la ecuacion 3.11 donde Cy es el
numero de moles de hidrogeno producido, n es el nimero de electrones transferidos (2 en el
caso de la HER), F es la constante de Faraday (96485 C-mol™) y q es la carga después de 2
horas de electrolisis obtenidas desde la figura 3.34. Los valores de q y f(%) se resumen en la
tabla 3.20. Aqui, ambos sistemas Gr/Co-Fe y Gr/Co-Fe 560 nm muestran valores similares

de f(%), siendo estos mayores al 50%.

% .100 (3.11)

f(%) =
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Tabla 3.20. Valores de g y f(%) para los sistemas Gr/Co-Fe y Gr/Co-Fe 560 nm.

Sistema g (C) (%)
Gr/Co-Fe 21,2 51
Gr/Co-Fe 560 nm 22,6 54

3.11. Efecto del liquido iénico

Una vez estudiado el efecto de la modificacién con porfirinas sobre el electrodo de
grafito aglutinado con aceite mineral (Gr), se estudia el efecto del aglutinante, reemplazando

el aceite mineral por el liquido iénico OPyPFg, para obtener el electrodo Gr/IL.

En la figura 3.36 se puede observar que el liquido i6nico presenta actividad catalitica
frente a la reaccion de evolucion de hidrogeno, ya que existe un gran desplazamiento de
potencial hacia valores menos negativos, en comparacion con el sistema aglutinado con
aceite mineral. Por otra parte, se aprecia un aumento de las corrientes capacitivas y

faradaicas.

0.4+
0.0
< -0.4-
S
.08
-1.2 —Cr
— Gr/IL
16 12 08 04
E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.36. Perfiles voltamétricos frente a la HER, empleando los sistemas Gr y Gr/IL.
Buffer fosfato a pH = 7 en saturacion de Ar. v=0,1 V-s1.
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La figura 3.37 muestra el efecto de la modificacion con porfirinas sobre el electrodo
de grafito aglutinado con liquido ionico Gr/IL. De acuerdo con la figura 3.37-a, las 3
modificaciones muestran un desplazamiento de potencial similar en comparacion con el

sistema sin modificar, siendo el sistema Gr/IL/Co levemente més activo.

Los graficos de Nyquist (figura 3.37-b), cuyos valores de Rct se encuentran en la tabla
3.21, son coherentes con los resultados obtenidos por voltametria ciclica, siendo el sistema

Gr/IL/Co el electrodo que muestra mejor respuesta aplicando ambas técnicas.

a) b) 1800 - em
0.0 e Gr/IL/Co
GrilLFe

12004 ® Gr/IL/Co-Fe

-0.64

<
£ 5
- N 6001
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—— Gr/IL/Co Uh%ﬁ@(b
Gr/IL/Fe 04 o
-1.81 —— Gr/ILICo-Fe
16 12 08 0.4 0 600 1200 1800
E /V vs Ag/AgCI Z'/Q

Figura 3.37. a) Perfiles voltamétricos y b) gréafico de Nyquist frente a la HER, empleando
sistemas Gr/IL y sus modificaciones con porfirinas. Buffer fosfato a pH = 7, en saturacion
de Ar.v=0,1 V-s™.

Tabla 3.21. Potencial de pie de onda (Eo) y Resistencia a la Transferencia de Carga (Rct)
obtenidos desde la figura 3.37.

Sistema Eo/V Rct/ Q
Gr/IL -0,99 1510
Gr/IL/Co -0,91 960
Gr/IL/Fe -0,92 1085
Gr/IL/Co-Fe -0,92 1055
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A modo de comparacién, y para dejar en evidencia el efecto tanto del IL como de
la porfirina de Co, se muestra el estudio comparativo de la figura 3.38, en donde se presenta
la respuesta de los sistemas Gr, Gr/Co, Gr/IL y Gr/IL/Co mediante voltametria ciclica 'y a

través de impedancia electroquimica.

En la figura 3.38-a se aprecia que el sistema Gr/IL/Co es el que presenta mayor
actividad electrocatalitica en términos de potencial, seguido por Gr/IL, Gr/Co y finalmente
por Gr. Esto demuestra que tanto el IL como la porfirina de Co son capaces de catalizar la
HER y que ademas existe un efecto sinérgico entre ambos materiales, debido a que el
electrodo que contiene a ambos componentes (Gr/IL/Co) muestra mayor desplazamiento de
potencial hacia valores positivos en comparacion con los sistemas que contienen solo uno de

estos componentes.

Por otra parte, la figura 3.38-b muestra los graficos de Nyquist para los mismos
sistemas. Se observa que el sistema que muestra menor Rct es Gr/IL/Co, seguido por Gr/IL,
Gr/Co y Gr. Este resultado es coherente con el estudio voltamétrico, estableciéndose para

este caso en particular una relacion entre actividad catalitica y capacidad conductora de los

electrodos.
a) b) s Gr
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Figura 3.38. a) Perfiles voltamétricos y b) grafico de Nyquist frente a la HER y circuito
equivalente usado. Buffer fosfato a pH = 7, en saturacion de Ar. v =0,1 V-s.,
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Considerando que Gr/IL/Co es el sistema que presenta mayor actividad
electrocatalitica y sabiendo que la porfirina de Co tiene la capacidad de absorber luz en el
rango UV-vis (figura 3.29), se realiza el estudio de la HER sobre este electrodo modificado
a través de voltametria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica, en ausencia
de luz y en presencia de ella empleando las 9 longitudes de onda presentadas en la tabla A4

de los anexos.

Anteriormente se habia establecido que la actividad fotoelectrocatalitica de las
octaetilporfirinas metalicas es independiente de la intensidad de las lamparas [120], siendo

determinante el valor de la longitud de onda aplicada.

Al irradiar la superficie del electrodo modificado, se observa un mayor efecto en
términos de actividad electrocatalitica (figura 3.39-a) y también en cuanto a sus propiedades

conductoras (figura 3.39-b) cuando se emplea una longitud de onda de 395 nm.

Es importante mencionar que esta longitud de onda coincide con la banda Soret del
espectro de absorcion de la porfirina de Co de la figura 3.29. En la tabla 3.22 se resumen los
valores de potencial de pie de onda y resistencia a la transferencia de carga para todos los

sistemas en estudio.

b
a) ) o GrilL/Co
12004 Gr/IL/Co 395 nm
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16 12 08 04 0 600 1200
E/V Z' | ohm

Figura 3.39. a) Perfiles voltamétricos y b) gréafico de Nyquist frente a la HER. Buffer
fosfato a pH = 7, en saturacion de Ar. v =0,1 V-s™.
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Tabla 3.22. Valores de potencial de pie de onda (Eo) y Resistencia a la Transferencia de
Carga (Rct) para los sistemas en estudio.

