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Resumen

Los materiales nano-estructurados modificados soportados sobre carbdn vulcan y
nanotubos de carbono (NTC) basados en Pt, fueron sintetizados por la ruta de carbonilo
y utilizados para el andlisis y deteccion de alcoholes en diferentes tipos de tequila.
Empleando métodos electroquimicos como voltametria ciclica (VC) y espectroscopia de
masas acoplada a electroquimica (DEMS); para analisis cualitativo de alcoholes en
distintas concentraciones usando como matriz el tequila en un medio acido (H2SOa4) y
en medio basico (NaOH). Los resultados del analisis electroquimico demuestran que los
procesos interfaciales son diferentes en funcién del tequila analizado y del pH. Lo que
ha demostrado que tanto la técnica electroquimica empleada como los materiales
sintetizados a escala nanométrica son una alternativa analitica interesante para
aplicaciones en sensores que permitan el analisis de tipos de bebidas alcohdlicas como
el tequila. Por otro lado, los estudios de rayos X (DRX), espectroscopia foto-electronica
de rayos X (XPS) y microscopia electronica de barrido (MEB) indican claramente la

presencia de nano-particulas de Pt/C y Pt/NTC

Palabras clave: Bebidas alcohdlicas, pH, electroquimica, sensores, procesos-redox
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Abstract

Modified nanostructured materials based in Pt use carbon Vulcan and as support,
were synthetized by use carbonyl way. Which were used whit the purpose of
analyzed and detected many alcohol types in tequila. Several electrochemical
methods were used for the experimental phase as cyclic voltammetry (CV), and
DEMS at tequila on different concentrations in acid medium and basic medium. The
electrochemical analyses demonstrate that different interfacial processes which
depend on pH variations and tequila used. By data obtained was possible evidence
that electrochemical techniques and nanostructured materials are an analytical
promising alternative, due that can be used as a multi-electrode array sensor for
alcoholic drinks as tequila. On the other hand, with the apply techniques as X ray,
Transmission electron microscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM)

confirmed presence of platinum nanoparticles.

Keywords: Alcoholic drinks, pH, Electrochemical, Sensors, Redox processes
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Introduccion

En la actualidad, la industria de bebidas y alimentos se requieren métodos
analiticos para el aseguramiento de la calidad fisicoquimica, microbiol6gica,
sensorial, estabilidad de materias primas, procesos y productos terminados. Los
meétodos analiticos tradicionales implican determinaciones gravimétricas,
volumétricas y colorimétricas con niveles de sensibilidad limitados para la
determinacion de trazas y con poca especificidad. Mientras que los métodos que
presentan alta sensibilidad tales como aquellos que utilizan técnicas de separacion
como la Cromatografia de Gases (CG) presentan costos muy elevados de

adquisicion, operacion, y mantenimiento.

La seguridad alimentaria es un mecanismo que garantiza la trazabilidad de
alimentos sanos e innocuos, que constituye el concepto central que relaciona la
produccion de alimentos con la salud publica. Por lo que, el analisis quimico de
alimentos se ha fortalecido con el desarrollo de potentes técnicas instrumentales
de andlisis; que sin embargo utilizan procedimientos laboriosos, tiempos largos de
andlisis y altos costos tecnoldgicos. Por lo que, se plantean estrategias innovadoras

a las técnicas existentes tales como el uso de biosensores [1].

El desarrollo de sensores ha estado centrado principalmente en el campo del
diagnéstico clinico, aunque existe un interés mas reciente en el campo
medioambiental, quimico, farmacéutico y en forma mas incipiente al
agroalimentario [2]. Por lo que, en el momento actual los sensores suponen
potentes herramientas de andlisis con numerosas aplicaciones a la industria
alimentaria, apoyandose en los instrumentos de biotecnologia y en los resultados

de investigacion en el &rea de la proteébmica y gendmica [3].

