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Introduccio general

1.1. Composits

Un composit és un material que presenta dues o més fases. El seu origen es deu a la continua
cerca de materials de caracteristiques adequades per cobrir diferents tipus de necessitats. Aixi, es
poden trobar els primers composits a les civilitzacions més antigues, les quals fabricaven maons
d’adob barrejant fang amb palla per obtenir un material de millor resisténcia mecanica. Actualment,
els composits formen part de la nostra vida quotidiana, com per exemple formigd, que és un agregat de
ciment i diferents tipus de pedres.

La natura també ofereix una gran varietat de composits, tals com els ossos, la fusta, o les
petxines dels mol-luscos. Pero és especialment durant les darreres deécades, amb el desenvolupament
de fibra de carboni al Regne Unit i de fibres de bor als Estats Units al llarg dels anys 60, que els
composits han assolit una importancia clau a la societat moderna.

L’estudi de composits €és una ciéncia totalment interdisciplinaria ja que segons les
aplicacions que se’ls hi vulgui donar es pot enfocar I’estudi des de diferents punts de vista i arees de
coneixement. Aixi, si es volen desenvolupar materials resistents a la corrossio, es requerira aplicar

coneixements quimics i de ciéncies de materials, perd si es vol un material capa¢ de suportar



Capitol 1

grans pressions, es requerira I’experiencia d’un enginyer. En el present treball es tractara del que
s’anomena «composit conductor rigid», i per tant es realitzara un estudi basicament enfocat des de
I’angle electroquimic.

Els composits conductors rigids s’han emprat majorment en la construcci6 de sensors
amperometrics. Tot i aixi, es poden trobar exemples de composits en la construccid de sensors i
biosensors potenciometrics. Com a fase polimérica, les resines epoxi son les més ampliament
emprades degut al seu baix cost, la seva disponibilitat al mercat, les seves bones propietats aillants i la
seva bona adhesido sobre diversos materials. Al principi es van utilitzar per confeccionar les
membranes heterogénies d’alguns ISEs (eléctrodes selectius d’ions) amb soluci6 de referéncia interna.
Més endavant es van fer servir membranes de PVC directament adherides a fils conductors i sense
solucio de referéncia interna (coated-wire electrodes, (WE)), pero el PVC es desprenia facilment. Per
aix0 es va substituir el fil conductor per un composit conductor basat en un tipus d’epoxi', on el PVC
s’adheria millor i permetia la construccio de dispositius més robusts amb configuracio “all-solid-state”
1 aix0 va permetre construir eléctrodes potenciométrics de baix cost, i de mides i formes variables.
Aixi, per exemple, a partir d’un eléctrode selectiu a amoni, amb contacte intern de composit grafit-
epoxi, hom ha implementat biosensors d’urea mitjancant la immobilitzacio d’ureasa a sobre la
membrana selectiva de PVC?. A 1’actualitat els composits son materials d’us electroquimic extens, fins
al punt que s’han aplicat fins i tot en el desenvolupament de transistors d’efecte de camp selectius
d’ions (ISFET?), com a material per fer la porta, a sobre del qual es pot dipositar la membrana de PVC
selectiva a ions.

Perd els composits han trobat un camp d’aplicaci6 especialment ampli en el
desenvolupament de sensors i biosensors amperométrics®. Ja als anys 50, Adams va proposar la
utilitzacié de composits tous formats per grafit i un aglomerat basat en un oli de parafina o de Nujol,
com a material de construccio de sensors amperometrics i van rebre el nom d’eléctrodes de pasta de
carboni (CPEs). Aquests sensors eren economics perd poc robusts, amb una baixa estabilitat fisica i
mecanica, de manera que la seva superficie es veia modificada fisicament i quimicament en preséncia
de les solucions d’electrolit inert i de solvents organics. Més endavant es desenvoluparan materials de
caracteristiques similars pero rigids, de manera que proporcionaran una base més robusta per al
desenvolupament de sensors i biosensors. A partir d’aquest moment, pero, diversos compoOsits emprant
diversos tipus de polimers i de material conductor apareixen com a alternativa als eléctrodes metal-lics
dins del mon de la detecciéo amperometrica. Una de les aplicacions més atractives dels composits és en
la construccié de biosensors amperométrics, els quals a més de tenir els avantatges de la deteccio
electroquimica, com son 1’elevada sensibilitat, el baix limit de deteccio i una relacio lineal del senyal
amb la concentracid, permeten una facil immobilitzacié del material biologic, de manera que
constitueixen una atractiva alternativa analitica d’interés creixent. Els biocomposits son una manera

senzilla i economica de construir biosensors amperométrics.
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Els eléctrodes basats en composits polimer-carboni sén econdmics i assequibles degut al
baix cost de les seves components i a la seva disponibilitat al mercat. A més la seva fabricacio €s
simple i no implica una infraestructura complicada. Aquests fets els fan adequats per la seva produccio
a nivell industrial. Més endavant, §1.1.2, s’indicaran més detalladament els avantatges que ofereix 1’is

de compdsits en la construccid de sensors i biosensors.

1.1.1. Definicio i classificacio

Un composit és el resultat de combinar dos o més materials diferents de manera que
cadascun manté les seves propietats individuals (no reaccionen quimicament), pero el material
resultant té unes caracteristiques fisiques, quimiques i mecaniques noves’. Altres requisits per tal de
considerar un material un composit és que cadascun dels materials constituents han de trobar-se en un
percentatge superior al 5% en pes o en volum, i aquests materials han de tenir propietats diferents
entre si, i per tant el composit tindra propietats notablement diferents de les dels constituents. Si un
dels components del composit és biologic, el material resultant rep el nom de «biocomposit». En el
present treball es desenvolupara el que s’anomena composit conductor rigid, el qual esta format per un
polimer i grafit o algun metall conductor (Ag, Au) en pols.

En general, un composit acostuma a tenir una component continua, normalment el que es
troba en un percentatge major. Aquesta component és el que s’anomena «matriuy. En un composit
conductor ¢€s la que actua com a fase aillant i proporciona estabilitat fisica i quimica al composit.

El segon constituent és el que s’anomena «refor¢», degut a que tradicionalment aquest
constituent s’afegia amb la intencié d’augmentar la resisténcia mecanica de la matriu, tot i que en el
present treball s’utilitzara preferentment el terme «rebliment». Al menys una de les dimensions del
rebliment és inferior als 500 pm. Les propietats mecaniques dels composits depenen de la forma i
mida del rebliment, que es pot trobar en forma de fibres o de particules. Una primera classificacio,
doncs, es pot fer segons la natura i disposicié’ de les particules del rebliment. També es poden
classificar segons el tipus de matriu, i en el cas dels composits conductors rigids, també es poden

. . . ., 4
classificar segons el tipus de modificacio emprada per generar el sensor .

Classificacio segons la naturalesa i disposicio de les particules del material conductor a la matriu

Les propietats dels composits depenen de la forma, mida, distribucié i percentatge del
material de rebliment. En el cas dels composits conductors rigids, €s la seva conductivitat la que depén
de la distribuci6 i percentatge de les particules del material conductor dins de la matriu polimérica, ja
que cal que dites particules estiguin en contacte per tal que hi hagi conduccid eléctrica. Aquesta idea
es veura amb més profunditat en §1.1.3, on es parlara de la teoria de la percolaci6. Aixi es poden

distingir entre composits basats en rebliments fibrosos, com en el cas del composit format per fibra de
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carboni dins d’una matriu polimérica’, o en rebliments en forma de particules, tal com es pot veure a la

figura 1.1.1-1, on es mostra un esquema de la classificacio dels composits segons el tipus i distribucio

del rebliment’. A la figura 1.1.1-2 es mostra un exemple esquematic del que s’entén per composits

particulats a base de particules distribuides a 1’atzar (A), fibres discontinues orientades de forma

ordenada (B), fibres discontinues orientades a I’atzar’ (C), i fibres continues orientades

unidireccionalment® (D).

Material composit

Rebliment a base de fibres
(Composits fibrosos)

Rebliment a base de particules
(composits particulats)

[

1

[

Composits amb un sol

tipus de capes

Composits amb diversos
tipus de capes

Distribucio

a l'atzar

|

[

1

——

Fibra continua Fibra discontinua Laminars Hibrids
Unidireccional | | Bidireccional || Orientaci Orientaci6
a l'atzar ordenada

Figura 1.1.1-1. Esquema dels tipus de composits basat en el tipus i ordenacio del rebliment

Distribucio
ordenada

Els compdsits conductors rigids que es desenvoluparan en el present treball es troben dins de

la categoria dels que contenen un rebliment en forma de particules distribuides a 1’atzar (figura 1.1.1-2

(A)). Aquests composits es poden preparar de dues maneres, donant lloc a una classificacié basada en

la forma de construir-los:

Composits dispersos: les particules del rebliment es barregen homogeniament per tota la

. Lo e
matriu que es troba en forma liquida abans d’endurir-se” o com una pasta tova (“carbon

paste”').

Composits consolidats: en aquest cas tant la matriu com el rebliment es troben en forma

solida. El compdsit es pot formar per segregacio aplicant una pressio elevada a la mescla,

N e 11 4 . .7
per exemple un composit grafit-Teflo', o bé es poden generar per impregnacié d’un

material por6és amb una segona fase.
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Figura 1.1.1-2. Representacio esquematica de composits basats en (A) particules orientades a [’atzar,
(B) fibres discontinues ordenades, (C) fibres discontinues orientades a l’atzar, i (D) fibres continues

unidireccionals.

Els composits conductors també es poden classificar segons el tipus de fase conductora.
Normalment, com a material conductor, s’empren materials basats en carboni, tals com grafit, fibra de
carboni, carb6 actiu, etc, tot i que en alguns casos es pot emprar un metall, generalment or o plata, en
forma de pols. Per tant una primera classificacio dels composits és segons si el material conductor és

carboni o metall. Altres possibles classificacions dels composits es detallen a continuacio.

Classificacio segons el tipus de modificacio

Aquest tipus de classificacio és especialment util en el cas de composits conductors
construits amb ’objectiu de desenvolupar sensors. Per tal de modular la resposta del sensor per fer-la
meés especifica, al composit s’afegeixen altres substancies denominades «modificadors». El procés
d’afegir modificadors al composit es denomina modificaci6é del material sensor. La modificacid es pot
fer immobilitzant el mediador al voltant de les particules conductores o al si de la matriu, tal com es

mostra a la figura 1.1.1-3.

Figura 1.1.1.-3. Esquema dels dos tipus d’immobilitzacio possible dins d’'un composit
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La modificaci6 al voltant de les particules conductores fa que hi hagi un millor contacte entre
el modificador i les especies conductores, cosa que produeix senyals analitics majors. En canvi, si es
modifica la matriu, hi ha una fraccié del modificador que queda aillat dins del polimer i que per tant és
inactiu. En el primer cas, perd, el modificador separa les particules de grafit del polimer, de manera
que disminueix 1’adhesio entre ambdues fases i per tant I’estabilitat del composit també disminueix.
Degut a aixo0 i al fet que la modificacid de tota la matriu és més senzilla, sovint €s el preferit a ’hora

de construir sensors.
Classificacio segons el material emprat en la matriu

La matriu pot consistir basicament de tres tipus de materials basics: metall, ceramiques i
polimers. Els polimers presenten baix modul de forga, les ceramiques son fortes pero rigides i fragils.
Per ultim, els metalls presenten un modul de forca mitjana, aixi com bona ductibilitat, és a dir, es
poden doblegar sense trencar-los, no son fragils.

En el cas dels composits conductors que es desenvoluparan al present treball, la matriu és no
conductora de ’electricitat, de manera que acostuma a ser de tipus poliméric, per exemple de tipus
resina'?, tals com epoxi, silicona, poliéster, poliureta, etc, o de tipus polimer que es manipula solid, tals

com el tefld o el polietilé, tot i que es poden trobar exemples amb materials ceramics'.
Matrius polimeériques™

Les matrius polimeriques son les més ampliament emprades en la construccié de composits.
Per motius practics, la baixa resisténcia mecanica i la baixa rigidesa caracteristiques d’aquest tipus de
materials fan que siguin els candidats més idonis per construir composits, ja que tenen molt a guanyar
en afegir el reforg. Per altra banda, composits basats en matrius polimeriques son els més facils de
preparar, ja que el seu processament no requereix temperatures o pressions extremes ni uns equips
especifics. Aquests motius han fet que composits tals com polimers amb reforg¢ de vidre siguin dels
més emprats en volum a part del formigo. Hi ha tres tipus basics de polimers, tal com es mostra a la
figura 1.1.1-4, i de tots tres tipus se’n poden trobar nombrosos exemples de composits.

Els polimers termoestables es caracteritzen per 1’elevat entrecreuament (cross-linking) que es
produeix al llarg del procés de curat, que es pot produir per aplicacié de calor, pressio, o per addicid
d’un catalitzador anomenat «enduridor» o «agent de curat». L’entrecreuament es forma mitjangant
enllagos covalents, de manera que I’estructura del polimer tendeix a ser forca rigida, tendint a
clivellar-se a temperatura ambient. El cross-linking també fa que no sigui possible tornar a emmotllar
aquests materials ja que I’aplicacio de calor ’inic que faria seria degradar el polimer abans que aquest
esdevingui prou tou com per tornar-lo a emmotllar. Per una altra banda, I’entrecreuament covalent

entre cadenes polimeériques també proporciona avantatges com son ara una major rigidesa i resisténcia
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a ’estrés mecanic, aixi com la capacitat de suportar temperatures més extremes que els polimers
termoplastics i son més resistents a 1’atac quimic. Alguns exemples d’aquest tipus de polimers son les
resines epoxi, poliéster, poliimides i fenoliques. Les caracteristiques d’aquestes resines es poden

modificar mitjangant la utilitzaci6 de diferents enduridors o diferents continguts d’additius.

Polimers

\ |

Termoestables Termoplastics Elastomers

No cristal-lins Cristal-lins

Figura 1.1.1-4. Classificacio basica de les matrius polimeriques emprades en la construccio de

composits.

Els polimers termoplastics tenen la caracteristica de ser reemmotllables per aplicacié de
calor. Aquesta caracteristica els fa reciclables, tot i que en general, durant el procés de reciclatge el
polimer tendeix a degradar-se lleugerament, probablement degut a una reduccié del pes molecular.
Alguns exemples d’aquest tipus de polimers son les poliamides (nylon), resines acriliques, poliestirens
o policarbonats. Els polimers termoplastics presenten major resisténcia a la fractura que els
termoestables. Les caracteristiques dels polimers termoplastics també es poden explicar analitzant la
seva estructura. Aquests polimers no presenten entrecreuament de les cadenes polimériques, tot i que
aquestes sovint presenten branques. Les diferents cadenes polimeériques es mantenen unides mitjangant
forces febles de tipus van der Waals, que es poden trencar facilment mitjancgant I’aplicacié de calor o
estrés mecanic, cosa que fa que els polimers siguin més fluids que els termoestables a temperatures
elevades. Aquest tipus de polimers poden presentar estructures cristal-lines si les cadenes son
relativament simples, sense grups funcionals d’elevat volum. Per exemple, un polietile d’alta densitat
(HDPE) pot assolir fins un 90% de cristal-litzacié degut a la simplicitat de les seves cadenes; en canvi,
un polietile de baixa densitat (LDPE) que té una estructura ramificada, de manera que dificulta
I’ordenaci6 requerida per assolir una estructura cristal-lina, només assoleix un 60% de cristal-litzacio.
Contrariament al HDPE, el poli(metacrilat de metil) (PMMA) que conté cadenes irregularment
ramificades, amb grups residuals voluminosos, presenta una estructura totalment amorfa.

Per ultim, es tenen els polimers elastomers. Aquest tipus de polimers es caracteritzen per
patir deformacions elastiques en aplicar-los una pressid, recuperant la seva forma inicial quan cessa la

pressid. Un exemple d’elastomer natural és el cautxd, que es basa en poliisopré. També es poden
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trobar exemples sintétics, normalment basats en el butadi¢, tals com el polibutadi¢, 1’estiré-butadie, el
nitril-butadi¢ i les silicones. Les propietats fisiques dels elastomers es poden modular mitjangant el
que s’anomena procés de vulcanitzacid, que consisteix en crear un entrecreuament entre les cadenes
polimériques mitjancant un agent basat en sofre, de manera que la seva rigidesa augmenta amb el

nombre d’entrecreuaments.

1.1.2. Composits conductors rigids amb aplicacions electroquimiques

1.1.2.1. Composits conductors tous

La historia dels composits conductors per aplicacions electroquimiques va comengar el 1958,
quan en Ralph N. Adams'® publica una comunicaci6 on explicava com construir un eléctrode basat en
un composit grafit-bromoform. El seu rudimentari sistema basat en una pasta tova formada per un oli
quimicament inert i immiscible amb la solucié analitica, no volatil i sense impureses electroactives, i
grafit (carbon paste) dipositada en una petita cel-la de tefld ja va ser suficient per obtenir una resposta
de caracteristiques superiors a un eléctrode de material conductor continu. De fet, el 1957, Gaylor'® et
al. van descobrir que impregnant un eléctrode de grafit amb cera s’aconseguia millorar la seva
resposta, ja que es reduia el corrent capacitatiu que en analisis quantitatives limita la sensibilitat de la
detecci6 amperomeétrica de I’analit. A la vegada, aquest eléctrode presentava avantatges respecte la
gota de mercuri, ja que es podia emprar en condicions hidrodinamiques i la finestra de potencials
aplicables és més ampla, i respecte un eléctrode metal-lic continu tal com el plati, perque les
superficies son facilment renovables i1 reproduibles i no es produeix formacié i acumulacié de gasos a
la seva superficie, problema molt comu amb eléctrodes de plati. A més, variant el tipus de cera
emprada per impregnar ’eléctrode de grafit es pot aconseguir que ’eléctrode sigui compatible amb
medis organics i aquosos.

El composit d’Adams, doncs, presenta propietats similars a la dels eléctrodes de grafit
impregnats de cera. El principal problema dels eléctrodes de pasta de carboni és la seva baixa
estabilitat en solvents organics, tot i que es poden trobar treballs on s’observa que variant el tipus de
matrius polimeriques i d’additius emprats en la construccid d’aquests materials es pot augmentar
lleugerament la seva resisténcia a solvents organics' ™.

A partir del 1963 aquest nou tipus de material es va comencar a aplicar amb objectius
electroanalitics'’, degut als avantatges de simplicitat de construccio, baix cost i versatilitat en la forma
i dimensions dels eléctrodes que proporcionen 1’us d’aquest tipus de materials. Des d’aleshores,
aparegueren nombroses publicacions sobre estudis electroanalitics molt diversos emprant pastes de
carboni. Aquests estudis van des de la variacio del tipus d’oli mineral emprat en la construccié del
carbon paste, i com aquests canvis afecten les reaccions electroquimiques de certes substancies™, fins

a la modificacio de les diferents pastes de carboni per obtenir sensors. El carbon paste es va modificar
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per primer cop el 1975, i des de llavors aparegueren nombroses publicacions detallant diferents tipus
de modificacions de les pastes de carboni. Alguns exemples interessants son els treballs de Baldwin et
al. que modifiquen carbon paste basat en oli de Nujol amb ftalocianincobalt, complex capac¢ de
catalitzar processos redox, reduint aixi el sobrepotencial de 1’oxidacié de certes substancies
organiques, tals com hidrazina® o acid oxalic i o-ceto-acids®, i apliquen per primer cop un sensor de
pasta de carboni modificada com a detector cromatografic* amb fase mobil aquosa de pH molt basic.
Al llarg de les décades dels 80-90 es poden trobar nombrosos exemples de sensors basats en

24,25
1 2

carbon paste on s’empren modificadors tan diversos com la silica-gel™™, complexos

28-31 33-36

22.23,2627 , metalls®®>, material biologic™™", etc. També s’han

organometal-lics , oxids metal-lics
realitzat estudis per millorar I’estabilitat del carbon paste en solvents organics®’ aixi com per entendre
’estructura electroquimica d’aquests materials®. El carbon paste no modificat no ha estat tan
ampliament emprat perd es poden trobar alguns exemples en metodes analitics de preconcentracid
anodica®®*’. Existeixen diversos reviews molt interessants sobre aquest tipus de material i els diferents
tipus d’aplicacions analitiques tant d’aquests materials sols, com modificats quimicament*' ™. També
es poden trobar reviews de biosensors basats en carbon paste, emprant enzims, cel-les i teixits*®. El
carbon paste no només s’ha aplicat en mesures amperomeétriques, sind que a partir del 1978 apareixen
sensors basats en carbon paste amb aplicacions potenciométriques®. Midgley et al.*® publicaren un
extensiu review on es poden trobar diversos exemples d’eléctrodes de pasta de carboni amb
aplicacions potenciometriques. El carbon paste s’ha utilitzat inclis en la construccié de sensors
optics® on el senyal Optic s’aconsegueix mitjangant quimioluminescéncia electrogenerada, és a dir,
I’eléctrode de carbon paste s’utilitza per oxidar o reduir una substancia que en patir la reaccié redox
emitira llum.

Els composits conductors rigids neixen de la necessitat de fer que els eléctrodes de carbon
paste esdevinguin més robusts i estables per tal de poder ser aplicats en sistemes d’injeccid de flux
(FTA) o com a detectors cromatografics. De fet, els composits desenvolupats en el present treball

corresponen a composits conductors rigids.

1.1.2.2. Composits conductors rigids

Els primers composits conductors rigids amb aplicacions electroanalitiques que apareixen a
la literatura daten del 1968, deu anys després de que Adams apliqués per primer cop carbon paste per
a la construccio d’eléctrodes. Aquest composit, desenvolupat per Pungor ef al., es basa en goma de
silicona i grafit’®. Emprant hexacianoferrat (IT) com a mediador, van observar que aquest nou tipus de
material generava corrents residuals baixos i no requeria pretractament de la seva superficie. A més,
van obtenir bona reproductibilitat dels resultats obtinguts amb la mateixa superficie i polint. Dos anys
més tard, aquest mateix grup publica un treball on aplicaven aquest compdsit en un sistema d’injeccid

de flux (FIA), obtenint resultats positius™ .
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Des de llavors es poden trobar nombroses publicacions on s’han emprat diversos polimers en

la construcci6é de composits. Els polimers que es poden trobar a la literatura amb més freqiiéncia sén

£ 79,86-98 99-111,116 112-115,117-121
077" Kel-F ’ ’

les resines epoxi>*™, Tefl i polietilé . Més recentment, al llarg dels
anys 90, un nou tipus de compodsits basats en silica gel o Sol-gel'”*"*” han estat desenvolupats i estan
adquirint importancia creixent. A la literatura es poden trobar composits on la fase polimérica és el
mateix material ceramic'*'"*” i exemples on la silica-gel s’ha aplicat en forma de films sobre d’altres
materials'**'*°. Aquests materials han resultat avantatjosos en la construccié de composits degut a les
seves caracteristiques fisiques i quimiques. Per exemple, les resines epoxi acostumen a tenir baixa
viscositat abans de curar cosa que permet una millor i més facil homogeneitzacié del material
conductor i dels modificadors. El Teflo, Kel-F i polietilé presenten forca bona estabilitat tant en certs
solvents organics com en aigua. El Sol-gel permet controlar la porositat'*® aixi com la hidrofobicitat
del material de manera que es pot controlar la profunditat fins la qual I’aigua del medi analitic pot
penetrar el composit.

Altres polimers també han estat emprats en el desenvolupament de compdsits conductors
rigids, tot i que de forma més puntual. Alguns exemples son la silicona"', metacrilat'*?, poliestire'>’,
poliéster'®*, cloropré'! , poliureta'' | polipropilé''?, polivinil alcohol (PVA)'?° i PVC""'**. Un cas
limit entre composits conductors tous i rigids son els composits basats en ceres solides?*"*®. Aquests
compdsits, tot i ser relativament tous, sén prou rigids com per poder-se polir i han estat aplicats amb
resultats molt positius en sistemes FIA"". A tall més anecdotic, es poden mencionar compdsits com el
format per ciment i fibra de carboni?® o epoxi i agulles d’0xid d’estany com a fase conductora®,
aplicats com a sensor d’estrés, de manera que la conductivitat d’aquests materials varia reversiblement
en aplicar diferents magnituds d’estrés; bateries de sensors basats en composits amb tractament
quimiométric per multideterminacié de gasos'**'*'; o incltis un compdsit basat en H-montmorillonita i
MnO,, emprats com a referéncia interna d’eléctrodes de pH'*,

També es poden trobar exemples a la literatura de compdsits que combinen diverses fases
polimériques. El primer composit d’aquest tipus apareix el 1973 i va ser desenvolupat per Mascini ef
al'* Aquest composit consisteix en grafit termosegellat en una mescla d’ésters metacrilics i polité. Al
llarg dels anys 80 aquest tipus de composits van adquirir creixent importancia, com per exemple els
composits desenvolupats per Kauffmann et al. on s’empra barreges d’acetat d’etilenvinil i acetat de

£ 145-147

1", els desenvolupats per Shaw ef al. on s’empra barreges basades en divinilbenzé i estiré , 0

vini
terpolimers formats per una barreja d’etilé, propilé i die”®'**,

Pel que fa a la fase conductora, només cal esmentar que en la majoria de casos es va utilitzar
grafit, tot i que de forma molt puntual es poden trobar composits conductors rigids on la fase

107-109 11

conductora ¢és un metall noble, tal com plata , or''” o plati'"’

, 0 un oxid metal-lic, com oxid de
72 s 4
ruteni’” o oxid d’estany™.
Tal com va succeir amb els composits de pasta de carboni, els composits conductors rigids

també es van aplicar amb i sense modificadors. Es poden trobar alguns exemples de composits
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conductors rigids aplicats com a sensors analitics sense cap tipus de modificador, tot i que en la

majoria de casos es van utilitzar per caracteritzar el comportament dels composits®>"00:83:83.:88.99.103-

105,107-110,113,119-121,124,131,133,134,143,144,149 55,90-92,99

, en analisi per redissolucié anddica o com a detectors

65,87,93,100,101,111,112,116

cromatografics , tot 1 que es poden trobar alguns casos puntuals on els composits

conductors rigids s’han emprat com a substituts d’eléctrodes de carboni vitrificat o de plati en analisis
o 56,86,102,105,148 L o Lo . .
amperometriques . La majoria dels composits, pero, s’han emprat modificats quimicament

o biologicament. Els modificadors quimics que es poden trobar amb més freqiiencia a la literatura son

: . o . 61,127,136,147 .
agents coordinants o bescanviadors ionics per tal de preconcentrar [’analit’> "™ o bé

82,124,136 63,117,118,135,136 123,127

metalls , 0xids metal-lics o complexos organometal-lics per tal de catalitzar la
reaccio redox a la superficie de 1’eléctrode, és a dir, per tal d’aconseguir oxidar o reduir I’analit a
potencials menys extrems, de manera que es redueixen les possibles interferéncies. Altres tipus de
modificacions que es poden trobar a la literatura de forma més puntual involucren la formacié d’un
film de mercuri a la superficie del composit per la determinacié de metalls™*, I’electrodeposicié d’un

106

film conductor de Ru per la determinacio d’As(IIl) ™, o inclis la modificacié emprant zeolites per la

3 . 14
determinacié de catecol'”

o emprant silica gel per la determinacié de fenol, ferrocianur i
etilxantogenat de potassi'.

La primera modificacio biologica realitzada emprant composits conductors rigids com a
transductors, la va portar a terme Wang et al. el 1990%. Des de llavors, es poden trobar nombrosos
exemples de biocomposits rigids, aplicats en I’analisi de substancies molt diverses. A la literatura es
poden trobar biocomposits que incorporen Unicament material biologic, per exemple enzims o

62,74,75,77-79,94,97,98,128,132,137,138

cél-lules , 0 biocomposits que a més d’incorporar material biologic

67,71 64,73,81,89,95,96,127

. - . 68,69,76,80,81,125,126
incorporen un cofactor’ ", un mediador o un catalitzador™™™ ™" =% de manera que
es pot realitzar I’analisi sense haver d’addicionar cap reactiu al medi. En alguns casos, la modificacio
o . 69,81,132,138
biologica es va realitzar emprant membranes, com per exemple membranes de Nylon™ """ o

129,130
membranes de Sol-gel

, enlloc de distribuir el material biologic en la matriu polimérica, pero es va
observar una major velocitat de resposta quan el material biologic es troba incorporat al composit,
donada la major proximitat entre el material conductor i el material biologic, facilitant aixi la
transferéncia de carrega.

En DP’actualitat existeixen interessants reviews que recullen diferents exemples de materials i
modificacions emprats en el desenvolupament de composits conductors rigids, aixi com les
caracteristiques més importants dels mateixos™"*"'>'. A nivell de biosensors, el 1996 Alegret'> publica
un review on no només es mostren els diferents materials emprats en la construccié de biocomposits,
sind que es detallen els diversos enzims i els seus mecanismes catalitics, aixi com els analits que han
estat determinats amb aquests biocomposits. Més recentment, Céspedes et al.'? publicaren un altre
review on es detallen els biocomposits desenvolupats fins el 2000 en medis aquosos. En aquest review
es poden trobar nombrosos exemples dels diferents tipus de materials emprats en la construccid de

153
L

biocomposits, aixi com una col-leccié d’enzims i analits. Aquest mateix any, Gill et al.”>” publicaren
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un altre review sobre bioencapsulacié on es poden trobar nombrosos exemples de biocomposits basats
no només en enzims, sind en teixits i cél-lules.

Donat que el present treball tracta del desenvolupament de composits conductors rigids per
aplicacions amperometriques, no es parlara dels composits aplicats en la construccid de sensors
potenciometrics selectius a ions. Cal esmentar, pero, que 1’aplicacié de composits conductors rigids en
la construcci6 d’eléctrodes selectius a ions és un camp molt ampli i en continu desenvolupament, on es
poden trobar nombrosos exemples, alguns dels quals es recullen al review publicat per Machado'™*.

El comportament dels composits conductors rigids ha intrigat als cientifics dedicats a aquest
tema durant anys. El comportament electroquimic d’aquests compdsits recorda al comportament d’un
feix de microeléctrodes, qualitat molt important ja que permet obtenir majors relacions senyal/soroll,
de manera que es poden aconseguir menors limits de deteccio. Ja al 1973 es pot trobar al treball de
Mascini et al."* un intent un tant senzill de caracteritzar els compdsits. L’estudi publicat en aquest
article es basa en la mesura de la resisténcia de composits amb diferents percentatges de grafit,
experiments que es repetiran en treballs futurs per la determinacid6 de corbes de percolacio, i

voltamperometria ciclica. Klatt e al.*

van estudiar la reproductibilitat dels resultats obtinguts amb una
mateixa superficie d’un composit Tefld-grafit, 1 la reproductibilitat obtinguda amb diferents discos
d’aquest material, obtenint-se una reproductibilitat sorprenentment elevada en ambdos casos. Amb
aquest treball, doncs, es va demostrar que una bona homogeneitzacié del material permet construir
unitats que generin respostes reproduibles.

El 1978 es pot trobar un dels primers treballs rigorosos de caracteritzacié d’un composit
conductor rigid basat en Kel-F-grafit”. En aquest treball, Tallman et al. realitzen una estimacié de la
superficie activa de composits amb diferents percentatges de grafit emprant dades
cronoamperométriques ajustades a 1’equacio de Cottrell per eléctrodes no apantallats'”, i estudien la
diferent resposta d’aquest material allisat o amb rugositats. Aquest mateix grup publica diversos
treballs basats en aquest mateix compdsit caracteritzant-lo mitjancant cronoamperometria,
voltamperometria ciclica, microscopia electronica i espectroscopia de raigs X°*'*!197110 (XpS) amb
I’objectiu d’entendre 1’estructura dels composits. Els resultats obtinguts en aquests experiments
suggereixen |’existéncia d’una estructura similar a la d’un feix de microelectrodes. Altres grups han
realitzat experiments similars, arribant també a la conclusio que els composits tenen una estructura de
feix de microeléctrodes®™'>*. E1 1983 Weisshaar i Tallman'® publiquen un treball on realitzaren un
estudi analitic del comportament cronoamperométric dels composits de Kel-F-grafit assumint una
estructura de bateria de microeléctrodes, pero el model al que arriben no s’ajusta acuradament a les
dades cronoamperométriques experimentals. Les desviacions de les dades dels composits del model
matematic obtingut per aquest composit les atribueixen al fet que els composits haurien de contenir
microeléctrodes de formes, mides 1 distribucions aleatories, mentre que per confeccionar el model van

assumir formes, mides i distribucions dels microeléctrodes homogenies.
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Pero els experiments que aportaren una prova més concloent van ser els realitzats mitjancant

quimioluminescéncia electrogenerada'”’

(ECL), on una substancia electroactiva esdevé fluorescent en
ser oxidada o reduida, de manera que es van obtenir imatges del composit on es mostra I’existéncia de
microzones electroactives. Engstrom ef al. també van realitzar experiments d’ECL” i de iontoforesis™®
per tal de demostrar que un composit format per carboni reticulat impregnat d’epoxi presenta una
estructura de feix de microeleéctrodes. A part d’aquests experiments, Tallman et al. també va estudiar
I’efecte de la mida de les particules de Kel-F i de les particules conductores en el comportament del
composit'®!"” i van realitzar estudis de la porositat dels composits basats en aquest polimer'*®.

El 2002 O’Hare et al.® publicaren el primer treball on es visualitzen sense cap mena de
dubte les microzones electroactives emprant microscopia de for¢a atomica (Atomic Force Microscopy,
AFM) emprant una punta conductora. Aquests experiments donen informacié de quines microzones
del composit son conductores de I’electricitat i quines son aillants.

En el present treball també s’aporta una prova definitiva de I’existéncia d’aquestes
microzones, emprant la técnica de microscopia electroquimica'™, tal com es veura al capitol 5.
Aquesta técnica no només permet visualitzar les microzones conductores, sind que permet obtenir
informaci6 sobre 1’activitat redox de cadascuna.

Es poden trobar nombrosos treballs on es compara el comportament electroquimic de

diferents matrius polimeériques''>"*!

, 0 on es comparen composits amb eléctrodes de carboni
vitrificat'*, de manera que s’observa que els composits tendeixen a presentar sensibilitats comparables
amb les del carboni vitrificat per diversos analits, perod el temps de resposta dels composits tendeix a
ser més baix, i presenten relacions senyal/soroll en general més elevades, tenen un cost més baix i sén
modelables, de manera que es demostren els grans avantatges dels composits conductors rigids de cara
a la construcci6 de sensors amperométrics. Lipka er al® van realitzar experiments
cronoamperometrics amb un composit format per epoxi-fibres de carboni on van observar una
desviacio del comportament predit per 1’equacido de Cottrell a temps curts, tal com van observar
Petersen et al.'', fenomen que van explicar atribuint una estructura de feix de microeléctrodes al
composit.

La conductivitat dels composits ha estat tamb¢ una caracteristica profundament estudiada per
diferents grups. Per tal d’explicar-la s’ha considerat el que es denomina la teoria de la percolacio, que
consisteix basicament en un estudi estadistic per predir la connectivitat de les particules conductores.
Aquesta teoria es desenvolupara més extensament a §1.1.4.

La majoria dels composits conductors rigids desenvolupats als treballs citats al llarg d’aquest
capitol han estat aplicats en medis aquosos. Es poden trobar, pero, certes referéncies en solvents
totalment o parcialment organics, tot i que la majoria d’aquests composits es basen en un nombre
reduit de matrius, sent essencialment matrius de Teflo” "™ [poli(trifluoroetilé)] i Kel-

FoOIOLIORI0S 08T 115 clorotrifluoroetilé)]. Es poden trobar alguns exemples que empren matrius de

polietile'"?, epoxi’>*"#>1¢157 "go]-gel'? o silicona®*'™", tot i que de forma més puntual. Els solvents
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180,93,94,101,108,111,112,127,156,157 . 180,82,94,98,99,102,105,112,156,157

més generalment emprats son acetonitri 1 metano

,ja
que son solvents comuns en cromatografia liquida. També es poden trobar alguns exemples en medis

de miscel‘les reverses’>*>"’

, que es pot considerar com a solvent universal donat la coexisténcia d’un
medi aqués i d’un d’hidrofobic, i en diferents medis de tipus alcohol®.

En el present treball s’han estudiat diverses matrius tipus epoxi i silicona en diversos medis
organics purs, amb ’objectiu d’ampliar la seleccid de possibles matrius disponibles per la construccio
de sensors i biosensors compatibles amb medis organics, ja que les matrius de Tefld, Kel-F i polietile
exigeixen un protocol de construccid del composit que no sempre sera compatible amb els
modificadors, especialment quan es tracta de modificadors biologics, donades les elevades
temperatures que s’assoleixen al llarg del procés de construccié del material. Els compdsits proposats
en el present treball son de tipus dispers, €s a dir, no requereixen 1’aplicacié de pressions elevades, i
curen a temperatura ambient, de manera que resulten molt poc agressius cap als modificadors, i el
procés de construccid és simple, no requereix la utilitzacié de cap mena d’instruments, com forns o
premses i el ventall de formes i mides disponible en la construccido de sensors és més ampli que

emprant composits consolidats.

1.1.3. Composits: avantatges i inconvenients respecte materials de superficie continua en la

construccio d’eléctrodes

Els composits presenten diversos avantatges respecte la utilitzacid d’eléctrodes de superficie
continua metal-lica o de carboni (grafit i carboni vitrificat), tant pel que fa al tipus de resposta
electroquimica obtinguda, com pel que fa a la construccié de sensors.

Un composit es pot considerar un conjunt de microeléctrodes connectats en paral-lel i
separats pel material aillant. Aquesta teoria es demostrara més endavant. De moment, perd, assumirem
que ¢és cert per tal de poder explicar els avantatges que aquests materials presenten sobre eléctrodes de
superficie continua. Se sap que els microeléctrodes presenten millors caracteristiques electroquimiques
en comparacié amb un macroeléctrode fet del mateix material, per tant un feix de microeléctrodes
generaran una resposta de magnitud comparable a la d’un macroeléctrode perd mantenint els
avantatges de la utilitzacié de microelectrodes. Dels avantatges dels feixos de microeléctrodes se’n
paralara més detalladament a §1.1.5. En principi, doncs, els composits tindran avantatges similars a les
d’un feix de microeléctrodes.