Sistema Eo/V Ret/ Q
Gr -1,46 3950
Gr/Co -1,34 1010
Gr/IL -0,99 1510
Gr/IL/Co -0,91 960
Gr/IL/Co 395 nm -0,89 545

Debido a que el electrodo modificado Gr/IL/Co muestra una elevada actividad
electrocatalitica, las cuales mejoran ain mas cuando se irradia con luz a 395 nm, se escoge
este sistema para estudiar el mecanismo de la HER. El andlisis se realiza a través del valor
de la pendiente de Tafel (figura 3.40). El sistema Gr/IL/Co muestra un valor de pendiente
de Tafel de 148 mV por década. Este valor es consistente con el mecanismo de Volmer-
Heyrovsky (ecuaciones 3.6 — 3.8) [120,121].
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43 44 45
Log(l)

Figura 3.40. Pendiente de Tafel para el sistema Gr/IL/Co medido en buffer fosfato pH = 7,
v=5mV.s?,
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Este sistema ademas presenta la ventaja de ser estable, mostrando corrientes
relativamente constantes en el tiempo durante un periodo de 2 horas al aplicar un potencial
controlado de -1,3 V (figura 3.41).

0.3+

1/ mA

x

0.0

——Gr/IL/Co

2000 4000 6000
t/s

Figura 3.41. Estudio de estabilidad de la corriente en funcion del tiempo de electrolisis a -
1,3V, durante 2 horas para el sistema Gr/IL/Co 395 nm. Buffer fosfato a pH=7.

De manera similar a lo realizado con el sistema Gr/Co-Fe, se determina la cantidad
de hidrégeno gaseoso producido por el sistema Gr/IL/Co, mediante electrdlisis a potencial
fijo de -1,3 V. El electrodo de trabajo empleado (Gr/IL/Co) es de mayor area electroactiva

(1.83 cm?) que el usado en el resto de los analisis.

Tanto la generacion de H2 como de O2 se corroboran visualmente mediante la
formacion de burbujas sobre los electrodos. La electrdlisis se realiza durante 2 horas y cada
una 1 hora se obtiene una inyeccion de 50 pL de gas desde el Head Space (49,8 mL de
volumen total) del compartimiento del electrodo de trabajo. La concentracion de hidrogeno
(Ch) se calcula a través de la curva de calibrado de la figura 3.35. Los valores de Ch,

obtenidos por cromatografia gaseosa se encuentran en la tabla 3.23.
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Tabla 3.23. Concentracion de hidrogeno Cn generado después de 2 horas de electrolisis,
valor de Cn normalizado por hora y por area electroactiva.

Sistema Cu (umol) Cn (umol bt cm™)
Gr/IL/Co 56,5 154
Gr/IL/Co 395 nm 57,3 15,7

Luego de 2 horas de electrdlisis, los sistemas Gr/IL/Co y Gr/IL/Co 395 nm producen
56,5y 57,5 pmoles de Ha, correspondientes a 15,4 y 15,7 umol-h™-cm respectivamente. La
cantidad de catalizador depositado sobre el electrodo se determina tal como se realizo con el
sistema Gr/Co-Fe, es decir, considerando la relacién entre corriente, carga y tiempo de la
ecuacion 3.9y la ley de Faraday de la electrolisis (ecuacion 3.10), aplicada al voltamograma
del sistema Gr/IL/Co de gran area electroactiva (figura A10 de los anexos).

—— Gr/IL/Co
= Gr/IL/Co 395 nm
20
(@]
(o
104
0 T T T
0 2000 4000 6000

t/s

Figura 3.42. Carga (q) vs tiempo (t) durante 2 horas de electrdlisis para los sistemas
Gr/IL/Co y Gr/IL/Co 395 nm.
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La magnitud de las corrientes faradaicas son 1,91.10*y 1,8.10* A para los sistemas
en ausencia y en presencia de luz, obteniéndose cargas de 1,74.10° y 1,62.10° C
respectivamente. Asi, se calcula la cantidad de catalizador (N) junto con el nimero de

recambio del catalizador (TON), cuyos valores se encuentran en la tabla 3.24.

Ademas, latabla 3.25 muestra los valores de carga despueés de dos horas de electrolisis
(g) (obtenidos desde la figura 3.42) y las eficiencias faradaicas (%) para los sistemas
Gr/IL/Co y Gr/IL/Co 395 nm (ecuacién 5.6). Ambos sistemas muestran valores similares de

(%), los cuales se encuentran sobre el 50%.

Tabla 3.24. Cantidad de catalizador (N) y nimero de recambio del catalizador (TON) para
los sistemas Gr/IL/Co y Gr/IL/Co 395 nm.

Sistema N / mol TON
Gr/IL/Co 9,01.10° 6342
Gr/IL/Co 395 nm 8,40.10° 6827

Tabla 3.25. Valores de g y (%) de los sistemas Gr/IL/Co y Gr/IL/Co 395 nm.

Sistema q/C (%)
Gr/IL/Co 19,1 57
Gr/IL/Co 395 nm 21,7 51
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3.12. Efecto de la incorporacion de MWCNT

El estudio voltamétrico de la figura 3.43-a muestra la actividad electrocatalitica de
los sistemas que contienen MWCNT vy/o IL, y su respectiva comparacion con las pastas de
Gr. Se observa que el sistema MWCNT/IL presenta gran actividad electrocatalitica,
determinada por el potencial de pie de onda desplazado hacia valores mas cercanos a0 V (vs
Ag/AgCl).

La respuesta del sistema MWCNT/IL en términos de desplazamiento de potencial, es
seguida por los sistemas Gr/IL, MWCNT vy finalmente Gr. Es interesante notar que el efecto
de MWCNT/IL (Eo = -0,30 V) es considerablemente mayor en relacion con el resto de los
sistemas que contienen solo uno de sus componentes (MWCNT, Eo =-0,80 V y Gr/IL, Eo =
-0,99 V). Esto indica que cuando ambos componentes se mezclan dentro de una pasta
carbonosa, se potencian sus propiedades electrocataliticas frente a la HER, obteniéndose un

material altamente favorable en términos energéticos.

Los electrodos también son estudiados a través de espectroscopia de impedancia
electroquimica en disolucion de buffer fosfato 0,1 M a pH = 7 previamente purgada con Ar.
El gréafico de Nyquist de la figura 3.43-b muestra semicirculos desde los cuales se obtienen
los valores de resistencia a la transferencia de carga (Rct) que se resumen en la tabla 3.26.
Los valores de los parametros que incluye el circuito equivalente (figura 3.28) se encuentran

en la tabla A3 de los anexos.