En los ultimos afios, los hanomateriales han atraido cada vez mas atencién para el
desarrollo de biosensores con diferentes tamanos, areas
de superficie y propiedades electrocataliticas ( Chen y Chatterjee,
2013 ). Numerosos estudios han informado sobre biosensores fabricados utilizando
una combinacién de nanomateriales ( Song et al., 2010 ). Los nanomateriales

electroactivos se han utilizado como elementos de reconocimiento directo para la

MAYRA LUNA TRUIJILLO -1-
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deteccion de varios analitos. En algunos casos, estos materiales se utilizan como

una plataforma de transductor para inmovilizar los diversos elementos de
reconocimiento biolégico en la superficie del electrodo. Los nanomateriales se
utilizan principalmente para mejorar las propiedades electrocataliticas de la

superficie del electrodo.

Las caracteristicas mas destacables de estos dispositivos, que los convierten en
opciones altamente atractivas para competir con otras tecnologias en el mercado
agroalimentario son: mayor especificidad, alta sensibilidad, corto tiempo de
respuesta, capacidad de inclusion en sistemas integrados, facilidad de
automatizacion, capacidad de trabajar en tiempo real, versatilidad que permite el
disefio de dispositivos portables, y bajo costo, entre otras. Por lo que representan
una alternativa para el control de calidad durante el proceso de elaboracion de

bebidas alcohdlicas [Ref].

Por lo que, durante el presente proyecto se desarrollé6 un material electrocatalitico
de platino mediante la sintesis via carbonilo soportado en nanotubos de carbono y
carbon vulcan. El electro-catalizador puede ser utilizado para la construccién de un
sensor, con la capacidad de identificar compuestos presentes en las diferentes
etapas de afiejamiento de tequila. Los materiales nanoestructurados se
caracterizaron mediante técnicas electroquimicas como voltametria ciclica y
DEMS, ademas de que se caracterizd la morfologia de estos. Se evaluaron en
medio alcalino y tequila para identificar los componentes volatiles, determinar la
calidad del tequila y correlacionar los datos con la respuesta del sensor para
identificar si se trata de un tequila de calidad o si presenta alteracién en su

composicion.

MAYRA LUNA TRUIJILLO -2-
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Generalidades

1.1. Materiales nanoestructurados empleados como electro-
catalizadores.

En la actualidad la fabricacion de nanomateriales ha llamado la atencion en el
desarrollo de catalizadores, debido a que presentan estos materiales presentan
areas superficiales especificas y energias superficiales grandes. Las que son
necesarias para llevar a cabo reacciones cataliticas en determinados sitios activos

de la superficie de los catalizadores.

Por otro lado, la electrocatélisis aporta gran cantidad de informacion de las
reacciones heterogéneas multielectronicas que implican especies reactivas y
productos, que transfieren sus electrones en la interfaz electrodo| catalizador|
electrolito (E|C|E).

En catalizadores soportados, el metal activo se encuentra disperso en otro material,
son més estables y por lo tanto incrementa asi la superficie de los metales activos.
Como resultado de esto, se suele tener mejor rendimiento, debido a que las
particulas del catalizador estan dispersas en toda la superficie del soporte,
obteniendo un mayor nimero de sitios activos [7]. Ademas de que los catalizadores

son mas estables con los soportes.

Por lo que, un catalizador debe poseer ciertas cualidades como; actividad para la
reaccion y grado de dispersion, area superficial y distribucion de poro, estabilidad y
resistencia alta a la desactivacion, selectividad, costo accesible y disponibilidad de
materias primas [8-9]. Por ello, que se han hecho estudios de mejores catalizadores
como el platino que es el metal de transicibon mas ampliamente usado para los

procesos de oxidacion.