Per fer especific un senyal amperométric cal funcionalitzar ’eléctrode, o dit d’una altra
manera, modificar-lo. La modificacié superficial dels conductors purs és dificil i costosa, en canvi,
amb els composits aquesta immobilitzacid és senzilla, ja que només cal barrejar amb la matriu
I’espécie que es vulgui immobilitzar. A més, el modificador es trobara al si de la matriu, per tant polint
el dispositiu és possible 1’obtencié d’una superficie nova ja modificada, i per tant no cal realitzar la

modificaci6 de 1’eléctrode cada cop que es renovi la superficie.
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Els modificadors poden tenir diferents funcions®:
Preconcentracié de I’analit a la superficie del sensor, mitjangant lligands i bescanviadors
ionics que actuen selectivament sobre ’analit separant-lo de la resta de la solucid i eliminant
aixi interferents. Després de determinar la concentracio de I’analit per oxidacio o reducci6 del
mateix, la superficie s’ha de renovar. Es per aixd que aquesta seria una bona aplicacio dels
sensors basats en composits rigids, ja que la seva regeneracié es faria simplement polint.
Mediadors redox que ajuden al procés de transferéncia electronica, com combinacions de
metalls, per exemple Au-Pd, o compostos organometal-lics amb estructures aromatiques (N-
metilfenazini, ferrocens, etc), de manera que els orbitals 7 intervenen en la oxidacié del metall
com a cadenes intercanviadores d’electrons. En aquest cas el senyal registrat és degut a la
oxidaci6 o reducci6 d’aquests compostos tot i que es pot relacionar amb la quantitat d’analit.
La seva immobilitzacid superficial controlada mitjancant deposicid electroquimica o
espolvorejant la superficie amb pols dels metalls és dificil. En canvi emprant composits només
cal afegir-lo a la mescla abans de curar i homogeneitzar bé. S’obté una superficie renovada i
reproduible només polint, cosa que pot solucionar el problema de pérdua del mediador per
solubilitzaci6 al medi.
Catalitzadors redox, com pols de metalls tals com Au, Pt, que permeten treballar a potencials
redox més petits de manera que s’eviten interferéncies. La utilitzacié de compdsits simplifica
el procés d’immobilitzacid, i a més permet la renovacié dels mateixos un cop passivats
simplement polint la superficie.
Molécules involucrades a la reaccid electroquimica de reconeixement.
Modificadors de les propietats superficials de I’eléctrode. Per exemple, es pot afegir silica per
fer el composit més hidrofilic (ja que degut al polimer és més aviat hidrofobic) i millorar la
resposta.
Material biologic, que permet el reconeixement selectiu de I’analit. Un cop realitzat el
reconeixement biologic, en molts casos, cal regenerar la superficie. L’elaboracio de
biocomposits rigids permet la regeneracio de la superficie sensora simplement polint,

el'liminant la necessitat de realitzar un nou procés d’immobilitzacioé del material biologic.

La utilitzacido de composits també presenta altres avantatges des del punt de vista de la

construccio6 dels sensors, ja que permet la construccié de sensors de diverses dimensions i formes. Per

un altre costat, la proximitat entre el material que actua de modificador i el transductor permet una

millora en D’eficiéncia de transferéncia electronica, de manera que s’aconsegueix una millor

sensibilitat. Es un sistema senzill, versatil i economic, ja que el modificador queda immobilitzat dins

del transductor i es requereix menys quantitat del mateix.

Per ultim, cal destacar que en molts casos, la matriu polimérica actua com a reservori dels

modificadors, caracteristica especialment avantatjosa quan es treballa amb material biologic, ja que el

composit protegeix el material biologic front la desnaturalitzacié del mateix.
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El present treball es va realitzar amb I’objectiu final de construir biosensors compatibles amb
solvents organics basats en composits conductors rigids. Per tant, és interessant veure concretament
perque la utilitzacié de composits conductors rigids en la construccid de biosensors enzimatics
augmenta I’estabilitat dels enzims'>®. Alguns dels motius s’especifiquen a continuacio:

- el fet d’estar immobilitzats en un suport limita 1’accessibilitat per part de microorganismes
i proteases a I’enzim.

- la immobilitzaci6 també evita ’autolisi de 1’enzim.

- les interaccions entre el suport i diferents punts de I’enzim donen rigidesa a la proteina tot
evitant la desnaturalitzacio de la seva estructura terciaria i secundaria.

- sila unié de ’enzim es produeix sobre suports amb propietats tamponadores, s’evita la
desactivaci6é de I’enzim deguda a un pH inapropiat de la solucio6 analitzada.

- les substancies que desactivarien 1’enzim queden excloses de la matriu que el conté, i de

vegades inclus, aquesta matriu, pot catalitzar la descomposicié d’aquestes substancies.

Per tant, els avantatges més importants que té la utilitzacié de composits conductors rigids
com a transductors electroquimics en la construccid de biosensors es poden resumir en la llista
segiientl‘m’15 %

- Simplicitat de preparacio6 ja que només cal mesclar bé les components.

- Sén econdmics i per tant es poden considerar d’un sol Gs

- Son emmotllables (abans de ser curats) de manera que permeten construir sensors de mides
i formes molt diverses.

- El sensor resultant és rigid, de manera que la superficie pot ser renovada de forma
reproduible, simplement polint-la.

- Es pot controlar la quantitat de biomaterial en la preparacié del composit.

- El biocomposit actua de reservori del material biologic al seu interior

- El biosensor resultant és robust, de manera que es poden analitzar mostres molt diverses en
condicions agressives.

- La superficie del biocomposit presenta propietats electroquimiques millorades respecte als

conductors purs.
1.1.4. Teoria de la percolacié

La conductivitat dels compdsits es pot explicar mitjangcant la teoria de la percolacio,
presentada per Scher i Zallen el 1970'®. Aquesta teoria és basicament un estudi estadistic de la
probabilitat de trobar particules en cada un dels espais d’una xarxa polimérica. D’aquesta manera es
pot definir p. com la probabilitat critica de percolacio. En aquest punt, particules situades als dos
extrems de la xarxa polimérica estan connectades mitjancant una xarxa de particules. Des d’aleshores,
diversos investigadors han aplicat aquesta teoria per explicar les caracteristiques de diversos tipus de

composits conductors. El 1989, Ruschau et al'*' van aplicar la teoria de la percolacio en la
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investigacié de les propietats de composits basats en grafit o 0xid de vanadi com a fase conductora en
matrius de polietilé, poliureta i polivinil alcohol per tal de desenvolupar sensors per a solvents i gasos
organics. Aquests materials presenten la propietat d’inflar-se en preséncia de solvents organics, de
manera que es trenca la connexid entre filaments de particules conductores en el composit. Un altre
exemple es pot trobar al treball de Godovski et al.'® on apliquen la teoria de la percolacio per
caracteritzar composits basats en una mescla de CuS com a fase semiconductora i els polimers
polivinil alcohol i acid poliacrilic com a fase polimérica. En aquest cas, es va estudiar I’efecte
d’emprar una fase conductora de mida de particula petita en les caracteristiques del polimer.

1'% van descriure el comportament de la conductivitat d’un

Més recentment, Mamuya et a
composit en funcid del percentatge en volum de material conductor mitjangant I’equacio (1.2.4-1), que

relaciona la conductivitat d’aquests materials amb el percentatge en volum de grafit:
oc=0,+(0,-0)(@-0)(F-9¢)] (1.1.4-1)

on t és I’exponent critic i normalment adquireix valors entre 1.6 i 1.9, oés la conductivitat del
material, o, és la conductivitat del material quan el contingut de grafit es troba al primer limit de
percolacio, o, ¢és la conductivitat del material quan el contingut de grafit és el maxim possible al
compdsit (o dit d’una altra manera, és la conductivitat al segon limit de percolacio), ¢ és el percentatge
de grafit, @. és el percentatge de grafit al primer limit de percolacio6 i F' és el percentatge de grafit al
segon limit de percolacio.

Altres exemples més recents de 1’aplicacié de la teoria de la percolacidé en I’estudi de
composits son els treballs de Navarro-Laboulais ef al. els quals han aplicat la teoria de la percolacio
per explicar de manera analitica diferents aspectes del comportament dels composits. El 1995 aquest
grup aplica la teoria de la percolacid per explicar el comportament de la impedancia en composits de
grafit — polietile'®. L’aplicabilitat d’aquesta teoria es deu al fet que les dues fases del composit (grafit
i polimer) no interaccionen entre si degut a la seva baixa polaritat superficial. En aquest treball
defineixen el que anomenaren «segon limit de percolacio ». La figura 1.1.4-1 mostra els dos limits de

percolacio.

17 I = comportament de dieléctric
I = comportament de composit
I = comportament metal-lic

p: = primer llindar de percolacio
I I p2 = segon llindar de percolacio

Probabilitat de
percolacid

pi P2
Percentatge de grafit

Figura 1.1.4-1. Representacio de les tres zones de percolacio d’un composit conductor
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El segon limit de percolacio, p,, €s el maxim percentatge de grafit, o dit d’una altra manera,
¢és la concentraci6 critica de polimer. Si el percentatge de grafit és major que p, el compdsit perd
integritat fisica.

En aquest treball també estudien la impedancia d’un composit grafit-epoxi. En aquest cas
van observar que la teoria de la percolaci6é no aconseguia explicar acuradament el comportament de la
impedancia en aquest composit. Les possibles causes d’aquest fenomen son:

- existéncia d’una interaccidé quimica entre el grafit i el polimer (apareixen enllagos
durant el procés de curat).

- les resines epoxi tendeixen a absorbir aigua, cosa que trencaria filaments de
conduccid. Aquesta hipotesi també explicaria les elevades capacitats que obtenen amb

aquest composit.

El 1997, aquest mateix grup caracteritza 1’efecte de la caiguda ohmica en les mesures
amperométriques realitzades amb compdsits conductors'®. Un cop més, empren la teoria de la
percolacié per justificar els resultats obtinguts. Mitjangant la construccié d’eléctrodes basats en
composits grafit-polietilé amb diferents percentatges de grafit, observaren un eixamplament i
aplanament dels pics obtinguts en voltamperogrames ciclics a mida que el percentatge de grafit
disminueix. Aquest fenomen es pot considerar degut a la caiguda ohmica (/(?)R), tal com es pot

deduir de les equacions (1.1.4-1) 1 (1.1.4-2):

E,(t)=E —vt+R,I(t) (1.1.4-1)
dE, (t di (¢
Vg :#():—U+RQ‘% (1.1.4-2)

on Eq(t) és el potencial aplicat al llarg del temps, E; és el potencial inicial, v és la velocitat

d’escombrat, ¢ és el temps, Rq és la resisténcia de la cel-la i /(?) és la intensitat de corrent faradaic al

di(t)
i

llarg del temps. Aixi, es pot veure que R, - no és constant, varia al llarg de I’experiment a mida

que es canvia el potencial en un voltamperograma ciclic. Aquest fenomen causa aplanament i
eixamplament dels pics.

Per una altra banda, 1’aplanament i eixamplament dels pics també podria tenir una altra
explicacié emprant la teoria de la percolacié de manera que es pot assumir que el compdsit presenta
I’estructura de feix de microeléctrodes, ja que a baixes velocitats de rastreig es va obtenir estat
estacionari amb el composit estudiat. Tot i aixi, I’obtencié d’estat estacionari per si sol no és prova
suficient de I’existéncia d’una estructura de feix de microelectrodes ja que aquest fenomen es pot
donar degut a una conveccié natural. Si més no, aquest treball introdueix la possibilitat d’una
estructura de microeléctrodes, que estaria d’acord amb la teoria de la percolacio, tot i que no aporta

120
L.

proves concloents. El 1998, Navarro-Laboulais ef a publiquen un article similar on determinen la
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superficie activa aparent dels composits i la comparen amb la predita per la teoria de la percolacio,
observant una rugositat superior a 1’esperada, tot i que la justifiquen amb el procés de polit d’aquest
material. En aquest article, aquest grup proposa la conveccidé natural (conveccid originada quan el
producte de la reacci6 electroquimica provoca canvis en la densitat de la soluci6 d’electrolit de manera
que es produeix una conveccid gravitacional) com a possible motiu de I’obtencio d’estat estacionari en
els voltamperogrames ciclics obtinguts amb aquest composit. Tot i aixi, no descarten la teoria de la
percolacid, ja que la conveccid natural es produeix a partir dels 15 segons, i aquest temps és prou gran
com perque el transport de massa per difusio sigui negligible comparat amb el transport de massa per
conveccio. Aquest mateix any, Navarro-Laboulais et a/. publiquen un altre article on empren mesures
d’impedancia per comprovar la teoria de la percolacio'"’.

El 2000, aquest mateix grup realitza un estudi de la caiguda dhmica en composits sobre els

165 . . .y
. Un cop més, la teoria de la percolacio resulta prou

quals es diposita un film de blau de Prissia
eficient per explicar el comportament de la resisténcia d’un composit grafit-epoxi. Van observar que
quan el percentatge de grafit és baix (al voltant de 45%) el procés esta controlat per la caiguda ohmica
1 processos capacitatius, mentre que quan el percentatge de grafit és elevat (al voltant de 75%) el
procés esta controlat pel corrent faradaic. Un percentatge més elevat de grafit podria fer que el
material esdevingui pords i en aquest cas la capacitat augmentaria, aplanant i eixamplant un altre cop
els voltamperogrames ciclics.

Els treballs publicats per Navarro-Laboulais et al., pero, introdueixen dubte pel que fa a la
teoria d’una estructura de feix de microeléctrodes per explicar el comportament dels composits, ja que
les desviacions patides pels composits d’un comportament ideal es poden explicar per altres motius
com ara una resisténcia del material elevada o a processos de conveccid natural. Tot i aixi, no aporten
cap prova que descarti la possibilitat que els composits presentin una estructura de feix de
microeléctrodes.

Diversos grups han emprat la teoria de la percolacié per explicar certes caracteristiques dels
composits conductors rigids. Cassignol er al.*’ publicaren el 1999 un treball on empren polipirrole
com a fase conductora en un composit d’epoxi. Observaren que el limit de percolacié pot modular-se
variant la mida de particula conductora. Aixi, quan les particules conductores tenen mides més grans
aconseguiren limits de percolacié més baixos, resultats que contrasten amb treballs publicats amb
anterioritat, on es prediuen limits de percolacié més baixos per particules conductores de mides més
petites'®.

Altres grups han estudiat el procés de percolacié emprant grafit i grafit encapsulat en una

¥ (PMMA), de manera que no van observar canvis en els

capa prima de poli(metacrilat de metil)
limits de percolacid, pero si van observar canvis en el procés d’envelliment donat a canvis drastics de
temperatura, de manera que quan les particules de grafit es troben encapsulades, el procés

d’envelliment €s practicament inexistent.
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Un composit que sembla desviar-se de la teoria de la percolacid és el basat en poliéster i
fibra de carboni®*. En aquest cas, en el limit de percolacio es produeix un canvi molt abrupte de
conductivitat. En aquest cas concret, es va observar que el limit de percolacié depén en gran mesura de
la temperatura i per tant, fluctuacions en la temperatura generaran dispersio en les mesures, de manera
que limitara I’aplicacié d’aquest composit en la construcci6 de sensors.

Per wltim, un cas interessant és el publicat per Chiteme ef al.'* on ajusten els parametres de
I’equaciod de la teoria de percolacio a diferents composits basats en la mateixa fase polimeérica (pols de
talc amb 4% cera) pero variant la fase conductora. Van obtenir una gran variabilitat dels valors dels
parametres, cosa que indica que la forma i mida de les particules conductores determina la seva
disposicio a la xarxa polimérica i la seva interconnectivitat.

Aixi doncs, la teoria de la percolacid ha resultat de gran utilitat per entendre els mecanismes
de conduccio dels composits. No existeix una formula universal per tots els composits, sind que

dependra de la forma i mida tant de les particules conductores com de les aillants.

1.1.5. Feixos i arranjaments de microeléctrodes

A partir de la teoria de la percolacio, és logic esperar que els composits tinguin estructura de
feix de microeléctrodes. En el present treball, doncs, una de les coses que es fara és demostrar que els
composits tenen una estructura d’aquest tipus. Perd perque és important un comportament de feix de
microeléctrodes? Gracies als avancos tecnologics en metal-lurgia, ha estat possible la fabricacié de fils
metal-lics de diametres de 'ordre dels micrometres. Aquests fils han permés la fabricacio de
microelectrodes.

Electroquimicament, els microeléctrodes presenten diversos avantatges respecte els
macroeléctrodes, tals com una major relacié senyal/soroll, menors limits de deteccid, capacitat de
detectar especies electroactives en medis altament resistius com solvents organics o en abséncia
d’electrolits suport, o constants de cel-la (RC) molt baixes, cosa que permet realitzar mesures molt
rapides (i per tant permet la deteccid de productes de temps de vida molt baixos, tals com intermedis
de reaccié, o la mesura de constants de transferéncia de carrega, ja que permeten realitzar
voltamperogrames ciclics a velocitats molt elevades). Dels microeléctrodes se’n parlara més
profundament a la part III de la tesi. El problema dels microeléctrodes €s que generen corrents molt
baixes, cosa que implica la necessitat de la utilitzacié d’instruments especials amb amplificadors de
baix soroll.

Els feixos i arranjaments de microeléctrodes, a més de tenir els avantatges dels
microeléctrodes, presenten un avantatge extra, tal com és la possibilitat d’obtenir intensitats de corrent
molt superiors. La utilitzacié d’un arranjament de microeléctrodes permet generar corrents molt
superiors a la d’un microeléctrode convencional aillat, no només per 1’augment de superficie activa,

sind també degut a una contribucié de les zones no electroactives degut a un transport de massa des
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d’aquestes zones cap a la superficie activa de ’arranjament'®’

, és a dir, és com si tota la superficie, tant
les zones conductores com les aillants, fossin electroactives, perd amb un nivell de soroll corresponent
unicament al generat per les zones electroactives. D’aquesta manera permeten la utilitzacid
d’instruments convencionals i millora encara més la relaci6é senyal/soroll. Cal recordar que part del
soroll de les mesures bé determinat per 1’instrument de mesura (en aquest cas el potenciostat), per la
font d’alimentacid, o per interferéncies degudes a ’acoblament capacitatiu amb altres instruments
propers (tal com es pot veure amb més detall al treball de Long i Weber'®), i per tant sera un valor
constant independent de I’eléctrode emprat, de manera que en incrementar la intensitat de corrent, es
millora la relacié senyal/soroll. Fletcher i Horne'® van observar una font addicional de soroll en els
microeléctrodes provinent de la mateixa construccid que també es soluciona en construir feixos de
microeléctrodes. L explicacid €és basicament la segiient. Les mesures realitzades amb microeléctrodes
convencionals de vegades pateixen distorsions degudes a connexions mal aillades del medi de mesura.
En treballar amb arranjaments de microeléctrodes, es treballa amb mesures macroscopiques, sent més
facil la fabricaci6 i aillament de les connexions involucrades, perd a més, les majors intensitats de
corrent disminueixen la influéncia d’aquestes distorsions en la mesura final. Per tant, els feixos de
microeléctrodes tendeixen a ser més robusts i immunes a distorsions externes que els microeléctrodes
aillats. De fet, Caudill ef al.'”® van comprovar que un feix de microeléctrodes és virtualment immune
al soroll provinent del bombeig en un sistema d’analisis per injeccié de flux, cosa que fa que els feixos
de microeléctrodes siguin adients com a detectors cromatografics.

Aixi com existeixen tractaments analitics que descriuen 1’evolucié del corrent al llarg del
temps per a microeléctrodes amb diferents geometries, també existeixen tractaments analitics per certs
arranjaments de microeléctrodes. Normalment els tractaments analitics es van realitzar amb
arranjaments de microeléctrodes amb forma de disc tots de la mateixa mida i distribucié homogénia'”,
pero Sharikfer'” va realitzar també un tractament analitic per feixos de microeléctrodes distribuits a
I’atzar, tot i que un cop més, els microeléctrodes considerats van ser discos de la mateixa mida. Si els
compdsits estudiats en aquests treballs presenten una estructura de feix de microeléctrodes, cal esperar
que aquests microelectrodes tinguin mides i formes irregulars i estiguin distribuits a 1’atzar. Per tant, el
tractament de Sharikfer permetra una comparacié qualitativa de 1’evolucié del corrent amb el temps
entre I’obtinguda amb els composits i I’obtinguda amb un feix de microeléctrodes distribuits a 1’atzar,
pero el tractament de Sharikfer no es podra aplicar quantitativament a les dades obtingudes amb

173 també van realitzar estudis amb feixos de microeléctrodes

aquests composits. Szabo i Zwanzig
distribuits a 1’atzar, pero en aquest cas van considerar que no existia solapament dels discos. Per tant,
el resultat analitic que van assolir aquests autors no s’ha considerat en el present treball per no ser
aplicable en aquest cas.

Per tant esta clar que els arranjaments i feixos de microeléctrodes presenten diversos

avantatges electroquimics. Fins ara, pero, la majoria d’arranjaments de microeléctrodes s’han construit

mitjancant técniques fotolitografiques'’, per tant no es poden polir i reutilitzar. També es poden trobar
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alguns exemples d’arranjaments de microeléctrodes basats en fibra de carboni'®, de manera que
aquests si que es poden polir i ser reutilitzats, pero el procés de construccid d’aquestes arranjaments és
més complex que el dels composits. Per tant, si els composits tenen, efectivament, estructura de feix
de microeléctrodes, serien una alternativa a les bateries de fibra de carboni, per la seva construcciod

meés senzilla 1 automatitzable, 1 de cost inferior.

1.2. Tipus de sensors quimics

Els sensors quimics consten de dues parts: el receptor, que és el component que realitza el
reconeixement selectiu de 1’analit 1 genera un senyal primari (que pot ser massic, térmic, electroquimic
o optic), 1 el transductor, que genera un senyal secundari de tipus eléctric generat a partir del senyal
primari i que codifica la informacié quimica de la mostra’.

Aquests dispositius tenen un ampli camp d’aplicacié en ’analisi de mostres industrials,
medioambientals i cliniques. Tot i que se n’han desenvolupat de diversos tipus, la seva fabricacio
industrial és limitada. Es per aixo que actualment s’estan investigant noves generacions de sensors,
especialment de tipus electroquimic, com son els microeléctrodes, eléctrodes modificats quimicament
en la seva superficie o en tot el seu volum, i dispositius basats en nous materials. De vegades les
diferents técniques es combinen amb 1’objectiu comu de desenvolupar dispositius senzills que integrin
el procés analitic”.

Les caracteristiques que es busquen en els sensors soén basicament que siguin uns dispositius
sensibles, robusts, portatils i de simple utilitzacié, que proporcionin informacié fiable de manera
continua i selectiva i que no requereixin reactius addicionals pel seu funcionament. Per tant, es
presenten com una bona alternativa per als metodes que requereixen instruments complexos o una
infraestructura gran. Quan es posen en contacte amb [’analit, que pot ser una especie electroactiva
ionica o molecular, generen una resposta que és traduida a un senyal de tipus eléctric que es pot
relacionar amb la concentracié de I’esmentat analit dins de la mostra, si préviament s’ha confeccionat
una corba de calibrat.

Per tant, els sensors es podran classificar segons el tipus de receptor, és a dir, el material que

possibilita un reconeixement selectiu, o bé segons el tipus de transductor emprat.
1.2.1. Sensors quimics segons el material receptor
1.2.1.1. Quimiosensors
En aquest tipus de sensors, I’element de reconeixement es basa en molécules sintétiques

capaces d’interaccionar amb 1’analit de manera selectiva. Aquesta interaccié genera canvis en alguna

propietat fisica de la mostra, que son transformats en senyals eléctrics mitjangant el transductor.
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Aquests canvis fisics és el que anomenem resposta del sensor i es poden relacionar amb la
concentracié de I’analit mitjangant una corba de calibrat. La magnitud fisica que es relaciona amb la
concentraci6 de I’analit pot ser en teoria la temperatura, canvis en les propietats optiques, la generaciod
d’una diferéncia de potencial o d’una intensitat de corrent o un canvi en la massa del sensor deguda a
la unidé de I’analit a la superficie del mateix. Com es veura al § 1.2.2. aquests canvis fisics permeten

fer una altra classificaci6 dels sensors segons el tipus de transductor.

1.2.1.2. Biosensors

Els biosensors so6n basicament un tipus de dispositius com els acabats de descriure, perd en
aquest cas contenen material de reconeixement selectiu de procedeéncia biologica, que pot ser tant un

. I \ . . 9,175
enzim, com un anticos, acids nucleics, etc”

. Perd no només s’han utilitzat molécules d’origen
biologic, sin6 que també s’han immobilitzat cél-lules enteres, com en el cas de 1’alga Eisenia
Bicyclis®, donant lloc a un biocomposit per fer assaigs de bioacumulacié per mesurar ions metal-lics
pero voltameétricament, o fins i tot teixits. Un dels avantatges més importants d’aquest tipus de sensors
és la seva gran especificitat i sensibilitat respecte 1’analit, propies dels sistemes biologics.

El material biologic s’ha immobilitzat sobre les superficies sensores de diverses maneres:
sobre membranes polimériques activades quimicament mitjangant enllagos covalents, en gels, en tubs
capil-lars, en vidres de porus controlat, fibres Optiques, etc. Perd en tots els casos és essencial que la
part activa del material biologic estigui en contacte amb la mostra i pugui interaccionar amb 1’analit.

La utilitat dels biosensors s’estén als camps de 1’analisi clinica i medioambiental (analisis de

pesticides , residus industrials o productes de degradacio) i al camp de 1’alimentacio.

1.2.2. Sensors quimics segons el tipus de transductor

1.2.2.1. Sensors electroquimics

Els sensors electroquimics poden ser potenciomeétrics o amperomeétrics segons el tipus de
mesura realitzada. La resposta que donen els sensors potenciométrics es basa en el potencial que es
genera entre dos eléctrodes quan un d’ells interacciona amb I’analit de naturalesa ionica en la solucid
de treball, mantenint una intensitat nul-la. Per tant, calen dos eléctrodes, un de referéncia, que mant¢ el
seu potencial constant, i I’eléctrode de treball, que és on es genera el potencial mesurat'’°. Els sensors
potenciometrics que tenen més rellevancia actualment son els basats en membranes, coneguts com
«eléctrodes selectius a ions»

Els avantatges més clars d’aquest tipus de mesures son 1’elevada velocitat de resposta, la
bona precisio i sensibilitat, el baix cost i el fet que la mostra no es destrueix al llarg de I’analisi'”’.

Com a sensors potenciomeétrics per a construir biosensors s’han emprat basicament els eléctrodes de
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pH o els eléctrodes selectius a ions (ISE), els eléctrodes potenciométrics de gasos, entre d’altres. Els
biosensors potenciométrics no soén tan emprats com els biosensors amperométrics. En canvi sén molt
més nombrosos els sensors potenciometrics per a analisis d’ions.

Dins del camp dels biosensors potenciomeétrics podem trobar alguns exemples, com ¢és
I’eléctrode d’urea, basat en ureasa immobilitzada fisicament sobre un eléctrode selectiu a cations o de

pH, entre d’altres'"™

. Els avantatges que presenten aquests biosensors basats en ISEs son que combinen
la selectivitat i sensibilitat del métodes enzimatics d’analisi amb la velocitat i simplicitat dels
eléctrodes selectius a ions, de manera que la mostra requereix un pretractament minim.

Meés recentment, s’han desenvolupat sensors d’estat solid basats en transistors d’efecte de
camp (ISFETs)’. La intensitat que circula entre la font i el drenatge del transistor augmenta a mida que
el potencial de la porta esdevé més positiu, ¢€s a dir, el potencial de la porta regula la intensitat de
corrent entre la font i el drenador'”. Dipositant, doncs, una membrana selectiva a ions adequada a
sobre de la porta, es pot obtenir un sensor potenciometric d’estat solid (CHEMFET). També¢ existeixen
biosensors basats en ISFETs, com el cas del biosensor de glucosa basat en glucosa oxidasa
immobilitzada, amb deteccié de H™'™.

Els avantatges més importants que presenten els ISFETs respecte es ISEs son, en general, la
possibilitat de fabricar-los de forma massiva mitjangant la tecnologia de circuits integrats, la capacitat
de miniaturitzacio, ja que en un mateix xip s’hi poden dipositar més d’'una membrana, i el fet de tenir
una impedancia de sortida baixa, de manera que la resposta a pH és rapida'®’.

Els Sensors amperometrics es basen en mesures de la intensitat de corrent eléctric a través
d’una cel'la electroquimica a la qual se li aplica un potencial fix'’°. El sistema consisteix en tres
eléctrodes: un de referéncia, un de treball, i I’auxiliar. Sobre I’eléctrode de treball es produeix
I’oxidacio6 o la reduccid de I’analit, i la intensitat que es genera durant aquesta reaccid és directament
proporcional a la concentracid de I’espécie electroactiva al si de la soluci6. Si no s’emprés 1’auxiliar,
la intensitat es mesuraria entre el de treball i el de referéncia. Per a densitats de corrent baixes no hi
hauria cap problema, pero per a densitats grans de corrent, el potencial definit per I’eléctrode de treball
canviaria amb la intensitat, de manera que els resultats no serien reproduibles. Per aixo les intensitats
es mesuren entre el de treball i I’auxiliar, i el potencial entre el de treball i el de referéncia es manté
constant gracies a un potenciostat.

S’han desenvolupat molts tipus de sensors amperométrics amb material biologic

immobilitzat com a material de reconeixement selectiu, pero aquests dispositius analitics es descriuran

amb més detall al § 1.3.

1.2.2.2. Sensors basats en fibra optica

Es basen en els canvis en les propietats optiques (absorbancia, luminescéncia, dispersio, etc)

d’una fase reactiva immobilitzada, que acostuma a ser un indicador colorimétric sensible als canvis de
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pH generats per la reaccié de reconeixement, i, per tant, poden modificar les seves propietats optiques
quan interacciona amb ’analit'’®. Un sensor optic estd constituit pel material de reconeixement
selectiu, la fibra optica, que té la funci6 de transmetre el senyal generat pel reconeixement selectiu de
I’analit, i una font lluminosa (LED) connectat a la fibra optica i un detector (fotodiode), que tenen la
funcié de generar i rebre el senyal Optic relacionat amb els canvis espectrals ocasionats per la

. . . 177
interaccid amb 1’analit

. Aquest tipus de sensors permeten realitzar les analisis sense la utilitzacid
d’eléctrodes de referéncia. Altres avantatges d’aquest tipus de dispositius son que no es produeix
consum d’analit al llarg de les analisis; com que el senyal és Optic, aquest no es veu modificat per
interferéncies electriques; es poden emprar en 1I’ambit biomedic en viu, ja que s’elimina el risc de
descarregues electriques; un senyal optic pot contenir més informacié simultaniament que un senyal
electric; els senyals Optics que viatgen a través de fibra optica pateixen menys pérdues d’informacio,
de manera que el material de reconeixement selectiu i la instrumentacié optica poden estar fisicament
separades.

Pero, com totes les técniques, també presenten una série d’inconvenients, com son
interferéncies per part de la llum ambiental (que es poden evitar amb ambients foscos o per técniques
de modulacid); un rang dinamic de resposta lineal molt limitat; dificil miniaturitzacid, ja que aquesta
provoca una disminucid del senyal, i temps de resposta grans degut a la necessitat de que hi hagi una
transferéncia de massa gran de I’analit fins a la substancia reconeixedora immobilitzada.

Hi ha alguns exemples de biosensors emprant aquest tipus de transductors, com ¢€s el cas
d’un biosensor d’ureasa, per detectar urea, immobilitzada juntament amb blau de bromotimol dins
d’una matriu de Immunodyne preactivada. Aquest biosensor dona la resposta en funcié del pH, que es
pot relacionar amb la concentracié d’urea al medi ja quan aquesta, per mitja de I’enzim, es transforma

: : 182
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1.2.2.3. Sensors basats en cristalls piezoeléctrics

L’efecte piezoeléctric va ser descobert pels esposos Curie el 1880. Consisteix en un fenomen
on es generen uns dipols dieléctrics, o diferéncia de potencial, dins de cristalls anisotropics degut a una
interaccié mecanica'®. Aquests cristalls tenen la caracteristica de no tenir cap centre de simetria dins
de la seva estructura cristal-lina. Alguns exemples d’aquest tipus de cristalls que es poden trobar a la
natura son el quars, la turmalina i la sal de Rochelle, tot i que en general son més ampliament utilitzats
les ceramiques piezoeléctriques sintetitzades al laboratori, com sén el titanat de bari i diversos
zirconats-titanats de plom, que presenten estructures policristal-lines capaces de potenciar les
propietats piezoeléctriques d’aquests materials. Gracies a 1’existéncia de moments dipolars, les
molécules del cristall piezoeléctric tenen una polaritzacié inherent abans de ser sotmeses a cap camp
eléctric; és a dir, son materials ferroeléctrics. Aixi doncs, cada domini cristal-li individual té els seu

propi moment dipolar resultant, i aquests es disposen a 1’espai a ’atzar, de manera que en aquest estat
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no presenten propietats piezoeléctriques. Quan el material piezoeléctric és sotmes a una pressio, es
genera una diferéncia de potencial entre les dues cares del cristall. Aquests tipus de cristalls pateixen
canvis en la seva freqiiéncia d’oscil-lacié que segueixen una relaci6 lineal amb la variacié de massa a
la superficie de dits cristalls. Aquest fenomen es pot permetre la confeccié de sensors.

Si es recobreix aquest cristall amb algun material que contingui un agent de reconeixement
selectiu, es pot aconseguir que ’analit s’adsorbeixi selectivament al cristall, modificant aixi la seva
freqiiencia de vibraci6é de manera que es pot determinar la quantitat d’analit present a la mostra.

Existeixen alguns biosensors basats en cristalls piezoeléctrics que com a substancia de
reconeixement selectiu tenen anticossos, antigens i enzims, que proporcionen una elevada selectivitat a

aquests cristalls'”.

1.2.2.4. Sensors basats en termistors

Algunes reaccions son exotérmiques, de manera que es pot seguir el seu desenvolupament
calorimétricament, de manera que les mesures no estan subjectes a interferéncies Optiques ni
electroquimiques. Es un métode analitic forga sensible, perd poc especific, ja que qualsevol canvi de
I’entalpia del medi, com pot ser ’entalpia de dissolucié o de solvatacid, contribueixen a la mesura
final'”’. Aquestes interferéncies es podrien corregir de la mesura final emprant termistors de referéncia
sense ’agent de reconeixement.

Un exemple d’aquest tipus de sensors es pot trobar entre els sensors basats en composits®. A
la corba de percolacid dels composits conductors hi ha una zona on la resisténcia canvia bruscament a
mida que el percentatge de component conductor augmenta. Aquest canvi es dona prop del llindar de
percolacid, veure §1.4.1. Quan el composit conductor s’escalfa, el polimer es dilata de manera que les
particules conductores es separen i la resistivitat augmenta. Per tant aquests materials es poden emprar
com a termistors. El material conductor pot ser carb6 actiu, V,0;, TiO,, NiO, MnO,, C0,03, etc. La
destruccié dels canals de percolacié també es pot produir aplicant una pressid sobre el material.
Segons el polimer emprat també poden ser sensibles a alguns vapors organics, i en aquest cas els
materials conductors son 0xids de metalls, com ZnO, SnO,, Fe,03, C03;04 0 WOs.

S’han descrit diversos biosensors basats en termistors'®*, com per exemple el biosensor basat
en acid ascorbic oxidasa per detectar acid ascorbic en analisis cliniques, o el basat en alcohol oxidasa

per la monitoritzacié d’etanol en el control de processos de fermentacio.
1.3. Biosensors amperométrics

Els biosensors es basen en un component de reconeixement biologic en contacte intim amb
un transductor. En el cas dels biosensensors amperométrics convencionals, el transductor és un

conductor, a la superficie del qual s’immobilitza el material biologic, donant lloc al biosensor. Aquest
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tipus de dispositius responen de forma selectiva, sensible, rapida i reversible a la concentracié d’una
espécie quimica.

En moltes ocasions, la immobilitzacié del material biologic dins d’una matriu millora la seva
estabilitat, com s’ha vist a §1.1.2, a més de fer possible una analisi sensible amb menys quantitat del
reactiu biologic. La immobilitzacié del material biologic es pot realitzar de dues maneres, de forma
superficial i en tot el volum del transductor, tal com es pot veure de forma esquematica a la figura 1.3-
1. Una manera possible de realitzar la immobilitzacié en tot el volum del transductor és mitjancant la
utilitzacié de composits, els quals permeten una immobilitzacié per atrapament dins d’una matriu
polimeérica, de manera que el procés d’immobilitzacié esdevé més simple, ja que només cal mesclar bé
tots els components®', i d’aquesta manera s’obtenen biosensors de superficie renovable mitjangant un

simple procés de polit.

biocomposit

8§ 88

biosensor de superficie modificada  biosensor modificat en tot el seu volum

L E"

enzim transductor

Figura 1.3-1. Representacio de biosensors de superficie modificada i de biosensors modificats en tot

el seu volum.

Els biosensors amperométrics, doncs, combinen 1’elevada especificitat del material biologic
(en el cas concret dels enzims, ’elevada especificitat dels mateixos pel substrat) amb els avantatges
analitics de I’amperometria, com son els baixos limits de deteccid accessibles, I’elevada sensibilitat, la
velocitat de resposta i la dependéncia lineal de la resposta vers la concentracio d’analit.

El primer biosensor amperométric basat en un enzim el van desenvolupar Updike i Kicks®, i
des d’aleshores, es poden trobar nombrosos exemples d’aquest tipus de sensors gracies a les bones
caracteristiques analitiques que presenten. L’amperometria és un metode senzill tant pel que fa al seu
fonament teoric com pel seu desenvolupament practic, i permet el desenvolupament de biosensors
adaptables a la instrumentacio6 pel control de processos en diversos ambits.

Dins del Grup de Sensors i Biosensors (GSB) es disposa ja d’una gran experiéncia dins del
camp dels biosensors amperométrics. El biosensor basat en la resina grafit-epoxi per a la deteccio de
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pesticides ', el biosensor desenvolupat per la deteccio de glucosa basat en I’enzim glucosa oxidasa™, o
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el biosensor amperométric per la deteccié de lisina i basat en 1’enzim lisina oxidasa'®, sén només
alguns dels exemples més recents dels treballs desenvolupats en aquest grup.

Seguint amb aquesta tonica, al present treball es desenvoluparan uns composits aptes per
funcionar en medi no aquodés i amb I’objectiu d’utilitzar-se en la construccid de biosensors
amperometrics basats en enzims. Per millorar la selectivitat i sensibilitat d’aquests dispositius, es
poden afegir mediadors com el ferroce, el tetratiofulvale i el tetracianoquinodimeta, o bé un
catalizador metal-lic com Au, Pd o Pt, que permeten disminuir el potencial de treball de manera que
també permeten minimitzar interferéncies. També es poden immobilitzar cofactors, com en NAD",
quan es tracta de deshidrogenases, de manera que no cal afegir cap reactiu a la mostra’. Segons el tipus
d’espécie que controla la resposta del biosensor es podran distingir tres tipus basics:

-Cosubstrats naturals: biosensors de primera generacio
-Mediadors redox: biosensors de segona generacio

-Conductors moleculars organics com a transductors: biosensors de tercera generacio

Nombrosos exemples d’aquests tres tipus de biosensors amperométrics es poden trobar al

. . 1 ., N . . .
review de Habermiiller ez al.'*® aixi com a les referéncies citades en aquest article.