Se observa que el sistema MWCNT/IL muestra menor Rct que el resto de los
sistemas, seguido por MWCNT, Gr/IL y Gr. Esto significa que MWCNT/IL presenta mejores
propiedades eléctricas que el resto de los materiales fabricados, debido a que muestra mayor
carécter conductor frente a la HER, permitiendo un flujo favorecido de la corriente eléctrica

a traveés de él.
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Lo anterior estaria relacionado con dos factores importantes: Los nanotubos de
carbono presentan una disposicion estructural basada en cilindros concéntricos que
permitirian un impulso de electrones en una sola direccion [125]. Adicionalmente, en vez de
usar un aglutinante convencional con propiedades aislantes (como la parafina o aceite
mineral) se esta utilizando OPyPFs, cuyo caracter ionico incrementa la capacidad conductora

de la pasta carbonosa.

El comportamiento eléctrico de los electrodos muestra una dependencia con su
caracter electrocatalitico frente a la HER, ya que a medida que los sistemas disminuyen su
Rct (figura 3.43-b), muestran un desplazamiento de potencial hacia valores mas cercanos a 0
V (figura 3.43-a).

a) 0.09 | b) 30001 | g:/m

e MWCNT
MWCNT/IL

2000 A

1/ mA
-Z1Q

1000 00000 9906 % @
O
-1.8- —— MWCNT A
i MWCNT / IL o] A
16 12 .08 04 0 1000 2000 3000
E /V vs Ag/AgCI Z'1Q

Figura 3.43. a) Perfiles voltamétricos (v = 0,1 V-s?) y b) grafico de Nyquist (E = -1,3 V)
frente a la HER, para los electrodos de pasta de grafito y MWCNT en ausencia y presencia
de liquido iénico. Buffer fosfato 0,1 M pH =7.
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Tabla 3.26. Valores de potencial de pie de onda (Eo) y Resistencia a la Transferencia de
Carga (Rct) para los electrodos de pasta de grafito y MWCNT en ausencia y presencia de

liquido ionico.
Sistema Eo/V Rct/ Q
Gr -1,46 3950
Gr/IL -0,99 1510
MWCNT -0.80 425
MWCNT/IL -0.30 385

El sistema MWCNT/IL se utiliza para realizar un estudio de estabilidad frente a la
produccion de hidrogeno. La figura 3.44 muestra un estudio de cronoamperometria, en donde
se controla la estabilidad de la corriente a través de un tiempo de 2 horas. Inicialmente se
observa un decaimiento de la corriente y alrededor de los 2500 s el electrodo se estabiliza
mostrando una respuesta que se mantiene constante. Se observa que a este potencial existe
generacion de burbujas sobre la superficie del electrodo lo cual corrobora de manera visual

que estaria ocurriendo la produccién de hidrégeno gaseoso.

0.051

—

1/ mA

0.00

—— MWCNT/IL

2000 4000 6000
E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.44. Estudio de estabilidad del sistema MWCNT/IL. a potencial fijo de -1,3 V,
durante 2 horas. Buffer fosfato 0,1 M pH =7.
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Ademas, se determina la pendiente de Tafel desde una curva de polarizacion obtenida
a 5 mV.s?t (figura 3.45). La pendiente de Tafel es el parametro cinético utilizado en la
determinacion de la via de reaccion de cualquier catalizador frente a la HER, incluyendo

aquellos libres de metal. [126].

Cuando se emplea el sistema MWCNT/IL el valor de la pendiente de Tafel es 130
mV por década, lo que indica que la HER también procede a través del mecanismo de
Volmer-Heyrovsky (ecuaciones 3.6 — 3.8), considerando la combinacién de Hag con H* como

la etapa determinante de la reaccion.

E =130 Log(l) - 796 ___.-'
R® = 0.9998 o

-80- "

E/mV
l-.

-100- =

MWCNT/IL

53 5.4 55 5.6
Log(l)

Figura 3.45. Pendiente de Tafel del sistema MWCNT/IL obtenida desde la curva de
polarizacionav =5 mV.s™.

Finalmente, y tal como fue realizado anteriormente con otros sistemas, se determina
la cantidad de hidrogeno gaseoso producido por MWCNTY/IL. Se realiza la electrdlisis a
potencial fijo de -1,3 V y utilizando un electrodo de trabajo de mayor area electroactiva (1,52

cm?), cuyo perfil voltamétrico se encuentra en la figura A11 de los anexos.

Las concentraciones de hidrégeno (Ch) calculadas desde la curva de calibrado de la
figura 3.35 se resumen en la tabla 3.27. De acuerdo con la tabla 3.28, luego de las 2 horas de

electrolisis la produccion del electrodo es de 42 umoles de hidrogeno.
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Considerando el tiempo y area electroactiva, el sistema MWCNT/IL produce 13,82
umol-h"t.cm de hidrégeno. La cantidad de catalizador es 2,58-10° moles y el ndmero de
recambio del catalizador (TON) es 16274. Los valores de TON de los sistemas estudiados en
este trabajo son mayores que los de sistemas similares que se encuentran reportados en
literatura (tabla 3.29).

Tabla 3.27. Concentracion de hidrogeno Cn generado después de 2 horas de electrolisis,
valor de Cn normalizado por hora y por area electroactiva, N y TON.

Sistema Ch (umol) Cw (umol h't cm™) N / mol TON
MWCNT/IL 42 13.82 2,58.10° 16274
MWCNT/IL

1204

O 804

40

0 . . .
0 2000 4000 6000

t/s

Figura 3.46. Carga (q) vs tiempo (t) durante 2 horas de electrolisis para el sistema
MWCNT/IL.

Tabla 3.28. Valores de q y (%) para el sistema MWCNT/IL.

Sistema g/C (%)
MWCNT/IL 137,42 58
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Tabla 3.29. Comparacion de potencial de pie de onda (Eo) y numero de recambio del
catalizador (TON) con sistemas similares.