El platino posee propiedades de superficie tales que tienen una alta capacidad para

soportar reacciones anddicas y caracteristicas de tolerancia a los intermediarios de

MAYRA LUNA TRUIJILLO -4-
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reaccion. Este proyecto de investigacion esta enfocado al estudio de la sintesis de

electro-catalizadores que daran soporte a enzimas durante la reaccion de oxidacion
de alcoholes. Empleando electro-catalizadores de Pt y Pd sobre carbon vulcan y
nanotubos de carbono. Por lo tanto, se describe un ejemplo del mecanismo de
reaccion en la reaccion de oxidacion de metanol (MOR) en medio alcalino y su

interaccion con los metales en el anodo.

Para el catalizador del Pt, en medio alcalino esta reaccién se ha sugerido de

acuerdo a la siguiente secuencia en la oxidacion de metanol. [10]

Pt+OH- > Pt(OH)ads +€ (1.1)
Pt+(CH3OH)so > Pt-(CH3OH)ads (1.2)
Pt-(CH3OH)ads +OH" > Pt2-(CH30)adst+ H20+e (1.3)
Pt2-(CH30H)ads +OH > Pt-(CH20)ads+ H20+e" 1.4
Pt-(CH20H)ads +OH" —» Pt-(CH30)ads+ H20+e" (1.5)
Pt-(CHO)ags + OH"  —*»  Pt-(CO)adst H20+e (1.6)
Pt-(CHO)ads + Pt-(OH) ads +20H > 2 Pt+CO2+ 2H20+ 2e” 1.7)
Pt-(CHO)ads + Pt-(OH) ags +OH" —» Pt + Pt-(COOH)ads + H20+ e- (1.8)
Pt-(CO)ads + Pt-(OH) ads +OH & 2Pt + CO2+ H20+ e" | (1.9
Pt-(CO)ads + Pt-(OH) ads ¥ Pt + Pt-(COOH)ads (1.10)
Pt-(COOH)ags + OH >  Pt-(OH)ags + HCOO (1.11)
Pt-(COOH)ads + Pt-(OH) agss » 2Pt + CO2 + H20 (1.12)

Se observa la formacion de productos intermedios adsorbidos durante la MOR
(CHs0O, CH20, CHO, CO, COOH). Sin embargo, con esta ruta de reaccion sugerida
se observa que el paso determinante de la velocidad de reaccion en la MOR, es
mas probable que se deba a la oxidacién de las especies —CHO descrito

anteriormente.

Al considerar las reacciones que ocurren con el metanol y el etanol en un medio
alcalino empleando ambos catalizadores, en esta investigacion se ha realizado el

estudio de ambos electro-catalizadores para la reaccion de oxidacion de alcoholes
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en tequila, con el fin de analizar el proceso de afiejamiento de éste. Ya que de esto

depende la obtencién de los diferentes tipos de tequila (reposado, blanco y afejo),
lo que permite tener un control de calidad adecuado del producto caracterizado
usando un electrodo y demostrar la alteracion de la bebida alcohdlica durante el

proceso de fabricacion.

1.2. Sensores electroguimicos

Un sensor electroquimico es un dispositivo quimico que responde con cambios
especificos en el potencial electroquimico o corriente eléctrica, como consecuencia
de la presencia de una especie quimica que interactiia con él. Cuando el elemento
sensor esta constituido por un elemento quimico inorganico u organico se conoce
como sensor quimico. El elemento quimico del sensor (electro-catalizador) se
selecciona de manera que interactle con la especie a analizar (analito) de manera
selectiva [4-5]. Sin embargo, si se requiere aumentar la selectividad del sensor se
utilizan elementos bioldégicos como elementos de reconocimiento, tales como;

enzimas, anticuerpos, acidos nucleicos, células, entre otros.