1.3.1. Biosensors de primera generacio

Aquest tipus de biosensors es basen unicament en la immobilitzacié6 d’un enzim sobre un
transductor. El grup prostétic de 1’enzim es recicla mitjangant un co-substrat que difon lliurement al
medi, tals com oxigen o NAD+, de manera que es monitoritza el consum del co-substrat o la generacio
d’un co-producte.

El primer exemple d’aquest tipus de biosensors és el desenvolupat per Clark i Lyons el
1962'¥. Es tracta d’un biosensor format per glucosa oxidasa immobilitzada sobre un eléctrode
d’oxigen. El cosubstrat que necessita la reaccié d’oxidacié de la glucosa a acid gluconic per part de
I’esmentat enzim és I’O,, que ja es troba present al medi de manera natural. La resposta depén, doncs,
del nivell d’O, dissolt al medi, i aquest disminueix al voltant de la superficie del biosensor a mida que
avanga la reaccid. La reaccio catalitica genera H,O,, de manera que la concentracio de la mateixa al
voltant del biosensor augmenta a mida que la reaccié avanca. En aquest cas, doncs, existeixen dues
possibilitats per seguir el grau d’avang de la reaccid. Per una banda, es pot monitoritzar la disminucid
de la concentracié de co-substrat, 1’0O,, reduint-lo al catode. En aquest cas la intensitat registrada sera
inversament proporcional a la concentracio de substrat, ja que com menys O, hi hagi menor sera la
intensitat, per0 major sera la concentracid de substrat present al medi. L’altra possibilitat €s
monitoritzar 1’aparicié del co-producte, 1’H,0,, oxidant-lo electroquimicament a 1’anode. En aquest

cas, la intensitat registrada sera directament proporcional a la concentracié de glucosa al medi.
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Aquest tipus de biosensors presenten dos inconvenients basics: per una banda, cal que el co-
substrat es trobi present de forma constant a les mostres, i aixd no sempre €s possible, i per una altra
banda, el potencial requerit per oxidar o reduir el co-substrat o el co-producte és molt extrem i podria
provocar 1’oxidacié o reduccid no selectiva d’altres substancies presents al medi de manera que es

generarien interferéncies.

1.3.2. Biosensors de segona generacio

Els biosensors de segona generacio apareixen degut a la necessitat d’evitar la dependéncia de
la reaccié enzimatica de la preséncia d’un co-substrat, com ara 1’oxigen, i amb 1’objectiu de disminuir
el valor absolut del potencial aplicat per tal d’evitar interferéncies. Aixi, la utilitzacié de complexos
metal-lics de baix pes molecular amb una transferéncia de carrega reversible dissolts al medi de
mesurament, de manera que difonen lliurement, permet el transport de carrega entre I’enzim i la
superficie de 1’eléctrode. Aquestes molécules reben el nom de «mediadors» i s’empren com a
substituts dels co-substrats naturals'®. Els mediadors poden ser substancies organiques amb sistemes 7
o bé complexos de lligands organics (també amb sistemes ) amb ions inorganics. Les condicions que
ha de complir un mediador redox per poder ser aplicat en aquest tipus de biosensors son, per un canto,
velocitat de reaccid enzim-cosubstrat i reversibilitat cinética de la reaccid heterogénia mediador-
substrat, aixi com ser capac¢ de regenerar-se a un potencial baix, que tant el seu estat oxidat com el
reduit siguin estables, que ’estat reduit del mediador no reaccioni amb 1’0, i preferiblement que no
siguin toxics. Alguns exemples son el ferroce, K4[Fe(CN)g], quinones i complexos d’osmi. A més,
aquestes molécules aconsegueixen disminuir el potencial al qual es monitoritza la desaparicio de
substrat o 1’aparicié del producte ja que primer bescanvien electrons amb substrat o el producte i
després ells es regeneren a la superficie del transductor a un potencial més baix. Aixi, la utilitzacio de
mediadors ha fet possible ’aplicacio de deshidrogenases en la construcci6 de biosensors.

Aquest tipus de biosensors, doncs, suposen una millora respecte els biosensors de primera
espécie, ja que, no només fan que la resposta del biosensor no depengui de la preséncia o no del
cosubstrat al medi (en el cas de I’exemple anterior 1’O,), sind que a més permeten reduir el potencial
de treball, disminuint aixi les interferéncies que podrien generar espécies electroactives presents al
medi.

El seglient pas cap a una major integracidé seria la immobilitzacid6 del mediador en el
transductor juntament amb l’enzim. Aquesta integracié es pot aconseguir de forma relativament
simple immobilitzant 1’enzim i el mediador en matrius tals com composits conductors, hidrogels o
polimers conductors. Amb tot, només aquelles molécules de mediador que es dissolguin podran
difondre entre I’enzim i el transductor. Aquest fenomen generara una pérdua de mediador per
dissoluci6 al medi de mesura que disminuira ’estabilitat del biosensor a llarg termini aixi com una

contaminaci6 de la mostra.
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Amb D’objectiu de permetre la difusid6 del mediador entre I’enzim i el transductor pero
evitant la pérdua d’aquest per dissolucié al medi, han aparegut noves estratégies d’immobilitzacid del
mediador. Aixi, una possible estratégia seria la immobilitzacié covalent de diverses molécules de
mediador a la matriu polimerica de forma que es trobin properes entre elles per tal que es produeixi
una successio de transferéncies electroniques primer entre el grup prostétic de I’enzim i una molecula
de mediador i després entre les diferents molécules de mediador fins que la transferéncia de carrega
arribi al transductor. Aquesta estratégia s’ha anomenat electron-hopping 1 s’ha representat
esquematicament a la figura 1.3.2-1.

Una segona estratégia seria unir covalentment el mediador a una cadena hidrocarbonada
flexible, anomenada «espaiador». Aquesta cadena es pot unir directament a 1’esquelet de ’enzim o a la
matriu on s’immobilitza I’enzim. El mecanisme de transferéncia electronica rep el nom de «fuet»

(whip) o d’«alga» (seaweed) respectivament.
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Figura 1.3.2-1. Representacio esquematica del mecanisme de transferéncia electronica d’electron-

hopping en una matriu modificada mitjan¢ant la immobilitzacio covalent de mediador.

De fet una possible estratégia per assegurar la transferéncia de carrega entre I’enzim 1 el
mediador ¢és la immobilitzacié del mediador sobre I’enzim bé per uni6é covalent del mediador sobre
I’esquelet de I’enzim (figura 1.3.2-2 dreta) o per unié del mediador a un espaiador que s’uneix
covalentment a 1’esquelet de 1’enzim (figura 1.3.2-2 esquerra). Els enzims modificats amb mediadors

reben el nom d’«electroenzimsy.

Figura 1.3.2-2. Representacio esquematica del mecanisme de transferéncia electronica de «fuety.
Esquerra: ’«espaiadory s’uneix covalentment a [’esquelet de l’enzim. Dreta: el mediador s uneix

directament a l’esquelet de |’enzim.
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Altres estratégies per coimmobilitzar I’enzim i el mediador que permetin transferéncia de
carrega entre ells perd que evitin la pérdua de mediador per dissolucié al medi és la utilitzacio
d’«hidrogels redox» els quals consisteixen en una matriu de tipus hidrogel tals com poli(vinilpiridina),
poli(vinilimidazole), acid poliacrilic o poli(allilamina) que porta complexos d’osmi units
covalentment. Un altre exemple d’hidrogel redox és un esquelet de poli(siloxa) amb molécules de
ferroce unides covalentment. Aquests hidrogels, en posar-se en contacte amb aigua s’inflen de manera
que la flexibilitat del polimer augmenta, aixi com la difusié del substrat, dels productes i dels
contraions al si de I’hidrogel, assegurant una transferéncia de carrega rapida a través del film.

Per ultim, cal destacar com a estratégia de coimmobilitzacié de I’enzim i del mediador la

utilitzacié de polimers conductors tals com el polipirrole.

1.3.3. Biosensors de tercera generacio

Aquests biosensors es basen en la transferéncia electronica directa entre el centre actiu de
I’enzim i el transductor, de manera que el potencial de transferéncia electronica hauria de correspondre
amb el potencial del mateix grup prostétic. Per tant, transferéncia electronica directa només es pot
produir entre les molécules d’enzim que estan en contacte directe amb la superficie del transductor, és
a dir, que estan immobilitzades a la primera monocapa de la superficie de I’eléctrode.

L’adsorcio directa d’enzims sobre superficies metal-liques o de carboni no és un métode
eficient ja que les proteines que es troben adsorbides directament sobre aquest tipus de superficies
tendeixen a desnaturalitzar-se rapidament. A més, només aquelles molécules d’enzim orientades
correctament (amb el grup prostétic dirigit cap a la superficie del transductor) generaran resposta, de
manera que aquest tipus de biosensors tendeixen a presentar baixes sensibilitats.

Altres estratégies d’immobilitzaci6é de I’enzim per assegurar transferéncia electronica directa
son la immobilitzacié covalent sobre monocapes lipidiques (self-assembled monolayers, SAM)
dipositades sobre la superficie d’un eléctrode o bé la immobilitzacid de 1’enzim per atrapament en

polimers conductors.

1.4. Dissolvents organics com a medis en les analisis amb biosensors

En el present treball es desenvolupen composits compatibles amb medis aquosos. El motiu que
ha originat aquesta linia de recerca és la necessitat de desenvolupar detectors analitics capacos de
determinar la concentracié de molécules organiques de solubilitat en aigua extremadament baixa.
Aquestes substancies acostumen a tenir efectes contaminants, com per exemple els pesticides, o
s’originen de la degradacio oxidativa de certs aliments. La majoria de detectors analitics existents a
I’actualitat no sén capagos d’analitzar aquestes substancies directament en medi organic i requereixen

una extraccid de ’analit a medi aquds. Aquesta extraccid no només allarga i encareix el procés
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d’analisi, sin6 que limita en gran mesura el limit de deteccid. En base, doncs, a la generacié de noves
moléecules organiques d’estructura cada cop més complexa, ha aparegut la necessitat de desenvolupar
detectors analitics compatibles amb medis organics. Una possible solucidé a aquest problema és el
desenvolupament de biosensors enzimatics amperométrics emprant els composits desenvolupats al
present treball, de manera que I’enzim realitzara el reconeixement selectiu originant-se una resposta
amperometrica que ¢és rapida i altament sensible.

Tradicionalment, pero, els métodes enzimatics convencionals han estat portats a terme en
medis aquosos tamponats a un pH considerat Optim per a I’activitat enzimatica. Aixo és degut a la idea
preconcebuda que els enzims mantenen una activitat Optima gracies al medi aquods, que manté la
conformaci6 cataliticament activa de 1’enzim. Pero s’ha demostrat que els enzims poden mantenir la
seva activitat en medis no aquosos, ja que en molts casos, tot i treballar en medis aquosos dins de les
cel-lules, aquests es troben immobilitzats en membranes que els proporcionen un entorn hidrofobic.
Pero no només aquests enzims mantenen la seva activitat catalitica en medis no aquosos, sin6é que
enzims que normalment es troben al citoplasma de la cél-lula també poden mantenir la seva activitat
catalitica. Per exemple, Kazandjian, Dordick i Klibanov'® demostraren que un sistema bienzimatic
format per una peroxidasa i una oxidasa immobilitzades per adsorcié sobre un suport solid format per
pols de vidre, funciona dins de medis no aquosos de forma comparable a la resposta obtinguda en un
medi aquéds tamponat a pH=7.0. Una mica més endavant, el 1988'%, aquest mateix grup publica un
article on es demostra, a partir de I’estudi de I’activitat catalitica de la subtilisina i de I'c-
quimiotripsina, que hi ha una certa correlacid entre la hidrofobicitat del solvent organic emprat i
I’activitat enzimatica manifestada, trobant-se que els solvents més hidrofobics eren els que permetien
una major activitat enzimatica. A més, mostren com, en passar de medi aquos a dissolvents organics,
es pot invertir 1’especificitat dels enzims vers els inhibidors competitius, aixi com l’augment de
I’estabilitat térmica dels mateixos.

Per tal de poder donar una explicacié a aquest fenomen cal tenir presents certs coneixements
basics sobre I’estructura dels enzims'®. Un enzim és una cadena d’aminoacids. Aquesta cadena rep el
nom d’estructura primaria. Les interaccions entre els residus i grups funcionals d’aquests aminoacids
generen un primer plegament anomenat estructura secundaria. Quan 1’enzim es troba en medi aquos,
s’origina un altre plegament generant I’estructura terciaria de la proteina. Aquest plegament s’origina
per interaccions hidrofobiques o hidrofiliques entre residus dels aminoacids i els grups funcionals amb
carrega eléctrica amb el solvent, que normalment és aigua. En passar d’aigua a un medi organic, tant
I’estructura terciaria com la secundaria poden ser distorsionades, ja que les interaccions responsables
d’aquestes estructures es veurien modificades per inducci6 del solvent.

L’aigua és, doncs, essencial per mantenir I’activitat catalitica de 1’enzim, per mantenir els
enllagos no covalents i els ponts d’hidrogen dins de I’estructura terciaria de I’enzim, i entre el centre
actiu de I’enzim 1 el substrat. Quan es canvia el medi aquds per 1’organic, cal que I’enzim estigui

envoltat per una capa d’aigua per mantenir la seva estructura terciaria intacta. Estudis realitzats per
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determinar I’activitat dels enzims en medis no aquosos mostren que I’activitat de I’enzim no és
proporcional a la concentracié d’aigua dins del solvent organic a partir de certa concentracid, siné que
ho és a la quantitat d’aigua que pot interaccionar amb la proteina'®. En aquest cas es parla de clusters
d’aigua, ja que no cal una capa d’aigua que envolti tot I’enzim, només calen unes poques molécules al
voltant dels grups carregats i dels grups polars que es troben a la capa externa de [’enzim,
proporcionant aixi un microentorn humit a les regions on tenen lloc les reaccions catalitiques. De fet,
s’han fet estudis basats en la polaritzabilitat dieléctrica d’una proteina hidratada, concretament del
lisozim, per determinar I’existéncia de molécules d’aigua unides mitjangant ponts d’hidrogen a
I’enzim, les quals permeten mantenir la seva estructura terciaria, i per tant la seva activitat catalitica,
fins i tot en condicions d’abséncia d’aigua, cosa que demostra I’existéncia d’aquests clusters
d’aigua'. E1 1990 es va publicar un dels primers articles que fa una descripci6 de la interaccié entre
dues proteines en medis organics pobres en aigua''. L’estudi es basa en la modificacié quimica de
I’enzim incorporant-li una molécula organica de dimensions variables. Com més gran és aquesta
molécula, més es dissol I’enzim en el medi organic, pero al mateix temps disminueix la quantitat
d’aigua que queda unida a I’enzim, la qual cosa assegura una certa flexibilitat del mateix alhora que li
permet mantenir la seva activitat catalitica.

Cal tenir en compte, perd, que no tots els solvents organics es comporten de la mateixa
manera, atés que aquests poden presentar caracteristiques molt diferents entre si. Quan es parla de
catalisi enzimatica en medis organics, un dels parametres més importants a tenir en compte per poder
predir la compatibilitat entre 1’enzim i el solvent és el logaritme del coeficient de particid, logP, que es
pot entendre com una mesura de la polaritat del dissolvent, o tamb¢é com una mesura de la seva
hidrofobicitat'®. S’han fet estudis on es mostra que en solvents amb logP<2, que correspon als
hidrofilics, la biocatalisis és baixa, en solvents amb logP entre 2 i 4, que son els moderadament polars,
la biocatalisis pot variar d’un solvent a ’altre, i en solvents amb logP>4, que son els més apolars, és a
dir, els més hidrofobics, I’activitat biocatalitica acostuma a ser elevada. Aquest fenomen s’explica
tenint en compte que els solvents més polars son més miscibles amb aigua i, per tant, tenen més
capacitat d’extreure les moleécules d’aigua essencials per mantenir I’estructura terciaria de la

193,194
proteina

. Per tant, a I’hora de dissenyar una analisi enzimatica en medi organic, la seleccio del
solvent és un pas molt important. E1 1989, Lyu i Dordick son uns dels primers a desenvolupar un
estudi cinetic per calcular les alteracions cinetiques induides pel solvent sobre I’activitat enzimatica.
Per fer-ho, estudien els parametres cinétics d’una peroxidasa en diferents medis organics'”. Més
endavant, es van proposar criteris per seleccionar un medi organic adequat per treballar amb enzims'*°.
Els aspectes més importants a tenir en compte en la seleccid son la solubilitat dels reactius, 1’estabilitat
de I’enzim en el medi en qiiestio, la seva toxicitat i la seva inflamabilitat. A més és molt important que
I’enzim no requereixi cofactor, ja que aquests acostumen a ser insolubles en els solvents organics, tot i
que si es treballa amb I’enzim immobilitzat, aquest aspecte deixa de ser un inconvenient, ja que el

cofactor, eventualment, es pot immobilitzar junt amb 1’enzim. A part d’aquests aspectes i del logP,
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també cal tenir en compte la influéncia del pH sobre 1’activitat catalitica de I’enzim. En medi aquos,
I’activitat enzimatica es veu fortament influida pel pH del medi, ja que segons el pH hi haura certs
grups de la proteina que s’ionitzaran o es protonaran, de manera que es modificara la seva estructura
terciaria, la qual és deguda, entre d’altres coses, a les interaccions entre grups carregats de la proteina.
En passar a un medi no aquos, aquest fenomen desapareix, perd I’enzim t€ capacitat de “recordar” el
pH de la darrera solucié aquosa en la qual ha estat dissolt, atés que en precipitar els grups carregats es
mantenen intactes. Per tant, convé dissoldre 1’enzim en un medi aqués de pH adequat perque I’enzim
adopti la seva conformacio cataliticament activa abans d’introduir-lo al medi organic.

S’han estudiat amb profunditat els parametres cinétics i termodinamics de les reaccions
catalitzades per un enzim en medi no aquoés, i s’ha comprovat amb una elevada rigurositat la
possibilitat de treballar amb aquestes proteines en medi no aquos, tant pel seu @is en sintesi'’, com per

la seva utilitzaci6 en la confeccio de biosensors' ™"

. En la majoria de casos, fins al moment, aquest
estudis s’han portat a terme amb ’enzim lliure en el medi o immobilitzat en suports com I’alimina, o
sobre un eléctrode de carboni vitrificat, tot i que hi ha hagut alguns autors que han desenvolupat
biosensors basats en biocomposits”. En el present treball, es desenvoluparan transductors basats en
composits per la seva posterior aplicacid en la construccido de biosensors enzimatics per medis no

aquosos.

1.4.1. Avantatges i inconvenients de I’analisi enzimatica en medis no aquosos

Quan un quimic analitic s’enfronta a una mostra qualsevol, el primer pas del procés analitic,
normalment és la dissoluci6é de la mostra en un medi adequat. Tradicionalment, aquest medi ha estat
I’aigua, tot i que en certes ocasions també s’han emprat dissolvents organics. El dissolvent en el qual
es fara I’analisi, doncs, depén del tipus de substancia que calgui dissoldre. Actualment, donat el
creixent nombre de molécules organiques d’estructura complexa i amb una elevada hidrofobicitat, els
dissolvents organics estan esdevenint un medi cada cop més freqiient per portar a terme les
esmentades analisis, ja que algunes d’aquestes substancies son forca insolubles en medis aquosos. Per
tant, la utilitzacié de medis organics pot permetre una major dissolucio de 1’analit en qliestio, amb una
millora del limit de deteccid, aixi com també una millora de la sensibilitat de les analisis efectuades, i,
fins i tot, si el dissolvent organic és insoluble en medi no aquos, pot fer possible la separacio de
I’analit de certes substancies que podrien interferir en la seva deteccid, degut a una menor solubilitat
d’aquestes substancies en el medi escollit™”".

El present treball t¢ com a objectiu el desenvolupament de materials sensors per la seva
aplicacio en el desenvolupament d’eléctrodes amperometrics compatibles amb medis no aquosos, amb
la finalitat d’aplicar-los posteriorment en la fabricacié de biosensors enzimatics. Per tant, cal destacar
els avantatges que comporta fer mesures amperométriques en medis no aquosos quan s’empra un

enzim com a element de reconeixement selectiu®®.
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El primer avantatge és, sense dubte, el fet d’aconseguir una catalisi més eficient de substrats
poc solubles en aigua, o en cas que 1’analit sigui parcialment o totalment hidrofobic, aconseguir una
major dissolucio de I’analit al medi. A més, s’amplia el camp de substancies que es poden analitzar
amb biosensors, i, a més a més, es poden provocar canvis en ’especificitat de 1’enzim respecte el
substrat, generant aixi noves reaccions biocatalitiques™'. Aquests canvis es deuen a la diferéncia entre
I’energia d’enllag entre el substrat i I’enzim en l’aigua respecte a la que tenen en un dissolvent
organic; és a dir, es modifiquen els parametres termodinamics en aquestes reaccions. Un exemple
d’aquests canvis en D’especificitat induits pel dissolvent es troba en el cas de la reacci6 de
transesterificacid entre 1’éster d’etil N-acetil-L-fenilalanina i alcohols primaris catalitzada per 1’o-
quimiotripsina. Dels experiments efectuats per A. Zaks i A. M. Klibanov’”, es pot observar com
s’aconsegueix una major especificitat de ’enzim respecte el substrat més hidrofilic en la seva
transesterificacio, degut al fet que la forga promotora de la unié enzim-substrat en aigua €s deguda a
interaccions hidrofobiques, les quals desapareixen quan es passa del medi aquos al medi organic, o, dit
d’una altra manera, si I’activitat catalitica es defineix com el quocient entre la constant catalitica (K,)
i la constant de Michaelis-Menten (K,,), en dissolvents organics pot augmentar la K,, de manera que
disminueixi 1’eficiéncia catalitica pel substrat en qiiestio, i d’aqui que s’inverteixi 1’especificitat de
I’enzim per un tipus de substrat concret. Un altre exemple d’aquest fenomen de modificacio de la
reactivitat de 1’enzim el trobem en el cas de la glucosa oxidasa en diferents solvents: acetonitril,
acetona, 2-butanol i tetrahidrofura (amb un 10% d’aigua en cada cas)*™. En el cas de I’oxidacié
regioselectiva de fenols en cloroform emprant una polifenol-oxidasa®”, aquesta regioselectivitat
s’aconsegueix degut al fet que en medi organic les o-quinones no tendeixen a polimerizar, mentre que
en medi aquoés tendeixen a formar pigments poliaromatics que desactiven 1’enzim.

Per una altra banda, en canviar de solvent, es pot aconseguir reduir el nombre de reaccions
indesitjades i també la inhibicié de 1’enzim per part del producte o dels reactius. En alguns casos
també es pot augmentar 1’estabilitat térmica dels enzims degut a la pérdua de flexibilitat de la seva
estructura protéica en passar d’un medi aquds a un medi organic, la qual cosa dificulta la seva
desnaturalitzaci6 per un augment de la temperatura®®. A més, fa possible procediments
d’immobilitzacié de I’enzim en la superficie del sensor més simples, generant biosensors més estables
degut a la poca solubilitat d’aquestes proteines als dissolvents organics. En el cas que 1’enzim es posés

dins del medi*”’

(no adsorbit sobre la superficie de cap transductor), la seva recuperacid seria més
facil. A més, s’aconsegueix eliminar la contaminacié microbiana.

Pero, evidentment, la utilitzaci6 de dissolvents organics com a medis analitics comporten
també tota una seérie de desavantatges, a part del fet de ser més contaminants i toxics que 1’aigua. Un
desavantatge clar és la seva capacitat per penetrar dins les estructures dels polimers, modificant les
seves propietats mecaniques, amb les conseqiients dificultats a ’hora de trobar materials per construir

els sensors.
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Finalment, des del punt de vista electroquimic, la seva elevada resisténcia eléctrica provoca
caigudes ohmiques elevades que distorsionen el valor del potencial aplicat. Una solucié que s’ha

proposat a aquest problema és la utilitzacié de microeléctrodes'® 2%

, ja que aixo permet treballar
amb intensitats molt menors (iR). Aquest problema també es pot solucionar emprant concentracions de
sal inert prou elevades com per fer que el medi sigui més conductor, que és I’opcid que s’ha escollit a

I’hora de dur a terme el present treball.

1.4.2. Aplicacions actuals i possibles aplicacions per un futur

En Dactualitat, els sistemes enzimatics en medi no aquds han trobat un ampli camp
d’aplicaci6 en la industria farmaceutica, en 1’analisi d’aliments, monitoritzacié ambiental, aplicacions
cliniques, industria petroquimica i aplicacions militars, entre d’altres.

Molts dels productes organics d’interes industrial son poc solubles en aigua. Per un altre
costat, moltes mostres de les industries farmacéutiques, petroquimiques, de produccio d’aliments o
cosmetiques, requereixen pretractaments complexos abans de poder portar a terme 1’analisi en medi
aquoés. Aquests pretractaments podrien ser innecessaris si s’empren sensors compatibles amb el medi
organic. Es poden trobar aplicacions, doncs, molt diverses. Per exemple, dins del camp de
I’alimentacié s’han desenvolupat sistemes d’analisi per injeccié en flux (FIA) per detectar fenols en
olis d’oliva, utilitzant un eléctrode de tirosinasa®'’. Aquest sistema permet mantenir un control rigoros
de la qualitat dels olis, control que també és possible dur-lo a terme seguint la quantitat de peroxids
que es generen quan els olis es fan malbé, emprant també eléctrodes de peroxidasa de rave picant en
medi de cloroform i hexa®''. En general, és possible controlar ’estat dels aliments seguint la produccié
de substancies produides en processos de fermentacio. També s’han fet estudis de D’activitat
enzimatica en medis organics, no amb finalitats analitiques, sind per generar un producte concret, com
és el cas de D. Yang et al, que van optimitzar un reactor basat en un rebliment de lipasa
immobilitzada en DEAE-Sephadex A50*', tot emprant com a medi organic n-hexa o isoocta (sent
aquest darrer el que permetia una major activitat enzimatica) per portar a terme la hidrolisi en continu
d’olis d’oliva.

També s’ha portat a terme la deteccid de colesterol en mantegues i margarines emprant un
sistema FIA basat en un sensor de colesterol oxidasa en una mescla hexa al 5% en cloroform amb
detecci6 fosforimétrica® o en una mescla de cloroform/hexa 1:1 amb deteccié amperométrica®*. De
vegades cal detectar productes Opticament actius, cosa que es pot aconseguir en medis organics
aprofitant 1’estereoespecificitat que mostren alguns enzims en aquests medis. Incliis s’ha realitzat el
control de la concentracié de substancies antioxidants que s’afegeixen als aliments®"”.

A la indlstria farmacéutica també s’han trobat aplicacions dels biosensors, com en la
deteccio d’antiséptics de tipus fenolic 1 peroxid en mostres d’antiinfectants, portada a terme amb un

sistema FIA basat en un eléctrode bienzimatic de tirosinassa i peroxidasa®'’.
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Dins del camp de la industria petroquimica, s’han monitoritzat alcohols secundaris en
mostres de cru de petroli, emprant un eléctrode amperometric de carboni vitrificat amb alcohol
deshidrogenasa immobilitzada a la seva superficie mitjancant el polimer Eastman-AQ (acid
poliestersulfonic)*"’. En general, aquest és un camp potencial d’aplicacié d’aquest tipus de biosensors
ja que el meta, I’etanol, els aldehids i els ésters son possibles analits detectables amb assajos
enzimatics en medis organics.

Pel que fa al camp medioambiental, degut a la nova normativa sobre els residus industrials i
els productes quimics emprats en I’agricultura, cal un control sobre la concentraci6é d’aquests tipus de
contaminants en aigiies dels rius. Es possible, per exemple, detectar pesticides biodegradables, o inclus
pesticides no biodegradables per inhibicié enzimatica, com la deteccio de tiourea amb un eléctrode de
peroxidasa en acetonitril, metanol o acetona®®, o la deteccio de tiourea, 2-mercaptoetanol o acid
benzoic emprant un biosensor de tirosinasa en cloroform, acetat d’etil, clorobenze i1 1,2-

: ~219
diclorobenzée

. Un altre exemple és la determinacio de p-cresol en aigiies residuals, feta en cloroform
amb un biosensor enzimatic de tirosinasa®’. També s’han descrit biosensors amb tirosinasa
immobilitzada en un polimer redox basat en un complex d’osmi, per a detectar azides, que es
comporten com potents toxics que s’incorporen a 1’organisme mitjangant la respiracié®' i que son
inhibidors d’aquest enzim. Un altre exemple és el biosensor de tirosinasa per a detectar
amperomeétricament el fenol, compost molt toxic que afecta especialment als organs urinogenitals,
perd que pot ser un substrat per a la tirosinasa, en mostres provinents d’abocaments d’olis industrials a
les aigiies dels llacs i dels rius, tot i que 1’analisi es porta a terme en medi aquos®>. El 1995, perd, M.
R. Smyth et al., van desenvolupar un biosensor de tirosinasa per a detectar fenol capa¢ d’operar en
medi organic, concretament en acetonitril, acetona o tetrahidrofura, immobilitzant 1’enzim en una
matriu formada pel polimer d’acid poliestersulfonic (Eastman-AQ) que es diposita sobre un eléctrode
de carboni vitrificat’”. També s’han desenvolupat sensors en medi no aquoés per detectar diferents
tipus d’insecticides, com el desenvolupat per D.C. Coomber ef al.***, que mitjangant un eléctrode de
carboni vitrificat en acetonitril detecten insecticides de tipus piretroide.

Els biosensors enzimatics també es poden aplicar en la deteccido d’aigua en solvents

N 35,225
organics™

, sistema que es basa en la gran influéncia que tenen nivells baixos d’aigua sobre la
velocitat de les reaccions biocatalitiques en medi no aquds, de manera que, mantenint una
concentracié de substrat constat en el medi, es poden fer aquestes mesures. Aquesta possibilitat podria
suposar una alternativa al métode de Karl-Fischer, el qual requereix un equip especial i unes
condicions molt estrictes donada la sensibilitat a la humitat ambiental dels reactius emprats. Aquest
meétode també es pot aplicar al control de qualitat dels aliments, ja que el seu grau d’humitat pot ser
significatiu de les condicions en les quals han estat emmagatzemats i del seu estat.

Per ultim, es poden esmentar algunes aplicacions en el camp de la defensa per a detectar

certes substancies que presentin una elevada solubilitat en solvents organics. També existeixen

aplicacions en 1I’ambit clinic, com la monitoritzacid del colesterol o la bilirubina.
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De cara a futures aplicacions, és factible incorporar aquests biosensors analitzadors de flux
continu per a portar a terme una monitoritzacidé a temps real de certs parametres quimics, aixi com
també analitzadors de vapors organics confeccionats sobre un suport de fibra de carboni**, o com a
detectors en sistemes de cromatografia liquida, ja que son sistemes de baix cost, amb una elevada
sensibilitat i que eliminen la necessitat d’un tractament post-columna, com ¢és el cas de la deteccio de

|1 s 227 .
compostos fenolics emprant un sensor de tirosinasa™’, o el cas del detector electroquimic post-

columna basat en un biosensor de 3o-hidroxiesteroide deshidrogenassa i el seu cofactor NAD™**,

229230 per un altre costat,

També s’han comencgat a fer aplicacions amb biosensors basats en anticossos
s’ha comprovat que cel-lules enteres també¢ son capaces de sobreviure en medis no aquosos, com el cas
del llevat Pichia pastoris, que s’ha comprovat que pot oxidar alcohol benzilic, en hexa amb un 3% de
fase aquosa™ .

Aquest, és, per tant, un camp obert a una gran diversitat d’aplicacions analitiques que poden
permetre 1’obtencié de métodes simples, robusts, sensibles i rapids i que es podrien arribar a

considerar com a alternatives a alguns dels métodes analitics actuals.

1.5. Objectius del present treball

Tal com s’ha vist en aquest capitol, els composits conductors rigids resulten una bona
alternativa per la construccidé de sensors modificats, tant quimicament com biologicament. Aquests
materials, tot i que relativament nous, es troben entre els més emprats en la construccié de sensors
electroquimics. En el present treball s’ha optat per composits de dispersio en comptes dels de
consolidacio (com els basats en Tefl6 o Kel-F) ja que els primers, per la seva forma de preparacio,
tenen |’avantatge potencial que poden ser emmotllats per assolir formes i mides molt diverses. Aixi
per exemple, els composits dispersius es poden emprar com a tintes, per ser aplicats en técniques
serigrafiques de fabricacid massiva de sensors, o es poden introduir en petites cavitats per tal de
construir microeléctrodes. Aquest darrer exemple s’ha il-lustrat experimentalment al present treball.

[a] Tot i que algun d’aquests composits ha mostrat bona estabilitat en solvents organics, tals
com els composits de Teflé o Kel-F, la majoria pateixen modificacions irreversibles i perden el senyal
en realitzar experiments en medis no aquosos. Donada la importancia creixent de solvents organics
com a medis analitics, aixi com els avantatges de construccid, cost, robustesa i renovacio de la
superficie dels composits, en el present treball es desenvoluparan nous composits conductors rigids
basats en diferents tipus de resines i s’estudiara la seva compatibilitat amb solvents no aquosos sovint
emprats com a medis analitics. L’objectiu genéric d’aquest estudi és establir un mapa de
compatibilitats composit-solvent de manera que serveixi de guia per treballs futurs d’aplicacié en la
construccid de sensors i biosensors per medis no aquosos.

[b] Per altra banda, aquests composits son materials complexos, de manera que el mecanisme

de transferéncia electronica no esta clar. Es creu que el seu comportament electroquimic és similar a
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I’obtingut amb un feix de microeléctrodes. En el present treball s’intentaran caracteritzar aquests
materials des del punt de vista electroquimic i estructural, per tal d’obtenir informacié d’on es
produeix la transferéncia electronica a la superficie del composit. Dit d’una altra manera, s’intentara
demostrar el seu comportament de feix de microeléctrodes. Aquests estudis es realitzaran mitjangant
tecniques electroquimiques, com voltamperometria ciclica i cronoamperometria, i 1’obtencio
d’imatges per microscopia electronica i microscopia electroquimica.

[c] Un cop desenvolupats i caracteritzats, aquests composits s’utilitzaran en el
desenvolupament de microeléctrodes. L’objectiu d’aquesta part del treball és demostrar la viabilitat de
la construccié de microeléctrodes basats en composits conductors rigids, que permetran 1’aplicacio
d’aquests materials a medis altament hidrofobics on la majoria d’electrolits suport presenten
extremadament baixa solubilitat, o bé 1’aplicacioé d’aquests materials en mostres petites, com €s el cas
de I’analisi clinica i en altres camps en els que es requereixi la utilitzacié de microelectrodes.

[d] També es comprovara si el comportament de feix d’ultramicroeléctrodes s’estén a
dimensions microscopiques del compasit, o si bé es perd en disminuir excessivament el diametre del
composit. Aquest estudi es realitzara aplicant les técniques emprades per la caracteritzacid dels
composits en forma de macrosensors, excepte pel que fa a la microscopia electroquimica, degut a
problemes técnics, tal com s’explicara al capitol 7 d’aquesta tesis.

[e] Per ultim, es realitzara un exemple d’aplicacié d’un d’aquests composits en la
construccié d’un biosensor per medis no aquosos. L’objectiu d’aquests experiments sera simplement
mostrar la viabilitat d’immobilitzar enzims en aquests materials, aixi com la possibilitat d’emprar
enzims com a modificadors de sensors per medis no aquosos. Les condicions experimentals no
s’optimitzaran, ja que el desenvolupament, optimitzacié i aplicacid de biosensors en medis no aquosos

basats en els materials desenvolupats en el present treball es realitzara en treballs futurs.
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Elaboracio de transductors basats en composits

conductors rigids

2.1. Introduccio

Els composits sén una mescla de dos o més substancies cadascuna de les quals roman amb
les seves caracteristiques fisiques i quimiques inalterades, perd generen un nou material amb
caracteristiques noves. Els composits que s’han desenvolupat en aquest treball es basen en mescles
polimer-grafit, de manera que es forma un composit conductor rigid del tipus dispersiu que pot ser
aplicat en la construccid de sensors electroquimics. En aquest capitol es descriu com es van

desenvolupar aquests materials i com es van utilitzar en la construccié de sensors amperometrics.
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2.1.1. Criteris de selecci6 dels polimers

En la construcci6 dels composits es pot emprar una amplia varietat de polimers, i segons el
tipus de curat dels mateixos donaran lloc a matrius rigides o toves, com ja s’ha comentat en epigrafs
anteriors. En el present treball només es desenvoluparan composits dispersos conductors rigids amb
I’objectiu de fabricar sensors electroquimics. Alguns exemples dels polimers més freqiients en la
construccid de composits conductors rigids son les resines epoxi, metacrilat, silicona, poliureta,
poliestire, teflo, etc.

El polimer és escollit segons les aplicacions que es vulguin donar al sensor electroquimic.
Cal tenir en compte si el modificador immobilitzat en el sensor es fa malbé amb els additius o
I’enduridor del polimer o bé si interfereix en el seu procés de curacio. També cal tenir en compte si el
polimer ha de ser curat a temperatures elevades atés que el modificador immobilitzat es podria
descompondre a dites temperatures. Per un altre costat cal tenir en compte els efectes corrosius del
medi emprat (solucid aquosa o organica) sobre el polimer.

A T’hora de construir el sensor també cal tenir en compte la viscositat del composit abans de
curar. Aquesta ve determinada en gran part per la viscositat del polimer. Si el composit és fluid es pot
emprar com a tinta en les técniques de serigrafia. De vegades, 1’elevat contingut de material conductor
fa que la fluidesa del composit disminueixi. Si interessa augmentar la fluidesa del composit, quan el
procés de polimeritzacio és per evaporacid del solvent, es pot afegir algun dissolvent volatil, com el
cloroform o el n-pentanol. Si no, cal disminuir el percentatge de material conductor, o bé emprar un
polimer de menor viscositat. Si la pasta abans de curar és massa fluida no és practica per emmotlla-la,
pero si és massa espessa pot generar dificultats d’homogeneitzacio, i si és de curacid rapida, com en el
cas del poliureta o dels metacrilats, podria solidificar-se abans d’aconseguir una bona
homogeneitzacio.

Per tant, en la seleccio del polimer més adequat cal tenir en compte tant reactivitat quimica
amb els modificadors dels sensors, com estabilitat fisica i electroquimica en el medi d’analisi, aixi
com la consisténcia desitjada pel composit per assolir la forma i mida desitjada per al sensor i

compatibilitat de les condicions de polimeritzacié o d’enduriment amb 1’estabilitat dels modificadors.

2.1.2. Polimers emprats

Els composits que s’han desenvolupat en aquest treball entren en la classificacié de
composits dispersos, que es va donar a §1.1.1. Els polimers que s’han utilitzat sén de quatre tipus:
resines epoxi (Araldite-M, Araldite-CW2215, Epo-tek H77, Araldite-GY250 i Araldite-PY302-2),
silicona (RTV-2, Elastosil M-4514), un poliéster insaturat (9944) i un poliureta (sistema rigimer
9560). Totes aquestes resines curen a temperatura ambient o aplicant una temperatura de 40°C, com es

veura a §2.3.