Sistema pH E/Vvs E/Vvs TON Ref.
Ag/AgCl RHE
Pt/C comercial ~7 ~-0,66*  =-0,05 - [127]
[Co(TPP)](COOH)4] ~7 -0,92 -0,31* 51,8 [128]
[Co(TPP)](SO43H)4] =7 -0,75 -0,14* 1041 [128]
[Co(TPP)I(H)4] ~7 -1,08 -0,47* 6,4 [128]
[Co(TPP)](NH2)4] =7 -1,01 -0,40* 46 [128]
GC + Fe(PFTPP)CI ~7 -1,3 -0,7* 8 [129]
[Co(bpyPY2Me)(CHsCN)(CF3S03)](C ~4 -1,11 -0,50* 4200 [130]
F3S0s)]
GC ox + Cu(ll)OEP =7 -1,20 -0,59* 3300 [68]
GC + Cu(ll)OEP =7 -1,29 -0,68* 6500 [68]
GC + 4AP + Co(Il)OEP =7 -1,17 -0,56* 6000 [68]
dinuclear cobalt(Il)etriazenido 4.6 ~-1,1 -0,5* 4367 [131]
complex
dinuclear cobalt(Il)etriazenido 7 ~-1,3 -0,7* 4367 [131]
complex
Gr/Co-Fe ~7 -1,36 -0,75* 7660 Este
Trabajo
Gr/Co-Fe 560 nm ~7 -1,23 -0,64* 8100 Este
Trabajo
Gr/IL/Co ~7 -0,91 -0,30* 6343 Este
Trabajo
Gr/IL/Co 395 nm ~7 -0,87 -0,28* 6827 Este
Trabajo
MWCNT/IL ~7 -0,30 0.31* 16274 Este
Trabajo

*Valores transformados entre electrodos de Ag/AgCl y RHE.
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Seccidn 5 - Oxidacién de acido galico

3.13. Optimizacion de pH

En una primera instancia, se utiliza el electrodo de pasta de grafito aglutinado con
aceite mineral (Gr) a modo de blanco. Este sistema se emplea para realizar un estudio de
variacion de pH, con la finalidad de establecer parametros éptimos de pH frente a la reaccion
de oxidacién de &cido gélico (GA). Este estudio se lleva a cabo en una disolucion de buffer
Britton-Robinson (B-R) 0,1 M, debido a que presenta una gran ventana de pH sin perder su

capacidad tamponante, ademas de ser facil de preparar [132].

La figura 3.47-a muestra las respuestas voltamétricas en el intervalo 2 — 7 unidades
de pH. En la figura 3.47-b se muestran las corrientes de pico (Ip) vs el pH. En ambas gréaficas

se observa que a condiciones acidas (pH = 2) se obtiene un mayor valor de corriente.

Al aumentar gradualmente la alcalinidad, hasta pH = 6, se genera un efecto
electrocatalitico determinado por un corrimiento de potencial hacia valores menos positivos.
Sin embargo, mientras mayor es el efecto electrocatalitico, menor es la corriente leida, lo

cual es desfavorable en estudios de electroanalisis.

El estudio de pH completo en el intervalo 2 — 10 unidades de pH, se muestra en la
figura A12 de los anexos, en donde se aprecia que a valores de pH mayores a 7, hay una
pérdida de la definicion del pico de oxidacion y disminuyen los valores de corriente, ademas

de observarse un desplazamiento de potencial hacia valores mas positivos.
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Figura 3.47. Electrodo de pasta de grafito frente a la oxidacién de acido galico 1 mM en
buffer B-R en el intervalo de pH 2 - 7, en atmosfera inerte de Ar. v =0,1 V-1, a) grafico |
vs. E y b) gréfico Ip vs. pH.

Considerando que la mejor respuesta en corriente se observa en condiciones acidas,
se realiza el estudio de la variacion del pH en el intervalo 2 - 3, ajustando los valores cada

0,25 unidades de pH (figura 3.48). Desde esta figura se establece que el valor 6ptimo para
realizar este estudio es pH = 2.

— pH = 2.00 b)
16

I/ pA

T
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E/V vs Ag/AgCI pH

T

Figura 3.48. Electrodo de pasta de grafito frente a la oxidacion de &cido gélico 1 mM en
buffer B-R en el intervalo de pH 2 - 3, en atmosfera inerte de Ar. v = 0,1 V-1, a) gréfico |
vs. E y b) gréfico Ip vs. pH.
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En la figura 3.49 se presenta el perfil voltamétrico para un electrodo de pasta de
grafito aglutinado con aceite mineral (Gr), frente a la reaccion de oxidacion de GA 1 mM,

ademas de la respuesta del sistema en ausencia de analito, en buffer B-R a pH = 2.

La respuesta del analito entrega un perfil tipico para este proceso, con dos picos
anodicos, debido a la oxidacion de dos grupos hidroxilo presentes en el anillo aromatico de
la estructura acido galico (figura 1.2 del capitulo 1). Ademas, se observa que, en ausencia de
analito, el electrodo no muestra picos de oxidacion en ventana de potencial estudiada. Luego
de determinar las condiciones Optimas de pH, se estudian otros sistemas electrédicos para
definir el efecto de la incorporacion de porfirinas, otros materiales carbonosos y del liquido
iénico (IL) OPyPFe.

- - Blanco Gr
204 —GA1mM

|/ pA

02 04 06 08
E /V vs Ag/AgCl

Figura 3.49. Oxidacion de é&cido galico 1 mM en buffer B-RpH=2.v=0,1V s,
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3.14. Efecto de la modificacion con porfirinas

La figura 3.50 muestra el efecto de la modificacion del electrodo de pasta de grafito,
con las porfirinas Co'"OEP, Fe''"OEP y con una mezcla de ambas porfirinas en proporcion
1:1. Es posible observar que, en este caso las porfirinas en estudio, incluida la mezcla,
disminuyen la corriente de pico en a la determinacion del analito, generandose un efecto de

pasivacion del electrodo en relacidn con sistema sin modificar.

Esto indica que las porfirinas no serian buenas candidatas para realizar estudios
electroanaliticos en la determinacion de este antioxidante fendlico en especifico.
Probablemente las porfirinas al no ser activas frente a la oxidacion de GA, bloquean los sitios

del electrodo que si son activos frente a esta reaccion.

—Gr
204 ——Gr/Co
- = GrlFe

- Gr/Co-Fe

02 04 06 08
E /V vs Ag/AgCl

Figura 3.50. Oxidacion de &cido galico 1 mM mediada por el sistema Gr y sus
modificaciones con porfirinas en buffer B-R pH=2.0v=0,1V s™.
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3.15. Efecto del material carbonoso

Se fabricaron los electrodos de pasta de grafito (Gr), grafeno (Gph) y nanotubos de
carbono (MWCNT). Al realizar las mediciones de estos 3 electrodos frente a GA, el sistema
Gph presentd una respuesta muy capacitiva, sin poder observarse procesos redox bien
definidos. Por lo tanto, la figura 3.51 presenta los perfiles voltamétricos de los sistemas Gr y
MWCNT. El sistema MWCNT mejora considerablemente la respuesta, con una Ip

significativamente mayor que la del sistema Gr.

Gr
30] =—MWCNT

20

1/ A

10

02 04 06 08
E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.51. Perfiles de voltametria ciclica y onda cuadrada para la oxidacion de acido
galico 1 mM mediada por pastas de grafito y MWCNT en buffer B-RpH=2.vb=0,1V s™.