Los sensores quimicos y los biosensores mas utilizados son aquellos con
transduccion electroquimica, por lo que un biosensor electroquimico hace posible
la combinacion de la sensibilidad de las técnicas electroquimicas con la selectividad
de los procesos de reconocimiento biolégico de una forma sencilla como se muestra

en la Figura 1.1 [6] dando lugar a dispositivos de bajo costo.

r/ \"-.
[ LN i
*
B :
3k Interferente 5 2 58
Molécula » '
objetivo N /
* Corriente
f Electrones eléctrica
b Muestra Electrodo y

Figura 1.1 Esquema simplificado del funcionamiento de un sensor electroquimico [6].
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1.3. Tequilay su clasificacion

El tequila es un espiritu alcohélico mexicano de renombre mundial cuya popularidad
se disparo en los dltimos afos, tanto a nivel nacional como, principalmente, a nivel
internacional. De hecho, el tequila se ha convertido en el cuarto espiritu mas
consumido en el mundo después del whisky, el vodka y el ron. Para controlar su
produccion y calidad general, el gobierno mexicano establecié reglas que, en
términos generales, se implementaron a través de la denominada Denominacion
de Origen Protegida [1] que se reconoce en los principales mercados, como los
Estados Unidos (Tratado de Libre Comercio de América del Norte) y Unidn
Europea [2], [3] . EI tequila esta elaborado a partir del agave Tequilana
Weber.Variedad azul, que se cultiva en regiones protegidas especificas de México
gue constituyen la Denominacién de Origen Tequila - DOT, ubicada en los estados

de Jalisco, Nayarit, Tamaulipas, Michoacan y Guanajuato.

Se pueden reconocer diferentes tipos de tequila segun su tiempo de envejecimiento
de la madera actualmente en barricas de roble francés o blanco (se
recomiendan Quercus ilex y Quercus alba). El tequila ' plata' o ' blanco ' (‘tequila
blanco’) es transparente, sin envejecimiento. El tequila " descansado " ("tequila
reposado”) se envejecidé entre 2 meses (al menos) y 12 meses. ' Aged tequila'
(‘Tequila Afejo") corresponde a tequila descansoé en barriles de madera durante un
minimo de 12 meses (hasta 24 meses), Figura 1.2.
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A
Cultivo del

agave \ »

tequilana

weber Destilacion ) Maduracion Y
variedad azul \ 4 \

Fermentacion

N

Blanco (sin
Cocimiento almacemiento en
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Reposado (6 meses)
Afiejo (1 afio a mas)

Figura 1.2 Proceso de elaboracion del tequila y su clasificacion.

1.4. Estudios analiticos y de composicion relacionados con el
tequila.

Pocos trabajos se han realizado para el control analitico del tequila, siendo un area
de oportunidad derivada del estudio del tequila como lo demuestra la revisién
bibliogréfica, por lo que el uso de nanomateriales en la construccion de biosensores
resulta ser novedoso. En este contexto, Contreras et al., en el 2010 [15] estudiaron
el tequila utilizando la técnica espectroscopica UV-VIS para la identificacion de las
diferencias entre tequila blanco y reposado. Con el cual llegaron a la conclusién que
el método de UV-VIS puede ser una técnica rapida y eficaz para caracterizarlo. En
otro estudio realizado al tequila por G. Martinez-et al., en 2011[17] analizaron
diferentes tipos de tequila mediante una técnica Optica basado en superficie de
modulacién angular de resonancia de plasmén, se observl que cada tipo de tequila

tiene diferentes curvas de SPR ademas de que se concluyé que el angulo de
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resonancia no va a estar exclusivamente determinado por los contenidos de

alcohol.

A. Ruiz-Pérez et al., en 2013 [20] efectuaron un estudio en el cual se determind
tequila de calidad mediante andlisis foto-acustico pulsado el cual se implemento
como una técnica no-destructiva, facil de implementar, como una técnica precisa
para analizar y comparar diferentes muestras de tequilas, que permiti6 para
identificar un tequila original de uno adulterado. S.G. Ceballos-Magafia et al., en
2013 [21] llevaron a cabo la caracterizacion del tequila de acuerdo con su
composicion mayor de volatiles usando redes neuronales artificiales, se hicieron
pruebas experimentales por espectrometria de masas ademas de cromatografia de
liquidos, pero encontraron que el método es confuso para identificar muestras de

tequila afiejo y reposado.

