ANALISIS PER MICROSCOPIA ELECTROQUIMICA D’ESCANEIG DE
SUPERFICIES ELECTROACTIVES I DESENVOLUPAMENT-
CARACTERITZACIO D’ELECTRODES BASATS EN UN TEIXIT DE FIBRA
DE CARBONI

Una part important del treball desenrotllat en la present tesi es basa en la posada al punt
1 aplicaci6 de la técnica de la microscopia electroquimica d’escaneig (SECM). Amb esta
técnica es van a caracteritzar electroquimicament superficies sobre les quals s’han
sintetitzat una scrie de materials electroactius desenrotllats pel nostre grup
d’investigacio. Els dits materials se sintetitzen sobre diferents substrats amb la finalitat
de disposar d’electrodes de treball amb aplicacido dins del contex del tractament
electroquimic de les aiglies residuals contaminades amb colorants azoics provinents dels
processos de tintura en industries textils. Entre les superficies modificades amb estos

materials electroactius s’inclouen:

= Anodes dimensionalment estables (DSAs) fabricats a partir d’una superficie de
Ti recoberta de SnO, (Ti/Sn0O;), dopat amb Sb (Ti/SnO,-Sb) 1 estabilitzada amb
Pt (Ti/ SnO,-Sb-Pt).

= Un teixit de poliéster (PES) recobert amb polipirrol (PPy) dopat amb
antraquinona sulfonat (PES/PPy-AQSA) o fosfotungstat (PES/PPy- PW,040>).

= Un teixit de PES recobert de polianilina (PANI) sintetitzada als migs sulftric
(PES/PANI-HSOy) i clorhidric (PES/PANI-CI).

= Un fil de Pt recobert de PANI amb Pt electrodispersat (Pt/PANI-Pt).

= Un teixit de fibra de carboni recobert de PANI (C/PANI) amb o sense Pt
electrodispersat (C/PANI-Pt).

= Un teixit de PES recobert d’oxid de grafé (GO) o de la seua forma reduida
(RGO).

Les analisis locals efectuats sobre les superficies anteriorment citades vam permetre la
determinatzi6 de la seua electroactivitat en relacié amb els parells redox Fe(CN)g M

3+/2+ . :
Ru(NH;)s*"** seleccionats com a mediadors.



Les corbes experimentals d’aproximacid, obtingudes amb el sistema en mode feedback,
van ser comparades amb les corbes tedriques establides per la teoria SECM per a un
substrat conductor (feedback +) i un substrat aillant (feedback -). Les imatges SECM en
2D 1 3D van permetre observar la distribucid de 1’activitat electroquimica superficial per
a les diferents mostres. Els resultats obtinguts amb la microscopia SECM van perpetre
la validacio dels procediments de sintesi del material electroactiu pel que fa a la seua
electroactivitat i a la homogeneitat de la seua distribucio.

Les superficies textils presenten una topografia molt irregular en comparacié amb la
superficie metal-lica d’'un DSA. Aspecte especialment ressenyable en les mostres textils
va ser la influéncia de la topografia del substrat téxtil en la imatge SECM de
I’electroactividat obtinguda amb [’eléctrode movent-se a altura constant sobre la
superficie del substrat. Com es puc observar en las imatges SECM, I’electroactividat
superficial reproduix el patré geometric del teixit.

La influéncia en I’actividat electroquimica d’aspectes com ara temps de vida
util/corrosio en el cas dels DSAs, tipus de dopant/pH en el cas de la superficie PES/PPy,
influéncia del pH en les mostres de PES/PANI, I’estat d’oxidaci6 de 1’espécie
electroactiva i la influéncia del mediador (parell redox) en el cas del grafé, ha quedat
posada clarament de manifest amb els analisis efectuats amb la microscopia SECM.
Una segona part important del treball desenrotllat en la present tesi, apareix com una
continuacio dels treballs que vénen sent realitzats pel nostre grup d’investigacio6 dins del
context del tractament electroquimic de colorants azoics en dissoluci6 aquosa. Aixi, en
el capitol 2 de la present tesi s’estudia el desenrotllament, caracteritzacid i aplicacid
d’una serie d’eléctrodes fabricats a partir d’un teixit actiu de fibra de carboni. L’objectiu
del desenrotllament dels dits eleéctrodes esta en la seua aplicacié a processos industrials
com per exemple: I’electrooxidacié de molécules relativament senzilles tipus metanol o,
d’acord amb la nostra linia d’investigacid, per al tractament electroquimic d’aigiies
contaminades amb colorants azoics provinents dels processos de tintura en industries
textils.