3.16. Efecto del liquido i6nico

Luego, se realiza la determinacion de GA 1 mM, comparando el desempefio de los
sistemas Gr y MWCNT con y sin adicion de IL (figura 3.52). el sistema MWCNT/IL presento

una respuesta muy capacitiva, por lo tanto, para disminuir este efecto se empledé como
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aglutinante una mezcla de IL y aceite mineral (proporcion 1:1 en masa), obteniéndose los
electrodos Gr/IL* y MWCNT/IL*,

Se aprecia que el sistema MWCNT/IL* muestra el mayor incremento de corriente,
seguido por Gr/IL*, MWCNT vy por ultimo Gr. Por lo tanto, los sistemas que incluyen la
mezcla de IL con aceite mineral son mejores candidatos para ser usados como sensores
amperometricos, siendo el sistema MWCNT/IL* el més destacable. Los valores de corriente

de pico (Ip) de cada sistema estan resumidos en la tabla 1.

La presencia de IL podria estar aumentando la cantidad de sitios activos frente a
esta reaccion, lo cual se ve reflejado en el aumento del area electroactiva de los electrodos
(tabla 3.10 de la seccion 2). Ademaés, en los sistemas Gr y MWCNT, el aglutinante es
solamente aceite mineral, el cual es aislante de la corriente eléctrica, mientras que los
sistemas Gr/IL* y MWCNT/IL* incluyen OPyPFg, cuyo caracter ionico incrementa la
conductividad de los electrodos. Por otra parte, los nanotubos de carbono presentan una
estructura basada en cilindros alargados. Esta disposicion permitiria un impulso de electrones
en una sola direccion [125], mejorando las propiedades electroquimicas y eléctricas de los

sistemas.

1/ pA

0.2 04 06 08
E /V vs Ag/AgCI

Figura 3.52. Perfiles de voltametria ciclica frente para la oxidacion de &cido galico 1 mM
mediada por los sistemas Gr, MWCNT, Gr/IL* y MWCNT/IL*, en buffer B-RpH=2.v =
0,1Vst
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3.17. Estudios cinéticos

La figura 3.53 muestra el efecto de la variacion de la velocidad de barrido, empleando
el sistema MWCNT/IL* en una disolucién de GA 0,1 mM a pH = 2. Las velocidades
utilizadas son 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10 y 0,12 V.s, observandose un aumento de las
corrientes con el incremento de la velocidad de barrido. Con la finalidad de obtener
informacion acerca del mecanismo de la reaccion, se estudian los dos procesos de oxidacion

(el primero centrado en 0,65 V y el segundo centrado en 1 V).

1/ pA

04 06 08 1.0
E /V vs Ag/AgCl

Figura 3.53. Efecto del cambio de la velocidad de barrido (entre 0,02 y 0,12 V.s™) frente a
la oxidacion de GA 0.1 mM empleando el sistema MWCNT/IL*. Buffer B-R a pH =2 en
atmosfera inerte de Ar.

La figura 3.54 muestra las graficas que relacionan el logaritmo de la corriente de pico
con el logaritmo de la velocidad de barrido para los procesos de oxidacion de GA, el primero
centrado en 0,65V (figura 3.54-a) y el segundo centrado en 1 V (figura 3.54-b). Se observa
que para ambos casos la pendiente es mas cercana a 0,5 que a 1, lo que indica que la reaccién

presentaria un control por difusion.
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Figura 3.54. Gréficas Log(lp) vs Log(v) obtenidas desde la figura 3.53, considerando a) el
primer proceso de oxidacion de GA centrado en 0,65 V y b) el segundo proceso de
oxidacion de GA centrado en 1 V.

Por otra parte, la figura 3.5 presenta las graficas que relacionan los valores de
corriente de pico con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido considerando los procesos
de oxidacion centrados en 0,65 V (figura 3.55-a) y en 1 V (figura 3.55-b). La relacion Ip vs
vY2 gs de gran utilizad para determinar el nimero de electrones transferidos por medio de la
ecuacion de Randles-Sevcik para sistemas irreversibles controlados por difusion (ecuacion
3.12) [77]:

Ip = (2,99:10%) N[(1 — &)Na]Y2CoA Dol2 p¥/2 (3.12)

Aqui, n corresponde al numero de electrones transferidos, o es ¢l coeficiente de
transferencia de carga, na es el numero de electrones transferidos en el paso determinante de
la reaccion, Co la concentracion de GA (1:107 mol-cm®), A es el area electroactiva (0,105
cm? para MWCNT/IL*) y D, es el coeficiente de difusién en medio acuoso (4,24-10° cm?-s”
) [133].

127



El valor de [(1 — a)na]*? es obtenido a través de la ecuacion 3.13, correspondiente a
la diferencia entre el potencial de pico Ep y el potencial de pico medio Epp. [79,105], siendo

1,212 para el primer proceso de oxidacion y 0,933 para el segundo.

(1-a)na=0,0477 VI (Ep - Epr) (3.13)
0,84 6 12 9 L] 1,6 _ 6 12 7
’ Ip=2.3810°v"?-9.78.10 Ip= 3.36-10° u"? + 4.02.10 .
R®=0.9929 . R®=0.9863 .
n 1’4.
1}
0,61 .
< < 1,21 -
s y = .
0,4 1,04
- n
0,8-
015 020 025 030 035 015 020 025 030 035
1/2 12
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Figura 3.55. Gréaficas Ip vs v'? obtenidas desde la figura 3.53, considerando a) el primer
proceso de oxidacion de GA centrado en 0,65 V y b) el segundo proceso de oxidacion de
GA 0,1 mM centradoen 1 V.

Considerando que el valor de la pendiente para el primer proceso de oxidacion es
2,38.10° y reemplazando este valor en la ecuacion de Randles-Sevcik, se calcula que el
numero de electrones transferidos es 1,29 = 1. De forma analoga, como la pendiente para el
segundo proceso de oxidacion es 3,36.10, se calcula un nimero de electrones transferidos

iguala 1,19 = 1.

Estos valores son consistentes con el mecanismo de oxidacion de acido galico
reportado en literatura [133]. De acuerdo con la figura 3.56, este mecanismo indica que
inicialmente ocurre la transferencia del primer electron, correspondiente al primer proceso

de oxidacion (0,65 V). Luego se produce la salida de un primer protdn, generandose una
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especie radicalaria, que entra en resonancia. Posteriormente ocurre la transferencia del

segundo electron (segundo pico anodico préximo a 1 V), seguido por la salida de un segundo
proton.