54



Elaboracio de transductors basats en composits conductors rigids

Entre els polimers emprats, les resines epoxi i el poliéster insaturat son del tipus
termoestables, ja que un cop curen per aplicacié de calor adquireixen una estructura macromolecular
amb xarxes riques en entrecreuaments entre cadenes, de manera que no esdevenen reemmotllables per
aplicacio de calor, sind que es descomponen abans d’esdevenir toves. La silicona és de tipus
elastomer, de manera que es pot deformar per aplicacié d’un estrés mecanic i recupera la seva forma
inicial quan I’estrés mecanic cessa. El poliureta és una resina més dificil de classificar, com es veura
més endavant.

Les resines epoxi'” son més viscoses que els poliésters abans de curar, perd en curar
encongeixen menys que els poliésters, normalment entre 1-5 %. Els monomers precursors dels
polimers tipus epoxi son, en general, del tipus mostrat a la figura 2.1.2-1 (A), que quan polimeritzen,

adquireixen primer una disposicio lineal mostrada a la figura 2.1.2-1 (B).

(A) (|:H3
/O\ H Cll OH
R—CH—CH
2 CHs
Grup epoxi Bisfenol-A
(B)

o CHs OH o
/N | <:> | <::> /N
H,C——CH—CH,—-O CI: O—CH,—CH—CH, O O—CHy,——HC—— CH,

CHs n

Figura 2.1.2-1. Esquema general de (A) els precursors dels polimers epoxi i (B) d’un exemple d’un

polimer tipus epoxi.

Segons el grup R de I’epoxi, es poden obtenir diversos tipus de polimers amb
caracteristiques fisiques, quimiques i mecaniques diferents. Aquestes propietats també es poden
modular mitjangant additius, com els plastificants, per exemple els derivats dels ftalats, que donen
noves propietats mecaniques a la resina, com flexibilitat, o els enduridors, sent, aquests darrers, els
responsables de I’entrecreuament de les cadenes polimériques, i per tant regulen la duresa i la
termoestabilitat del reticle tridimensional. A les resines epoxi, aquests enduridors acostumen a ser,
entre d’altres, productes que contenen N, com amines alifatiques, poliamines cicloalifatiques o
poliamines aromatiques; substancies que contenen O, com acids carboxilics i anhidrids, resines fenol-
formaldehid (P-F) o resines amino-formaldehid, i substancies amb sulfurs, com polisulfurs o
polimercaptans, entre d’altres. Acostumen a ser de baix pes molecular. Un exemple del tipus de resina

epoxi resultant d’emprar un enduridor basat en una diamina seria el que es mostra a la figura 2.1.2-2.
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enduridor tipus diamina: H,N— R’ — NH,

OH CI)H
|
—R —CH—CH, /CHZ—C —R—
N— R’ —N
J/ AN
—R —CH—CH, CHz—lC —R—
I
OH OH

Figura 2.1.2-2. Estructura general de [’entrecreuament en una resina epoxi originat emprant un

enduridor basat en una diamina.

De les resines epoxi que s’han emprat en el present treball no es coneix la formulaci6 exacta
ja que son productes comercials, pero el que si se sap és que en tots els casos I’enduridor emprat és un
tipus diferent d’amina (HY-850 1 HY-830 soén amines aromatiques, i HY-943 i HY-956 sén amines
alifatiques).

Les aplicacions de les resines epoxi acostumen a ser de recobriment protector i decoratiu, ja
que presenten una bona adhesi6 i1 una elevada resisténcia mecanica i quimica. També s’utilitzen per a
recobriments de circuits eléctrics 1 adhesius, gracies a la seva elevada resisténcia eléctrica, a la seva
baixa contraccid en el curat (1-5%) i a la seva bona adhesio6.

La resina de poliéster insaturat® es forma a partir de la reaccié d’un acid organic i un

alcohol, tal com es mostra a la figura 2.1.2-3.

O 0O

| I
R—C|)—OH ¢ R—oOH —Slor . R C—0—R + HO

Figura 2.1.2-3. Esquema del procés de polimeritzacio del poliéster

Els poliésters insaturats acostumen a estar formats per poliols amb diacids que contenen
dobles enllagos C-C reactius. Les resines comercials son, doncs, barreges de diversos poliols i diacids
per aconseguir les caracteristiques fisiques, quimiques i mecaniques necessaries. Els additius que
actuen d’enduridors, és a dir, que generen entrecreuaments entre les diverses cadenes, acostumen a ser
de naturalesa vinilica, com I’estiré, que requereixen la preséncia d’iniciadors radicalaris; o de tipus

peroxid, que permeten el curat de la resina a temperatura ambient. La curacio de la resina acostuma a
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ser activada mitjancant una petita quantitat de naftanat de cobalt, que s’afegeix com a additiu als
monomers.

Els poliésters insaturats acostumen a emprar-se, reforgats amb vidre, per fabricar protesis i
peces d’automobils, aixi com els cascos de bots petits i en la industria de la construcci6, en
components dels banys. També es construeixen canonades, tancs i conductes resistents a la corrosio.
La seva baixa viscositat els fa adequats per impregnaci6 de teixits. El procés de curacid genera un
encongiment d’entre 4 i 8%”.

La majoria dels poliuretans son termoestables, tot i que les seves caracteristiques de duresa i
flexibilitat fan que també es puguin classificar dins dels elastomers®®, tal com es mostra a la figura
2.1.2-4, pero la versatilitat en la sintesi de poliuretans fa que també sigui possible la generacio de
poliuretans termoplastics. Per tant, és possible dissenyar diferents tipus de poliuretans per cobrir

diferents necessitats.

. ELASTOMERS _
PLASTICS |,
»
le PVC FLEXIBLE Jle PVCRIGID
A T NvLon !
TERMOPLASTIC ELASTIC 1
. | X
POLIPROPILE
< >
HYTREL® ACETAL
f————¥
SILICONA N -
IA I .l
[y L1
CAUTXU NITRIL e
CUTXU EPDM
20 30 40 50 60 70 80 90 95 50 70 90 110 120 130 140 150
Shore A Durometre 45 55 65 75 85 Rockwell- R Duresa

Shore D Durometre

Figura 2.1.2-4. Mapa de duresa dels polimers.

Els poliuretans es poden trobar en forma compacta o d’escuma, tous, semi-rigids o rigids.
Aquesta gran versatilitat en les seves propietats prové de la gran variabilitat que presenten els
productes de partida. Aquests consisteixen basicament en molécules polifuncionals amb hidroxils o
grups amina que reaccionen amb di- o poliisocianats’.

El poliureta emprat en el present treball consisteix basicament d’una barreja comercial de
poliols i un diisocianat, I’estructura general dels quals es mostra a la figura 2.1.2-5. Se sap que el

diisocianat és metilendifenilisocianat, pero el tipus i proporcions dels poliols es desconeixen.
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H
HO OH |
> < O—C—N ? N—C—0
R R H
. Metilendifenilisocianat
Poliol

Figura 2.1.2-5. Esquema dels precursors del poliureta

La polimeritzacié d’aquests monomers origina polimers per formacié de grups amina, tal
com es pot veure a la figura 2.1.2-6. En aquest cas, no s’empren agents de curat. Les propietats dels
diferents poliuretans es poden modificar combinant diferents tipus de poliols o emprant diferents

diisocianats, de manera que també es poden generar entrecreuaments.

HO— R —OH + OCN—R—NCO + HO— R —OH + OCN—R—NCO + ... —>

o o) o) o
I I Il Il

.O—R—W—C—N —R—N —C—O0—R  —0— C—N —R—N —C..

Figura 2.1.2-6. Estructura molecular d’un poliureta provinent de la poliadicio de diols en

diisocianats.

Les aplicacions dels poliuretans séon molt amplies, i poden anar des de la confeccio de
figures 1 motllures fins a barres i peces per a la industria de la construcci6, peces de joguines, motlles,
peces d’automobils, entre d’altres, degut a I’elevada versatilitat de les propietats fisiques que es poden
assolir amb aquest tipus de polimer.

Les resines de silicona® son de tipus elastomer. Les silicones, tenen monomers tipus R,SiCls.
1 pero els que generen polimers tipus resina tenen n<2. Aquests monomers, per addicidé d’aigua

polimeritzen generant estructures de tipus siloxa, tal com es mostra a la figura 2.1.2-7.

R,SiCly,, + HHO ————>  {R,SiOunynlx

Figura 2.1.2-7. Esquema de la polimeritzacio de la silicona.
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La unitat estructural basica d’aquests polimers, doncs, son els siloxans. L’entrecreuament
entre polisiloxans pot ser induit a temperatura ambient mitjancant 1’addicié d’un iniciador, com el
peroxid de benzoil (de fet se sap que la silicona emprada al present treball utilitza aquest
enduridor, tot i que no es coneix ’estructura dels monomers), de manera que es formen ponts
Si-CH,-CH,-Si. Es podrien obtenir altres tipus de silicones aplicant temperatures més elevades.

Les aplicacions més freqiients de les silicones son con a adhesius, aillants eléctrics, additius
de pintures gracies a la seva bona resisténcia a les radiacions ultraviolades, protesis i dispositius d’us
clinic, gracies a la seva baixa activitat biologica. També s’han emprat silicones als camps de la
cosmetica, en productes farmaceutics, lubricants, acabats en la indistria téxtil, tintes per imprimir, en
agents surfactants i espumants, etc.

Com s’ha dit, tots els polimers emprats son comercials, per tant es desconeix exactament la
formula tant dels monomers com dels enduridors.

Tots aquests polimers son termoestables i elastomers. En futures recerques caldra treballar

amb polimers termoplastics per tal d’obtenir un mapa més complert de composits en solvents organics.

2.1.3. Seleccio dels dissolvents

Per comengar aquest estudi, la primera cosa que cal fer és seleccionar els solvents amb els
quals es treballara, ja que cada composit presentara un comportament diferent a cada un dels solvents.
Es van seguir, doncs, diferents criteris per realitzar aquesta seleccio.

En primer lloc, cal que aquests solvents siguin interessants des del punt de vista analitic, és a
dir, que obrin possibilitats analitiques no factibles en medi aquds. Per tant, han de ser bons dissolvents
d’analits organics d’elevat pes molecular, i que per tant siguin insolubles en medi aquds. Entre
aquestes substancies es troben els pesticides i productes contaminats mediambientals en general, molts
dels additius dels aliments, i productes que es generen de la degradacio oxidativa d’aliments, com per
exemple peroxids organics d’elevat pes molecular, aixi com substancies d’interés clinic.

Perd quan es pretén utilitzar com a sistema analitic un biosensor enzimatic, que és una de les
aplicacions considerades en el present treball pels composits conductors rigids desenvolupats, hi ha
altres parametres a tenir en compte a 1’hora d’escollir el solvent. La catalisi enzimatica depen de
I’estructura terciaria de la proteina’, que no és més que un plegament de les cadenes d’aminoacids
degut a interaccions hidrofiliques i hidrofobiques entre aminoacids i el medi, que proporcionen la
conformaci6 adequada a I’enzim per interaccionar amb el substrat, tal com es va veure a §1.4.1. Aixi
doncs, I’estructura terciaria de la proteina podria veure’s afectada en canviar de medi aqués a medi
organic, resultant en una desnaturalitzacio de 1’enzim que quedaria inactivat. De fet, cal esperar que
aquestes interaccions entre aminoacids i solvent siguin diferents depenent del solvent emprat, i en
qualsevol cas serien diferents a les que s’establirien amb aigua. Tot 1 aixi, s’ha vist que certs enzims

mantenen la seva activitat catalitica en medi organic'®"’. Aquest fenomen es deu al fet que els enzims
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mantenen una capa d’aigua unida a la seva cadena peptidica formant el que s’ha denominat clasters
d’aigua. Aquests clusters son els responsables de mantenir 1’estructura terciaria dels enzims més o
menys intacta, i per tant de mantenir la seva activitat catalitica en medis no aquosos, de manera que es
poden considerar com 1’aigua d’hidrataci6 essencial de I’enzim. Per tant, si es liofilitza I’enzim a partir
d’una solucié aquosa amb el pH Optim per tenir maxima activitat catalitica, I’enzim reté aquesta
conformacio6 un cop liofilitzat, i per tant mantindra una activitat maxima en els solvents organics on es
vulgui utilitzar'®. Tot i aixi, cal tenir en compte que alguns solvents poden extreure aquesta aigua
essencial de I’enzim, de manera que I’activitat catalitica dependra de la capacitat que tinguin els
solvents d’extreure els clusters d’aigua’.

S’han realitzat treballs amb 1’objectiu de trobar una correlacio entre I’activitat enzimatica i les
propietats fisiques del solvent, com el seu moment dipolar (lL), la constant dieléctrica (€) i la viscositat
(m). S’ha trobat una certa correlaci6 amb el moment dipolar, que és una propietat que depén de
I’estructura molecular del solvent, i també una certa correlacié amb la constant dieléctrica del solvent,
que ¢s una propietat macroscopica del solvent, tot i que en tots dos casos la correlacid trobada és
purament qualitativa'®.

Per tant, s’han buscat altres parametres fisics dels solvents que permetin predir 1’activitat
catalitica que mantindran els enzims en aquests medis. A la bibliografia es troben essencialment dos
tipus d’estudis que han aconseguit una millor correlacié que en els casos anteriors. Per una banda, s’ha
utilitzat el parametre de solubilitat de Hiderbrand™, 8, que és una mesura de la densitat d’energia de
cohesio d’un solvent, és a dir, és una mesura de la cohesio molecular total per unitat de volum que es

produeix en un solvent. Aquest parametre es calcula seguint I’equaci6 2.1.3-1.

1/2

pat,, —RT)
M

r

o=

(2.1.3-1)

En aquesta equacio AH,,, és I’entalpia de vaporitzaci6 del solvent, M, és el pes molecular de
solvent i p és la densitat del solvent. S’ha trobat que per < 8 i M, > 150, ’enzim presenta una
elevada activitat enzimatica. Perd aquest parametre presenta moltes limitacions en la mesura de la
polaritat del solvent, especialment en els solvents no polars, ja que és la suma de totes les forces polars
i els enllagos d’hidrogen que es donen dins del solvent. Per una altra banda, a mida que M, augmenta,
& disminueix, és a dir, aquests parametres no es poden tractar per separat .

Per una altra banda, també s’han fet correlacions entre ’activitat enzimatica i el valor del
parametre de Laane'’, log(P), el logaritme del coeficient de particié del solvent en un sistema bifasic
estandard format per octanol i aigua, tal com ja es va veure a §1.4.1. Vegem ara com podem utilitzar
aquest parametre per seleccionar els solvents. El log(P) és una mesura de la hidrofobicitat del solvent.
S’ha trobat que per solvents amb un valor del log(P) > 4, els enzims presenten una elevada activitat
enzimatica, metre que per solvents amb un valor del log(P) < 2, I’activitat enzimatica €s baixa, i depén

molt del percentatge d’aigua que tingui el solvent, de manera que augmenta 1’activitat catalitica a mida
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que augmenta el contingut d’aigua. El motiu d’aquest fenomen és que els solvents amb un log(P)< 2
son forca hidrofilics i poden extreure les molécules d’aigua que es troben interaccionant amb 1’enzim i
que permeten que aquest mantingui la seva estructura terciaria inclis en solvents que no siguin aigua.
Pero si el solvent pot extreure 1’aigua d’hidrataci6 essencial de I’enzim, aquest perd la seva activitat
catalitica. Al quadre 2.1.3-1 es dona un valor aproximat de la solubilitat d” aquests solvents en aigua

en funci6 del seu valor de log(P).

Quadre 2.1.3-1. Correlacié entre el log(P) i la solubilitat dels solvents en aigua

Log(P) Solubilitat en aigua (20°C) (%pes)
log(P) <2 >0.4
2 <log(P) <4 0.04-0.4
log(P) 2 4 <0.04

Aquest parametre té una bona correlacié amb 1’activitat de I’enzim en medis organics, i €s el
més utilitzat per escollir el solvent adequat.

Tot 1 que aquesta correlacid és for¢ca bona, no sempre es compleix, i s’han trobat enzims que
presenten una elevada activitat en solvents amb un log(P)<2, ja que I’extraccio de I’aigua d’hidratacio
essencial, a més de ser funcié de la hidrofilicitat del solvent organic, també depén del tipus
d’interaccions que tingui aquesta aigua amb els grups funcionals dels aminoacids de I’enzim. Per tant,
la seleccid final caldra fer-la en funcié de dades empiriques.

1. . . Ne e . 21-24
A la bibliografia s’han trobat aplicacions d’analisis amb biosensors en cloroform™ ",

124—28 24, 26-28

, acetona 24,2628

124,29—3 1 124,30,3 1

acetonitri , tetrahidrofura , etano 1 etano , entre d’altres. Per
aquest motiu es comencgara aquest estudi amb aquests solvents. També s’estudiara hexa com a medi
analitic ja que la seva elevada hidrofobicitat el converteix en un medi adequat per mantenir
I’estructura terciaria dels enzims practicament intacta. Al quadre 2.1.3-2, es doéna els valors dels
parametres fisics esmentats dels solvents que s’empraran al llarg del present treball.

Per tal d’assegurar que el medi sigui prou conductor, s’emprara una concentracid de sal inert
de 0.1 M. Com que l’estudi que es realitzara al llarg del present treball és sobre 1’estabilitat dels
compdsits en els diferents solvents, no es va considerar necessari optimitzar la concentracié de sal
inert per cada un del solvents estudiats. En futures aplicacions dels transductors estudiats, pero, caldra

optimitzar la concentracio6 de sal inert per cada un dels sistemes analitics en concret.
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Quadre 2.1.3-2. Constants fisiques dels solvents emprats en el present treball

Solvent ;[” e 7732 p32 Log(P)"’
(D) (293.2K) 25°C,mPas)  (20°C, g cni’)
Metanol 1.70 21.01 0.544 0.7914 -0.76
Acetonitril 3.92 36.64 0.369 0.7857 -0.33
Etanol 1.69 7.52 (285.2 K) 1.074 0.7893 -0.24
Acetona 2.88 25.3 0.306 0.7899 -0.23
Tetrahidrofura 1.75 33.0 0.456 0.8892 0.49
Cloroform 1.04 4.81 0.545 1.4732 2.00
Hexa 0.08 1.890 0.2923 0.65937 3.50

Pel que fa a la temperatura de treball, a la bibliografia es va trobar que s’acostuma a treballar a
temperatura ambient. Per tant, es va decidir treballar a temperatura ambient amb tots els solvents
excepte amb tetrahidrofura, acetona i cloroform, ja que s’evaporen rapidament, provocant problemes
en la reproduccio dels resultats experimentals, degut a la variacio de les concentracions de la sal inerta
i de la substancia electroactiva al llarg d’un mateix experiment. Amb aquests tres solvents, doncs, es
va treballar a 0°C mitjangant la utilitzacié d’un bany de gel. La temperatura de treball, també és un

parametre que caldra optimitzar quan aquests transductors s’utilitzin en la construcci6 de biosensors.

2.2. Reactius i instruments

Els epoxis Araldite-M, CW-2215, GY-250 i PY-302-2 aixi com els corresponents enduridors
(HY5162, HY943, HY956 1 HY830/HY850) es van adquirir a Ciba-Geigy, i I’epoxi Epo-tek H77 a
I’Epoxy Technology. Els polimers de silicona, poliureta i poliéster es van adquirir a una tenda local de
productes de construccid (Servicio Estacion, Barcelona). El grafit es va obtenir de BDH Laboratory
Suppliers. Tots els solvents emprats son de grau de puresa HPLC, i es van obtenir de Panreac. El
material de tipus eléctric (connectors, cables, plaques de coure, etc) es van adquirir a una tenda local
especialitzada de productes electronics. Els tubs de vidre tou emprats com a cos (6 mm diametre
intern, 2 cm longitud) en la construccid dels eléctrodes van ser proporcionats per Trallero & Schlee, S.

L.

2.3. Estudi de la composicid i de les condicions de curat de cada composit

Un compdsit conductor rigid de dispersid es construeix mesclant diferents proporcions de

grafit i de polimer. Per tant, per desenvolupar nous composits conductors rigids el primer que cal fer

és optimitzar el contingut de grafit que s’afegeix al polimer abans de que aquest endureixi. Per fer-ho,
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es van barrejar diferents percentatges de grafit amb cada un dels polimers estudiats. Amb la pasta
resultant de cada proporcié de grafit es van construir 7 cilindres (un per cada un dels solvents
estudiats) i es van deixar endurir, de manera que es va controlar el temps requerit pel composit per
curar a temperatura ambient o a 40°C (una temperatura compatible amb la majoria d’enzims utilitzats
en la construccio de biosensors, que és una de les aplicacions possibles pels composits desenvolupats i
que es veura més endavant en aquesta tesi).

Els polimers emprats en aquest treball es generen in sifu barrejant el monomer (liquid viscos)
amb substancies generadores d’entrecreuaments, com és el cas dels epoxis, poliéster i silicona, o bé
amb els altres monomers que formen el polimer, com és el cas del poliureta. El procés de
polimeritzaci6 en tots els casos és térmic. Els percentatges en pes de cada un d’aquests components
s’especifiquen al quadre 2.3-1. En el cas del poliureta, les dues components que cal barrejar son els
dos monomers que generen el polimer, que en aquest cas concret son, per una banda una barreja de
poliols i per I’altra banda metilendifenilisocianat en una proporci6 de 1:1 en pes, segons els fabricants.

Els temps de curacio també es detallen al quadre 2.3-1.

Quadre 2.3-1. Composicio i temps de curat dels polimers
Percentatges en pes Temps de curat
% polimer % enduridor | Temperatura £0°C
(w:w) (w:w) ambient
Zr;f_lgggM 71.43 28.57 | dia <1 dia
‘;I’;”;’;’;’;CW”I 3 83.3 16.7 | dia <1 dia
Epo-tek H77 86.87 13.13 > 5 dies 5 dies
Silicona 95 5 1 dia <1 dia
Poliéster 98.5 1.5 > 2 dies 2 dies
] . mescla de metildifenil- . .
Poliuretd poliols 50% | isocianat 50% < 1dia <1 dia
Araldite-GY 250 28.13 . .
HY 830/HY 850 62:5 9.37 <1 dia <1 dia
Araldite-PY 302-2 29.5 . .
HY 830/HY 850 60.6 9.9 1 dia <1 dia
‘;I”I‘/‘I;IZ"'GY 250 83.33 16.67 I dia <1 dia
2’;,";’;?'” 250 83.33 16.67 1 dia <1 dia
‘;I”I‘/’I;IZ"'P ¥ 302-2 81.97 18.03 I dia <1 dia
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Un cop confeccionades les pastilles, aquestes es van sotmetre a contacte amb cada un dels
solvents estudiats durant un dia. Al llarg d’aquest temps s’observava que algunes pastilles es
disgregaven en forma de capes i d’altres quedaven totalment polvoritzades. En alguns casos, no
s’observava cap modificacid en la pastilla, perd quan es treia del solvent es comprovava que havia
adquirit una textura tova, fet indicatiu d’una degradaci6é del composit per efecte del solvent. Com a
resultat positiu es va considerar una inalteraci6 aparent del cilindre. Aquella proporcid grafit-polimer
que generava composits aparentment resistents quimicament a un major nombre de solvents possible
es va considerar la composicid optima per construir el composit conductor rigid.

Els percentatges de grafit provats a cada cas van des del 30 % fins al 70%, excepte per
I’epoxi Epo-tek H77, el percentatge de grafit del qual es va optimitzar en treballs anteriors®, resultant
un 20% el percentatge més adient en aquest cas. Continguts de grafit massa elevats generen unes
pastes molt seques que no es poden homogeneitzar. A més, massa grafit fa que hi hagi menys
entrecreuaments dins del polimer, de manera que aquest esdevé menys resistent als solvents. Per un
altre costat, interessa que el composit tingui la maxima quantitat de grafit possible per tal de fer-lo el
més conductor possible.

Aixi doncs, cal arribar a una solucié de compromis, de manera que es van seleccionar aquells
percentatges grafit-polimer que presentaven bona resisténcia al major nombre de solvents possible,
pero amb el percentatge de grafit més elevat possible. Els percentatges finals es mostren al quadre 2.3-
2. Els epoxis Araldite-M, GY-250 i PY-302-2, el poliéster insaturat, la silicona i el poliureta, son
resines que abans de curar presenten una baixa viscositat, cosa que els permet ser barrejades amb
grans quantitats de grafit, tal com es pot veure als resultats mostrats al quadre 2.3-2. En canvi,
I’ Araldite-CW2215 presenta una viscositat més elevada, per aquest motiu no ha estat possible utilitzar

percentatges superiors al 40% de grafit.

Quadre 2.3-2. Composicions finals dels composits conductors rigids de dispersio

e s | Ve | = N >
N " N\ - N "
S~ §~ S 3 5 S :§ %E gm am :\e
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P tatge d
ercentatge de 60 40 201 501 40| 50 60 60 60 60 50
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Cal dir que en el present treball I’objectiu és caracteritzar un nombre elevat de composits
compatibles amb solvents organics. Per aquest motiu només s’ha estudiat amb profunditat una
composicié per cada composit. Un cop es coneguin les caracteristiques fisiques i electroquimiques

d’aquests composits, i de cara a treballs futurs, aquestes composicions es podran variar per adequar-se
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als diferents problemes analitics. Per tant, estudis més profunds de 1’efecte dels continguts de grafit en
el composit seran necessaris en aquests casos.

A partir d’aquest mateix estudi qualitatiu, no només es van escollir els percentatges de grafit
de cada composit, sind que es va obtenir una idea preliminar de la compatibilitat dels compdsits amb

cada un dels solvents organics. Aquests resultats es mostren al quadre 3.2-3.

Quadre 2.3-3: Proves qualitatives

Polimer Acetonitril | Etanol | Metanol | Acetona Tet;iﬁ;dro- Cloroform Hexa
Araldite-M
HY-6251 4 V4 V4 v/ X X X
Araldite-CW2215
HY-6251 v/ 4 4 v/ X X X
Epo-tek H77 X X X X X X X
Silicona v/ 4 v Vv X X X
Poliéster X X X X X X X
Poliureta X X X X X X X
Araldite-GY 250
HY 830/HY 850 v v v X X X X
Araldite-PY 302-2
HY 830/HY 850 v a4 a4 X X X X
Araldite-GY 250
HY 943 v V4 V4 X X X V4
Araldite-GY 250
HY 956 v 4 v/ v X X v/
Araldite-PY 302-2
HY 943 v V4 v X X X V4
v el composit s'estova molt poc, perd no es disgrega
v/ el composit no es disgrega ni s’estova
X el composit es disgrega totalment o esdevé molt tou

A partir de les dades del quadre 2.3-3 es pot fer una primera seleccid composits que
s’estudiaran, ja que només es construiran eléctrodes amb aquells composits que mostren una aparent
compatibilitat quimica amb un o més solvents. Per tant, els composits amb els quals es continuara
aquest estudi seran 1’Araldite-M/HY-5162, 1’Araldite-CW2215/HY5162, la silicona, 1’Araldite-
GY250/HY943, I’ Araldite-GY250/HY956 i 1’ Araldite-PY302-2/HY943. Tal com es veura també a
§3.3, els compdsits basats en els polimers Araldite-GY250/HY-830/HY 850 i Araldite-PY302-2/HY-
830/HY850 mostren certa estabilitat quimica en alguns solvents, perd aquests polimers contenen
alguna substancia que és electroactiva i que, per tant, interferiria en la mesura dels analits, i el
composit basat Araldite-250/HY956 no és compatible electroquimicament amb cap dels solvents

estudiats. Per tant, aquests composits tampoc s’estudiaran electroquimicament.
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Un cop escollits els composits i els solvents en els que s’estudiaran més profundament, es va
realitzar una primera caracteritzacié basada en microscopia electronica i en corbes de percolacid, per
tal d’estudiar ’efecte del percentatge de grafit en [’estructura fisica i en la conductivitat dels
composits.

En primer lloc es parlara de les corbes de percolacié. Es va construir un cilindre amb
diferents percentatges de grafit per cada un dels polimers seleccionats (els que presenten compatibilitat
quimica amb un o més solvents). Aquests cilindres es van cobrir amb una pintura de plata-epoxi per tal
de mesurar la seva resisténcia. També es va mesurar la densitat dels diferents polimers i emprant
també la densitat del grafit es van convertir els percentatges en pes en percentatges en volum que es
van utilitzar a I’eix d’ordenades de la corba de percolacio. L’eix de coordenades ¢€s el logaritme de la
resisténcia mesurada en cada cas normalitzada pel gruix dels composits (H), per tal de fer aquests
valors comparables. La figura 2.3-1 mostra dos exemples dels resultats obtinguts amb els composits
estudiats aixi com la tendencia general de 1’evolucié del logaritme de la resisténcia dels composits en

variar el percentatge de grafit.

W =)}

log (R/H)/ Qem’)
N

1 \ \ \ \
0 20 40 60 80 100

% grafit (v:v)

---X - - Araldite.GY250/HY943-60% grafit
- -+ - - Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit

Tendéncia general

Figura 2.3-1. Corba de percolacio dels composits basats en les resines Araldite GY-250/HY 943 i
Araldite PY-302-2/HY 943. Les resistencies es van normalitzar pel gruix del cilindre (H). La linia

solida correspon a la tendencia general de la corba de percolacio.
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El comportament de la conductivitat d’aquests composits segueix la tipica corba sigmoidal
trobada amb altres composits estudiats préviament’*>. Els limits de percolacié es van determinar com
a valors aproximats on es produeix el pas de la zona I de la grafica de la figura 2.3-1 a la zona II.

Aquests valors es mostren al quadre 2.3-4.

Quadre 2.3-4. Primer limit de percolacio6
Poli Araldite-M | Araldite-CW2215 Sili Araldite-GY 250 | Araldite-PY 302-2
onmer HY-6251 HY-6251 Heont gy 943 HY 943
Percentatge de 40 30 30 30 30
grafit en pes
Percentatge de 55 35 40 41 39
grafit en volum

Els percentatges que es van escollir als tests d’estabilitat fisica corresponen a la zona III de la
grafica, és a dir, la zona on el compdsit presenta maxima conductivitat. Tal com es pot veure a la corba
teorica, un percentatge més elevat de grafit hauria contribuit molt poc en la conductivitat del material i
hauria dificultat el procés d’homogeneitzacio, disminuint la reproductibilitat en la construccid dels
sensors. Alhora, si el composit es satura amb grafit, no seria possible la modificacié del sensor
mitjancant 1’addicié de modificadors solids en la pasta abans de curar ja que el composit perdria la
seva integritat fisica, o dit d’una altra manera, es traspassaria el segon limit de percolacio, que tal com
es va descriure a §1.1.4 correspon al percentatge maxim de solid que es pot barrejar amb el polimer
sense que aquest perdi integritat fisica. Per tal que el composit sigui conductor cal escollir un
percentatge de grafit per sobre del primer limit de percolacio (quadre 2.3-4). A més, un percentatge
elevat de grafit és necessari ja que en cas contrari la caiguda ohomica al llarg dels experiments,
especialment en voltamperometria ciclica, seria massa important i afectaria els resultats
experimentals®®’. Per tant, tal com s’ha dit anteriorment, els percentatges de grafit seleccionats per
aquests composits corresponen a una solucidé de compromis, entre obtenir maxima conductivitat i
mantenir la integritat fisica del composit.

També es va estudiar 1’efecte del percentatge de grafit en 1’estructura fisica dels composits
estudiats, emprant microscopia electronica (SEM). L’ Apendix 1 mostra les fotografies obtingudes pels
composits seleccionats amb diferents percentatges de grafit. Es pot observar que 1’estructura fisica és
molt similar entre els diferents epoxis, cosa que no resulta sorprenent ja que en aquests casos la natura
de la matriu polimérica és molt similar. En el cas de la silicona, pero, es pot observar una estructura
completament diferent, estructura que recorda les escames d’un peix.

Un tret comu a tots els casos €s que quan el percentatge de grafit és baix, el composit
presenta un gran nombre de forats, segurament deguts a aire atrapat al polimer durant el procés
d’enduriment (veure fotografies (A) de I’Apéndix 1). Les particules de grafit es troben molt separades

entre si. Per distribucio estadistica és 1ogic pensar que en el si de la matriu polimérica les particules de
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grafit tamb¢ es trobaran separades. Aquesta hipotesi concorda amb les mesures de resisténcia i amb el
que prediu la teoria de la percolacid.

A mida que el percentatge de grafit augmenta (fotografies (B), (C) i (D), i en el cas de
I’ Araldite-M, (E), de I’Apéndix 1) els forats disminueixen en nombre i mida i les particules de grafit
cada cop es troben més properes entre si. Quan el percentatge de grafit és massa elevat (50% en pes en
el cas de I’ Araldite-CW2215, 70% en el cas de 1’Araldite-M, Araldite-GY250 1 Araldite-PY302-2 i
60% en el cas de la silicona), la homogeneitzaci6é de la pasta grafit-polimer resulta dificil ja que la
pasta queda ja molt seca i el composit resultant presenta baixa estabilitat fisica. Per aquest motiu no es
van construir composits amb un percentatge de grafit més elevat. Es podria dir que amb aquests
percentatges de grafit tan elevats el composit es troba proper al segon limit de percolacio. En aquest
punt (fotografies (D) i (E) de I’Apendix 1) el composit podria arribar a presentar esquerdes en endurir
com a resultat d’un percentatge excessiu de grafit.

Un cop escollits els percentatges de grafit per cada composit, es van construir sensors tal

com s’explica a continuacio.

2.4. Construccio dels eléctrodes

La construccié basica dels eléctrodes es basara en un sistema basic explicat a treballs
anteriors®®, amb lleugeres modificacions. Aquesta construccid basica consisteix en soldar una placa de
coure a un connector femella que s’introdueix dins d’un tub de 2 cm aproximadament de longitud i de
diametre intern 6 mm (el cos), deixant un espai entre I’extrem del tub i la placa de coure de 3mm de
longitud (al qual s’anomena copa), que és on es dipositara el composit (aproximadament 0.4 g de
compdsit per cada eleéctrode).

Degut al fet de treballar amb solvents no aquosos, 1’eleccid del cos és especialment
important, ja que la funcié del mateix és la d’aillar les connexions de la soluci6 on es troba la mostra.
En treballs previs®, aquests cossos eren de poli(clorur de vinil) (PVC) o inclus es poden construir de
metacrilat, perd en aquest cas no és factible emprar aquests materials ja que sén quimicament
incompatibles amb la majoria de dissolvents. Aixi doncs, cal escollir un material que sigui compatible
amb tots els dissolvents i que a la vegada sigui assequible i economic. Per tant, el material escollit per
construir els cossos dels eléctrodes és vidre tou, que és més facil de manipular.

Els cossos es van tallar amb una longitud aproximadament de 2 cm. Degut a la dificultat a
I’hora de treballar amb vidre, resulta molt dificil que els cossos tinguin exactament aquesta longitud,
de manera que en general es procura que siguin de longituds lleugerament inferiors, ja que d’aquesta
manera es pot controlar la mida de la copa fent que el connector quedi més o menys endinsat en el tub,

tal com es mostra a la figura 2.4-2.
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Figura 2.4-2. Etapes en la construccio d’un transductor amperomeétric. 1. connector amb la placa de
coure soldada, 2. connector recobert de parafilm a la zona de la rosca, 3. ajust del connector al tub
de vidre amb [’ajut d’una pega de plastic (atacador), 4. aspecte del connector encaixat al tub de vidre,

5. segellament del dispositiu amb [’ajut d’un polimer, 6. sensor final.

Per controlar la mida de la copa, s’empra una peca de plastic (PVC) amb forma cilindrica
d’on sobresurt un cilindre més petit de diametre lleugerament inferior a 6 mm i de longitud 3 mm, a la
qual es fara referéncia amb el nom d’«atacador». La part més petita d’aquesta peca s’introdueix per un
extrem del tub de vidre i el connector n° 2 de la figura 2.4-2 s’introdueix per I’altre extrem fins que la
placa de coure toqui aquesta peca. Per tal d’encaixar el connector al cos i que aquest no caigui, es
recobreix la zona de la rosca amb una mica de parafilm. Per Gltim, es recobreix la zona de contacte
entre el connector i el tub de vidre amb una resina resistent als dissolvents organics. Aquest
segellament té dues funcions:

- per una banda la de mantenir el connector ben enganxat al cos perqué a ’hora de posar
el composit no rellisqui cap a I’exterior del tub de vidre

- iper I’altra banda, la d’aillar les connexions internes de I’eléctrode

El problema d’aquest tipus de construccid, pero, és que quan es diposita el composit dins de
la copa i es posa a I’estufa a 40°C perque la resina curi, com que 1’aire que queda atrapat dins del cos
també s’escalfa, es dilata i puja la pressié dins del cos, de manera que, en algunes ocasions, el
composit és expulsat cap a ’exterior. Per tant, s’ha de dissenyar alguna altra forma de construir els
sensors que permeti la sortida de 1aire.

Per solucionar-ho, en lloc de recobrir totalment la part de la rosca del connector amb
parafilm, es va decidir posar dues boles de parafilm enganxades al connector amb liquid adhesiu, i el
cos de vidre també s’enganxa amb liquid adhesiu a les boles de parafilm de manera que el connector

no es desplaca respecte el cos de vidre durant la introducci6é del composit (veure figura 2.4-3), perd
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queda espai entre el connector i el cos de vidre per on pot sortir I’aire en dilatar-se. Per ultim, es cura

el composit.

Figura 2.4-3. Esquema de la construccio definitiva dels sensors amperomeétrics.

Es van fer algunes proves amb els eléctrodes confeccionats d’aquesta manera, i es va
observar que penetrava dissolvent a I’interior del cos, possiblement a través de la interficie vidre-
composit, ja que 1’adsorcié del composit al cos de vidre és baixa, tot i que també podria penetrar a
través del composit, que és lleugerament pords. Aixo fa que les connexions es mullin. Per evitar-ho,
s’ompli tot el cos amb Araldite-M un cop curat el composit (figura 2.4-4), de manera que les
connexions queden totalment aillades. Primer es cura el composit perqué I’ Araldite-M, en escalfar-se,
passa per una primera fase on esdevé més fluid, de manera que penetraria dins 1’estructura del

composit, ja que el polimer emprat en el composit també esdevé més fluid durant la primera fase de

curacio.
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Figura 2.4-4. Esquema del métode d’introduccio del polimer dins del sensor amb el composit ja curat.
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El polimer que es va escollir va ser I’ Araldite-M ja que per omplir el cos de polimer, aquest
s’ha d’injectar a través d’un forat que es fa al connector (figura 2.4-4), i 1’Araldite-M ¢és el que
presenta una viscositat més baixa abans de curar, de manera que permet ser injectat a través d’aquest
forat. L’ompliment del cos de vidre amb Araldite-M no només ailla perfectament les connexions
internes de 1’eléctrode, sind que a més, s’aconsegueix una millor estabilitat mecanica de 1’eléctrode ja

que totes les seves parts constituents queden més ben unides.