Una investigacion mas en la cual se involucré también como muestra el tequila, es
el de P.R.Oliveira et al., en 2015 [23] se estudiaron muestras de vodka, cachaza,
tequila y gin para identificar iones de cobre. Utilizaron un electrodo con pasta de
carbon modificado con biocarbén; el electrodo fue usado para evaluar el
rendimiento voltamperométrico por preconcentracion de iones de cobre. Como
resultados obtuvieron que con el electrodo elaborado con punta de carbdn
modificado presenta un limite de deteccién de 25.4 pgL* en comparacion con otros
electrodos que han tenido un mayor valor en la deteccion de iones de cobre

utilizando pulso diferencial por extraccion voltamperométrica.

Otro estudio del tequila llevado a cabo por A. Alcazar Magana et al., 2015 [24] en
el cual se analizaron tres tipos de tequilas comerciales: blanco, reposado y afiejo.
Se hicieron pruebas experimentales por cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC por sus siglas en inglés) acoplada a espectrometria de masas con trampa
de iones. Como resultados se reportaron que la principal fuente de compuestos
fendlicos pequerios en el tequila se da en el proceso de maduracion en barriles de
madera; determinado que el &cido vanilico, acido protocatéquico y el total de las
concentraciones pequefias de fendlicos, por lo que podria considerarse este analito
como un posibles marcador de envejecimiento. Por otro lado, N. Prado-Jaramillo
et al., 2015 [25] también realizaron la identificacion de los componentes del tequila

que permite establecer condiciones para el control de la generacion 6 disminucion
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de los volatiles. Los compuestos volatiles fueron extraidos por el método de

extraccion por lotes liquido-liquido y se analizaron por cromatografia de gases

acoplado con un detector de ionizacién de llama y un detector selectivo de masas.

Cabe mencionar que no han sido empleadas técnicas electroquimicas para el
estudio del tequila, por lo tanto en ésta investigacion se estdn manejando materiales
electrocataliticos que ayuden a llevar a cabo la reaccion de oxidacion de alcohol
que son los principales compuestos del tequila en sus diferentes presentaciones,
reposado, blanco y afiejo. Asimismo, son escasos los estudios realizados para
estudiar la alteracion del tequila y su afiejamiento por técnicas electroquimicas

usando nanomateriales.

1.5 Justificacion

En la actualidad, el uso de sensores electroquimicos ha tenido una gran
importancia debido a su versatilidad ya que pueden ser empleados en diferentes
areas tanto industriales como de investigacion, en los ramos de medicina, biologia,
quimica, farmacéutica, entre otros, y en particular en la alimentaria. En este sentido,
los sensores han sido de gran utilidad en el de control de calidad de diversos
productos alimenticios, sin embargo, en lo que respecta a las bebidas alcohdlicas
(vodka, cofiac, whisky, tequila, etc) es poca la investigacion realizada para el
desarrollo de sensores para la identificacion de diferentes bebidas alcohdlicas y su

composicion.

Diversas investigaciones han propuesto la construccion de sensores a partir de la
combinacion de enzimas con electro-catalizadores soportados. El platino y el
paladio han sido empleados como fase activa en biosensores debido a su alta

actividad catalitica, estabilidad quimica y resistencia a la corrosion.

Entre los materiales que se han empleado como soporte podemos mencionar TiOz,
Al2Os, Au, grafeno, carbén vulcan, nanotubos de carbono, etc. Siendo los
nanotubos de carbono materiales de gran interés debido a sus propiedades
estructurales y eléctricas. La combinacion de estos materiales le confiere

selectividad, esto es de gran utilidad para el desarrollo de un sensor electroquimico
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que sea capaz de identificar tipos de bebidas alcohdlicas y su composicion,

concretamente para la identificacion de los diferentes tipos de tequila (reposado,
blanco y afejo). Siendo una herramienta adicional para el control de calidad

durante el proceso de afiejamiento del tequila, asi como en el producto final.