COOH COOH
H H
HO o HO o
L ]
O\ \j>
H H
COOH COOH
4
—- + H
H
H -
HO o HO °
L .
o 0
\H
B COOH COOH COOH COOH
H H H H
HO' 0/ HO O/ HO O/ HO O/
o 0 0 °
COOH COOH
+ ¢
—_—
H H
HO o HO o
0 0
COOH
COOH
+
e + H
H
HO 0
HO o

Figura 3.56. Mecanismo de oxidacion de &cido galico.
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3.18. Estudios electroanaliticos

Dado el alto valor de corriente del sistema MWCNT/IL*, se selecciona este electrodo
para realizar estudios electroanaliticos frente a GA 1 mM. Se emplea la técnica de voltametria
de onda cuadrada (SWV) y la optimizacion del método segun los parametros empleados en

SWV se muestra en la figura A 13 de los anexos.

Se determina que los parametros 6ptimos son frecuencia = 6 Hz, Incremento = 1 mV
y amplitud = 50 mV debido a que estos valores se obtiene un mayor aumento de la corriente
de pico. Luego, se realizan curvas de calibrado (6 repeticiones para cada punto) empleando
concentraciones de GA = 4,975; 9,901; 19,608; 38,462 y 74,074 uM, determinandose las
corrientes de pico (Ip) de la tabla 3.30, junto con el promedio y la desviacion estandar.
Ademas, se realizan curvas de calibrado con adicion de estandar (6 repeticiones por cada
punto) empleando adiciones un patrdn certificado de GA de 50 uM. los valores de Ip se

resumen en la tabla 3.31, incluyendo los valores de promedio y desviacion estandar.

A partir de estos datos, se obtienen las gréficas de la figura 3.57, representando las
curvas de calibrado sin adicion de estandar (figura 3.57-a) y con adicion de estandar (figura
3.57-b). En ambas figuras se inserta un ejemplo de cada curva de calibrado (sin'y con adicién

de estandar) obtenida a través de SWV.
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Tabla 3.30. Curvas de calibrado sin adicion de estandar. Valores de corriente de pico (Ip)
para las 6 repeticiones de cada concentracion de GA y sus respectivos parametros

estadisticos.

_ Desviacion
C/uM Ips/A  Ip2/ A Ips/A Ipa/ A Ips/A  Ips/A  Promedio )
Estandar
4975  2,74.107 2,05.107 1,76.107 2,77.107 2,19.107 2,02.107 2,26.107 4,12.10%
9,901  3,91.107 3,76.107 3,98.107 4,19.107 4,25.107 4,44.107 4,09.107 2,50.10°8
19,608 5,83.107 6,73.107 6,50.107 6,70.107 5,94.107 6,13.107 6,31.107 3,91.10%
38,462 1,25.10¢ 1,16.10¢ 1,12.10° 1,18.10° 1,19.10° 1,20.10° 1,18.10° 4,32.10°
74,074 2,25.10°% 2,38.10° 2,32.10° 2,21.10® 2,28.10° 2,37.10°% 2,30.10° 6,74.10°8

Tabla 3.31. Curvas de calibrado con adicion de estandar. Valores de corriente de pico (Ip)
para las 6 repeticiones de cada concentracion de GA y sus respectivos parametros
estadisticos.

C/uM

Ipi/ A Ip2/ A

Ips/ A

Ips/ A

Ips/ A

Ips / A

Promedio

Desviacion

Estandar

St
St+4.975
St+9.901
St+19.608
St+38.462
St+74.074

1,59.10° 1,63.10°
1,82.10°% 1,78.10°
1,93.10°% 2,04.10°
2,33.10°¢ 2,12.10°®
2,89-10°¢ 2,66.10°
4,09.10° 4,12.10°

1,60.10°
1,78.10°
2,03.10®
2,21.10®
2,72.10°®
4,07.10°

1,55.10°
1,77.10
2,02.10®
2,12.10°®
2,78.10®
4,07.10°

1,51.10°
1,78.10°
1,89.10
2,34.10°®
2,76.10°
4,04.10°

1,54.10°
1,84.10°
1,89.10¢
2,31.10®
2,82.10®
3,92.10°

1,57.10°
1,79.10°
1,97.10°
2,24.10°®
2,77.10¢
4,05.10°

4,65.10°3
2,88.10®
7,15.10®
1,05.107
7,73.10°®
6,82.107
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Figura 3.57. curvas de calibrado a) sin adicion de estandar (pendiente = 2,912.108+
9,553.101°, intercepto = 9,582.108 + 2,478.108), b) con adicion de estandar de 50 pM,
frente a la oxidacion de &cido galico.

Con el incremento de la concentracion de &cido galico, los picos de corriente muestran

una mejor definicion a un potencial cercano a 0,6 V. La curva de calibrado sin adicion de

estandar muestra una linealidad dada por su valor de R? = 0,9957, mientras que para la curva

de calibrado con adicion de estandar se obtiene un R? = 0,9966, ambos valores son muy

cercanos a la unidad. Con los datos de la curva de calibrado de la figura 3.57-a se determinan

los limites de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) de acuerdo con las ecuaciones 3.14

y 3.15.
3xo
LOD = pendiente
3x0,024
LOD = W =25 IJ.M
10xo0
LOQ - pendiente
10x0,024
LOQ = = »==8,3uM

(3.14)

(3.15)
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Para determinar el porcentaje de error del método analitico, se considera el promedio
de Ip obtenido para una disolucion preparada con una concentracion de 50 uM de patron
certificado de &cido galico (1,57-10° pA, de acuerdo con la tabla 3) y se inserta en la curva
de calibrado sin adicién de estandar obtenida en la figura 3.57-a, cuya ecuacion de la recta
es Ip =2,912.10® C + 9,582.10°®. Reemplazando el valor, se calcula que C es 50,6 uM, con

un error absoluto por exceso del 1,2%.

En ambas curvas de calibrado mostradas en la figura 3.57 se obtienen valores
cercanos de pendiente, indicando que el incremento de corriente es similar cuando se incluye

la adicién de un estandar.

Por lo tanto, el error también puede ser calculado a través del método de la adicion
de estandar. La ecuacion de la recta de la curva de calibrado con adicién de estandar (figura
3.5-b) es Ip = 3,255.10® C + 1,613.10°°. Si Ip se iguala a 0, el valor de C corresponderia al
corte de la recta en el eje de las abscisas en valores negativos, y su valor absoluto entregaria

la concentracion de analito (patron) presente en la muestra.

Asi, se determina una concentracion de 49,6 uM. Dado que el patron de &cido galico
tenia una concentracion de 50 uM, entonces se calcula un error absoluto por defecto del
0,9%.

La tabla 3.32 muestra una comparacion del electrodo estudiado (MWCNT/IL*) en
relacion con otros sistemas reportados en literatura frente a la oxidacion de GA. Se presentan
los parametros de rango lineal, LOD Yy sensibilidad, ademés del método empleado en cada

analisis analitico.