2.5. Problematica de I’eléctrode de referéncia

Una cel-la amperomeétrica consta de tres eléctrodes: un eléctrode de treball, que és el que s’ha
confeccionat al llarg del present treball i on es produeix la reaccié redox indicadora que permet
determinar la concentracié d’analit, un eléctrode auxiliar, que tanca el circuit, i que en aquest cas
concret és de plati, i un eléctrode de referéncia, que normalment és un eléctrode de Ag/AgCl o de
calomelans.

El present cas, pero, presenta un problema pel que fa a la utilitzacié dels eléctrodes de
referéncia esmentats degut a ’aparicido de potencials d’unio liquida, ja que els ponts salins no
funcionarien en medis organics. Per tant, es va utilitzar un eléctrode de referéncia especial per medis
no aquosos, al qual es referird com a eléctrode de Ag/Ag". Aquest eléctrode consisteix en un fil de Ag
dins d’un cos de vidre on hi ha una soluci6 en el mateix solvent en el que es treballa, de Ag" (0.01M)
(que s’introdueix en forma de AgNO; o de AgClO,, segons la solubilitat de cada sal en cada solvent), i
de la sal inert a la mateixa concentracidé que s’empra al medi de treball. Aquesta és la solucio de
referéncia, i permet minimitzar potencials d’unié liquida. L electrode de referéncia es connecta amb la
solucio de treball a través d’una placa porosa de vidre fritat. L’esquema d’aquest eléctrode es mostra a
la figura 5.1-1. La soluci6 de referéncia es renova cada 2-3 dies i I’eléctrode s’emmagatzema protegit
de la llum, ja que 1’oxidaci6 de la plata per formar oxid de plata s’inicia fotoquimicament. L’oxidacio
de la plata s’ha d’evitar ja que 1’0xid de plata és insoluble i taponaria els porus del vidre fritat, a la

. . .. .y . + < \ .
vegada que disminuiria la concentraci6 d’ions Ag" a la solucié de referéncia.

71



Capitol 2

tap de teflo %
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Figura 5.1-1. Esquema de [’eléctrode de referéncia de Ag/Ag"

El potencial de I’eléctrode de Ag/Ag’ respecte un eléctrode de referéncia de Ag/AgCl
mesurat en acetonitril amb una concentraci6é de sal inerta (perclorat de tetrabutilamoni) de 0.1 M és

aproximadament 375 mV.

2.6. Disseny de la cella electroquimica

Tenint en compte la facilitat amb la qual s’evaporen els solvents organics, cal que la cel-la de
treball estigui tapada el més herméticament possible. Per aquest motiu, es va construir un tap de tefld
amb els forats corresponents a les posicions dels eléctrodes amb la mida justa, de manera que quedés
el minim d’espai per on pogués escapar el solvent. L’esquema de la cel-la de treball es mostra a la
figura 2.6-1.

Quan es treballa amb tetrahidrofura, acetona i cloroform, es va refrigerar la cel-la, per tant
aquesta ha de tenir una camisa externa per on es fa passar aigua a 0°C mitjancant una bomba
connectada a un bany d’aigua també a 0°C. Per refrigerar es treballa amb aigua a 0°C perqué aquestes
condicions son for¢a reproduibles, pero a la vegada resulten economiques. No obstant aixo, si es
decidis emprar aquests solvents per realitzar analisis amb biosensors, es treballaria amb un bany
termostatitzat refrigerant que permetés treballar a una temperatura més elevada, ja que un enzim a una
temperatura tan baixa presentaria una activitat massa baixa. Pel que fa a la resta de solvents estudiats
(acetonitril, etanol i metanol) es va treballar a temperatura ambient. En tots els casos, 1’electrolit suport
va ser perclorat de t-butilamoni (TBAP) o p-toluensulfonat de tetrabutilamoni (TBTS), en una

concentracié de 0.1 M per minimitzar la resisténcia del medi.
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Figura 2.6-1. Esquema de la cel-la de treball. 1. cel-la de treball tapada amb una tapadora de teflo,

d’esquerra a dreta es troba l’eléctrode auxiliar, I’electrode de treball i [’eléctrode de referencia, 2.

amperimetre
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Compatibilitat electroquimica de composits

conductors rigids amb solvents organics

3.1. Introduccio

L’estudi electroquimic realitzat sobre el comportament dels compdsits en medi no aquos s ha
portat a terme en dues etapes. En la primera etapa s’ha realitzat una seleccié dels polimers que
presentaven bones caracteristiques de resposta i que mantenien la seva resposta després d’estar
submergits en un medi no aquods durant un periode de temps d’un dia, ja que per poder ser aplicats en
la confecci6 de transductors electroquimics cal que la seva resposta no es modifiqui durant el temps
d’estabilitzaci6 previ a la realitzacié d’un calibrat, ni durant el mateix calibrat.

En una segona etapa, s’han avaluat els composits seleccionats en la primera etapa d’estudi
mitjangant calibrats i voltamperometria ciclica d’escombrat lineal, que permet estudiar el grau de
modificacié que pateixen els composits per penetracid del solvent dins de la seva estructura.
D’aquesta manera s’estudien els temps de vida dels composits quan es guarden submergits en

cada un dels solvents estudiats i quan es guarden secs, mitjangant un estudi de la reproductibilitat de
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les caracteristiques dels voltamperogrames ciclics i dels parametres de calibrat. A més, s’estudiara la
reproductibilitat de les superficies successives en anar polint els composits, també a partir de la
reproductibilitat dels voltamperogrames ciclics i de les corbes de calibrat.

Per tal de seleccionar la velocitat d’escombrat més adequada per realitzar els
voltamperogrames ciclics, es van registrar diversos registres a diferents velocitats d'escombrat. La
figura 3.1-1 mostra els resultats obtinguts amb el composit d’Araldite-M/HY5162-60% grafit en
acetonitril amb una concentracié de sal inert (perclorat de tetrabutilamoni (TBAP)) de 0.1 M, en
presencia de ferroce 0.9 mM. Com es pot veure, 0.1 V/s és una velocitat prou baixa com per evitar
problemes de caiguda ohmica, i alhora, aquesta velocitat €s prou elevada com per poder treballar

comodament.
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Figura 3.1-1. Evolucio de la forma dels voltamperogrames ciclics en augmentar la velocitat

d’escombrat. Es van realitzar amb acetonitril amb TBTS 0.1 M i ferroce 0.9 mM, a temperatura

ambient.

Els resultats obtinguts amb la resta de composits i en la resta de dissolvents és similar als
mostrats a la figura 3.1-1. Per tant, la velocitat d’escombrat rutinaria emprada per realitzar els
voltamperogrames ciclics sera 0.1 V/s en I’estudi del temps de vida i la reproductibilitat de les
superficies successives en polir el composit.

La concentracio de sal inerta emprada a la major part de la bibliografia consultada esta
compresa entre 0.05 M' i 0.1 M? (tot i que en algunes ocasions també és de 0.15 M?). En el present

treball s’ha seleccionat una concentracio de 0.1 M de sal inerta per cada solvent. Aquesta concentraciod
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esta en suficient excés com per aconseguir una resposta electroquimica independent de les petites
dilucions que es produeixen al llarg de processos de calibrat. Les sals inerts utilitzades en aquesta part
del treball son el p-toluensulfonat de tetrabutilamoni (TBTS) i perclorat de tetrabutilamoni (TBAP).

En general, com es va esmentar a §2.1.3, els experiments s’han realitzat a temperatura
ambient, excepte en els casos dels experiments fets amb tetrahidrofura, cloroform i acetona, ja que
s’evaporen massa rapid a temperatura ambient, de manera que les concentracions de ferroce i sal inerta
anirien variant al llarg del temps invertit en realitzar els voltamperogrames ciclics o els calibrats. En
aquests tres casos s’ha treballat a 0°C, ja que aquesta temperatura es pot aconseguir facilment amb un
bany de gel.

Les analisis amperomeétriques es basen en la mesura de la intensitat de polaritzacié per
difusio, ip, 1 aquesta és proporcional a la concentracié de 1’especie electroactiva present al medi de
reaccid’, seguint 1’equaci6 (3.1-1)

i, =KC, (3.1-1)
on K és una constant de proporcionalitat que s’obté empiricament com a pendent de la recta de
calibrat, ip és la intensitat limitada per la difusié i Cy és la concentracio de 1’espécie electroactiva al si
de la solucio.

Per tant, es poden fer dos tipus de representacions grafiques possibles de les dades
obtingudes a un calibrat. Per una banda, es podrien representar directament els valors mesurats de ip
respecte els valors de la concentraci6. En aquest cas s’obtindria com a pendent la constant de
proporcionalitat entre la intensitat i la concentracio. Perd quan el rang de concentracions de 1’espécie
electroactiva estudiat té diversos ordres de magnitud, és més practic representar el log(ip) respecte el
log(Cy)’, ja que d’aquesta manera els punts queden distribuits de manera més uniforme a la grafica i
permet observar amb més globalment la resposta de 1’eléctrode. En aquest cas la corba de calibrat
seguira una funcié del tipus que es mostra a I’equacio (3.1-2):

log(i,,) = log(K) + m-log(C,) (3.1-2)
on m ¢és el pendent de la corba i hauria de ser 1.

En el present treball la representacio de les dades dels calibrats es realitzaran sempre amb el
log(ip) respecte el log(Cy), ateés que, tot i que no tots els calibrats realitzats cobreixen un rang de més
d’un ordre de magnitud en concentracions, s’ha vist que aquesta representacié permet fer un
tractament dels calibrats més detallat, ja que els punts queden distribuits més uniformement al llarg
dels eixos i aixi s’observen millor els punts que no s’ajusten a la recta. D’aquesta manera, a partir de
les ordenades a I’origen s’obtindra el log(K), i el pendent hauria de ser aproximadament 1.

Els potencials escollits per fer els calibrats s’han obtingut a partir dels voltamperogrames
ciclics. S’escolli un potencial lleugerament més positiu que el potencial on apareixia el pic d’oxidacio
del ferroce, per tal d’aconseguir un senyal més estable. En aquest estudi, no cal tenir en compte les

interferéncies, ja que les mostres son preparades al laboratori, i per tant no sén mostres complexes.
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3.2. Reactius i instruments

Tots els solvents emprats sén de grau de puresa HPLC, i es van obtenir de Panreac. Els
experiments de voltamperometria ciclica i les corbes de calibrat es van portar a terme en solucions de
perclorat de tetrabutilamoni (TBAP) 0.1 M (Fluka), en cada un dels solvents emprats. El ferroce es va
obtenir d’Aldrich. Tots els experiments es van realitzar a temperatura ambient. Com a eléctrode de
referéncia es va utilitzar un eléctrode de primera espécie de Ag/Ag’, de la casa BAS, model MF-2062,
i com a auxiliar es va emprar un fil de plati (Crison).

Es van emprar tres tipus de potenciostat. Els voltamperogrames ciclics registrats pels
composits basats en Araldite-M/HY5162, Araldite-CW2215/HY 5162, silicona, poliéster, poliureta,
Epo-tek H77, Araldite-GY250/HY-830/HY850 i Araldite-PY302-2/HY-830/HY850 es van obtenir
emprant un AUTOLAB, model PGSTAT-10 (Eco Chemie), i els corresponents calibrats es van
realitzar emprant un potenciostat BAS, model LC-4C. Els experiments realitzats amb els composits
d’Araldite-GY250/HY 956, Araldite-GY250/HY943 i Araldite-PY302-2/HY943 es van realitzar amb
un potenciostat de CH Instruments, model 660. En els experiments en els quals es va refrigerar es va

emprar una bomba obtinguda de SBS Instruments.

3.3. Proves inicials

Els solvents que s’han estudiat son acetona, acetonitril, etanol, metanol, cloroform,
tetrahidrofura i hexa. La selecci6 d’aquests solvents va ser feta amb 1’objectiu de cobrir un rang ample
de polaritats i valors de log (P), tal com es va explicar més detalladament a §2.1.3.

Amb els diferents eléctrodes construits amb els composits de proporcions seleccionades es
van realitzar voltamperogrames ciclics en els solvents on mostraven bona estabilitat fisica per
determinar la seva compatibilitat electroquimica. Es va observar que els composits curats amb
enduridors HY830/HY 850 presentaven pics en abséncia de mediador, tal com es mostra a la figura
3.3-1. Aix0 significa que aquests enduridors contenen material electroactiu, que interferiria amb les
analisis, per tant els composits basats en les resines Araldite GY-250/HY830/HY850 i Araldite PY-
302-2/HY 830/HY 850 van ser descartats.
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Figura 3.3-1. Voltamperogrames ciclics obtinguts amb els composits basats en les resines Araldite
GY-250/HY 830/HY 850 i Araldite PY-302-2/HY 830/HY 850. Es van realitzar a temperatura ambient,
en acetonitril amb TBAP 0.1 M, sense ferroce i amb 0.9 mM de ferroce. La velocitat d’escombrat va

ser 0.1 Vs respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.

La resta de composits van resultar ser inerts electroquimicament. Aquests eléctrodes, doncs,
van ser estudiats en els diferents solvents on mostraven estabilitat fisica. En alguns casos es va trobar
que I’eléctrode no presentava estabilitat electroquimica ja que el solvent penetrava I’estructura del
polimer provocant un inflament que trencava els camins de conduccié fent que el composit deixés de
ser conductor. Aquest fenomen es traduia en una pérdua rapida de la resposta electroquimica
obtinguda en realitzar voltamperogrames ciclics successius, tal com es mostra a la figura 3.3-2.A.

En uns altres casos es va obtenir bona estabilitat electroquimica durant un periode de
temps d’un dia, obtenint-se voltamperogrames ciclics reproduibles, tal com es mostra a la

figura 3.3-2.B.
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Figura 3.3-2. Voltamperogrames ciclics obtinguts amb els composits estudiats on es mostra un
exemple de composit no compatible amb un solvent organic, (A), i un exemple de composit estable
compatible electroquimicament amb un solvent organic, (B). (4) voltamperogrames ciclics obtinguts
amb el composit basat en la resina Epo-tek H77 en acetonitril; (B) voltamperogrames ciclics
obtinguts amb el composit basat en la resina d’ Araldite GY-250/HY 943 en metanol. Aquests
voltamperogrames es van realitzar a temperatura ambient amb TBAP 0.1 M com a electrolit suport i
ferrocé 0.9 mM com a material electroactiu. La velocitat d’escombrat va ser 0.1 V-s' respecte

eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.

Els resultats d’estabilitat electroquimica obtinguts amb aquests composits es mostren a la
taula 3.3-1. Aquells composits que van mostrar bona estabilitat electroquimica, es van estudiar més

profundament, tal i com es veura a continuacio.

Quadre 3.3-1: Estabilitat electroquimica dels compaosits en els solvents

Araldite-M Araldite-CW2215 Silicona Araldite-GY250 Araldite-GY250 Aralite-PY302-
/HY5162 /HY5163 /HY-943 /HY-956 2/HY-943
Acetonitril a4 as a4 X X X
Metanol X v v v X v
Acetona v v X X X X
Etanol v Va4 v Va4 X v
Cloroform X X X X X X
T et}:ahtdro- x X % X % X
fura
Hexa:Etanol
(1:1) X X X v X v
v Bona estabilitat electroquimica al llarg d’un dia
X Es perd la resposta electroquimica en menys d’un dia
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34. Temps de vida

Un cop es van trobar composits compatibles electroquimicament amb certs solvents
organics, es va procedir a estudiar els periodes de temps que aquests compoOsits mantenen la seva
estabilitat electroquimica en els solvents, ja que de cara a la construccio de sensors aquesta dada sera
important a I’hora de determinar el temps de vida del sensor. L’estudi es va realitzar emprant dos
eléctrodes per cada composit i per cada solvent. Un d’aquests eléctrodes es va emmagatzemar sec i
I’altre en el solvent en el qual s’esta estudiant. D’aquesta manera es va poder estudiar I’estabilitat del
compdosit quan s’exposa a cada un dels solvents organics durant un periode de temps perllongat, factor
que resultara determinant si aquests composits s’apliquen com a sensors en sistemes FIA o com a
detectors cromatografics.

Com a mesura de I’estabilitat d’aquests composits al llarg del temps es va prendre la
reproductibilitat dels parametres de regressid de les corbes de calibrat. També es van realitzar
voltamperogrames ciclics al llarg dels periodes de temps en els quals els composits van ser estudiats i
es va comparar la forma i 1’al¢ada de pic obtingudes en cada cas.

Per tal de seleccionar els potencials més adequats per realitzar les corbes de calibrat per cada
eléctrode en cada solvent, es van realitzar voltamperogrames ciclics. El quadre 3.4-1 mostra els
potencials d’oxidacio i de reduccid del ferrocé obtinguts per cada composit en cada un dels solvents
estudiats (amb una concentraci6 de ferrocé de 0.9 mM i d’electrolit suport de 0.1 M), a una velocitat
d’escombrat de potencials de 0.1 V/s.

El potencial escollit per fer els calibrats amperométrics va ser més positiu que el potencial de
pic d’oxidacio, per tal d’aconseguir un senyal més estable. El potencial aplicat per realitzar els

calibrats, doncs, s’especificara en cada cas.

3.4.1. Araldite-M/HY5162 — 60% grafit

Acetonitril

A partir dels voltamperogrames ciclics que s’han realitzat amb els eléctrodes d’Araldite-
M/HY5162 — 60% grafit, figura 3.4.1-1, es pot predir una bona estabilitat d’aquest material quan
s’emmagatzema en acetonitril. Per tant, cal esperar també una bona reproductibilitat dels resultats
quan aquest eléctrode es guarda sec. Aquesta extrapolacio és possible degut al fet que aquest solvent
no sembla modificar D’estructura del composit de manera que afecti el seu comportament
electroquimic ja que la separacio dels pics d’oxidacid i de reduccié no augmenta al llarg del temps i la
intensitat dels pics per una concentracié de ferrocé determinada no decreix amb el temps. Les corbes

de calibrat mostrades a les figures 3.4.1-2 i 3.4.1-3 confirmen aquesta teoria.
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Figura 3.4.1-1. Voltamperogrames ciclics realitzats en acetonitril amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [electrode d’Araldite-M/HY5162—-60% grafit emmagatzemat en acetonitril. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte ’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar. . Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Per tant, en base als resultats obtinguts, es pot afirmar que el transductor d’Araldite-M mostra
una bona estabilitat en aquest solvent al llarg d’un periode d’aproximadament dos mesos, tant si
s’emmagatzema sec o en acetonitril, ja que com es pot observar als quadres 3.4.1-1 i 3.4.1-2, s’obté
una bona reproductibilitat dels pendents i de les ordenades a 1’origen. Cal tenir en compte que les
condicions experimentals, com la temperatura, no van ser optimitzades, de manera que, com que els
experiments estan separats per periodes amplis de temps, certes condicions ambientals es veuran

modificades, donant lloc a una variabilitat experimental relativament elevada.
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Figura 3.4.1-2. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-M / HY5162 — Grafit (60%) emmagatzemat en acetonitril. Es van fer addicions de ferroce.

El potencial aplicat va ser 220 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.

Quadre 3.4.1-1
log (Ip) = log (K) +m-log (C)

Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, enmagatzemat en acetonitril
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 220 mV

Periode de 1, sidual log (K)
temps (Dies) | (nd) " Pendent |\ ) /v
0 310 0.9990 (n=6) 0.98 8.11
37 430 0.998 (n=7) 1.04 8.30
59 460 0.9990 (n=7) 0.99 8.22
Coeﬁc:len.t, de 1% 30,
variacio
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Figura 3.4.1-3. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-M / HY5162 — Grafit (60%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El

potencial aplicat va ser 220 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.

Quadre 3.4.1-2
log (Ip) = log (K) + m-log (C)

Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 220 mV

Periode de 1, sidual log (K)
temps (Dies) (nA) d Pendent (K =nA/M)
0 580 0.9997 (n=28) 0.99 8.00
33 630 0.9995 (n=12) 0.98 7.94
36 630 0.9997 (n=5) 0.97 7.78
54 600 0.99995 (n=16) 0.93 7.96
Coeﬁc‘len.t’ de 1% 39
variacio
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Etanol

La figura 3.4.1-4 mostra els voltamperogrames ciclics obtinguts amb un composit
d’Araldite-M/HY 5162 — 60% grafit en etanol al llarg de diferents periodes de temps, emmagatzemant

aquest eléctrode en etanol durant els periodes de temps entre votamperogrames.
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Figura 3.4.1-4. Voltamperogrames ciclics realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM amb
lelectrode d’Araldite-M/HY5162—Grafit (60%) emmagatzemat en etanol. La velocitat d’escombrat va
ser 0.1 V-5 respecte ’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.

Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Tal com s’ha vist en el cas de I’acetonitril, s’ha obtingut una bona reproductibilitat dels
voltamperogrames ciclics al llarg d’un periode de 20 dies, cosa que permet predir una bona
reproductibilitat dels calibrats realitzats al llarg del temps, tant emmagatzemant aquest eléctrode en
etanol com sec, tal com es pot veure a les figures 3.4.1-5 i1 3.4.1-6, i més quantitativament als quadres

3.4.1-313.4.1-4, on es mostren els parametres de calibrat i la variabilitat obtingut dels mateixos.
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Figura 3.4.1-5. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
M/ HY5162 — 60% grafit emmagatzemat en etanol. Es van fer addicions de ferrocé. El potencial

aplicat va ser 30 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura
ambient.

Quadre 3.4.1-3
log (I5) = log (K) + m-log ()
Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, emmagatzemat en etanol
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1M
Potencial aplicat 30 mV
Periode de I, osiduar log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K=nA/M)
0 2560 0.9996 (n=19) 0.99 7.60
9 2330 0.99990 (n=9) 0.99 7.70
20 2600 0.9995 (n=9) 1.03 7.91
Coeﬁc:ten.t’de 294 29

variacio
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Figura 3.4.1-6. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
M/HYS5162—60% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat va ser

30 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Quadre 3.4.1-4
log (Ip) =log (K) +m-log (O

Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, enmagatzemat sec
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1M

Potencial aplicat 30 mV
Periode de 1, sidual log (K)
P
temps (Dies) (nA) endent (K =nA/M)
0 1930 0.9995 (n=18) 0.89 7.42
17 1670 0.99990 (n=9) 0.90 7.43

Per motius de temps, no es va estudiar el comportament d’aquest eléctrode en etanol per un
periode de temps superior a 20 dies, pero donada 1’excel-lent reproductibilitat dels resultats al llarg

d’aquest periode de temps és logic esperar una bona estabilitat d’aquest eléctrode en etanol al llarg de
periodes de temps més amplis a 1’estudiat en aquest treball.
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Acetona

Els voltamperogrames ciclics obtinguts amb I’electrode d’Araldite-M / HY5162 — 60% grafit,
figura 3.4.1-7, mostren bones caracteristiques de resposta, aixi com una bona estabilitat d’aquest
eléctrode en acetona al llarg de diferents periodes de temps d’exposicié al solvent. Per tant, un cop
més cal esperar una bona reproductibilitat de les corbes de calibrat realitzades amb aquest eléctrode en
acetona. Efectivament, les figures 3.4.1-8 1 3.4.1-9, aixi com els quadres 3.4.1-5 i 3.4.1-6 confirmen
una bona estabilitat electroquimica de I’eléctrode d’Araldite-M / HY5162 — 60% grafit en acetona tant

emmagatzemant-lo en aquest solvent com sec durant un periode de gairebé un mes.
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Figura 3.4.1-7. Voltamperogrames ciclics realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [electrode d’Araldite-M/HY5162—60% grafit emmagatzemat en acetona. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte ’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.1-8. Corbes de calibrat realitzades en acetona amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-M / HY5162 — Grafit (60%) emmagatzemat en acetona. Es van fer addicions de ferroce. El

potencial aplicat va ser 100 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a 0°C.

Quadre 3.4.1-5
log (Ip) = log (K) + m-log (C)

Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, emmagatzemat en acetona
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 100 mV, 0°C

90

Periode de 1, sidual . Pendent log (K)
temps (Dies) (nA) (K =nA/M)
1 740 0.9995 (n=20) 0.96 7.52
23 1220 0.9990 (n=6) 0.90 7.48
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Figura 3.4.1-9. Corbes de calibrat realitzades en acetona amb TBAP 0.1 M amb [’electrode

d’Araldite-M / HY5162 — Grafit (60%) emmagatzemat en acetona. Es van fer addicions de ferroce. El

potencial aplicat va ser 100 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a 0°C.

Quadre 3.4.1-6

log (1) =log (K) + m-log ()

Araldite-M/HY5162 - 60% grafit, enmagatzemat sec
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 100 mV, 0°C

Periode de 1, sidual log (K)
temps (Dies) (nA) d Pendent (K =nA/M)
1 240 0.9996 (n=21) 0.96 7.79
21 240 0.9996 (n=9) 0.94 7.88

Cal destacar la dificultat afegida que presenta aquest solvent per reproduir les condicions

experimentals, ja que es treballa a 0°C mitjangant la termostatitzaciéo de la cel-la electroquimica

bombejant aigua a 0°C dins de la camisa externa de la mateixa, tal com es va descriure a §2.1.3. La

preparacio de les solucions també es feia amb el solvent a aquesta temperatura, ja que la densitat de

I’acetona depén en gran mesura de la temperatura de treball. Per tant, si tot el solvent no es troba a 0°C
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es produira un error en la preparacié de les solucions. Per un altre costat, quan es pipeteja la soluciod
per introduir-la a la cel-la de treball, es produeix un cert escalfament de 1’acetona per bescanvi de calor
amb ’atmosfera, patint una certa dilatacié que provocara error en la mesura del volum. Aquest factors
generen una disminucid de la reproductibilitat dels calibrats, tant quan es treballa amb el transductor
d’Araldite-M, com quan es treballa amb el d’ Araldite CW-2215, tal com es veura a §3.4.2.

Degut als problemes técnics derivats de treballar amb acetona, i a una limitacié del temps, no
es van realitzar calibrats al llarg d’un periode de temps superior a 1 mes, perd donat I’estudi qualitatiu
realitzat a partir dels voltamperogrames ciclics que es van registrar al llarg de quatre mesos i mig es
pot predir una bona estabilitat electroquimica d’aquest eléctrode en acetona al llarg d’aproximadament

4 mesos.

3.4.2. Araldite-CW2215/HY5162 — 40% grafit

Acetonitril

L’ Araldite-CW2215/HY 5162 — 40% grafit, es comporta de manera semblant en acetonitril al
composit d’Araldite-M/HY 5162 — 60% grafit, tal com es pot observar a partir dels voltamperogrames
ciclics de la figura 3.4.2-1 que es van registrar al llarg de diferents periodes de temps d’exposar el
composit a acetonitril.

Una mesura més quantitativa de 1’estabilitat electroquimica d’aquest compdsit en acetonitril es
va obtenir mitjangant la realitzaci6 de corbes de calibrat emmagatzemant aquest solvent en acetonitril i
sec. Aquests calibrats es mostren a les figures 3.4.2-2 i 3.4.2-3. Als quadres 3.4.2-1 i 3.4.2-2 es
mostren els parametres de calibrat i el coeficient de variacio dels resultats. Es va obtenir una bona
reproductibilitat dels resultats al llarg d’un mes en tots dos casos, de manera que es pot afirmar que
aquest composit és estable en acetonitril tant emmagatzemat sec com en el mateix solvent. Tot i aixi,
cal esmentar que és preferible emmagatzemar aquest composit sec, ja que quan s’exposa a contacte
amb acetonitril durant periodes de temps superiors a 15 dies, es registren linies base cada cop més

elevades, factor que suggereix una certa degradacio del material per penetracio del solvent.
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Figura 3.4.2-1. Voltamperogrames ciclics realitzats en acetonitril amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [’electrode d’Araldite-CW2215/HY5162—40% grafit emmagatzemat en acetonitril. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte ’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.2-2. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat en acetonitril. Es van fer addicions de
ferroce. El potencial aplicat va ser 245 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.2-1
log (Ip) =log (K) +m-log (O)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat en acetonitril
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 245 mV

Periode de log (K)
1, A
temps (DleS) residual (I’l ) r Pendent (K= l’lA/[m
0 1470 0.997 (n=5) 0.94 8.63
29 3440 0.998 (n=4) 0.95 8.90
51 6000 0.998 (n=6) 0.97 8.07
Coeﬁc-ten‘ t, de 2 504
variacio
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Figura 3.4.2-3. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El

potencial aplicat va ser 245 mV respecte el referéncia de Ag/Ag'. Les mesures es van realitzar a
temperatura ambient.
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Etanol

Quadre 3.4.2-2

log (I,) = log (K) + m-log (C)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 245 mV

Periode de I, osiduar log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 280 0.9995 (n=23) 1.04 8.16
39 250 0.99990 (n=19) 1.01 8.04
54 250 0.998 (n=15) 1.00 7.97
Coeﬁc:ten.t, de 29, 1%
variacio

L’estudi de ’eléctrode d’ Araldite-CW2215 / HY5162 — 40% grafit en etanol també es va

iniciar registrant voltamperogrames ciclics al llarg de diferents periodes de temps de ser

emmagatzemat en aquest solvent, figura 3.4.2-4.
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Figura 3.4.2-4. Voltamperogrames ciclics realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM amb

[’electrode

d’Araldite-CW2215/HY5162—40%

grafit emmagatzemat en etanol.

La velocitat

d’escombrat va ser 0.1 V-s™ respecte I'eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

95



Capitol 3

Un cop més, per tal d’obtenir dades més quantitatives de ’estabilitat d’aquest material en
etanol, es van realitzar corbes de calibrat amb dos eleéctrodes construits a partir del composit
d’Araldite-CW2215/HY 5162 — 40% grafit, un emmagatzemat en etanol i ’altre emmagatzemat sec,
durant els periodes de temps entre calibrats. Les corbes de calibrat obtingudes es mostren a les figures

3.4.2-513.4.2-6 respectivament.
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Figura 3.4.2-5. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat en etanol. Es van fer addicions de ferroce. El
potencial aplicat va ser 30 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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Quadre 3.4.2-3
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat en etanol
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 30 mV
Periode de ) log (K)
temps (Dies) (nA) d Pendent (K =nA/M)
0 1770 0.9998 (n=21) 0.96 7.51
9 2550 0.99995 (n=7) 0.97 7.56
20 2310 0.998 (n=6) 0.94 7.56
Coeﬁc:ten.t’de 29 0.4%
variacio
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Figura 3.4.2-6. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial

aplicat va ser 30 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.

Quadre 3.4.2-4
log (Ip) =log (K) +m-log (O)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 30 mV
Periode de 1, osidual log (K)
P
temps (Dies) | (nd) d endent |k~ pa/M)
0 190 0.99995 (n=15) 0.93 7.60
17 160 0.9998 (n=9) 1.04 7.86

Els quadres 3.4.2-3 i 3.4.2-4 mostren els parametres de calibrat quan [’eléctrode
s’emmagatzema en etanol o sec, respectivament. En tots dos casos es va obtenir bona reproductibilitat
dels parametres de calibrat al llarg de 17-20 dies. Tal com va succeir amb el composit d’Araldite-
M/HY5162-60% grafit, no es va realitzar un estudi més extensiu pel que fa a temps de vida d’aquest
composit en aquest solvent. Per tant, només es pot afirmar que aquest composit és estable en etanol al
llarg d’un periode minim de temps de practicament un mes. Al llarg d’aquest temps, pero, es va
observar que, tal com va succeir en acetonitril, és preferible emmagatzemar aquest composit sec, ja

que en emmagatzemar-lo en etanol es va observar un augment del corrent residual (linia base dels

97



Capitol 3

calibrats), factor significatiu d’una certa degradacié d’aquest compdsit per penetracid d’etanol. Es va
observar, pero, que si es poleix 1’eléctrode es recupera el senyal, cosa que implica que la modificacio

del composit és relativament superficial.

Metanol

El composit d’Araldite-CW2215/HY5162 — 40% grafit presenta bona estabilitat en metanol
durant un temps més curt que en els dos solvents anteriors. Tal com es pot veure als votamperogrames
que es mostren a la figura 3.4.2-7, a partir dels 11 dies la resposta d’aquest eléctrode comenca a

deteriorar fins al punt de perdre’s totalment en un temps inferior a un mes.
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Figura 3.4.2-7. Voltamperogrames ciclics realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [eléctrode d’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit emmagatzemat en metanol. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-s™' respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Durant el temps que aquest eléctrode és estable emmagatzemat en metanol, s’obté una
reproductibilitat dels calibrats (figura 3.4.2-8) for¢a bona. Els parametres de calibrat es mostren al
quadre 3.4.2-5. En canvi, si aquest eléctrode s’emmagatzema sec, s’aconsegueixen -calibrats
reproduibles al llarg d’un periode de temps superior a un mes (veure figura 3.4.2-9 i quadre 3.4.2-6).
Per tant, és preferible emmagatzemar aquest solvent sec quan es realitzen analisis en metanol, ja que a
partir d’aproximadament dues setmanes el solvent penetra dins de I’estructura del composit,

deteriorant la seva resposta electroquimica.
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Figura 3.4.2-8. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat en metanol. Es van fer addicions de

erroce. El potencial aplicat va ser 25 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van
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realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.2-9. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El

potencial aplicat va ser 25 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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Quadre 3.4.2-5
log (Ip) =log (K) +m-log (C)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat en metanol
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 25 mV
Periode de 1, osidual log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 6490 0.9990 (n=8) 0.94 7.91
9 5440 0.9996 (n=7) 0.94 7.93
21 es perd el senyal

Quadre 3.4.2-6
log (Ip) =log (K) +m-log ()

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 25 mV
Periode de 1, osidual log (K)
P

temps (Dies) (nA) r endent (K =nA/M)
0 7260 0.99096 (n=8) 1.04 8.06
14 9730 0.9997 (n=7) 0.96 7.89
34 8640 0.9995 (n=5) 0.92 7.77

Coeﬁc-ten‘t’ de 6% 294

variacio

Acetona

Per 1ltim, el composit d’Araldite-CW2215/HY5162 — 40% grafit es va estudiar en acetona.
La figura 3.4.2-10 mostra els voltamperogrames ciclics registrats al llarg de practicament un mes,
mantenint 1’eléctrode emmagatzemat en acetona. Es pot veure que es produeix una lleugera pérdua
gradual del senyal, ja que els pics d’oxidacid i de reducci6 del ferroce apareixen cada cop més separats
1 més aplanats.

Per tal de quantificar aquesta pérdua de senyal, es van registrar calibrats amb aquest
eléctrode en acetona, emmagatzemant-lo en el mateix solvent o sec. Aquests calibrats es mostren a les

figures 3.4.2-1113.4.2-12, i els parametres de calibrat es resumeixen als quadres 3.4.2-7 1 3.4.2-8.
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Figura 3.4.2-10. Voltamperogrames ciclics realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [electrode d’Araldite-CW2215/HY5162—40% grafit emmagatzemat en acetona. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-s™ respecte 1'eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Quadre 3.4.2-7
log (1) = log (K) + m-log (C)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat en acetona
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 100 mV, 0°C

Periode de 1, ogidual log (K)
temps (Dies) | (nA) r Pendent | o /M)
0 360 0.996 (n=19) 0.90 6.40
23 450 0.997 (n=9) 0.85 7.17
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Figura 3.4.2-11. Corbes de calibrat realitzades en acetona amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat en acetona. Es van fer addicions de
ferroce. El potencial aplicat va ser 100 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.2-12. Corbes de calibrat realitzades en acetona amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-CW2215 / HY5162 — Grafit (40%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El
potencial aplicat va ser 100 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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Quadre 3.4.2-8
log (Ip) = log (K) + m-log (C)

Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 100 mV, 0°C

Periode de 1, osidual log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 450 0.9997 (n=21) 0.95 7.64
21 560 0.9995 (n=6) 1.00 7.76

Aquests calibrats mostren clarament que aquest composit presenta una major estabilitat quan
s’emmagatzema sec. Quan s’emmagatzema en acetona s’observa una variabilitat superior. Aquesta
variabilitat pot provenir de la dificultat de treballar amb acetona, perd sobretot degut a una certa
penetracié del solvent. Aquesta penetracié no sembla ser tant drastica com en el cas del metanol, ja
que tal com es pot observar a partir dels voltamperogrames ciclics de la figura 3.4.2-10, la pérdua de
senyal és petita. D’aqui que les corrents residuals practicament no augmentin al llarg del temps. Per
tant, tot i que es pot afirmar que aquest composit presenta bona estabilitat emmagatzemat en acetona al
llarg de practicament un mes, €és preferible emmagatzemar-lo sec, ja que d’aquesta manera s’obté una

millor reproductibilitat al llarg del mateix periode de temps.