1.6 Hipotesis

La sintesis de electro-catalizadores soportados en carbén (Pt/C, Pt/NTC) favorece
los procesos de oxidacion de grupos hidroxilo OH-R permitiendo su identificacion.
Asimismo, empleando un arreglo de electrodos se podria identificar el tipo de
tequila; tequila reposado, blanco y afiejo. Ademas, determinar si se presenta la

adicion de algun alcohol o compuesto que genere la adulteracion del producto.

1.7 Objetivos
1.7.1- Objetivo general

Caracterizar los materiales sintetizados soportados en carbono para su uso
como para la fabricacion de sensores para la identificacion de compuestos

quimicos en el tequila y de importancia para su afiejamiento y alteracion.

1.7.2. Objetivos especificos:

Estudiar el comportamiento electroquimico de materiales nanoestructurados
como el carbon vulcan y nanotubos de carbono (NTC) modificados con

nanoparticulas de metales nobles (Pt).

Caracterizar  electroquimicamente los materiales electrocataliticos
funcionalizados con metales nobles mediante voltametria ciclica (VC) y la
técnica electroquimica diferencial de espectrometria de masas (Differential

electrochemical mass spectrometry: DEMS).

Caracterizar morfolégicamente los materiales electrocataliticos
funcionalizados con metales nobles mediante microscopia electronica de

barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
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transmision, (TEM), y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS).

Evaluar el sensor usando muestras de tequila a diferentes niveles de
afiejamiento y también empleando muestras no alteradas y alteradas
intencionalmente con metanol para probar su efectividad para detectar estos

cambios en las muestras.

Analizar los productos derivados de la oxidacion de alcoholes con metales
nobles a través de espectroscopia de masas acoplada a una celda
electroquimica mediante la técnica electroquimica diferencial de
espectrometria de masas (Differential electrochemical mass spectrometry:
DEMS).
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2 Diagrama de la metodologia general

La estrategia metodoldgica incluye la sintesis, caracterizacion fisicoquimica,
morfolégica y estructural de los electro-catalizadores, asi como la evaluacion
electroquimica de los mismos. El desarrollo experimental se esquematiza a en el
diagrama que se muestra en la Figura 2.1.

Sintesis de electro-catalizadores

Pt/C
Pt/NTC

Caracterizacion fisicoquimica, L o
estructural y morfolégica Caracterizacion electroquimica

Microscopia electrénica de

Espectroscopia de masas
Wi ety
n-

Figura 2.1 Diagrama del procedimiento experimental para el desarrollo de sensores
electroquimicos basados en Platino.
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2.1 Sintesis de electro-catalizadores

Para la sintesis de los electro-catalizadores de Pt/C y Pt/NTC se utiliz6 la ruta via
carbonilo que se describe detalladamente mas adelante, ruta con la cual se
obtuvieron nanoparticulas metdlicas soportadas en carb6n vulcan y nanotubos de

carbono.
2.1.1 Sintesis de catalizadores Pt/C y Pt/NTC

En la Figura 5, se proporciona un diagrama de flujo del proceso de sintesis de los electro-
catalizadores. Se mezclan en 25 ml de disolvente de alcohol metilico (103), 72 mg del
precursor (101) Na;PtCls6H,O y 63.1 mg reductor (102) acetato de sodio. La mezcla
disuelta es llevada al rotavapor (104) a una velocidad de rotacién entre 100 rpm, a una
temperatura de 54 °C, durante 24 h y manteniendo una atmésfera de mondéxido de carbono
(CO). Al término se obtienen las nanoparticulas metalicas (105) en el disolvente (103). Se
incorpora 200 mg del material soporte (106) carb6n vulcan o nanotubos de carbono, segin
sea el caso y se realiza otro proceso de rotavaporeado (107) a una velocidad de rotacion
de 100 rpm, a una temperatura de 25 °C, durante 12 h y manteniendo una atmosfera de
gas inerte (argén). Al terminar se obtienen las nanoparticulas soportadas sobre carbén
(108), que deben ser separadas del disolvente (103) por rotavaporeado (109) a una
velocidad de rotacién entre 50 y 120 rpm, a una temperatura entre 80°C, hasta sequedad.
El polvo obtenido es lavado (110) diez veces con agua desionizada, es filtrado (111) y por

ultimo secado (112) a 90 °C por 1lh en una estufa.
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Disolvente 103 + Precursor 101 + Reductor 102