Se observa que el limite de deteccion del sistema MWCNT/IL* (2,5 uM) es alto si
se compara con los estudios publicados, sin embargo, este valor se encuentra por debajo de
las concentraciones de acido galico que presentan algunas matrices reales, como por ejemplo
algunas muestras de vino [134]. Ademas, este electrodo de pasta tiene la ventaja de ser facil

de preparar y su costo econémico es bajo. Por otra parte, el electrodo muestra una sensibilidad
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de 0,029 uA-umol™.L, cuyo valor es comparable al de los otros sistemas que se presentan en
esta tabla. Ademas, se obtiene un error absoluto bajo (0,9% usando el método de adicion de
estandar), por lo tanto, el sistema MWCNT/IL* puede ser aplicado en la deteccién y
cuantificacion de este analito en muestras reales. Es importante considerar que la tabla 3.32
presenta estudios realizados por diferentes métodos electroquimicos. Se observa una gran
cantidad de trabajos reportados en los que se emplea voltametria de pulso diferencial (DPV),
mientras que este trabajo se llevo a cabo a través de voltametria de onda cuadrada (SWV).
Por otra parte, el valor mas bajo de LOD se obtiene mediante amperometria, lo cual sugiere
que los parametros analiticos podrian estar influenciados no sélo por el material utilizado,

sino que ademas por la técnica empleada.

Tabla 3.32. Parametros de rango lineal, limite de deteccién (LOD) y sensibilidad obtenidos
usando sistemas reportados en literatura.

Sistema Rango LOD  Sensibilidad Método Ref
lineal (uM)  (uA-pmolt.L)
(M)
PEI-rGO/GCE 0,58-58,78 0,411 2,17 LSV [135]
PEP/GCE 1,0-20,0 0,663 - ADSV [136]
Thionine/NiHCF 4,99-1200 1,66 - DPV [137]
TiO,/CPE 2,5-150 0,94 - DPV [138]
SiO2/CPE 0,8-100 0,25 1,79 DPV [139]
TNrGO/GCE 4,5-76 1,1 0,066 DPV [140]
ASPCE 0,01-1799,6 0,031 0,0053 Amperometria  [141]
MIP-MWCNT-CPE 12-380 0,047 0,0021 DPV [142]
MWCNT/IL* 4,975- 2,5 0,029 SWv Este
74,074 trabajo
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Capitulo IV

Conclusiones
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IVV. CONCLUSIONES

La metodologia de sintesis del liquido ionico OPyPFs en dos etapas de reaccion,
permite obtener OPyBr en el primer paso con un 93% de rendimiento y OPyPFe en el segundo
paso con un 91% de rendimiento. La caracterizacion por medio de espectroscopia *H-RMN,
13C-RMN, DEPT, *F-RMN, a través del analisis del punto de fusion, y por medio de un

analisis de Karl Fischer indica que se logra sintetizar el producto de manera satisfactoria.

La caracterizacion de los materiales carbonosos por métodos fisicoquimicos
entrega informacion relevante con respecto a su estructura. Los estudios realizados mediante
espectroscopia de infrarrojo-ATR indican que tanto el grafito, como el grafeno y los
MWCNT no presentan grupos funcionales ricos en oxigeno. A través de difraccion de rayos
X (DRX) se determina la distancia entre capas, tamafio de particula y nimero de capas de
estos tres materiales, mientras que a través de espectroscopia Raman se estudian los defectos
estructurales de los materiales carbonosos, obteniéndose a través de esta informacion que el
grafeno presenta un mayor grado de desorden, mientras que los MWCNT muestran un menor

grado de desorden.

Del analisis de microscopia de barrido electronico SEM se obtiene que las superficies
de los sistemas generados son diferentes, dependiendo de los materiales carbonosos y
aglutinantes empleados. Cada material carbonoso muestra un tipo de aglomeracion
caracteristico, el cual se puede identificar claramente en las mezclas de ellos y los MWCNT
presentan visiblemente una forma alargada, tipica de su estructura. EI microanalisis de rayos
X (EDX), indica que todos los electrodos de pasta contienen un porcentaje mayoritario de
carbono, superior al 94% en peso, y un bajo porcentaje de oxigeno. Por EDX también se

determina la presencia del anion PFe™ en los electrodos aglutinados con OPyPFe.
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los estudios morfoldgicos obtenidos por FESEM entregan informaciéon valiosa acerca
de la superficie de los sistemas en estudio, mostrando las principales diferencias que existen
entre ellos. Se visualizan las estructuras de porfirinas sobre el sistema Gr/IL/Co y ademas es
posible detectar contenido de Co a través de EDX. También se observa de forma clara la
estructura de los nanotubos de carbono en sistemas MWCNT y MWCNT/LI y es posible

detectar por EDX el contenido de Fy P en aquellos sistemas que contienen al liquido ionico.

Los estudios de difraccion de rayos X muestran difractogramas tipicos para los
materiales carbonosos grafito y MWCNT dando cuenta de su pureza y cristalinidad. El
liquido id6nico también es altamente cristalino, a diferencia de la porfirina de cobalto que
muestra caracteristicas mas bien amorfas. Para el sistema Gr/IL/Co se detecta la presencia
del liquido idnico, pero no de la porfirina de cobalto, sin embargo, se determina un efecto de
compresion del sistema al incluir ambos componentes. Lo mismo ocurre con el sistema

MWCNT/IL, dando cuenta de la influencia del liquido i6nico en el electrodo.

Los estudios frente la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) como reaccién de
prueba, indican que, de los sistemas en estudio (ya sea aglutinados con aceite mineral o con
OPyPFs), aquellos fabricados con grafito son los que muestran resultados mas satisfactorios.
En cuanto al efecto del aglutinante, el liquido iénico presenta mayor actividad
electrocatalitica en relacion con los electrodos aglutinados con aceite mineral. Ademas, esta
actividad electrocatalitica y la respuesta en corriente se ve incrementada cuando se utilizan

porfirinas, en particular la de Co, dando cuenta de un efecto sinérgico frente a esta reaccion.

De los estudios cinéticos frente a la ORR se obtiene que todos los sistemas estan
controlados por difusion. Las pastas de grafito aglutinadas con aceite mineral y OPyPFg
promueven una reduccion via 2 electrones, al igual que los sistemas modificados con
porfirina de Co. Los sistemas que contienen la mezcla de ambas porfirinas generan la
reduccion en dos pasos via 2 electrones cada uno, produciendo finalmente agua con una

transferencia total de 4 electrones.
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En la electrocatalisis de la reaccion de la HER se determina que las porfirinas
metélicas generan un desplazamiento de potencial hacia valores negativos y disminuyen la
resistencia a la transferencia de carga. Se establece que porfirinas son fotocataliticamente
activas al ser irradiadas con luz a determinados valores de longitud de onda. El electrodo
modificado con la mezcla de porfirinas (Gr/Co-Fe) muestra un efecto sinérgico al ser
irradiado a 560 nm. Este sistema produce 70,9 pmol-h*.cmde Hz con un TON igual a 8100

y una eficiencia faradaica del 54%.