3.4.3. Silicona —50% grafit

Acetonitril

Quan els eleéctrodes de silicona s’emmagatzemaren secs, es van obtenir resultats dels
voltamperogrames ciclics molt semblants als obtinguts amb Araldite-M, és a dir, els cicles es
reprodueixen molt bé al llarg de periodes diferents de temps, tant pel que fa a les intensitats de pic i el
potencial al qual apareixen, com pel que fa a I’amplada d’aquest pic. En canvi, quan aquests
transductors s’emmagatzemen en contacte amb acetonitril succeeix un fenomen semblant a 1’observat
amb els transductors d’Araldite-CW2215, emmagatzemats en metanol; €s a dir, els voltamperogrames
s’aplanen, les intensitats dels pics disminueixen i els pics cada cop estan menys definits, tal com es pot
veure a la figura 3.4.3-1, és a dir, es produeix una lleugera modificacié de la superficie. En realitzar
calibrats, s’ha observat una molt bona reproductibilitat dels parametres de calibrat per I’eléctrode de
silicona-50% grafit quan s'emmagatzema sec (figura 3.4.3-3 i quadre 3.4.3-2), tal com s’espera a partir
dels resultats dels voltamperogrames ciclics. En canvi, I’eléctrode de silicona emmagatzemat en

acetonitril presenta una variabilitat en els parametres de la recta més elevada que la obtinguda amb
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Araldite-M, és a dir, presenta una major inestabilitat en mantenir-lo submergit en acetonitril al llarg

d’un periode de temps elevat. Aquests resultats es mostren a la figura 3.4.3-2 i al quadre 3.4.3-1.
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Figura 3.4.3-1. Voltamperogrames ciclics realitzats en acetonitril amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [’eléctrode de silicona—50% grafit emmagatzemat en acetonitril. La velocitat d’escombrat va ser
0.1 Vs respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.Les

mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Quadre 3.4.3-1
log (I1p)=log (K) + m-log (C)

Silicona - 50% grafit, emmagatzemat en acetonitril
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 245 mV

Periode de 1, osidual log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 120 0.9997 (n=5) 1.03 8.19
29 260 0.9995 (n=7) 0.93 7.77
52 190 0.9998 (n=8) 0.96 7.95
Coeﬁc:ten.t,de 50, 30,
variacio
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Figura 3.4.3-2. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’electrode de
silicona—50% grafit emmagatzemat en acetonitril. Es van fer addicions de ferrocé. El potencial

aplicat va ser 245 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.
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Figura 3.4.3-3. Corbes de calibrat realitzades en acetonitril amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode

de silicona—50% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat va ser

245 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

105



Capitol 3

Quadre 3.4.3-2
log (Ip)=log (K) + m-log (C)

Silicona - 50% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 245 mV

Periode de 1, osidual log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 500 0.9995 (n=24) 1.04 8.16
34 280 0.9997 (n=6) 1.03 8.34
53 630 0.99990 (n=15) 1.03 8.43
Coeﬁc:len.t’ de 1% 294
variacio

Etanol

La reproductibilitat dels voltamperogrames obtinguts amb 1’eléctrode de silicona-50% grafit
emmagatzemat en etanol es for¢a bona, tal com es pot veure a la figura 3.4.3-4. Es pot observar, pero,
que el primer voltamperograma ciclic registrat amb el transductor emmagatzemat sec, presenta pics
més ben definits i menor inclinacié de la linia base que els registrats després de diferents temps
d’haver sotmeés aquest composit a contacte constant amb 1’etanol. Aquest fenomen s’ha atribuit a una
lleugera modificacio de la superficie de I’eléctrode. Tot i aix0, s’obtenen resultats dels calibrats molt
reproduibles, com s’observa al quadre 3.4.3-3. Una possible explicacio és que la modificacié de la
superficie es produeix al llarg de les primeres hores d’estar submergit en etanol, de manera que un cop
aquestes modificacions s’han produit, el composit no pateix més canvis, donant lloc a calibrats
reproduibles. Aquesta explicacid ve recolzada per I’observacio, mitjangant microscopia electronica, de
I’aparici6 d’esquerdes en alguns composits a partir del primer dia d’emmagatzemar-los en certs
solvents, perd aquestes esquerdes no va semblar que creixessin en mida o nombre al llarg dels
diferents temps d’exposicio d’aquests composits en aquests solvents, tal com es veura al capitol 5. En
el cas de la silicona, pero, aquestes esquerdes no es van observar, pero tal com es dira més endavant,
aixo podria ser degut a que la silicona €és un polimer forga elastic de manera que tot i que el solvent
penetrés generant un cert inflament que generaria deformacions en els voltamperogrames ciclics,
aquest inflament podria ser prou petit com per no generar esquerdes en aquest composit en concret.

Dades més quantitatives de 1’estabilitat de 1’electrode de silicona-50% grafit s’obtenen a partir
de les corbes de calibrat, emmagatzemant-lo en etanol o sec, que es mostren a les figures 3.4.3-5 i
3.4.3-6 respectivament, i els parametres de calibrat es mostren als quadres 3.4.3-3 i 3.4.34

respectivament.
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Figura 3.4.3-4. Voltamperogrames ciclics realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM amb
eléctrode de silicona—50% grafit emmagatzemat en etanol. La velocitat d’escombrat va ser 0.1 V-s”

respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.Les mesures

es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.3-5. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode de
silicona—50% grafit emmagatzemat en etanol. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat va

ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.3-6. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode de
silicona—50% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat

va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.
Quadre 3.4.3-3
log (Ip)=1log (K) + m-log (C)
Silicona - 50% grafit, emmagatzemat en etanol
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
Periode de ) [—— log (K)
P
temps (Dies) (nA) r endent (K =nA/M)
0 350 0.9995 (n=19) 0.98 7.61
9 390 0.99996 (n=6) 0.95 7.51
11 320 0.9998 (n=6) 0.95 7.63
20 1110 0.9995 (n=9) 0.99 7.68
Coeﬁc.len.t’ de 29 1%
variacio
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Quadre 3.4.3-4
log (Ip)=log (K) + m-log (C)

Silicona - 50% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 50 mV
Periode de ) log (K)
temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)
0 300 0.9998 (n=21) 0.93 7.53
15 320 0.9996 (n=9) 1.03 7.85

En vista d’aquests resultats, el composit de silicona-50% grafit és compatible amb etanol,
permetent realitzar analisis en continu al llarg d’un periode aproximadament d’un mes. En vista dels
resultats mostrats als quadres 3.4.3-3 i 3.4.3-4 també es pot observar que la reproductibilitat dels

resultats €s aparentment superior quan aquest material s’emmagatzema en etanol que no pas sec.

Metanol

Per ultim, es va estudiar el temps al llarg del qual el composit silicona-50% grafit és estable
en metanol. En primer lloc, tal com s’ha fet en els casos anteriors, es van realitzar voltamperogrames
ciclics emmagatzemant aquest composit en metanol i sec. La figura 3.4.3-7 mostra els resultats
obtinguts al llarg d’un periode de 23 dies de mantenir aquest composit submergit en metanol. Es va
obtenir bona reproductibilitat dels votamperogrames al llarg d’aquest temps tant quan el transductor
s’emmagatzema en sec, com quan s’emmagatzema amb metanol.

Tal com es va fer als casos anteriors, es van realitzar corbes de calibrat tant emmagatzemant
I’eléctrode en metanol com sec, ja que cal establir el temps maxim al llarg del qual aquest composit és
prou estable com per realitzar calibrats reproduibles sense haver-se de polir la superficie. Les figures
3.4.3-8 1 3.4.3-9 mostren els calibrats realitzats amb 1’electrode de silicona-50% grafit emmagatzemat
en metanol i sec respectivament, i els parametres de calibrat es mostren als quadres 3.4.3-5 i 3.4.3-6,

respectivament.
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Figura 3.4.3-7. Voltamperogrames ciclics realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb l’eléctrode de silicona—50% grafit emmagatzemat en metanol. La velocitat d’escombrat va ser

0.1 Vs respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.Les

mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.3-8. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode de
silicona—50% grafit emmagatzemat en metanol. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat

va ser 60 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.3-5
log (Ip)=1log (K) + m-log (C)

Silicona - 50% grafit, enmmagatzemat en metanol
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 60 mV

Periode de 1, sidual log (K)
temps (Dies) | (nA) " Pendent | o /)
0 300 0.9995 (n=8) 1.01 7.90
22 370 0.996 (n=8) 1.00 7.95
43 280 0.9998 (n=8) 0.97 7.84
Coeﬁc-len‘t’ de 1% 2
variacio
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Figura 3.4.3-9. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode de
silicona—50% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat va ser 60

mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.3-6
log (Ip)=log (K) + m-log (C)
Silicona - 50% grafit, emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 60 mV
Periode de ) log (K)

temps (Dies) (nA) r Pendent (K =nA/M)

0 170 0.99995 (n=11) 0.89 7.35

14 120 0.9995 (n=5) 1.02 7.96

35 180 0.9995 (n=18) 1.00 7.84
Coeﬁc.len.t’ de 79 49

variacio

S’obté una bona reproductibilitat tant amb els transductors emmagatzemats secs, com amb
els emmagatzemats en metanol al llarg d’un periode de temps superior a un mes, cosa que concorda

amb els resultats obtinguts amb voltamperometria ciclica.

3.4.4. Araldite-GY250/HY943 — 60% grafit

Etanol

La figura 3.4.4-1 mostra voltamperogrames ciclics obtinguts amb el composit d’Araldite-
GY250 / HY-943 amb un 60% de grafit emmagatzemat en etanol. L estudi es va realitzar al llarg d’un
periode de temps per sobre de dos mesos. D’acord amb aquests voltamperogrames, sembla que el
composit presenta bona estabilitat en aquest solvent. Tot i aixi, una mesura més quantitativa es va
obtenir realitzant corbes de calibrat.

La reproductibilitat de les corbes de calibrat també va ser alta, tal i com es mostra a la figura
3.4.4-2, 1 va proporcionar una mesura quantitativa de I’estabilitat electroquimica d’aquest composit en
etanol, tal com mostra el quadre 3.4.4-1. El mateix estudi es va realitzar emmagatzemant 1’eléctrode
sec. Els resultats de les corbes de calibrat obtingudes en aquest cas es mostren a la figura 3.4.3-3 i al
quadre 3.4.4-2.

La sensibilitat de les corbes de calibrat ve donada per I’ordenada a 1’origen, tal i com es va
explicar anteriorment. En aquest cas, la variabilitat d’aquest parametre és de 1’1 %, variabilitat més
que acceptable per un metode analitic. El pendent de les corbes de calibrat ha de ser 1, que és
justament el que s’obté, tenint en compte la variabilitat dels resultats. L’elevada reproductibilitat dels
resultats, doncs, demostra que ’eléctrode basat en el composit d’Araldite-GY250 / HY-943 — 60%
grafit és estable en etanol durant un periode minim de dos mesos tant emmagatzemant-lo sec com en

el mateix solvent.
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Figura 3.4.4-1. Voltamperogrames ciclics realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM amb
lelectrode d’Araldite-GY250 / HY-943 — Grafit (60%) emmagatzemat en etanol. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-s™ respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.4-2. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
GY250 / HY-943 — Grafit (60%) emmagatzemat en etanol. Es van fer addicions de ferroce. El
potencial aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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Quadre 3.4.4-1

log (Ip) =log (K) +m-log (O)

Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat en etanol

Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 50 mV

Pe:el::tdesde L resa r Pendent log (K)
(Diﬁv ) (nA) (K = nA/M)
0 137 0.9989 (n=5) 1.01 7.87
1 58 0.9969 (n=6) 1.03 7.71
2 87 0.9985 (n=6) 1.02 7.65
5 59 0.9997 (n=7) 1.06 7.85
10 52 0.9994 (n=4) 1.04 7.76
15 99 0.9991 (n=7) 1.06 7.73
21 83 0.9988 (n=5) 1.06 7.87
30 48 0.9995 (n=7) 1.05 7.78
56 64 0.9992 (n=7) 1.00 7.76
65 57 0.9992 (n=7) 1.03 7.71
C oeﬁc.len.t’ de 294 1%
variacio

Quadre 3.4.4-2

log (1) = log (K) + m-log (C)

Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat sec

Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 50 mV
Petreliont;esde I residual r Pen den ¢ log (I()
(Dies) (nA) (K =nA/M)
0 715 0.9991 (n=23) 1.06 7.90
10 195 0.999 (n=6) 1.03 7.73
20 58 0.9996 (n=6) 1.02 7.57
30 69 0.9974 (n=5) 1.01 7.82
40 49 0.9994 (n=6) 1.05 7.92
56 75 0.9993 (n=6) 1.02 7.80
65 97 0.9983 (n=6) 1.05 7.71
Coeﬁc:ten.t’de 29, 29
variacio
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Figura 3.4.4-3. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
GY250 / HY-943 — Grafit (60%) emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. . El potencial
aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.

Metanol

El mateix estudi realitzat en etanol es va realitzar en metanol. En primer lloc, a la figura
3.4.4-4 es mostren els voltamperogrames ciclics obtinguts en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9
mM amb D’eléctrode basat en el composit d’Araldite-GY250/HY943-60% grafit, emmagatzemat en
metanol. Un cop més, es va obtenir bona reproductibilitat, factor que reflecteix una bona estabilitat
d’aquest composit en metanol. Aquesta bona estabilitat també va repercutir en una bona
reproductibilitat de les corbes de calibrat, tal com mostra la figura 3.4.4-5 i el quadre 3.4.4-3. El

mateix es va observar quan aquest eléctrode es va emmagatzemar sec (figura 3.4.4-6 i quadre 3.4.4-4).
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Figura 3.4.4-4. Voltamperogrames ciclics realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [eléctrode d’Araldite-GY250 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en metanol La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-s™ respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.4-5. Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode d’Araldite-GY250 /
HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en metanol. Es van fer addicions de ferrocé. El potencial aplicat

va ser -50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.4-3
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat en metanol
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat -50 mV
Periode de
temps Imsi’;"“l r Pendent (Kligng(/)]w)
(Dies) (nd)
0 2797 0.9985 (n=4) 1.01 7.84
1 575 0.9986 (n=5) 1.00 7.87
5 359 0.9986 (n=6) 1.01 7.98
10 272 0.9969 (n=5) 1.01 7.89
15 213 0.9991 (n=7) 1.00 7.85
21 203 0.9989 (n=6) 1.03 7.97
30 187 0.9974 (n=06) 1.02 7.98
35 187 0.9964 (n=7) 0.98 7.88
44 120 0.9993 (n=6) 1.02 8.05
56 167 0.9987 (n=6) 1.00 7.84
65 177 0.9992 (n=7) 1.02 8.01
Coeﬁc.len.t, de 1% 1%
variacio

Quadre 3.4.4-4

log (1) = log (K) + m-log (C)

Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat -50 mV

Pe:ellotzdes “ L resdua r Pendent log (K)
(Di:; ) (nA) (K = nA/M)
0 3665 0.9961 (n=12) 0.97 7.73
10 340 0.9963 (n=4) 0.98 7.76
20 137 0.9993 (n=5) 1.00 7.85
30 114 0.9979 (n=5) 1.01 7.87
40 113 0.9998 (n=7) 1.01 7.91
56 97 0.9997 (n=6) 0.99 7.86
65 139 0.9999 (n=4) 1.03 7.99
Coeﬁcilen.t’ de 29, 1%
variacio
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Figura 3.4.4-6. Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-GY250 /
HY-943 — 60% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial aplicat va ser

-50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Per tant, a la vista dels resultats presentats, es pot afirmar que el composit Araldite-GY250 /
HY943 — 60% grafit és estable en metanol durant un periode de tems minim de dos mesos, tant

emmagatzemant-lo sec com en metanol.

Hexa:Etanol

A partir dels estudis d’estabilitat fisica en solvents organics, es va observar que el composit
d’Araldite-GY250 / HY-943 — 60% grafit és compatible amb hexa pur. Per tal de realitzar un estudi
electroquimic es requereix la dissolucié d’un electrolit suport, perod degut a la baixa polaritat de 1’hexa,
cap dels electrdlits suports coneguts va resultar soluble. Per tant, per tal de preparar una soluci6
d’electrolit suport de concentracié 0.1 M va ser necessari realitzar una mescla binaria hexa:etanol. Es
va comprovar que un 50% d’etanol va ser necessari per aconseguir preparar una solucié de TBAP 0.1
M. Es va escollir etanol com a co-solvent ja que és I’inic solvent amb el qual es va comprovar que
aquest composit fos compatible i a la vegada que fos miscible amb hexa.

Un cop més, es van realitzar voltamperogrames ciclics al llarg d’un periode de temps

d’aproximadament 2 mesos. Aquests voltamperogrames ciclics es mostren a la figura 3.4.4-7.

118



Compatibilitat electroquimica de composits conductors rigids amb solvents organics

6.0E-05
5.0E-05 | ,
——Dia0
4.0E-05 A Dia 0
3.0E-05 Dial
2.0E-05 Dia 2
2 1.0E-05 - Dia 5
— ——Dia 10
0.0E+00 A
Dia 21
-1.0E-05 A .
> Dia 44
-2.0E-05 Dia 56
-3.0E-05 Dia 65
-4.0E-05 : : : :
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4
EM)

Figura 3.4.4-7. Voltamperogrames ciclics realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M i ferroce
0.9 mM amb [’electrode d’Araldite-GY250 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol (1:1).
La velocitat d’escombrat va ser 0.1 Vs respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant un

electrode de Pt com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

Tal com es pot observar en aquesta figura, la reaccié redox implicada sembla ser menys
reversible que als casos anteriors, cosa que es tradueix en una major separacié de pics. Aquesta
separacié de pics pot donar-se per dos motius. Per una banda, ’hexa és un solvent amb una gran
resisténcia electrica, per tant, el medi d’analisi €s més resistiu que als dos casos anteriors. Per una altra
banda, la transferéncia electronica podria estar impedida d’alguna manera de forma que existeix un
sobrepotencial que provocaria una separacio de pics.

Tot i aixi, es pot dir que la reproductibilitat dels voltamperogrames ciclics €s elevada. Per
tant, a partir dels dos casos anteriors caldria esperar una bona reproductibilitat dels parametres de
calibrat. La figura 3.4.4-8 mostra les corbes de calibrat realitzades amb 1’eléctrode basat en el
composit d’Araldite-GY250 / HY-943 - 60% grafit en hexa:etanol (1:1) emmagatzemant-lo en aquest
mateix solvent binari durant un periode de temps d’aproximadament dos mesos. Al quadre 3.4.4-5 es
mostren els parametres de regressio obtinguts d’aquestes corbes de calibrat i la variabilitat obtinguda

en els resultats.
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Figura 3.4.4-8. Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
GY250/ HY-943 — Grafit (60%) emmagatzemat en hexa:etanol (1:1). Es van fer addicions de ferroce.
El potencial aplicat va ser 150 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.

Quadre 3.4.4-5
log (1) = log (K) +m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol (1:1)
Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 150 mV
Periode de
temps Iresi:"“l r Pendent (Klign(j%/l)
(Dies) (nd)
0 189 0.9981 (n=5) 1.10 8.18
1 65 0.9985 (n=4) 1.12 8.25
2 85 0.9996 (n=6) 1.00 7.81
5 76 0.9973 (n=06) 1.08 8.26
10 57 0.9992 (n=7) 1.08 8.26
15 42 0.9972 (n=6) 1.01 7.85
35 39 0.9976 (n=7) 1.11 8.34
44 35 0.9998 (n=6) 1.07 8.26
65 158 0.9992 (n=6) 1.12 8.45
Coeﬁc'len.t’ de 49, 3%
variacio
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Tal i com es pot veure, els resultats presenten una variabilitat lleugerament superior als dos
casos anteriors, fet que s’esperava donada I’elevada volatilitat de 1’hexa. Tot i aixi, la variacid
obtinguda és prou petita com per poder afirmar que aquest eléctrode es pot emmagatzemar en una
mescla hexa:etanol (1:1) durant un periode de dos mesos, sense que perdi qualitat en la resposta
analitica.

El mateix estudi es va realitzar emmagatzemant aquest eléctrode sec. La figura 3.4.4-9
mostra les corbes de calibrat obtingudes en aquest cas. A partir d’aquesta figura caldria esperar molta
menys variabilitat en els parametres de calibrat que 1’obtinguda emmagatzemant 1’eléctrode en aquesta
mescla de solvents. El quadre 3.4.4-6 mostra els parametres de calibrat i la variabilitat obtinguda. Es
pot veure que la variabilitat obtinguda va ser molt menor que quan I’eléctrode va ser emmagatzemat
en la mescla de solvents. Aquest fet suggereix que la variabilitat obtinguda en els resultats obtinguts
emmagatzemant el composit en el solvent, no es deu tant a una evaporacio de I’hexa, sind a una certa

penetraci6 del solvent a I’estructura del composit.
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Figura 3.4.4-9. Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode d’Araldite-
GY250 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. . El potencial
aplicat va ser 150 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.
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Quadre 3.4.4-6
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 150 mV
Periode d
et'z::zpes ’ L resdar r Pendent log (K)
(Dies) (nA) (K =nA/M)
0 535 0.9997 (n=24) 1.08 8.18
10 245 0.9992 (n=7) 1.16 8.44
20 244 0.9992 (n=7) 1.18 8.65
30 245 0.9984 (n=7) 1.15 8.49
40 98 0.9998 (n=6) 1.16 8.58
56 293 0.9992 (n=6) 1.08 8.25
65 215 0.9999 (n=6) 1.14 8.37
Coeﬁc:ten.t’de 1% 294
variacio

3.4.5. Araldite-PY302-2/HY943 — 60% grafit

Etanol

Es va realitzar el mateix estudi amb 1’eléctrode basat en el composit d’Araldite-PY302-2 /
HY-943 - 60% grafit. La figura 3.4.5-1 mostra els voltamperogrames ciclics obtinguts amb un
eléctrode basat en Araldite-PY302-2 / HY-943 (60% grafit) en etanol.

Tal com es mostra en aquesta figura, es va obtenir una bona reproductibilitat dels
voltamperogrames. Aix0 vol dir que aquest composit presenta suficient estabilitat electroquimica en
aquest solvent com per poder realitzar un estudi quantitatiu.

Tal i com s’ha explicat anteriorment, I’estudi quantitatiu es va realitzar mitjangant corbes de
calibrat. La figura 3.4.5-2 mostra els calibrats realitzats amb aquest composit en etanol amb TBAP 0.1
M, emmagatzemant-lo en aquest mateix solvent durant un periode de dos mesos. Es pot veure que el
primer calibrat és forca diferent de la resta, perd a partir del primer dia emmagatzemat en etanol els
calibrats esdevenen molt reproduibles. Aquest fet es pot explicar degut a una lleugera penetraci6 del
solvent. Aquesta penetracio es produeix durant les primeres hores de contacte entre el composit i el

solvent, i arriba un punt a partir del qual no es produeix més penetracio.
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Figura 3.4.5-1. Voltamperogrames ciclics realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM amb
lelectrode d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en etanol. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-s™ respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Figura 3.4.5-2. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en etanol. Es van fer addicions de ferroce. El
potencial aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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El quadre 3.4.5-1 mostra els parametres de calibrat. Tal i com es pot veure, es va obtenir una
variacié molt baixa (al voltant de 1’1% en el cas de la sensibilitat), per tant es pot afirmar que aquest

composit presenta una elevada estabilitat quan s’emmagatzema en etanol.

Quadre 3.4.5-1
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat en etanol
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
Periode de
temps Iresfl""l r Pendent (Klign;li)ﬂl)
(Dies) (nd)
Dia 0 625 0.9997 (n=5) 0.99 7.81
Dia 1 86 0.9995 (n=6) 1.03 7.81
Dia 5 50 0.9998 (n=7) 1.03 7.80
Dia 10 69 0.9999 (n=5) 1.04 7.80
Dia 15 60 0.9999 (n=4) 1.09 7.87
Dia 21 44 0.999 (n=6) 1.06 7.85
Dia 35 48 0.9983 (n=6) 1.04 7.84
Dia 44 24 0.9987 (n=6) 1.05 7.81
Dia 56 56 0.9993 (n=5) 0.98 7.56
Dia 65 45 0.999 (n=7) 1.03 7.75
Coeﬁc:ten‘t’ de 3% 1%
variacio

El mateix estudi es va realitzar amb [’eléctrode basat en el composit d’Araldite-PY302-2 /
HY-943 - 60% grafit en etanol emmagatzemant-lo sec. Les corbes de calibrat obtingudes es mostren a
la figura 3.4.5-3

El quadre 3.4.5-2 mostra els parametres de regressio d’aquests calibrats. Tot i que la variacid
dels pendents és del 3%, la variabilitat del logaritme de les sensibilitats ¢és del mateix ordre que
I’obtinguda amb I’eléctrode emmagatzemat en etanol (1%). Per tant, es pot afirmar que el composit
d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit és compatible amb etanol, ja que s’obtenen resultats

altament reproduibles tant emmagatzemant-lo sec com en etanol.
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Figura 3.4.5-3. Corbes de calibrat realitzades en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El potencial
aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.

Quadre 3.4.5-2
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
Periode de

temps Im'jl"”’ r Pendent (Klign%

(Dies) (nd)
0 846 0.9997 (n=24) 0.97 7.60
10 344 0.9996 (n=7) 0.97 7.44
20 346 0.9986 (n=6) 1.01 7.48
30 244 0.9971 (n=5) 1.01 7.54
40 188 0.9995 (n=6) 0.96 7.50
68 244 0.9984 (n=7) 1.03 7.65

Coeﬁc.len‘t, de 3% 1%
variacio
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Metanol

Aquest mateix estudi es va tornar a realitzar en metanol. La figura 3.4.5-4 mostra els
voltamperogrames ciclics registrats amb un eléctrode basat en el composit Araldite-PY302-2 / HY-943
- 60% grafit en metanol, emmagatzemat en aquest mateix solvent durant un periode

d’aproximadament 2 mesos.
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Figura 3.4.5-4. Voltamperogrames ciclics realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb [’electrode d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — Grafit (60%) emmagatzemat en metanol. La velocitat
d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte ’eléctrode de referéncia de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt

com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.

En vista d’aquests resultats, un cop més s’espera una bona reproductibilitat en les corbes de
calibrat. La figura 3.4.5-5 mostra les corbes de calibrat obtingudes amb aquest composit en metanol.
Es pot veure que s’obté una bona reproductibilitat. El quadre 3.4.5-3 mostra les dades numeriques de
les corbes de calibrat. Es pot veure a partir de les variabilitats que efectivament, la reproductibilitat

dels calibrats és elevada.
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Figura 3.4.5-5. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en metanol. Es van fer addicions de
ferrocé. El potencial aplicat va ser -50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.

Quadre 3.4.5-3
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat en metanol
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat -50 mV
Periode de
temps I'esi‘;"al r Pendent (Kligngf/)w
(Dies) (nd)
Dia 0 Cal 1 0.9998 (n=6) 0.96 7.75
Dia 1 Cal 3 0.9977 (n=5) 1.00 7.85
Dia 2 Cal 4 0.9987 (n=5) 0.99 7.76
Dia 5 Cal 5 0.9956 (n=6) 0.98 7.79
Dia 10 Cal 6 0.9989 (n=7) 0.97 7.86
Dia 15 Cal 7 0.9998 (n=6) 1.00 7.84
Dia 30 Cal 9 0.9976 (n=5) 1.00 7.93
Dia 35 Cal 10 0.999 (n=5) 0.99 7.90
Dia 44 Cal 11 0.9991 (n=5) 1.04 8.15
Dia 65 Cal 13 0.9995 (n=5) 1.06 8.14
Coeﬁc'len-t’de 294 29,
variacio
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La mateixa s€rie d’experiments es va realitzar emmagatzemant 1’eléctrode sec. En aquest cas
també es va obtenir una bona reproductibilitat dels calibrats, tal com mostren la figura 3.4.5-6 i el

quadre 3.4.5-4.
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Figura 3.4.5-6. Corbes de calibrat realitzades en metanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode
d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat sec. Es van fer addicions de ferroce. El
potencial aplicat va ser -50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.

Quadre 3.4.5-4
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat -50 mV
Periode de

temps Im'jl"“’ r Pendent (Kligng/low

(Dies) (n4)
0 4852 0.9997 (n=23) 0.98 7.54
10 344 0.9996 (n=6) 0.97 7.94
20 346 0.9986 (n=7) 1.01 7.68
30 244 0.9996 (n=7) 1.05 8.08
40 188 0.9995 (n=5) 0.96 7.86
56 235 0.9989 (n=7) 0.96 7.65
68 244 0.9984 (n=7) 1.03 7.96

Coeﬁc.ten‘t’ de 49 29,
variacio
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A partir d’aquests resultats, doncs, es pot concloure que I’eléctrode basat en el compdsit
Araldite-PY302-2 / HY-943 - 60% grafit és compatible amb metanol i presenta bona estabilitat en

aquest solvent tant emmagatzemant-lo sec com en el mateix metanol.

Hexa:etanol

Per ultim, el comportament electroquimic del composit d’Araldite-PY302-2 / HY-943 - 60%
grafit es va estudiar en una mescla binaria hexa:etanol 1:1 (v:v). Un cop més, es va comengar
realitzant voltamperogrames ciclics al llarg de dos mesos, emmagatzemant el composit en aquesta
mateixa mescla de solvents. La figura 3.4.5-7 mostra aquests voltamperogrames. Tal com es pot
observar, es va obtenir bona reproductibilitat. Un factor a destacar és el fet que en aquest cas els pics
no es troben tan separats com als voltamperogrames obtinguts amb el composit d’Araldite-GY250 /
HY-943 - 60% grafit en aquesta mateixa mescla de solvents. Aquest fet suggereix que no només la
resisténcia del medi és responsable de la separacid de pics, sind que en el cas del composit d’ Araldite-
GY250 / HY-943 / 60% grafit també existeix un sobrepotencial de transferéncia de carrega. En el cas
del composit d’Araldite-PY302-2 / HY-943 / 60% grafit, aquest sobrepotencial és clarament més petit

que en el cas anterior.
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Figura 3.4.5-7. Voltamperogrames ciclics realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M i ferroce
0.9 mM amb [’electrode d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol
(1:1). La velocitat d’escombrat va ser 0.1 V-s™' respecte I’eléctrode de referéncia de Ag/Ag” i emprant

un electrode de Pt com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a temperatura ambient.
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Un cop es va comprovar que el composit presentava prou estabilitat electroquimica en
hexa:etanol (1:1), es van realitzar corbes de calibrat emmagatzemant 1’eleéctrode basat en el composit
d’Araldite-PY302-2 / HY943 - 60% grafit en aquesta mateixa mescla bindria de solvents i sec.
Aquests resultats es mostren a les figures 3.4.5-8 i 3.4.5-9 respectivament, i els parametres de calibrat,
junt amb els coeficients de variacid dels resultats es mostren als quadres 3.4.5-5 i 3.4.5-6
respectivament.

La variabilitat obtinguda és prou petita com per poder considerar que el composit d’ Araldite-
PY302-2 / HY-943 - 60% grafit és estable en hexa:etanol (1:1) durant un periode de dos mesos, tant
emmagatzemant-lo sec com en aquesta mescla de solvents. També es pot afirmar que la

reproductibilitat és prou elevada com per ser utilitzat com a sensor analitic en aquest medi.
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Figura 3.4.5-8. Corbes de calibrat realitzades en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol (1:1). Es van fer addicions
de ferroce. El potencial aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.5-5
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol (1:1)
Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
Pe:el;‘lpesde L resda r Pendent log (K)
K =nA/M)
(Dies) (n4) (K =nA/M)
0 70 0.9962 (n=7) 1.07 8.06
1 79 0.9967 (n=6) 1.06 8.02
2 55 0.9983 (n=7) 1.06 8.04
5 35 0.999 (n=5) 1.01 7.94
15 38 0.9975 (n=7) 1.02 7.90
21 30 0.9993 (n=5) 1.04 7.95
30 26 0.9994 (n=4) 1.03 8.05
35 27 0.9994 (n=7) 1.03 7.94
45 87 0.9983 (n=7) 1.00 7.96
56 98 0.9956 (n=6) 1.04 7.93
65 133 0.9961 (n=6) 1.04 8.00
Coeﬁc.ten.t’ de 30, “1%
variacio
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Figura 3.4.5-9. Corbes de calibrat realitzades en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M amb [’electrode
d’Araldite-PY302-2 / HY-943 — 60% grafit emmagatzemat en hexa:etanol (1:1). Es van fer addicions
de ferroce. El potencial aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag". Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 3.4.5-6
log (I ») = log (K) +m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit emmagatzemat sec
Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
Pe:elrondpesde L resdua r Pendent log (K)
(Dies) (nA) (K =nA/M)
Dia 0 239 0.9982 (n=25) 1.09 8.15
Dia 10 111 0.999 (n=7) 1.07 8.05
Dia 20 135 0.9991 (n=7) 1.10 8.35
Dia 30 162 0.9998 (n=7) 1.02 8.06
Dia 40 118 0.9995 (n=4) 1.07 8.21
Dia 56 101 0.9996 (n=6) 1.09 8.39
Dia 68 210 0.9993 (n=5) 1.13 8.32
Coeﬁc.len.t’ de 39, 29,
variacio
3.5. Reproductibilitat de diferents superficies en polir el transductor

Un dels avantatges d’utilitzar compdsits en la construccid de sensors és la possibilitat
d’obtenir una superficie nova i reproduible simplement polint 1’eleéctrode. Per tant, cal estudiar
I’homogeneitat d’aquests composits per comprovar que realment és possible la renovacio de la
superficie simplement polint. Aixi, es van realitzar voltamperogrames ciclics i corbes de calibrat polint
diverses vegades cada eléctrode en cada un dels solvents on va presentar estabilitat electroquimica.
Aquest estudi es va realitzar en cada un dels solvents ja que el mateix solvent organic podria ser el
responsable d’una reproductibilitat major o menor depenent del grau de penetracio del mateix dins de

cada composit.

3.5.1. Araldite-M/HY5162 — 60% grafit

Els quadres 3.5.1-1, 3.5.1-2 i 3.5.1-3 mostren els parametres de calibrat obtinguts amb el
composit d’Araldite-M/HY 5162 — 60% grafit en acetonitril, etanol i acetona respectivament, polint la
superficie de I’eléctrode entre calibrats. En tots tres casos es va obtenir una variabilitat dels parametres
de calibrat inferiors a 4%, de manera que es pot afirmar que aquest material ¢s homogeni i a més que
és un bon material per construir sensors per aquests tres medis. Cal destacar que amb acetona es va
obtenir una variabilitat dels resultats lleugerament superior a la obtinguda en acetonitril o etanol, ja
que tal com s’ha dit anteriorment, treballar en aquest solvent implica treballar a condicions extremes, i

la dificultat de reproduccié d’aquestes condicions afegeix variabilitat als resultats.
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Quadre 3.5.1-1
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-M/HY5162-60% grafit
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 220 mV
. 1 residual lOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 0.87 0.9998 (n=21) 1.01 8.01
2 0.90 0.9997 (n=20) 1.01 8.04
3 0.95 0.9995 (n=6) 1.00 8.05
4 0.90 0.998 (n=7) 0.97 8.08
5 0.88 0.9997 (n=8) 1.04 8.11
Coeﬁc.len.t, de 20 0.5%
variacio
Quadre 3.5.1-2
log (I ,) = log (K) + m-log (C)
Araldite-M/HY5162-60% grafit
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1M
potencial aplicat 30 mV
. 1 residual lOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 2.15 0.9998 (n=9) 0.90 7.41
2 2.54 0.9998 (n=9) 0.90 7.45
3 2.27 0.99990 (n=5) 0.97 7.53
4 2.83 0.998 (n=8) 0.92 7.43
C oeﬁc:ten. t, de 3% 1%
variacio
Quadre 3.5.1-3
log (I ;) = log (K) + m-log (C)
Araldite-M/HY5162-60% grafit
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1M
potencial aplicat 100 mV
. 1 residual log (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 1.65 0.9997 (n=9) 0.95 7.84
2 1.19 0.997 (n=5) 0.97 7.91
3 1.78 0.9998 (n=7) 1.01 8.13
4 1.76 0.997 (n=6) 1.01 8.06
C oeﬁc:ten. t, de 3% 29
variacio
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3.5.2. Araldite-CW2215/HY5162 — 40% grafit

Els resultats obtinguts amb aquest composit es mostren als quadres 3.5.2-1, 3.5.2-2, 3.5.2-3 i
3.5.2-4. Es pot veure que es va obtenir una bona reproductibilitat dels resultats en tots quatre solvents.
Es va observar amb I’estudi del temps de vida que en alguns casos aquests compdsit dona millors
resultats emmagatzemant-lo sec, ja que certs solvents penetren lleugerament 1’estructura. Aquest fet,
perd, no sembla tenir un efecte important en la reproductibilitat de les superficies successives, cosa
que implica una penetracié de solvent Uinicament en la capa més superficial del composit, en els
primers micrometres, almenys durant les primeres hores en les quals el composit esta en contacte amb

el solvent.

Quadre 3.5.2-1
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit

Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M
Potencial aplicat 245 mV

. I residual lOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 1.95 0.998 (n=5) 0.99 8.09
2 2.53 0.9995 (n=4) 0.96 7.99
3 2.29 0.9990 (n=6) 0.89 7.65
4 2.43 0.997 (n=6) 0.98 7.91
Coeﬁc:ten.t’ de 504 29
variacio
Quadre 3.5.2-2
log (1) = log (K) + m-log (C)
Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 30 mV
. I residual lOg (IO
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 2.67 0.9995 (n=6) 0.95 7.70
2 2.83 0.998 (n=5) 0.95 7.61
3 3.34 0.998 (n=6) 0.95 7.57
4 3.57 0.998 (n=6) 0.93 7.50
5 3.40 0.998 (n=9) 0.96 7.65
Coeﬁc.len‘t’ de 1% 1%
variacio
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Quadre 3.5.2-3
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 250 mV
. 1 residual log (I()
Polits (nd) r Pendent (K = nA/M)
1 4.88 0.9997 (n=8) 1.00 7.82
2 5.40 0.99990 (n=6) 0.97 7.96
3 8.24 0.998 (n=5) 0.92 7.72
4 6.93 0.9995 (n=5) 0.98 7.88
Coeﬁc:ien.t, de 3% 1%
variacio
Quadre 3.5.2-4
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-CW2215/HY5162 - 40% grafit
Calibrats realitzats en acetona amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 100 mV
. I residual log (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 1.09 0.998 (n=6) 1.03 8.13
2 0.39 0.9995 (n=9) 0.99 7.96
3 0.40 0.998 (n=9) 1.01 8.03
4 0.52 0.9995 (n=6) 1.02 8.12
Coeﬁc'ten‘t’ de 294 1%
variacio

3.5.3. Silicona —50% grafit

Un cop més, el composit de silicona-50% grafit va mostrar bona reproductibilitat dels
calibrats en polir entre calibrat i calibrat en acetonitril, etanol i metanol. Aquests resultats es mostren
als quadres 3.5.3-1, 3.5.3-2 1 3.5.3-3. En tots els casos les variabilitats obtingudes son inferiors al 4%.
En I’estudi de I’estabilitat d’aquest material emmagatzemat sec o en els solvents, també es va observar
que en certs casos la reproductibilitat va ser més elevada quan s’emmagatzema sec, per tant, tal com
s’ha dit en el cas del composit d’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit, una bona reproductibilitat
dels calibrats obtinguts en anar polint I’eléctrode impliquen que la penetracié de qualsevol d’aquests
solvents, si es produeix, €s superficial, de manera que les capes afectades pel solvent s’eliminen en

polir.
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Quadre 3.5.3-1

log (1) = log (K) + m-log (O)

Silicona - 50% grafit
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1 M

Potencial aplicat 245 mV

. 1 residual lOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 0.32 0.9998 (n=5) 0.96 8.00
2 0.10 0.99990 (n=7) 1.00 8.01
3 0.25 0.9990 (n=7) 1.05 8.21
4 0.33 0.998 (n=5) 1.00 8.19
5 0.33 0.995 (n=6) 1.02 7.89
Coeﬁc.ien.t’ de 30, 29,
variacio
Quadre 3.5.3-2
log (I ;) = log (K) + m-log (C)
Silicona - 50% grafit
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
. I residual log (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 0.35 0.9995 (n=9) 0.99 7.99
2 0.32 0.997 (n=6) 1.04 791
3 0.48 0.9998 (n=9) 0.97 7.75
4 0.47 0.9990 (n=6) 0.98 7.84
Coeﬁc.len‘t’ de 30, 1%
variacio
Quadre 3.5.3-3
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Silicona - 50% grafit
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 60 mV
. I residual log (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 0.21 0.997 (n=8) 1.06 8.04
2 0.16 0.998 (n=7) 1.02 8.13
3 0.35 0.9990 (n=5) 1.01 7.91
4 0.23 0.9998 (n=7) 1.00 7.98
5 0.28 0.9990 (n=5) 1.00 8.04
Coeﬁc-ten‘t’ de 29, 1%
variacio
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3.5.4. Araldite-GY250/HY943 — 60% grafit

Els quadres 3.5.4-1, 3.5.4-2 1 3.5.4-3 mostren els resultats obtinguts amb aquest composit en
etanol, metanol i hexa:etanol (1:1) respectivament. En tots els casos es va obtenir una reproductibilitat
entre 1% 1 2%. A partir d’aquests resultats es pot dir que la reproductibilitat de les superficies
successives obtingudes polint I’eleéctrode és elevada, i per tant que aquest material presenta una
elevada homogeneitat.