Rotavapor 104

. v
105 Nanoparticulas metalicas + Material soporte 106

Rotavapor 107

Nanoparticulas soportadas en
carbén 108

Rotavapor 109
Lavado 110
Filtrado 111
Secado 112

Electrocatalizador 113

Figura 2.2 Diagrama de la via del carbonilo para la sintesis de los electro-catalizadores de Pt/C y
PtNTC.
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2.2 Caracterizacion de los materiales sintetizados.

La determinacion de la estructura cristalina (XRD), morfologia (SEM), tamafio de cristalita
(XRD), composicién elemental (EED) y la determinacidon de los estados de oxidacion de las
particulas de Pt forman parte de la caracterizacion estructural de los materiales

sintetizados.
2.2.1 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

El estudio de la morfologia general se realiz6 mediante la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), con la que se analiz6 la morfologia general de
nanoparticulas de la muestra de la sintesis de platino y paladio soportados en
carbén vulcan. El tamafio de dichas nanoparticulas est4 en funcion del tamafio de
cristal y la naturaleza del material. Se utiliz6 un Microscopio JEOL Modelo JSM
6300 con filamento de tungsteno. Se aplico un voltaje de aceleracion de 15 kV y
una distancia de trabajo de 15 mm. Esta técnica también se usara para caracterizar
los nanotubos de carbono funcionalizados con las nanoparticulas de platino y

palacio en combinacién con las y/o enzimas metales nobles y enzimas.

2.2.2 Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

Esta técnica nos permitié determinar el tamafo de cristal con mayor precision para
poder relacionarlo con otras técnicas fisicoquimicas, asi como también para
verificar los nanotubos de carbono estén decorados de platino, asi como el carbén
vulcan. Ademas de ser una técnica que nos permitié conocer la distribucién de los

componentes de la estructura dentro de la celda unitaria.

2.2.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Este método consiste en incidir un haz de rayos X sobre la muestra conformada por
diversos cristales en diferentes direcciones, y verificando la formacion de las fases
cristalograficas presentes. Los diagramas de difraccion de rayos X obtenidos
proporcionaron informacion sobre los planos cristalograficos con mayor presencia,

los cuales constituyen la huella digital del material. Las posiciones de las reflexiones
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se encuentran relacionadas al tamafio y geometria de la celda unitaria; mientras

que la intensidad de cada pico de difraccion esté relacionada con la naturaleza de
los 4tomos y las posiciones dentro de la celda [26, 27]. Se ha empleado la técnica
de Difraccion de Rayos X (DRX) para la determinacion de la estructura cristalina.
Las muestras han sido analizadas con un difractémetro Bruker D-8 con fuente de
radiacion Cu k monocromatico, operado con un voltaje de 35kV y 25 mA. Por
medio de la ecuacion de Scherrer (Ec. 17) se calculd el tamafio de cristalita
promedio de las nanoparticulas de platino y paladio respectivamente.
* A

N T EGE (17)

Donde, B es el tamafio de particula, k es el factor de deformacion, A es la longitud
de onda, 6 es el &ngulo de difraccion y FWHM(s) es el ancho de pico a la mitad de

la altura del pico.