Cuando se incluye al liquido i6nico en los electrodos de pasta de grafito, aumenta la
actividad catalitica del sistema, la que ademas incrementa al ser modificada con porfirina de
Co. El sistema Gr/IL/Co, posee la cualidad de ser fotoelectrocataliticamente activo cuando
se irradia a 395 nm, con una produccion de hidrégeno de 15,7 pmol-h"t.cm™, un TON 6827
y una eficiencia faradaica del 51%. El sistema MWCNT/IL es el electrodo mas favorable
energéticamente hacia a la HER, con un potencial de pie de onda de -0,301 V. En este sistema
se producen 13,82 umol-h*.cm? de H,, un elevado valor de TON igual a 16274 y una

eficiencia faradaica del 58%.

Por ultimo, en la determinacion de acido galico, el sistema MWCNT/IL* se utiliza
como sensor en la realizacién de curvas de calibrado sin y con adicién de estandar, con 6
repeticiones por cada concentracion. El rango lineal es de 4.975 a 74.074 uM, con un R? =
0,9958 y los limites de deteccidn y cuantificacion son 2,5y 8,3 uM respectivamente. Usando
un patron certificado de acido galico se determina que el método analitico muestra un error
absoluto del 1,2%, mientras que por el método de adicion de estandar el error absoluto es del
0,9%.
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Figura Al. Espectro *H NMR para el liquido idnico OPyPFs en cloroformo deuterado.
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Figura A2. Espectro *C NMR para el liquido i6nico OPyPFg en cloroformo deuterado.
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Figura A3. Espectro DEPT para el liquido iénico OPyPFg en cloroformo deuterado.
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Figura A4. Espectro *°F NMR para el liquido i6nico OPyPFs en cloroformo deuterado.
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Figura A5. Imagenes SEM para la superficie de aluminio, modificada con Co'"OEP.
Magnificacion: a) 500X, b) 1000X, c) 5000X y d) 15000X.

Tabla Al. Microanalisis EDX para la superficie de aluminio, modificada con Co''OEP.
Magnificacion: 500, 1000, 5000 y 15000X.

Magnificacion % Peso % Atdémico
Al C Co Al C Co
500X 79,31 13,53 - 70,39 26,97 -
1000X 73,87 19,28 - 61,46 36,03 -
5000X 39,67 54,01 1,43 24,22 74,08 0,40
15000X 18,92 75,14 4,78 9,94 88,65 1,15

149



Figura A6. Imagenes SEM para la superficie de aluminio, modificada con Fe'"OEP.
Magnificacion: a) 500X, b) 1000X, c) 5000X y d) 15000X.

Tabla A2. Microanalisis EDX para la superficie de aluminio, modificada con Fe'"OEP.
Magnificacion: 500, 1000, 5000 y 15000X.

Magnificacion % Peso % Atoémico
Al C Fe Al C Fe
500X 83,26 8,83 0,41 77,33 18,42 0,18
1000X 78,76 13,56 0,55 69,01 26,69 0,23
5000X 50,86 44,10 1,06 33,40 65,06 0,34
15000X 33,37 61,10 1,98 19,24 79,12 0,55
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Tabla A3. Prardmetros obtenidos para los sistemas electrodicos frente a la HER. Rs es
resistencia a la disolucion, Rct es resistencia a la transferencia de carga, L es inductancia y

CPE es elemento de fase constante.

Sistema Rs/Q Ret/Q L CPE-T CPE-P
Gr 305 3950 1 2:103 0,60
Gr/Co 340 1010 1 1-10° 0,70
Gr/Co irradiado 355 745 1 1-10°3 0,65
Gr/Fe 340 1950 1 1-10 0,65
Gr/Fe irradiado 370 1050 1 2103 0,70
Gr/Co-Fe 390 850 1 2:103 0,70
Gr/Co-Fe irradiado 350 510 1 2107 0,60
Gr/IL 310 1510 1 2:103 0,60
Gr/IL/Co 350 960 1 2:10% 0,65
Gr/IL/Co irradiado 360 545 1 1-10°3 0,45
Gr/IL/Fe 330 1085 1 2:10% 0,60
Gr/IL/Co-Fe 320 1055 1 2:10™ 0,55
MWCNT 260 425 1 1-10% 0,85
MWCNT/IL 220 385 1 1:102 0,50
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Tabla A4. Valores de longitud de onda (1) e intensidad de las lamparas empleadas en el
estudio fotoeletrocatalitico.

Lampara / n° A/ nm Intensidad / W-m™
1 380 150
2 395 800
3 420 250
4 495 350
5 520 150
6 560 200
7 610 50
8 620 150
9 660 650
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Figura A7. Pendientes de Tafel para los sistemas en estudio frente a la HER, en buffer
fosfatopH=7,av=5mV.s™,

V/mV
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1.0 15 2.0
t/ min.

Figura A8. Sefales obtenidas por cromatografia gaseosa de las inyecciones cada 1 h
empleando el sistema Gr/Co-Fe. De izquierda a derecha la primera sefial es de hidrogeno, la
segunda de nitrégeno y la tercera de oxigeno.
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Figura A9. Perfil voltamétrico del sistema Gr/Co-Fe empleado en la determinacién
cromatografica. Buffer fosfato a pH = 7 en saturacion de Ar. v =0,1 V-s..
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Figura A10. Perfil voltamétrico del sistema Gr/IL/Co empleado en la determinacion
cromatogréafica. Buffer fosfato a pH = 7 en saturacion de Ar. v =0.1 V-s1.
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Figura Al1l. Perfil voltamétrico del sistema MWCNT/IL empleado en la determinacion
cromatogréafica. Buffer fosfato a pH = 7 en saturacion de Ar. v =0.1 V-s%.
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Figura Al2. Electrodo de pasta de grafito frente a la oxidacion de acido galico 1 mM en
buffer B-R en el intervalo de pH 2 - 10, en atmosfera inerte de Ar. v =0,1 V-1,

155



48] ]
] 4_
< 407 )
\1 [ ] <::L3_ L]
=3 . - = -
3,2 - 2 .
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 1 2 3 45 6 7 8 9 10
Frec/ Hz Inc/ mV
304 .
204 -
< n
=
10-

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Apm / mV

Figura A13. Optimizacién del método segln frecuencia, incremento y amplitud en estudios
de SWV frente a GA 1 mM en buffer B-R a pH = 2 en saturacion de argon.
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