Donat que els valors de les variabilitats obtinguts s6n molt baixos, es pot deduir que la

variabilitat introduida pel métode de treball en general és també petita.

Quadre 3.5.4-1
log (I) = log (K) +m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit
Calibrats realitzats en etanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 50 mV
. 1 residual lOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)

1 71 0.9997 (n=7) 1.02 7.95

2 233 0.999 (n=6) 1.05 7.90

3 486 0.9991 (n=5) 1.06 791

4 306 0.9999 (n=4) 1.08 8.01

5 225 0.998 (n=5) 1.04 7.78
Coeﬁc:ten't’ 294 1%
de variacio

Quadre 3.5.4-2
log (Ip) = log (K) +m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit
Calibrats realitzats en metanol amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat -50 mV
. 1 residual IOg (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)

1 1385 0.9993 (n=7) 1.00 7.92

2 1712 0.9995 (n=7) 1.00 7.91

3 1412 0.9992 (n=7) 0.99 7.82

4 1885 0.9996 (n=7) 1.01 7.86

5 1539 0.9993 (n=7) 0.99 7.82
Coeﬁc:ten't’ 1% <1%
de variacio
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Quadre 3.5.4-3
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-GY250/HY943-60% grafit

Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M
Potencial aplicat 150 mV

. 1, csiauar log (K)
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 305 0.9994 (n=6) 1.11 8.18
2 365 0.9994 (n=6) 1.07 8.12
3 418 0.9963 (n=6) 1.11 8.14
4 281 0.9997 (n=7) 1.11 8.13
5 339 0.9988 (n=7) 1.12 8.17
Coeﬁc:len.t’ 2, “1%
de variacio

3.5.5. Araldite-PY302-2/HY943 — 60% grafit

El mateix estudi es va realitzar emprant el composit d’Araldite-PY302-2 / HY943 — 60%
grafit. Les taules 3.5.5-1, 3.5.5-2 i 3.5.5-3 mostren els resultats obtinguts en etanol, metanol i
hexa:etanol (1:1) respectivament.

Un cop més, es pot observar que es va obtenir bona reproductibilitat dels resultats, de manera
que es pot afirmar que aquest material presenta una elevada homogeneitat, i per tant el procés de polit

genera superficies equivalents.

Quadre 3.5.5-1
log (I) = log (K) +m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit
Calibrats realitzats en etanol
Potencial aplicat 50 mV
. I residual log (I()
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 228 0.9973 (n=6) 1.00 7.50
2 251 0.9997 (n=5) 1.00 7.45
3 244 0.9991 (n=6) 1.00 7.46
4 205 0.9991 (n=6) 0.99 7.53
5 252 0.9998 (n=7) 0.99 7.53
Coeﬁc:ten.t,de 1% 1%
variacio
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Quadre 3.5.5-2
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit

Calibrats realitzats en metanol
Potencial aplicat -50 mV

. 1, esiauar log (K)
Polits (nA) r Pendent (K =gn AM)
1 484 0.9996 (n=7) 1.06 8.11
2 1266 0.9992 (n=7) 1.05 8.03
3 1542 0.9998 (n=6) 0.99 7.79
4 1346 0.9997 (n=4) 0.99 7.82
5 1413 0.9983 (n=6) 0.98 7.72
Coeﬁc-len.t’de 4% 294
variacio

Quadre 3.5.5-3
log (Ip) =log (K) + m-log (C)

Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit
Calibrats realitzats en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M

Potencial aplicat 50 mV
. I residual log (IO
Polits (nA) r Pendent (K = nA/M)
1 268 0.9989 (n=5) 1.07 8.00
2 215 0.9993 (n=6) 1.10 8.12
3 223 0.9987 (n=7) 1.10 8.11
4 228 0.9999 (n=7) 1.05 7.92
5 265 0.9996 (n=5) 1.09 8.08
Coeﬁc:len.trde 294 1%
variacio
3.6. Soroll i rang de resposta lineal

A partir de les corbes i-¢ registrades al llarg dels calibrats es va obtenir una idea del soroll
obtingut amb aquests composits en cada un dels solvents estudiats. En aquest epigraf es descriuran
qualitativament els resultats obtinguts i es mostraran exemples. Aquest estudi esdevindra rellevant
quan aquests composits s’apliquin en la construcci6 de sensors, ja que el soroll que els sensors tindran
sera com a minim el soroll intrinsec del material.

Les figures 3.6-1 i 3.6-2 mostren dos casos extrems obtinguts amb aquests composits. La
figura 3.6-1 mostra un dels casos en els que es va registrar menys soroll, mentre que la figura 3.6-2
mostra un dels casos en els que es va registra més soroll. La resta de sistemes solvent-composit es

troben en situacions intermedies.
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El composit d’Araldite-M/HY 5162-60% grafit va mostrar poc soroll en els tres solvents on
va mostrar bona estabilitat electroquimica, és a dir, en acetonitril, acetona i etanol, obtenint-se corbes
i-t (intensitat de corrent vs. temps de mesura) similars a la de la figura 3.6-1. En canvi, el composit
d’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit va presentar lleugerament més soroll que 1’Araldite-
M/HY5162-60% grafit en acetonitril, obtenint-se corbes i-¢ intermedies entre les de la figura 3.6-1 i
3.6-2. Es va observar en els estudis de I’estabilitat electroquimica al llarg del temps que aquest
compdsit dona resultats més reproduibles quan s’emmagatzema sec, i per tant es pot concloure que
I’acetonitril modifica, tot i que lleugerament, la superficie d’aquest composit. Aquest pot ser també el
motiu d’obtenir més soroll amb 1’ Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit que no pas amb I’ Araldite-
M/HY5162-60% grafit en acetonitril. El mateix es pot dir d’aquest composit en acetona i en etanol. En
canvi, es va observar poc soroll en metanol, tot i que aquest solvent modifica molt més el composit
d’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit que els solvents anteriors. Aquest fet només es pot explicar
assumint que el composit no pateix canvis drastics al llarg dels primers 15 dies d’estar en contacte
continu amb metanol (tal com es va veure en §3.4.2, mentre que els altres solvents comencen a
modificar el composit des del primer moment d’entrar en contacte perd les modificacions son més
petites.

En el cas del composit de silicona-50% grafit en acetonitril, es va observar un soroll més
elevat que amb el composit d’Araldite-M/HY5162-60% grafit, i similar a I’observat amb el composit
d’Araldite-CW2215/HY 5162-40% grafit. De fet, el composit de silicona-50% grafit va mostrar una
reproductibilitat dels parametres de calibrat inferior quan s’emmagatzema en acetonitril, per tant, tal
com es va dir en el cas de I’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit en acetonitril, és possible que
aquest solvent penetri lleugerament 1’estructura del composit de silicona generant soroll eléctric. El
mateix es pot dir d’aquest composit en etanol, tot i que en aquests dos casos es van obtenir corbes i-
més properes a la de la figura 3.6-1 que a les de la figura 3.6-2. En metanol, pero, es va observar més
soroll que en els dos solvents anteriors, obtenint-se corbes i-f més properes a la de la figura 3.6-2 que
no pas a la de la figura 3.6-1. Aquest resultat és dificil d’explicar ja que en metanol es va obtenir bona
estabilitat d’aquest composit al llarg d’aproximadament un mes d’emmagatzemar-lo en aquest solvent.
Resultats similars es van obtenir amb els composits d’Araldite-GY250/HY943-60% grafit i
d’Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit també en metanol, €s a dir, tot i obtenir-se bona estabilitat al
llarg de dos mesos d’emmagatzemar-los en metanol, es va obtenir forca soroll en les corbes i-z.
Aquests resultats porten a pensar que es produeix una lleugera penetracié del metanol en I’estructura
d’aquests tres composits, perd al contrari de com succeeix amb el composit d’Araldite-
CW2215/HY5162-40% grafit, amb aquests composits la penetracié succeeix des del primer moment
de posar-los en contacte amb metanol i els provoca poques modificacions a nivell estructural de
manera que la seva resposta roman estable al llarg de dos mesos, perod és suficient com per generar

soroll eléctric.
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Pel que fa als composits d’Araldite-GY250/HY943-60% grafit i d’Araldite-PY302-
2/HY943-60% grafit, es va observar poc soroll en etanol, obtenint-se corbes i-¢ similars a la de la
figura 3.6-1, i for¢a soroll en el solvent binari hexa:etanol (1:1), obtenint-se corbes i-t similars a la de
la figura 3.6-2, tot i que en general, el composit d’Araldite-GY250/HY943-60% grafit va mostrar
lleugerament més soroll que I’ Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit. El soroll observat en el solvent
binari hexa:etanol (1:1) podria provenir de 1’elevada resisténcia eléctrica de 1’hexa, i de la baixa
solubilitat de I’electrolit suport (TBAP) en aquest medi, ja que en ocasions es va observar una certa
precipitacié del TBAP al llarg del calibrat. El fet que el soroll sigui més acusat en el cas del composit
d’Araldite-GY250/HY943-60% grafit que en el cas de I’Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit es deu
segurament a un cert deteriorament de les capes més superficials del composit per part del solvent,
cosa que també explicaria el soroll observat en etanol, que tot i que és baix en tots dos casos, és més
elevat en el cas de I’ Araldite-GY250/HY943-60% grafit que en el cas de 1’Araldite-PY302-2/HY943-
60% grafit.
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Figura 3.6-1. Calibrat realitzat en etanol amb TBAP 0.1 M amb [’eléctrode d’Araldite-PY302-2/HY-
943—60% grafit. Les concentracions especificades corresponen a concentracions de ferrocé. El
potencial aplicat va ser 50 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.
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Figura 3.6-2. Calibrat realitzat en hexa:etanol (1:1) amb TBAP 0.1 M amb [’electrode d’Araldite-
GY250/HY-943-60% grafit. Les concentracions especificades corresponen a concentracions de
ferroce. El potencial aplicat va ser 150 mV respecte el referéncia de Ag/Ag’. Les mesures es van

realitzar a temperatura ambient.

El nivell de soroll obtingut determinara tant el limit de deteccid, ja que molt soroll
emmascarara canvis d’intensitat de corrent petits corresponents a concentracions d’analit baixes, com
el rang lineal de resposta, ja que a concentracions d’analit elevades el soroll esdevé molt elevat afegint
molt error a la resposta obtinguda. Arribats a aquest punt cal esmentar que les mesures preses al llarg
dels calibrats son la mitjana de les intensitats llegides pel potenciostat. Aquest métode és efectiu si es
considera que el soroll és el mateix per sobre com per sota del valor real, per tant, que el soroll és
aleatori.

Comencem, doncs, pel composit d’Araldite-M/HY5162-60% grafit. Aquest composit va
presentar un limit inferior de resposta lineal de 1-10° M de ferroce, tant en acetonitril com en etanol i
acetona. A partir d’una concentracié d’aproximadament 8-10* M es va observar molt soroll, perd les
mesures preses com a mitjana del soroll es van ajustar bé a la corba de calibrat fins a una concentracio6
de ferrocé de 1:10° M, excepte en el cas de 1’etanol on el soroll observat a partir de 6:10* M és massa
elevat com per prendre mesures. Es possible mesurar concentracions inferiors a 1:10° M, tot i que
depenent del dia, el soroll de fons provinent dels instruments i de la font d’alimentaci6 resulten massa

elevats com per mesurar per sota d’aquesta concentracio.
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El mateix limit inferior de resposta lineal es va obtenir amb el composit d’Araldite-
CW22215/HY5162-40% grafit en metanol, acetona i etanol. En el cas de 1’acetonitril, es van obtenir
limits inferiors de resposta lineal lleugerament superiors, aproximadament 5.5-10° M, tot i que en
alguns experiments es va arribar a determinar concentracions tan baixes com 1-10° M. Els rangs
lineals de resposta es van estendre fins a 8:10* M en acetonitril, etanol i acetona. Per sobre d’aquesta
concentraci6 el soroll esdevé comparable al mateix increment de corrent registrat amb cada addicié de
patré de ferrocé. En el cas del metanol, es va obtenir un rang de resposta lineal fins a 1-10° M.
Aquests resultats concorden amb les observacions respecte el soroll fetes a paragrafs anteriors.

Els limits inferiors de resposta lineal obtinguts amb el composit de silicona-50% grafit en
etanol, acetonitril i metanol van ser de 1:10° M, tot i que en alguns casos no es va poder obtenir un
senyal mesurable fins a concentracions de 5-10° M, especialment quan el solvent emprat és metanol.
Els rangs de resposta lineal es van estendre fins aproximadament 8-10* M en acetonitril i etanol, i
6:10* M en metanol un cop més concordant amb les observacions de soroll realitzades anteriorment.

Els limits inferiors de resposta lineal obtinguts amb el composit d’Araldite-GY250/HY943-
60% grafit van ser de 1:10® M en etanol i en el solvent binari hexa:etanol (1:1, v:v), mentre que en
metanol, on es va observar un nivell de soroll superior, va ser de 6.5:10° M de ferrocé. Els rangs de
resposta lineal es van allargar fins 4-10* M en etanol i hexa:etanol, mentre que en metanol va ser
d’aproximadament 7-10° M. Possiblement es podrien allargar els calibrats per sobre de les
concentracions considerades com a limits superiors de resposta lineal, perd tal com s’ha comentat en
els casos anteriors, el nivell de soroll registrat esdevindria comparable als canvis de corrent derivats de
cada addici6 de patr6 de ferroce, fent les mesures poc fiables.

Resultats molt semblants als obtinguts amb el composit d’Araldite-GY250/HY943-60%
grafit es van obtenir amb el composit d’Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit. En aquest cas, pero, es
va obtenir menys soroll que en el cas anterior, de manera que tant en etanol, com en metanol com en el
solvent binari hexa:etanol (1:1, v:v) es va obtenir un limit inferior de resposta lineal de 1:10° M i el

rang lineal de resposta s’estén fins a 4-10™ M.

3.7. Comparaciéo amb eléctrodes de grafit i de carboni vitrificat

Si comparem els resultats obtinguts amb els composits estudiats amb els que s’obtenen amb un
eléctrode de grafit pur de dimensions comparables a les dels eléctrodes confeccionats amb aquests
composits, s’observa que el nou material estudiat presenta caracteristiques electroquimiques millors
que el mateix conductor pur. A la figura 3.7-1 es mostra un voltamperograma ciclic tipic obtingut amb
un eléctrode de grafit de 5 mm de diametre. Com es pot veure, s’obtenen pics molt amples, poc
definits, i linies base molt inclinades i amples, factors significatius d’una elevada capacitat. La millora
obtinguda amb els composits es podria atribuir a un comportament de feix de microelectrodes. Aquest

fet explicaria la millora en la qualitat dels voltamperogrames ja que un feix de microeléctrodes
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presenten els avantatges propis dels microeléctrodes, entre d’altres una baixa capacitat, com es pot
deduir de I’equacio 3.7-1:

C, =nr-C, (3.7-1)
on Cg. €s la capacitat del condensador format per I’eléctrode i la doble capa electroquimica,  és el radi
de I’electrode i Cgc és la capacitat especifica de la doble capa. Un feix de microeléctrodes, pero,
generen corrents de magnituds comparables a les dels macroeléctrodes. Cal recordar que els eléctrodes
de grafit presenten una porositat elevada fent que la seva superficie sigui també molt elevada, de

manera que la capacitat propia d’aquest tipus d’eléctrodes €s també molt elevada. Aquest problema es

soluciona quan el grafit forma part d’un dels composits conductors desenvolupats en el present treball.
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Figura 3.7-1. Voltamperogrames ciclics obtinguts en acetonitril amb TBTS 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb ’eléctrode de grafit. La velocitat d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte I'eléctrode de referéncia
de Ag/Ag" i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar.Les mesures es van realitzar a temperatura

ambient.

Els voltamperogrames ciclics registrats amb un eléctrode de carboni vitrificat de 3 mm de
diametre es mostren a la figura 3.7-2. Com es pot veure, els voltamperogrames ciclics obtinguts amb
els composits en els diferents solvents presenten caracteristiques comparables a les dels
voltamperogrames obtinguts amb carboni vitrificat. Per tant, es pot afirmar que els composits
presenten bones caracteristiques de resposta, comparables a les d’un material emprat tradicionalment

per realitzar mesures amperomeétriques.
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Figura 3.7-2. Voltamperogrames ciclics obtinguts en acetonitril amb TBTS 0.1 M i ferroce 0.9 mM
amb Deléctrode de carboni vitrificat. La velocitat d’escombrat va ser 0.1 V-5 respecte I’eléctrode de
referéncia de Ag/Ag’ i emprant un eléctrode de Pt com a auxiliar. Les mesures es van realitzar a

temperatura ambient.

També es van realitzar calibrats amb 1’eléctrode de grafit i el de carboni vitrificat. Un

exemple dels resultats dels parametres de calibrat es mostren al quadre 3.7-1.

Quadre 3.7-1
log (Ip) = log (K) + m-log (C)
Calibrats realitzats en acetonitril amb TBTS 0.1M

. Potencial aplicat | 1,544 log (K)
Eleéctrode mV) (nA) r Pendent (K = nA/M)
Grafit 300 34101 0.998 (n=16) 0.92 7.57
Carboni vitrificat 150 30[ 0.9990 (n=20) 1.05 791

Com es pot veure, els parametres de calibrat son comparables amb els obtinguts pels
composits, pero els corrents residuals son molt diferents. Com es pot veure, el corrent residual de
I’eléctrode de carboni vitrificat és molt inferior al dels composits. Una possible explicacio és la
diferéncia de superficie dels eléctrodes, ja que els composits tenen 6 mm de diametre, mentre que
I’eléctrode de carboni vitrificat només t¢ 3 mm. En canvi, el corrent residual de I’eléctrode de grafit és
molt més elevat que pels compdosits, tot i que la superficie geométrica de 1’eléctrode de grafit és

inferior que la dels composits, ja que el seu diametre és només 5 mm. Per tant, aquest elevat corrent
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residual registrat amb 1’eléctrode de grafit indica una gran porositat que augmenta la superficie

exposada al medi.

de soroll molt més elevat que 1’obtingut amb els composits en cap dels solvents, cosa que es trasllada
en coeficients de regressid6 més pobres, mentre que amb I’eléctrode de carboni vitrificat es van
mantenir nivells de soroll baixos en tots els solvents. A tall d’exemple, i connectant amb el que
s’acaba de mencionar, es va mesurar la relacié senyal/soroll pels composits i per 1’electrode de carboni
vitrificat en acetonitril i metanol en fer una addicio de 25 pl d’una solucié de ferroceé de concentracio

0.01 M en 5 ml de solucié d’electrolit suport (TBAP, 0.1 M), de forma que la concentraci6 final de

Un factor a destacar a partir dels calibrats realitzats amb 1’eléctrode de grafit va ser un nivell

ferroce va ser 5-10° M. Els resultats es mostren al quadre 3.7-2.

compdsits son superiors inclis a les obtingudes amb 1’eléctrode de carboni vitrificat o en el pitjor dels
casos, comparable. Per tant, esta clar que des del punt de vista electroanalitic, aquests composits

presentaran avantatges de cara a una millora dels limits de deteccid.
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Quadre 3.7.2. Relacions senyal/soroll pels composits conductors rigids

Senval Soroll del
Composit (njl) ) senyal Senyal/Soroll
(nA)
Araldite-M/HY5162 -

60% grafit 4733 1980 2.39
Araldite-CW2215/HY5162 - 'Y
o
0% grafit 4865 1381 3.52 3
3
Silicona - 3

50% grafit 6823 4198 1.63

Carboni vitrificat 1918 1567 1.22

Araldite-GY250/HY 943 - 6512 3164 206
60% grafit =
Araldite-PY302-2/HY943 - S
g
60% grafit 6568 1829 3.59 S

Carboni vitrificat 1096 527 2.08

Els resultats d’aquesta taula mostren que les relacions senyal/soroll obtingudes amb els
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3.8. Conclusions

Treballar amb dissolvents organics ¢és una font de wvariabilitat de les condicions
experimentals, ja que es pot produir una certa evaporacid del solvent de manera que es poden
modificar les concentracions de ferrocé o de sal inerta a les solucions patrons. Aquestes mateixes fonts
d’error es tindran al llarg de tots els experiments efectuats. De cara a futures aplicacions dels
transductors caracteritzats en el present treball, caldra optimitzar les condicions experimentals per tal
de millorar la reproductibilitat dels resultats. Tot i aixi, es va poder obtenir una mesura del temps
minim al llarg del qual onze compdsits basats en polimer-grafit poden generar respostes reproduibles
tant guardats secs com en cada un dels solvents estudiats. Un resum d’aquestes dades es mostren al
quadre 3.8-1.

També es va veure que aquests composits son homogenis i que els solvents on presenten
bona estabilitat electroquimica, si bé penetren 1’estructura del compdsit, aquesta penetracio és en tots
els casos superficial, ja que en polir els eléctrodes es van obtenir resultats molt reproduibles.

Pel que fa al soroll, es va veure que els nivells de soroll obtinguts amb els composits son
molt inferiors als obtinguts amb un eléctrode de grafit pur, i les relacions senyal/soroll mesurades so6n
clarament superiors a les obtingudes amb 1’eléctrode de carboni vitrificat. A més, els
voltamperogrames obtinguts amb els composits també presenten propietats similars a les dels
voltamperogrames obtinguts amb 1’eléctrode de carboni vitrificat, i sébn molt superiors als
voltamperogrames ciclics obtinguts amb un eléctrode de grafit pur.

Totes aquestes observacions suggereixen que els composits presenten una estructura de feix
de microeléctrodes. Aquesta hipotesis, pero, no ha estat demostrada en aquest capitol. Al llarg dels

capitols segiients s’aportaran proves per demostrar-la.
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Caracteritzacio electroquimica de composits

conductors rigids

4.1. Introduccié

Una vegada estudiada la compatibilitat d’aquests composits en els diferents solvents, es va
seleccionar un solvent on presentaven estabilitat fisica i quimica per realitzar experiments amb la
finalitat de caracteritzar la seva resposta electroquimica. L’objectiu és discernir entre un
comportament de superficie continua o de feix de microeléctrodes, i en quines condicions té lloc I'un o
I’altre. Aquest estudi es va realitzar emprant técniques electroquimiques tals com voltamperometria
ciclica i cronoamperometria. En el capitol 5 es parlara de les técniques microscopiques que s’empraran
també amb aquesta finalitat, que seran la microscopia d’escombrat electroquimic i la microcopia

electronica.
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4.2. Reactius i instruments

Els experiments descrits en el present capitol es van realitzar en acetonitril i metanol de
puresa HPLC, i es van obtenir de Labscan Ltd. L’electrolit suport emprat en tots els casos va ser
perclorat de tetrabutilamoni (TBAP) amb preseéncia de ferroce, els quals van ser proveits per Aldrich.

Els voltamperogrames i cronoamperogrames descrits en aquest capitol es van realitzar
emprant un potenciostat de CH Instruments, model 660, el qual té un temps de resposta (rise time)
inferior a 2 ps, una impedancia d’entrada (input impedance) de 10"* Q i una velocitat d’actualitzacid
de potencial (potential update rate) de 5 MHz. Totes les mesures electroquimiques es van realitzar
emprant un eléctrode de Ag/Ag” (BAS, model MF-2042), amb una concentracié d’ions Ag' de 0.01 M

i una concentracio de sal inert de 0.1M, i I’eléctrode auxiliar va ser un eléctrode de plati.

4.3. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica' és una técnica emprada per a diversos tipus d’experiments
donada la gran quantitat d’informacié extrapolable a partir de les dades obtingudes en un
voltamperograma. En aquesta técnica es registra la intensitat de corrent a mida que el potencial de
I’eléctrode de treball es va canviant. Normalment, el patré de variacio del potencial segueix una forma
triangular, tal com es mostra a la figura 4.3-1, de manera que el potencial es varia de forma lineal i a la
mateixa velocitat tant a la reacci6 directa com a la reversa; per aquest motiu també rep el nom de

voltamperometria ciclica d’escombrat lineal.

Es

t—»

Figura 4.3-1. Esquema de [’evolucio del potencial amb el temps en un experiment tipic de

voltamperometria ciclica.

Aquesta teécnica és particularment interessant en les fases inicials d’estudi de nous materials
per a la construccid d’eléctrodes, aixi com per obtenir informaci6 sobre reaccions complicades que es

donin a la superficie dels eléctrodes. En el present treball, es realitzaren experiments Unicament
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emprant ferrocé com a material electroactiu, el qual presenta una reaccid totalment reversible i
coneguda’, cosa que permetra estudiar I’eléctrode de treball, el qual també es pot caracteritzar emprant

voltamperometria ciclica, tal com es veura als epigrafs segiients.

4.3.1. Determinacié aproximada de les superficies actives

Assumint que el composit presenta una estructura de feix de microeléctrodes, cal esperar que
la superficie activa sigui inferior a la superficie geometrica dels eléctrodes. Per tant, la primera cosa
que es va fer per tal d’obtenir dades electroquimiques que confirmin aquesta teoria va ser mesurar la
superficie activa de cada un d’ells.

Abans de tot, pero, recordem breument els régims de difusié que cal esperar per a una
superficie activa composta per microzones conductores i no conductores. La figura 4.3.1-1 mostra de
forma esquematica els regims de difusio esperats per les diferents franges de temps experimental. Tal
com es pot veure en aquesta figura, per temps curts s’espera una difusio lineal cap a cada microzona
conductora independentment ja que el gruix de les capes de difusié sera de mida significativament
inferior a les mides de les microzones conductores. A temps intermedis, la difusio sera esférica cap a
cada microzona independentment i, a temps llargs, la difusi6 sera lineal cap a la superficie total de
I’eléctrode incloent zones conductores i no conductores ja que les capes de difusid creixeran fins a
fusionar-se. La forma, mida i separacidé d’aquestes microzones conductores condicionaran quan es

produira la transici6 entre els diferents régims de difusio.

(A) Temps llargs: difusi6 lineal
cap a la superficie total de
I’eléctrode (zona electroactiva i
zona aillant

(B) Temps intermedis: difusio
esferica cap a la superficie de cada
microeléctrode independentment

(C) Temps curts: difusié lineal
cap a la superficie de cada
microeléctrode independentment

Figura 4.3.1-1. Esquema dels diferents reégims de difusio esperats per un electrode amb
caracteristiques de superficie propies d’'un composit conductor rigid segons la franja de temps

experimental.
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Es van realitzar voltamperogrames ciclics a diferents velocitats d’escombrat, entre 0.1 i 0.4
V/s, amb cada un dels composits, en presencia de TBAP 0.1 M i ferrocé 0.1 mM, en acetonitril en el
cas dels composits basats en Araldite-M, Araldite-CW2215 1 silicona, i metanol en el cas dels
composits basats en Araldite-GY250/HY943 i Araldite-PY302-2/HY943. La figura 4.3.1-2 (esquerra)
mostra un exemple dels resultats obtinguts per aquests voltamperogrames. Només es mostren els
resultats obtinguts amb un dels composits perqué tots cinc van generar voltamperogrames ciclics de
caracteristiques similars.

L’equacio (4.3.1-1) és ’anomenada equacié de Randles-Sevgic i relaciona sota un régim de

difusio lineal la intensitat de corrent de pic d’un voltamperograma ciclic amb la velocitat d’escombrat,

i, = 269000'113'/2'A-Dé/z'vl/z-C0 (4.3.1-1)
on el corrent de pic (i,) ha de donar-se en ampers, la superficie (4) en cm’, el coeficient de difusid
(D, ) en cm/s, la velocitat d’escombrat () en V/s, la concentracié de I’espécie electroactiva en el si de

la soluci6 (Cy) en mol/cm’ i n és el nombre d’electrons bescanviats en el procés redox.
Representant la intensitat del corrent de pic anodic respecte la velocitat d’escombrat elevada

a un mig, v'"?

, (figura 4.3.1-2 dreta), doncs, s’obté una recta i del pendent es pot determinar la
superficie activa. Els coeficients de difusid utilitzats per realitzar aquest calcul es van mesurar emprant
un electrode de carboni vitrificat de 3 mm de diametre en acetonitril i en metanol amb una
concentraci6 d’electrolit suport de 0.1 M i de ferroce de 0.1 mM, a temperatura ambient, realitzant
voltamperogrames ciclics a velocitats d’escombrant d’entre 0.1 V-s™' i 0.5 Vs, i emprant, també,
I’equacié de Randles-Sevgic perd en aquest cas la incognita no va ser la superficie de I’eléctrode, sin6
el coeficient de difusid. Els valors obtinguts d’aquesta manera per a D, en acetonitril i metanol van ser
1.57-10” cm*s™ i 3.49-10° cm*s™ respectivament.

En el cas dels composits, les velocitats d’escombrat escollides per determinar la superficie
activa mitjangant I’equacio de Randles-Sevgic van ser entre 0.1 V-s i 0.4 Vs, les quals son prou
grans com per obtenir pics (ja que a velocitats menors els composits presenten estat estacionari), perd
prou baixes com per evitar problemes de caiguda ohmica deguda a la resisténcia de la cel‘la, cosa que
es tradueix en una separacio de pics practicament constant.

Tal com es veura a §4.3.3, el régim de difusio del ferrocé cap a les zones electroactives del
composit a qualsevol franja de temps €s mixt, i per tant les intensitats de corrent de pic no segueixen
estrictament 1’equacié de Randles-Sev¢ic (equacid (4.3.1-1)). Tot i aixi, s’aplica aquesta equacio per
obtenir una estimacié de la superficie activa dels composits perqué a velocitats d’escombrat d’entre
0.1 Vs'1i0.4 Vs el régim de difusié és majorment lineal cap a la superficie dels microeléctrodes
(figura 4.3.1-1 (C)), ja que a velocitats d’escombrat inferiors a les emprades per aquest experiment (i
per tant, temps experimentals superiors) es va obtenir estat estacionari (vegeu figura 4.3.3-1) que és
significatiu d’una difusio esférica cap a la superficie dels microeléctrodes (figura 4.3.1-1 (B)). Per tant,

es considera que per les velocitats d’escombrat emprades en aquests experiments els corrents de pic
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varien amb la velocitat d’escombrat seguint 1I’equacié de Randles-Sevgic, ja que el régim difusional és

majorment lineal.

6.0E-04 450
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Figura 4.3.1-2. Voltamperogrames ciclics (esquerra) realitzats en acetonitril amb TBAP 0.1 M com a
electrolit suport i ferrocé 0.9 mM emprant el composit d’Araldite-M/HY5162-60% grafit, a diferents
velocitats d’escombrat. La grdfica de la dreta correspon a la representacio de les intensitats de pic

anodic en front a (velocitat d ‘escombrat)’”.

El quadre 4.3.1-1 mostra els valors obtinguts per les superficies actives dels composits, i
quin percentatge de la superficie total representen. Tot i que els valors obtinguts per les superficies
actives no son absolutament exactes, sind que més aviat son una estimacio, el que si mostren €s que no
el 100% de la superficie fisica dels composits €s activa. Per tant, existeixen zones que no presenten
electroactivitat, de manera que aquests resultats son coherents amb la teoria d’una estructura de feix de

microeléctrodes o, si més no, amb una superficie composta.

155



Capitol 4

Quadre 4.3.1-1: Estimacié de les superficies actives de diferents composits conductors
rigids emprant I'equacié de Randles-Sevc¢ic

Superficie activa* . acti x
Composit iperfi czezac iva - DER (%) Sup. t‘lct.tva/Sl:p
(cm”) geometrica (%)
Araldite-M / HY5162 3
60% grafit 0.252 7.0-10 3 89
Araldite-cw2215 / HY5162 3
10% grafit 0.186 4.5-10 2 66
Silicona 3
50% grafit 0.141 4.2:10 3 50
Araldite-GY250 / HY943 2
60% grafit 0.198 1.0-10 5 70
Araldite-PY302-2 / HY943 3
60% grafit 0.204 3.5:-10 2 72
Superficie geometrica 0.283 - - -

*Els resultats obtinguts per cada una de les superficies actives €s la mitjana de tres mesuraments
0,.; €s la desviacio estandard 1 DER és la desviacio estandard relativa

Es pot veure que en tots els casos s’ha obtingut una estimacid de la superficie
electroquimicament activa mitjancant Randles-Sevgik que és forca més petita que la superficie
geometrica, excepte, potser amb el composit d’Araldite-M/HY5162-60% grafit, el qual presenta una
superficie activa aparent forga similar a la superficie geométrica de I’eléctrode, 0.283 cm®.

Tenint en compte que amb tots els composits s’ha treballat a la mateixa franja de temps i que
aquesta franja correspon a una difusi6 majorment lineal cap a cada microzona conductora
independentment, si pel composit d’Araldite-M es té una estimaci6 de la superficie activa que no és
significativament inferior a la superficie geométrica pot ser per dos motius, bé perqué tota la superficie
és, de fet, electroactiva o bé perqueé les microzones no conductores son prou petites com perque la seva
superficie no es pugui estimar degut a l’error experimental d’aquest meétode, és a dir, que les
microzones conductores es troben molt properes entre si en el cas d’aquest composit. Pel cas dels
altres composits, pero, es tenen estimacions de les seves superficies actives clarament inferiors a les
seves superficies geometriques, de forma que es pot concloure que existeix una fraccio significativa de
superficie que no és electroactiva, i per tant que les superficies dels composits tenen una estructura
complexa probablement similar a la d’un feix de microeléctrodes.

Per tal de trobar una explicacio a aquesta observacio, es va mesurar la densitat dels composits
i, sabent que la densitat del grafit és 2.2 g-ml™, es va calcular el percentatge en volum de grafit en cada

un dels composits. Els resultats es mostren al quadre 4.3.1-2.
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Quadre 4.3.1-2: Percentatges en volum de grafit a cada composit

Poli Araldite-M | Araldite-CW2215 Sili Araldite-GY250 | Araldite-PY302-2
ottmer HY-6251 HY-6251 Hcond HY-943 HY-943
Percentatge de 73 46 61 69 71
grafit en volum

Els resultats obtinguts per als valors de superficie activa en termes de quins composits
tingueren majors superficies actives concorden qualitativament amb la quantitat de grafit de cada
composit en termes de percentatge en volum (quadre 4.3.1-2), ja que el composit d’Araldite-M és el
que té una major quantitat de grafit, seguit pel composit d’Araldite-PY302-2, I’Araldite-GY250 i
finalment 1’ Araldite-CW2215. Contrariament a la tendéncia general seguida pels composits basats en
resines epoxi, la superficie activa obtinguda per al composit de silicona va ser inferior a la del
composit d’Araldite-CW2215, mentre que el contingut en grafit és major per al composit de silicona.

Cal no oblidar, perd, que no existeix unicament un sol tipus de difusié sind que es té una
mescla dels diferents régims de difusio possibles. Es per aixo que s’insisteix en utilitzar el terme
estimacid, ja que amb tots els composits es tindran microzones els camps de difusié de les quals
hauran col-lapsat i microzones que encara tindran els seus camps de difusié independents, ja que la
separacid, forma i mida de les microzones es preveu que sigui completament irregular. Per tant, les
mesures de superficie activa realitzades d’aquesta manera tindran errors significatius, que podrien
explicar els resultats paradoxals obtinguts amb el composit de silicona. Per altra banda, la silicona és
un material relativament tou de manera que en polir podria formar films prims sobre les particules de
grafit fent que una menor quantitat del grafit de la superficie estigui realment exposat al solvent, tal
com es va veure que succeia amb compdsits de polietilé’.

En vista d’aquests resultats, quan es realitzin mesures a temps llargs, per exemple en realitzar
un calibrat, cal esperar que s’obtinguin corrents faradaics molt superiors als corrents capacitatius, ja
que els corrents faradaics estan determinats per la superficie total de I’electrode, és a dir, per la suma
de les microzones conductores i les no conductores, mentre que el corrent capacitatiu, que sera una
part important del corrent de fons depén tnicament de les microzones electroactives (veure §4.4.1).
Aquest resultat és molt important des del punt de vista electroanalitic ja que significa que es poden
obtenir millors relacions senyal/soroll en comparacié amb macroeléctrodes uniformement conductors,

tal com es va comprovar experimentalment a §3.7.
4.3.2. Obtencié d’estat estacionari
Recerques anteriors portades a terme per Tallman i Petersen®, han mostrat que la resposta

voltamperometrica dels composits conductors rigids és similar a 1’obtinguda amb feixos de

microeléctrodes. D’acord amb aquesta teoria, el régim de difusié hauria de dependre en gran mesura
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de I’escala de temps experimental, tal com s’ha dit a la secci6é anterior. Aixi caldria esperar que a
temps curts, quan el gruix de la capa de difusio €s significativament inferior a les dimensions de les
microzones conductores, predomini una difusié lineal cap a cada microzona individualment. A temps
intermedis, caldria esperar una difusié majorment esférica al voltant de cada microzona. Quan I’escala
de temps és prou elevada, les capes de difusi6 individuals col-lapsaran, donant lloc a un comportament
de macroeléctrode on la resposta faradaica correspon a la resposta que s’obtindria si el 100% de la
superficie fisica fos electroactiva (figura 4.3.1-1 (A)).

A la seccid anterior ja es va suggerir que mitjancant voltamperogrames ciclics realitzats a
diferents velocitats d’escombrat s’haurien de poder observar els diferents régims de difusio ja que
segons si es té difusio esférica (figura 4.3.1-1 (B)) o lineal (figura 4.3.1-1 (C)) s’hauria d’obtenir
voltamperogrames amb estat estacionari o pics respectivament.

Amb I’objectiu de determinar 1’existéncia d’aquests diferents régims de difusio amb els
composits, doncs, es van realitzar voltamperogrames ciclics disminuint prou la velocitat d’escombrat
per tal d’obtenir estat estacionari.