Entre els electrodes téxtils de fibra de carboni desenrotllats en el capitol 2 de la present

tesi, s’inclouen:



= Electrodes textils de carboni sense modificar.

= Electrodes textils de carboni amb Pt dispers.

= Electrodes textils de carboni recoberts de PPy o PANI.

= Electrodes téxtils de carboni recoberts de PPy o PANI amb Pt dispers.

Dos tipus de geometries es van triar per a desenrotllar els eléctrodes de fibra de carboni.
Els eléctrodes monodimensionals (WE1D) van ser preparats a partir d’un bri presa del
propi teixit. Els eléctrodes bidimensionals (WE2D) van ser preparats a partir d’una
banda de (1 cm x 3 cm) tallada del propi teixit. Ambdds mostres s uniren a fils de coure
de diferent grossor per mitja d’una resina conductora a base de plata.

Per mitja de la voltametria ciclica (CV) i utilitzant els WEID es van establir les
condicions de sintesi per als eléctrodes WE2Ds modificats. També es va estudiar la
resposta electroquimica dels WE1Ds en diferents sistemes electroquimics com: una
dissoluci6 de H,SO4, una dissolucid6 de CH3;0H/H,SO4 1 una dissolucio de
amarant/H,SO,. Per a este ultim sistema, a més, es va utilitzar un eléctrode de carboni
vitri (GCE) ja que proporcionava una resposta voltamétrica més precisa a la obtinguda
amb els WE1Ds.

En la caracteritzacio electroquimica preévia que es va realitzar als eléctrodes WE2D, la
microscopia SECM va jugar un paper rellevant. Com amb la configuracio 2D no va ser
possible obtindre una informacié voltamétrica adequada per a la caracteritzacio dels
diferents WE2D modificats, la microscopia SECM va permetre validar a posteriori les
condicions de sintesi utilitzades algunes de les quals van ser, com amb el rang de
potencials, préviament establides per als WE1D. Aixi, la microscopia SECM es mostra
com una alternativa a la CV per a la mesura de I’electroactividat superficial i de la
distribuci6 del material electrocatalitic per a este tipus de mostres.

A part de la caracteritzacid electroquimica, es va realitzar una caracteritzacio
morfologica de les superficies electrodiques per mitja de la presa d’imatges amb la
microscopia electronica d’escaneig (SEM) 1 amb el microscopi estereoscopic.

L’estudi voltamétric efectuat per al sistema amarant/H,SO4 amb els electrodes textils
WEID i el electrode GCE va permetre 1’establiment dels potencials de treball als quals
realitzar 1’electrolisis d’oxidacid i de reduccido amb els eléctrodes WE2D, WE2D/Pt 1

WE2D/PANI-Pt.



Amb els electrodes de treball anteriors es duen a terme diferents electrolisis
d’electroreduccié 1 d’electrooxidacié a una dissolucid6 d’amarant en mig sulfuric
utilitzant una cél-lula en forma de "H" amb separacié de compartiments.

El seguiment del procés de degradacié de la molécula d’amarant i per tant de la
decoloracio de la dissolucid, es va efectuar per mitja de la cromatografia liquida d’alta
resolucio (HPLC) i les espectroscopies UV-visible, fluorescéncia d’emissio i infraroja
per transformada de Fourier amb reflexi6 total atenuada (FTIR-ATR).

Els resultats d’eficiéncia obtinguts en les electrolisis confirmen 1’eleccié dels potencials.
El percentatge de decoloracidé obtingut tant amb les electroreduccions com amb les
electrooxidacions se situa per damunt del 90 %. També es va comprovar que la
preséncia de Pt comporta una significativa reduccido del temps d’electrolisi per a
I’electrooxidacio a 900 mV. Els andlisis dels espectres UV, de fluoresceéncia d’emissio i
FTIR-ATR van permetre observar diferéncies significatives relatives al tipus de procés
utilitzat (electroreduccid/electrooxidacio), tipus d’eléctrode (modificat/no modificat) i la
presencia/abséncia de clorurs en el mig de reaccio.

Amb este estudi s’establix una metodologia de treball per a futures investigacions

utilitzant eléctrodes basats en el teixit de fibra de carboni.