Les figures 4.3.2-1 i 4.3.2-2 mostren els voltamperogrames ciclics obtinguts amb cada un
dels composits conductors estudiats a mida que la velocitat d’escombrat es varia des de 100 fins a 1
mV-s' en acetonitril (per als composits d’Araldite-M/HY5162-60%  grafit, Araldite-
CW2215/HY5162-40% grafit i silicona-50% grafit) i en metanol (per als composits d’Araldite-
GY250/HY943-60% grafit 1 Araldite-PY302-2/HY943-60% grafit) respectivament, amb una
concentraci6é de ferrocé de 0.9 mM i d’electrolit suport (TBAP) de 0.1 M. En tots els casos es pot
observar una resposta de pics ben definits la intensitat dels quals disminueix en disminuir la velocitat
d’escombrat, fins arribar a I’obtenci6é de voltamperogrames ciclics sigmoidals, corresponents a 1’estat
estacionari, en el qual 1’aportaci6 de massa a la superficie de I’eléctrode es produeix a la mateixa

velocitat que 1’electrolisi i per tant no es produeixen pics.
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Araldite-M/HY5162 - 60% grafit Araldite-CW2215/HY5162 -40% grafit
S04 1.5E-04
| OE-04 | 1.0E-04 |
5.0E-05 - 5.0E-05 1
< <
Y L
0.0E+00 - 0.0E+00 |
—0.05V/s —0.05V/s
-5.0E-05 1 ——0.01 Vs -5.0E-05 - ——0.01Vis
—0.005 V/s —0.005 V/s
—0.001 V/s -
0.001 V/s
-1.0E-04 ‘ ‘ ‘ ‘ -1.0E-04 ‘ ‘ ‘ ‘
04 02 0 02 04 06 04 02 0 02 04 06
E/V E/V
Silicona - 50% grafit
1.0E-04
8.0E-05 -
6.0E-05 -
4.0E-05 -
< 2.0E-05 |
0.0E+00 -
005 Vs
-2.0E-05 1 j
—0.01V/s
-4.0E-05 - —0.005 V/s
—0.001 V/s
-6.0E-05 S —
04 02 0 02 04 06
E/V

Figura 4.3.2-1. Voltamperogrames ciclics registrats a diferents velocitats d’escombrat en acetonitril
amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM. L’eléctrode de referéncia emprat va ser un Ag/Ag’ i els

experiments es van realitzar a temperatura ambient.
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Araldite-GY250 / HY-943 - 60% grafit Araldite-PY302-2 / HY-943 - 60% grafit
8.00E-05 6.00E-05
6.00E-05 | 5.00E-05
4.00E-05 |
4.00E-05 1
3.00E-05 1
2.00E-05 2.00E-05 -
:Vﬂ < 1.00E-05 -
0.00E+00 - =
0.00E+00 -
— 0.1V ——0.1Vis
-2.00E-05 - -1.00B-05 |
——0.05V/s 1-00E-03 ——0.05 Vis
— 001V -2.00B-05 | ——0.01 Vis
-4.00E-05 - 0,005
. S
0.005 Vis 3.00E.05 |
0.001 V/s 0.001 Vis
-6-00E-05 ' ' ' ' -4.00E-05 : : ‘ ‘
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Figura 4.3.2-2. Voltamperogrames ciclics registrats a diferents velocitats d’escombrat en metanol
amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM. L’eléctrode de referéncia emprat va ser un Ag/Ag” i els

experiments es van realitzar a temperatura ambient.

Arribats a aquest punt, €s interessant destacar la gran diferéncia entre els voltamperogrames
ciclics obtinguts amb els composits desenvolupats en el present treball i els voltamperogrames ciclics
obtinguts amb els composits basats en resines epoxi desenvolupats per Macpherson ef al.” emprant
Fe(CN)s”' * com a substancia electroactiva en medi aqués. Aquests van mostrar voltamperogrames
irreversibles i amb una histéresi for¢a elevada. Aquestes diferéncies en quant a comportament
electroquimic poden ser degudes al fet que els composits desenvolupats en el present treball contenen
un major contingut de grafit que els del treball realitzat per Macpherson et al., de manera que la
resisténcia d’aquests materials és més baixa, reduint-se aixi la caiguda ohmica. També és possible que
el composit de Macpherson et al. absorbeixi certa quantitat d’aigua, ja que com s’ha observat al llarg
del desenvolupament dels nostres composits, les resines epoxi semblen tenir més tendéncia a absorbir
aigua que no pas solvents organics, de manera que aquesta aigua distorsionaria I’estructura del
composit augmentant la seva resisténcia, i per tant fent més acusat I’efecte ohmic. Aquest darrer
comentari, pero, €s molt hipotétic, ja que també es coneixen certes resines epoxi que generen
composits amb un comportament electroquimic excel-lent en medi aquos, tals com 1’Epo-tek H77°.

Tornant als resultats que es mostren a les figures 4.3.2-1 1 4.3.2-2, es pot observar que amb
tots els composits, a velocitats d’escombrat inferiors a 5 mV-s” s’obtenen voltamperogrames ciclics
amb forma sigmoidal, és a dir, que presenten plateaux ben definits, amb poca histéresis entre

I’escombrat cap a potencials positius i 1’escombrat revers i el corrent limitant esdevé practicament
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independent de la velocitat d’escombrat, cosa que suggereix 1’obtencidé d’un pseudo-estat estacionari.
Aquest comportament concorda amb una estructura de feix de microeléctrodes, ja que si s’obtingués
estat estacionari escombrant a 5 mV-s™, la constant de cel-la corresponent seria propia d’un radi mitja
de microzona conductora d’aproximadament 10 um’. De fet, per un macroeléctrode homogéniament
conductor de 3 mm de radi, s’obtindria estat estacionari escombrant a velocitats inferiors a 1 pV-s™, és
a dir, al voltant de 1000 vegades més lenta que la velocitat requerida per obtenir estat estacionari
emprant aquests composits. Aixi doncs, 1’estat estacionari obtingut amb aquests composits es podria
explicar considerant una difusié esférica cap a cada microzona conductora independentment (figura
4.3.1-1 (B)), mentre que escombrant a velocitats més elevades, és a dir, a temps més curts, apareixen
pics degut a una difusio lineal també cap a cada microzona independentment (figura 4.3.1-1 (C)),

confirmant aixi 1’existéncia d’una estructura de feix de microeléctrodes.

4.3.3. Grafiques de Cottrell

Anem ara a analitzar amb més detall la resposta d’intensitat de pic en funcio de la velocitat
d’escombrat, ja analitzada anteriorment per un rang de velocitats d’escombrat d’entre 0.001 i 0.4 Vs’
en la determinaci6 de la superficie activa dels composits i de I’estat estacionari (§ 4.3.11 § 4.3.2).

La figura 4.3.3-1 mostra el que es denomina grafiques de Cottrell. Se sap que per reaccions
redox reversibles que es donen a la superficie d’un macroeléctrode (on el transport de massa es dona
per difusi6 lineal cap a la seva superficie) la intensitat de pic de voltamperogrames ciclics realitzats a
diferents velocitats d’escombrat hauria de variar linealment amb 1’arrel quadrada de la velocitat

1/2
d’escombrat (v

), tal com prediu I’equacié de Randles-Sevgic. Per tant, si es representa el logaritme
de la intensitat de pic respecte el logaritme de la velocitat d’escombrat, s’hauria d’obtenir una linia
recta de pendent 0.5. A partir de la figura 4.3.3-1, pero, es pot veure que el comportament dels
composits no s’ajusta a aquests model.

En les grafiques d’aquesta figura es poden distingir tres trams diferents. Entre 0.001 i 0.005
Vs les grafiques presenten un pendent molt baix. Aquest tram correspon a voltamperogrames ciclics
on s’obté pseudo-estat estacionari. Per tant, a aquestes velocitats d’escombrat es té difusio
predominantment semiesfeérica cap a la superficie dels microeléctrodes de la superficie dels composits
independentment.

El segon tram es troba entre 0.005 i 4.5 Vs, on els pendents de les corbes obtinguts es
troben entre 0.31 1 0.42 (els parametres de les corbes de regressid es mostren al quadre 4.3.3-1), i per
tant son inferiors a 0.5, que és el valor que s’hauria d’obtenir per un procés reversible ideal sota
difusi6 lineal'. En aquest tram es té una difusié predominantment lineal cap a cada microeléctrode
individualment, tot i que el fet que el pendent és inferior a 0.5 significa que es té una mescla de régims

de difusid, és a dir, es té difusio esferica capa a certs microeléctrodes i lineal cap a d’altres. Per sobre
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de 4.5 V's', es tenen voltamperogrames ciclics amb molt efecte ohmic, de manera que ’explicacid

més logica per la desviaci6 de la linearitat és una caiguda dhmica forga important.

log (ipa) / A

-3.4

-3.6

-3.8

42 ]

4.4 |

4.6

438

¢ Araldite-GY250 / HY-943 -
60% grafit -
.. ’
* Araldite-PY302-2/ HY-943 - _«®
60% grafit et
e
*
*
.
| |
ny?
*
*
¢ u
. L ]
| |
-4.0 -3.0 -2.0 —1.01 0.0 1.0
log (v)/ Vs

-3.2

3.4 4

-3.6 4

log (ipa) / A

42

4.4 4

4.6

-4.8

-3.8

+ Araldite-M/HY5162-60%
grafit
= Araldite-CW2215/HY5162-
40% grafit .
»
Silicona-50% grafit :
o
»
:
M
:
:
>
M
-4.0 -2.0 0.0

log )/ Vs

2.0

Figura 4.3.3-1. Gradfica de Cottrell obtinguda a partir de voltamperogrames ciclics registrats a

diferents velocitats d’escombrat amb cada un dels composits estudiats en metanol (esquerra) i en

acetonitril (dreta) amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM. L’electrode de referéencia emprat va ser un

Ag/Ag" i els experiments es van realitzar a temperatura ambient.
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Quadre 4.3.3-1: Parametres de regressié de les grafiques de

Cottrell per valors de v entre 0.1 10 Vs

y=sx+m
Composit s m d
Araldé’;;/i‘fg i ‘; f 3162 03096 29600  0.998
Amlditefo‘g/ler Z ;l tH Y5162 04233 29690  0.997
sgz:;"r’;;t 03182 -3.0864  0.996
Am’ditz'oG%Y;fg fftH Y943 03641  -33582  0.999
Am’dite:; ;0 325;; t/ HY943 03723 33015 0.999
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Aquesta mateixa serie d’experiments es realitzaren amb un eléctrode de carboni vitrificat.
Tal i com es pot veure a la grafica de la figura 4.3.3-2, I’eléctrode de carboni vitrificat segueix el
comportament predit per I’equacié de Randles-Sevgic. Tot i aixi, es pot veure que a velocitats
d’escombrat elevades (per sobre de 4.5 V-s™) es produeix una desviacio de la linearitat degut a efectes
ohmics, de manera que el corrent capacitatiu esdevé més significatiu que el senyal faradaic mateix.

En el cas dels composits, també cal esperar que es produeixin modificacions dels
voltamperogrames ciclics per efectes ohmics, probablement més notables que en el cas del carboni
vitrificat ja que els composits presenten una resisténcia superior a la del carboni vitrificat. Tot i aixi, es
creu que la desviacié del comportament teoric no es deu tnicament a efectes ohmics, sind que el fet
que el composit no és una superficie electroactiva continua €s el principal responsable, especialment a
velocitats d’escombrat inferiors a 4.5 V/s. Aquesta teoria es veu recolzada per I’obtencié d’estat
estacionari realitzant voltamperogrames ciclics i per les cronoamperometries i SECM, tal com es veura

més endavant.
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Figura 4.3.3-2. Grafica de Cottrell obtinguda a partir de voltamperogrames ciclics registrats a
diferents velocitats d’escombrat amb un electrode de carboni vitrificat de 1.5 mm de radi en
acetonitril amb TBAP 0.1 M i ferrocé 0.9 mM. L eléctrode de referéncia emprat va ser un Ag/Ag" i els

experiments es van realitzar a temperatura ambient.

Per sota de 1 mV/s, hauria de ser possible observar com tots els camps de difusi6 es fusionen
donant lloc a una difusio lineal cap a la superficie total de I’electrode, de manera que el composit es
comportaria com si tota la seva superficie, incloent la fase aillant, fos activa, i per tant, per sota de la
zona plana (difusio esférica) s’espera obtenir una altra linia recta de pendent 0.5. Aquests experiments,
pero, no es van realitzar donats els problemes instrumentals involucrats en un escombrat de potencials

tan lent.
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4.4. Cronoamperometria

La cronoamperometria €s una técnica electroquimica que consisteix en aplicar un esglaé de
potencial a I’eléctrode de treball al llarg d’un periode determinat de temps. En aquest cas, doncs,
I’onda de potencial aplicada és quadrada, tal com es mostra a la figura 4.4-1. Aquest tipus
d’experiments permeten estudiar el procés de carrega de la doble capa electroquimica de 1’eléctrode,

aixi com el calcul de la constant de cel-la del mateix.

E, I

»

o, 0 —p

Figura 4.4-1. Esquerra: esquema de [’evolucio del potencial amb el temps en un experiment

tipic de cronoamperometria. Dreta: evolucio del corrent amb el temps en aplicar I’esglao de

potencial.

La constant de cel'la (RC) és el temps minim que es requereix per obtenir una mesura de
corrent faradaic emprant un eléctrode. Dit d’una altra manera, la constant de cel‘la és el temps requerit
perque es carregui la doble capa electroquimica, de manera que el corrent capacitatiu decau fins a un
valor minim i el corrent registrat €s majorment faradaic. La constant de cel-la es pot obtenir
multiplicant la capacitat de la doble capa electroquimica per la resisténcia de la cel-la®. Se sap que la
resisténcia de la cel-la ve donada per I’equacio6 (4.4-1):

R= !
4-xr

(4.4-1)

on Kk és la conductivitat de la solucid i r el radi de I’eléctrode, i la capacitat de la doble capa, Cq., ve
donada per I’equaci6 (4.4-2):

C, =nmr*Cy, (4.4-2)
on Cgc ¢és la capacitat especifica de la doble capa. Aixi, la constant RC ¢s proporcional al radi de
I’eléctrode, tal com es mostra a I’equaci6 (4.4-3):

_rrC,
4K

RC (4.4-3)
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Per tant, cal esperar que per a eléctrodes amb radis de 1’ordre dels mil-limetres (com ¢€s el cas
dels eléctrodes basats en els composits desenvolupats al present treball) es tingui una constant de cel-la

de I’ordre de les centenes de mil-lisegons.

4.4.1. Mesura de la resisténcia i capacitat de la cel-la

Donat que I’estructura dels compdsits és una mescla de fase conductora i fase aillant, aquests
materials poden presentar resisténcies i capacitats elevades’. Aquestes propietats poden portar
problemes de caiguda ohmica i de resposta a canvis de potencial lenta, de manera que restringeix el
rang d’escales de temps experimentals que aporten informacié util’. Per tant, la resisténcia propia del
material, Rg,y, aixi com la resisténcia de cella no compensada, R....., 1 la capacitat de la doble capa
electroquimica, Cg., van ser determinades.

Per tal de mesurar la resisténcia del material, es van construir cilindres de cada un dels
compdsits i es van cobrir amb una resina conductora de plata-epoxi. Aquesta es va deixar curar durant
un dia. L’objectiu de recobrir els composits amb un metall és minimitzar la resisténcia originada pel
contacte entre el grafit i el metall del multimedidor d’alta impedancia emprat per mesurar aquestes
resisténcies.

La determinaciéo de la constant de cella (R..,Cs) d’aquests composits es va realitzar
emprant mesures cronoamperometriques realitzades en acetonitril (en el cas dels composits basats en
Araldite-M, Araldite-CW2215 i silicona) i metanol (en el cas dels composits basats en Araldite-
GY250 1 Araldite-PY302-2), amb TBAP 0.1M com a electrolit suport. Es va aplicar un esglad de
potencial d’amplitud 100 mV (entre 0 1 100 mV en el cas de ’acetonitril i entre —350 1 —250 mV en el
cas del metanol), i es va registrar el corrent capacitatiu resultant'’. Pel que fa a la instrumentacio
utilitzada en els experiments cronoamperometrics cal dir que el potenciostat emprat no va suposar una
limitacié en la mesura de constants de cel'la ja que aquestes son molt superiors a 2 Us, que és el valor
del temps de resposta (rise time) de 1’instrument.

Els valors de R.....C4- €s van prendre com el temps requerit per tal que el corrent capacitatiu
decreixi fins a un valor del 10% del corrent inicial obtingut a temps 0, ja que es va observar que les
dades cronoamperométriques no s’ajustaven a I’equacié (4.4.1-1), que és 1’equacio estandard emprada
amb electrodes de superficie homogéniament electroactiva,

1

In(i) =In (4.4.1-1)

ctta Rear1aCae t
on i és el valor de la intensitat de corrent en funcid del temps, AE és el valor de I’increment de
potencial aplicat en I’esglad i R...i, €s el valor de la resisténcia de cel-la no compensada.

Una possible explicacio per la qual les dades cronoamperométriques obtingudes amb els

composits conductors rigids no s’ajustin a 1’equacié (4.4.1-1), és que el composit esta format per
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diferents zones electroactives de mides i formes diferents, de manera que la superficie del compdsit no
presenta una sola capacitat, sin6 capacitats diferents a diferents punts.

També es va mesurar la carrega acumulada fins el temps considerat com RC, ¢és a dir, la
carrega acumulada fins que el temps de mesura és prou llarg com perque el corrent registrat
esdevingui el 10% del corrent total, per tal de poder calcular R...;, 1 C, per separat. Aixi doncs, la
capacitat de la doble capa es va calcular dividint la carrega, O, per I'increment de potencial de

I’esglad, tal com es mostra a I’equaci6 (4.4.1-2):
C,=0/AE (4.4.1-2)

0 és el valor de la carrega, i es va obtenir a partir de la integral aproximada de la grafica i vs ¢
obtinguda cronoamperometricament, i les resisténcies de cel-la es van obtenir dividint la constant de

cel-la per la capacitat, tal com es mostra a I’equaci6 (4.4.1-3):

R,,.,=RC/C, (4.4.1-3)

cel-la
on RC és el valor de R...,;C4- mesurat mitjangant cronoamperometria.
Els resultats obtinguts per aquests parametres amb cada un dels composits, aixi com els

valors obtinguts per les resisténcies d’aquests materials (R,;) es mostren al quadre 4.4.1-1.

Quadre 4.4.1-1: Valors de les constants de cel-la, resisténcies i capacitats dels composits

conductors rigids

C N . R bulk/ H R cel'la iR cel'la Cdc R cel'la C dc E
omposit )
(Q2-cm-1) () V) (LF) (s) &
Araldite-M / HY5162
raldite-M / HY516 1313 220+3 | 0202 | 16.90+0.52 | 0.004 % 0.00008
60% grafit N
()
Araldite-cw2215/ HY5162 S
- - - S
40% grafi 183.82 347+11 | 0282 | 876+0.11 | 0.003 %0.00013 s
3
Silicona 148077 | 2530+64 | 0299 | 2.83+0.08 | 0.007+0.00029
50% graphite
Araldite-GY250 / HY943

ratdire 219.37 81310 | 0.683 | 5.00£0.06 | 0.0041%0.000096 | &
60% grafit N
g
Araldite-PY302-2 / HY' s
raldite-PY302-2 7HY943 | g 56 577+3 | 0269 | 14.00+0.06 | 0.0081+0.000072 | &

60% grafit

H: gruix de composit

iRceris: calculada a partir del valor d’intensitat obtingut a temps igual a Reg.Cye, als experiments
cronoamperomeétrics amb una concentraci6 de ferrocé de 0.9 mM.

Les resisténcies propies dels composits, Ry, que es mostren a la primera columna del
quadre 4.4.1-1 son clarament més elevades que la resisténcia d’altres materials conductors emprats en
la construccié d’eléctrodes tals com carboni vitrificat, el qual té una resisténcia negligible. També es

pot observar que la resisténcia dels composits basats en resines epoxi presenten una Ry, d’entre 130 i
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180 €, és a dir, de practicament un ordre de magnitud inferior a I’obtinguda pel composit basat en
silicona. Per tant, tot i que en tots els casos el percentatge de grafit supera el primer limit de percolacié
(aproximadament 55 % (v:v) pel composit basat en Araldite-M, 35 % (v:v) pel basat en Araldite-
CW2215, 39% (v:v) pel basat en Araldite-GY250, 41% (v:v) pel basat en Araldite-PY302-2 i 51 %
(v:v) pel basat en silicona), el composit basat en la resina de silicona presenta una conductivitat
significativament inferior als composits basats en resines epoxi.

La diferéncia entre la resisténcia del material, Ry, 1 la resisténcia de cella, Ree.0, N0 €s la
mateixa per tots els composits, cosa que no sembla logica ja que aquesta diferéncia hauria de
correspondre a la resisténcia del medi. Aquest fet pot ser degut a que existeixen altres contribucions a
la resisténcia de cel‘la, R...;,, @ part de la resisténcia de la soluci6, probablement provinents d’una certa
permeacid per part de la solucid d’electrolit dins dels porus existents entre les particules de grafit i el
polimer dels composits i altres imperfeccions del material.

A partir del corrent registrat a cronoamperogrames obtinguts emprant ferrocé 0.9 mM
(descrits a §4.4.2) i de les resisténcies de cel-la, es va determinar la caiguda ohmica (iR...;,) a temps
curts per cada un dels composits. Es pot veure que en tots els casos, aquestes caigudes ohmiques son
forga elevades, especialment pel composit d’Araldite-GY250/HY 5162-60% grafit, de manera que no
permetran 1’obtencié de dades tutils a temps curts, i per tant aquests materials no seran utils per
I’obtencio6 de dades cinétiques de sistemes electroquimics, perd no suposen un problema en 1’aplicacid
electroanalitica d’aquests compdsits.

Quant als valors obtinguts per les capacitats, es va observar que eren més o menys
consistents amb els valors de superficies actives trobats emprant Randles-Sevgic, és a dir, son
superiors per aquells composits que presentaren una superficie activa major. Com es veura al capitol 5,
també son consistents amb el que es va observar emprant SECM. Aixi doncs, es pot veure que el
composit d’Araldite-M, que és el que presenta una superficie activa més elevada, també va ser el que
va presentar una capacitat més elevada. Pel que fa als composits basats en Araldite-GY250 i Araldite-
PY302-2 es va observar que les superficies actives calculades mitjangant Randles-Sevgic eren
similars, pero els valors que es van obtenir per les capacitats van ser forga diferents. Cal no oblidar,
pero, que tant els valors de les capacitats com els valors de les superficies actives només son valors
aproximats, per tant les conclusions obtingudes a partir dels valors obtinguts per les capacitats son
orientatives, en cap cas es van considerar de forma quantitativa. Tot i aixi, es pot veure que els valors
de les capacitats obtinguts pel composit d’Araldite-GY250/HY 943 i pel composit de silicona son forga
estranys, ja que resulten excessivament petits tenint en compte els valors de la superficie activa trobats
per Randles-Sevgic. En el present treball s’han especulat sobre una hipotesi per intentar explicar
aquest valor, perd en cap cas s’ha confirmat experimentalment. Aixi doncs, una possible causa podria
ser I’existéncia d’un cert bescanvi ionic a la resina, la qual cosa disminuiria la carrega del condensador

format entre la superficie de I’eléctrode i la doble capa electroquimica.
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Per ultim, és interessant observar que els temps de resposta d’aquests compdosits es troba
entre 3 i 8 ms, els quals, tot i ser valors practicament un ordre de magnitud superiors als trobats amb
un eléctrode de carboni vitrificat (0.7 ms en acetonitril i 1 ms en metanol), sébn prou baixos com per

u . .y . iaques.
oder emprar aquests composits en la majoria d’aplicacions analitiques

4.4.2. Estudi dels diferents régims de difusio

Com s’ha vist, la voltamperometria ciclica proveeix informaci6 sobre la natura del régim de
difusio cap a la superficie de 1’eléctrode mitjangant 1I’evolucio de la intensitat de corrent a mida que es
varia la velocitat d’escombrat. La cronoamperometria, per una altra banda, proveeix informaci6 sobre
el temps de resposta de 1’electrode, la constant de transferéncia de carrega i I’evolucié amb el temps
del regim de difusio en un sol experiment.

Es van realitzar cronoamperogrames amb aquests composits en acetonitril i metanol amb
TBAP 0.1 M i amb ferrocé 0.9 mM. Les figures 4.4.2-1 i 4.4.2-2 mostren els grafics i(z) respecte '

obtinguts per cada un dels dos composits estudiats.

Araldite-GY250 / HY-943 - 60% grafit Araldite-PY302-2 / HY-943 - 60% grafit
9.0E-04 5.0E-04
8.0E-04 . 4.5E-04 - R,
. o® *
i *
7.0E-04 - o 4.0E-04 o
o* o*
R 3.5B-04 | o
6.0E-04 - o~ K
o 3.0E-04 ..0
. 5.0E-04 - R _ :
< o < 2.56-04 - o
= 4.0E-04 - g — ...
A 2.0E-04 - K
g .’.
3.0E-04 - 2 | sE-04 | R
0’ .0
2.0E-04 R LoE-04 | &
\¢ K d
g &
1.0E-04 { & 5.0E-05 1 &
d .0
0.0E+00 o : ‘ 0.0E+00 : : ‘ ‘
0 5 10 15 0 2 4 6 8 10
-1/2 , -1/2 -1/2 , -1/2
2 ™" 6

Figura 4.4.2-1. Cronoamperogrames obtinguts amb els composits d’Araldite-GY250 / HY-943 — 60%
grafit i d’Araldite PY-302-2 / HY-943 en metanol amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM a temperatura

ambient. L’esglao de potencial va ser 200 mV (entre —228 mV i —28 mV) en ambdos casos.
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Araldite-M/HY5162-60% grafit

Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit

1.0E-03 9.0E-04
9.0E-04 8.0E-04 -
8.0E-04 7 0E-04 | . .
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. 6.0E-04 - R
6.0E-04 o o
* 5.0E-04 - ¢
* >
< 5.0-04 < R
. 4.0E-04 - K
4.0E-04 ’.’ RS
d 3.0E-04 o4
3.0E-04 g o
* *
* i *
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Figura 4.4.2-2. Cronoamperogrames obtinguts 1.0E-04 et o
*
amb els composits d’Araldite-M/HY5162—-60% 8 0E-05 .0’.
SRV *
grafit, d’Araldite-CW2215/HY5162-40% grafit i < s
(==
*
silicona-50% grafit en acetonitril amb TBAP 0.1 6.0E-05 1 :
M i ferroce 0.9 mM a temperatura ambient. 4.0E-05 {0
L’esglao de potencial va ser 200 mV (entre 7 mV B,
. 2.0E-05
i207 mV).
0.0E+00
0 2 4 6 8 10
t-l/2 /S-1/2

L’equacié de Cottrell, equacid (4.4.2-1), descriu la resposta corrent-temps per un

macroeléctrode de superficie uniformement electroactiva:

e A-DVY2.
()= "FADs C,

722 (4.4.2-1)
on n és el nombre d’electrons transferits, F' és la constant de Faraday, D, és el coeficient de difusio i

T

C, és la concentraci6 de ’espécie electroactiva al si de la solucié. Per una altra banda, Oldham'' va

trobar que per microelectrodes la contribuci6 del perimetre en el valor del corrent €s molt important,
és el que anomena efecte de les vores (edge effect), de manera que 1’expressié que descriu I’evolucio

de la intensitat de corrent al llarg del temps queda tal com es mostra a I’equacio (4.4.2-2):
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A

Kﬁ:wﬂpdqfcaagvy+5+

(4.4.2-2)

on P és el valor del perimetre del microeléctrode. Szabo et al'?. han publicat altres solucions
analitiques per descriure 1’evolucié del corrent en funci6 del temps, solucions semi-analitiques per
temps curts es poden trobar al treball d’Aoki i Osteryoung'; i Phyllips et al.'*"* han desenvolupat
equacions per descriure 1’evolucié del corrent a temps curts i llargs a qualsevol superficie Ilisa.
Aquestes solucions, perd, no son aplicables al present cas ja que els composits presenten una
superficie forca rugosa.

Tornant, ara, a les figures 4.4.2-1 i 4.4.2.-2, es pot veure que les grafiques obtingudes pels
compdsits no son lineals, per tant, [’equacié de Cottrell no proveeix una descripcid completa del
comportament del corrent registrat pels composits amb el temps. De fet, el comportament observat per

16,1 \ .
I'*' per composits basats en

aquests composits és similar al que van observar Tallman et a
poli(clorotrifluoroetil¢), els quals també van concloure que, en I’escala de temps amb que es treballa
en aquests experiments cronoamperometrics, la resposta obtinguda amb aquests composits esta millor
explicada per I’equacié d’Oldham, on es té€ en compte la difusi6 esferica la qual fa que el perimetre de
cada microeléctrode tingui una contribucié important en la intensitat de corrent registrada.

Pero I’efecte de les vores segurament no és I’inica explicacio per a la desviacio del
comportament dels composits del predit per Cottrell. Assumint ’existéncia de microeléctrodes a la
superficie del composit, aquests es trobaran distribuits a I’atzar per tota la superficie, i a més tindran
formes i1 mides aleatories. Per tant, és molt probable que, en el temps que duren els
cronoamperogrames es tinguin régims de difusi6 mixts, entre esféric cap a la superficie de certs

microeléctrodes independentment i lineal, també cap a certs microeléctrodes independentment, tal com

es mostra esquematicament a la figura 4.4.2-3.
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Figura 4.4.2-3. Esquema de la mescla dels dos régims de difusio del ferroce cap a la superficie del
composit, els quals son lineal cap a certes microzones electroactives i esferic cap a d’altres

microzones electroactives.
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No s’ha considerat el cas d’una difusi6 lineal cap a tota la superficie del composit, incloent
les zones aillants (figura 4.4.2-4 (A)), ja que es va veure mitjancant voltamperometria ciclica que
s’obté estat pseudo-estacionari a velocitats d’escombrat inferiors a 5 mV/s, que correspon a una escala
de temps d’aproximadament 5.1 segons (recordem que la constant de temps en un voltamperograma
ciclic ve donat per (R7/Fv), on R ¢és la constant dels gasos, 7 ¢és la temperatura en graus Kelvin, F és la
constant de Faraday i v ¢€s la velocitat d’escombrat). Un estat pseudo-estacionari implica una difusio
semiesferica cap a la superficie dels microeléctrodes independentment (figura 4.4.2-4 (B)), per tant,
per tenir una difusio lineal cap a la superficie total del composit cal treballar a temps més llargs (figura

4.4.2-4 (A)), i en aquests experiments cronoamperometrics es treballa a temps més curts (figura 4.4.2-

3(C)).

‘Soluciéd

Solucid Solucid

PV LN i )

Yy |A

Matriu aillant  Zones electroactives

Figura 4.4.2-4. Esquema de la capa de difusio a diferents temps. (A) difusio cap a un feix de

microeléctrodes a temps curts; (B) difusio a temps intermedis; (C) difusio a temps llargs.

Per tant, la curvatura obtinguda a les figures 4.4.2-1 1 4.4.2.-2 correspon a la transicié d’un
régim de difusié majorment lineal cap a cada microzona independentment a temps curts, a una difusio
majorment esferica, també cap a cada microzona independentment, a temps llargs (considerats
intermedis a la figura 4.4.2-4), mentre que a la zona intermeédia de les grafiques es té una mescla
d’ambdos régims de difusio (figura 4.4.2-3). Aixi doncs, la cronoamperometria és un métode sensible i
facil per comprovar si els composits tenen comportament de feix de microeléctrodes.

Per ultim, un factor que cal tenir en compte sempre quan es treballa amb composits és la
caiguda ohmica. Tot i que es creu que el principal factor que determina la curvatura dels
cronoamperogrames a temps curts €s la configuracié de feix de microeléctrodes, aquesta curvatura
també pot ser produida en cert grau per la caiguda ohmica, que tal com es va veure al quadre 4.4.1-1,
és forca elevada per aquests valors d’intensitat de corrent.

Sharikfer'® va desenvolupar una solucié analitica al problema de la difusié cap a un feix

aleatori de microeléctrodes. Les grafiques i(#) respecte ¢ predites per aquest model mostren una
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tendéncia general que qualitativament concorda amb les grafiques que es mostren a les figures 4.4.2-1
14.4.2-2. El cas dels composits, perd, no és simplement un feix aleatori de microeléctrodes, sind que la
geometria de les microzones electroactives que s’espera és també totalment irregular i les mides i
separacions entre microzones tamb¢ s’espera que siguin molt diverses (tal com es veura al tema 5, a
partir de les imatges obtingudes per microscopia electronica (SEM) i per microscopia electroquimica
(SECM)). Per tant, el model de Sharikfer no es pot aplicar de forma analitica a les dades obtingudes
amb els composits. Tot i aixi, els experiments cronoamperometrics realitzats mostren clarament que la
resposta d’aquests composits és qualitativament similar a la que s’espera d’un feix aleatori de
microeléctrodes. Szabo e al'® també van publicar una solucio analitica a temps curts per feixos de
microeléctrodes distribuits aleatoriament, pero en aquest cas no van considerar solapaments dels
discos. Es per aixo que es va considerar preferentment el model de Sharikfer ja que aquest presenta
una major similaritat amb el cas dels composits.

Donats els cronoamperogrames obtinguts en preséncia de ferrocé, es podria pensar que a
partir de la zona on es produeix una difusio lineal cap a cada microeléctrode independentment s’hauria
de poder calcular la superficie activa dels composits emprant 1’equacio de Cottrell (equacio 4.4.2-1)
aplicada a aquesta zona. La figura 4.4.2-5 (A) en mostra un exemple. Com es pot veure, depenent dels
punts que s’agafin, es tindran pendents molt diferents. Per altra banda, normalment s’utilitzen dades
obtingudes a temps 3 o 4 vegades superiors a RC, mentre que en aquest cas s hauria de treballar amb
valors obtinguts a temps molt propers a RC, de manera que aquests valors encara tenen una certa
contribucié dels corrents capacitatius. Per tant, els calculs realitzats emprant aquesta zona dels
cronoamperogrames tindra un error molt elevat. Per aquest motiu, es va decidir no realitzar el calcul,
ja que els resultats, tot i que contindrien informacié de la superficie activa dels composits, també
contindrien errors elevats provinents per una banda d’un cert corrent capacitatiu, i per una altra banda,
d’una gran dependéncia del pendent de la regressio dels punts escollits.

Per altra banda, també es podria calcular la superficie activa emprant la branca del
cronoamperograma registrada a temps més llargs (figura 4.4.2-5 (B)), on es produeix difusio esférica
cap a la majoria de les microzones conductores individualment, pero aplicant I’equacié d’Oldham. Tot
1 aixi, aquest calcul no es va realitzar ja que en tenir una barreja de microzones conductores amb
perimetres molt variables, 1’equacié d’Oldham tindria massa variables als sumatoris de termes
representant els diferents perimetres com per obtenir una soluci6 exacta per al valor de la superficie
activa. Dit d’una altra manera, I’equacié d’Oldham s’hauria de resoldre mitjangant iteracions i afegint
tants termes com fos possible per a representar tots els diferents perimetres de les microzones
conductores existents, de manera que, com que no es té cap idea de la magnitud d’aquests perimetres,
només seria possible obtenir aproximacions dels valors de la superficie activa, i aquestes
aproximacions dependran de la quantitat de termes depenent dels diferents perimetres que es

considerin a 1’equacio i dels valors que se’ls assigni. Com que el métode de Randles-Sev¢ic ja va
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proporcionar una estimacid del valor de la superficie activa, es va considerar que aquest calcul seria

més imprecis i no aportaria informacié nova a aquest estudi i per tant no es va realitzar.

Araldite-M/HY5162-60% grafit Araldite-M/HY5162-60% grafit
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Figura 4.4.2-5. Cronoamperograma obtingut amb el composit d’Araldite-M/HY5162—-60% grafit en
acetonitril amb TBAP 0.1 M i ferroce 0.9 mM a temperatura ambient. L’esglao de potencial va ser

200 mV (entre 7 mV'i 207 mV).

4.5. Conclusions

El aquest capitol, s’ha demostrat que els eléctrodes basats en composits grafit-polimer
emprant com a polimers diferents tipus d’epoxis i un tipus de silicona generen respostes
voltamperométriques ben definides per espécies electroactives en solucid, i tenen un comportament
amperometric qualitativament similar a la resposta esperada per un feix de microeléctrodes. Aixi, s’ha
vist que és possible 1’obtencid d’estat estacionari per velocitats d’escombrat inferiors a 5 mV-s”,
mentre que per un macroeléctrode de superficie continua amb el mateix diametre que els eléctrodes
basats en aquests composits s’obtindria estat estacionari a velocitats d’escombrat inferiors a 1 uV-s™.
També es va veure que els grafics logaritmics de Cottrell no son rectes de pendent 0.5, tal com cabria
esperar per macroeléctrodes de superficie continua, i que la resposta cronoamperometrica obtinguda
s’ajusta de forma qualitativa a la predita per Sharifker per un feix de microdiscs distribuits a 1’atzar i
amb solapament entre ells.

A més, s’ha determinat la superficie electroactiva aparent dels diferents composits
mitjangant I’equacié de Randles-Sev¢ic (voltamperometria ciclica) de manera que s’ha vist que els

composits contenen zones no conductores a la seva superficie. Aquests resultats es poden explicar
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considerant que els composits consisteixen efectivament d’un feix de microelectrodes de manera que
existeix una mescla de microzones conductores on es produeix la transferéncia electronica, i de
microzones no conductores, on no es produeix transferéncia electronica, a la superficie dels composits.

També s’ha realitzat la mesura de les resisténcies dels composits i de les resisténcies de
cel'la, aixi com la mesura de la capacitat i de la constant de cel-la per aquests composits. Es va veure
que les resisténcies obtingudes son superiors que per un eléctrode metal-lic o de carboni vitrificat, cosa
que fa que les constants de cel-la no siguin prou baixes com per poder realitzar mesures d’alta velocitat
emprant aquests composits, com ara mesures de constants cinetiques, pero des del punt de vista de la
seva aplicacio6 electroanalitica en la fabricacid de sensors i biosensors aquest fet no té conseqiiéncies
negatives ja que en aquests casos no es requereix realitzar mesures a temps inferiors a les constants de
cel-la obtingudes per a aquests materials, i les mesures gaudeixen dels avantatges de la utilitzacié d’un
feix de microeléctrodes, com sén una elevada relacio senyal/soroll, i per tant uns limits de deteccio
més baixos 1 limits inferiors de resposta lineal també més baixos que per un eléctrode de superficie
continua, tal com es va veure al capitol 3 d’aquesta tesi, on es va veure que les relacions senyal/soroll
mesurades pels composits son superiors a les mesurades per un eléctrode de carboni vitrificat. També
es va veure que els limits inferiors de resposta lineal son més baixos pels composits que per 1’eléctrode
de carboni vitrificat.

Per ultim, es va observar que en realitzar cronoamperogrames en preseéncia de ferroce,
s’obtenien grafiques i vs r? amb una curvatura no predita per 1’equacié de Cottrell o la d’Oldham.
Aquest comportament es va atribuir a una transicié d’un régim difusional majorment lineal cap a cada
microzona conductora individualment a temps curts, a un de majorment esféric també cap a cada
microzona conductora individualment a temps més llargs.

Tot i que els experiments per voltamperometria ciclica i els cronoamperomeétrics generen
dades que suggereixen un comportament de feix de microeléctrodes, no aporten una prova contundent
d’aquest comportament. Per tant, caldra realitzar un altre tipus de proves per tal de determinar amb
certesa I’existéncia d’aquest tipus d’estructura pels composits. Com es veura al capitol 5, aquesta

certesa s’obtingué emprant microscopia electroquimica.
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