2.2.4 Espectroscopia Raman

Esta técnica se utiliz6 para identificar y corroborar la presencia de las
nanoestructuras de Pt en carbon vulcan y en nanotubos de carbono. Los materiales
sintetizados fueron analizados, con un espectrofotometro Micro-Raman marca
Bwtec i-Raman Plus, con una fuente de excitacion laser de 785 nm, en un intervalo
de 250-300 cm, el porcentaje de incidencia para los liquidos fue de 40% y para

los electro-catalizadores fue de 5% para no afectar la muestra.

La espectroscopia Raman es una técnica foténica que proporciona de forma rapida
informacion quimica y estructural de casi cualquier material organico y/o inorgéanico
para lograr su identificacion. Cuando la luz incide sobre una molécula, el campo
eléctrico oscilante de la radiacion incidente provoca una oscilacion de la densidad
electrénica de la molécula, efecto que viene representado por la aparicion de un
momento dipolar eléctrico oscilante inducido que actla, a su vez, como fuente de

radiacion, originando un fendmeno de dispersion llamada Rayleigh y Raman.

Un fotdn incidente hace pasar a la molécula a un estado virtual no estacionario. La

reemision inmediata sin pérdida de energia produce la dispersion Rayleigh, y la
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reemision a un estado final diferente a la inicial proporciona la dispersion Raman.

La dispersion Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias
corresponden a la suma y diferencia de las de luz incidente y de las vibraciones
moleculares permitidas. Cuando los fotones interactian con una molécula, una

parte de su energia se convierte en varios modos de vibracion de la molécula.

2.2.5 UV-Vis de liguidos

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorciéon de
radiacion ultravioleta- visible por las moléculas, promoviendo el desplazamiento de
un electron desde su estado basal a un estado excitado. La longitud de onda (A)
comprende de 190 y 1000 nm. La luz UV-Vis es absorbida por los electrones de
valencia, estos son promovidos a estados excitados de energia mayor. Cuando un
haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disoluciébn conteniendo un analito

absorbente, la intensidad incidente del haz (B,) es atenuada hasta [@. Esta

fraccion
de radiacion que ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia @ =

@/B,. La absorbancia @ = - log(%@A) es empleada para la identificacion de
especies, por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie
segun la ley de Lambert-Beer.

Los espectros UV-Vis se midieron en el rango de longitud de onda de 200—-450 nm,
con una resolucién nominal de 1 nm y una celda de cuarzo de 2 mm de espesor en

un  espectrofotometro de doble haz Perkin-Elmer Lambda 35
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2.3 Caracterizacion electroquimica.

En este capitulo se presenta la caracterizacion electroquimica de los catalizadores
de platino soportados en carbdén Vulcan XC-72 y nanotubos de carbono. Los
sistemas sintetizados se evaluaron electroquimicamente para conocer sus
propiedades electro-cataliticas en la reaccién de oxidacién de alcoholes (tequila),

en medio alcalino.

2.3.1 Preparacion del electrodo de trabajo

Para la preparacion del electrodo de trabajo se prepard una suspension con el
material sintetizado ya soportado en carbon vulcan, en la Tabla 1 se muestra lo que
contiene la suspensiéon de cada material. Ya preparada la suspensién se realiza un
deposito de 6.4pl en un electrodo de carbdn vitreo con un area de trabajo de 0.196
cm?, se seca el depésito realizado en el electrodo de trabajo en una atmésfera de

argon, para asi comenzar con la evaluacion electroquimica. Figura 2.3

Tabla 2.1 Preparacién de suspension de electro-catalizadores

Suspensién Platino (Pt/C) Platino (Pt/NTC)
Catalizador 5 mg 5 mg

Agua 750 375 ul

Alcohol isopropilico 250 ul 750 pl

Nafion 70 pl 70 pl
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Electrocatalizador 113
+
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Figura 2.3 Diagrama de la preparacion de suspension de los electro-catalizadores de Pt/C y
Pt/NTC.
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2.3.2 Voltametria ciclica (VC)

Para obtener la caracteristica de oxido-reduccion y activacion del catalizador se
realizé la voltametria ciclica de la cual se tiene como respuesta los perfiles i versus
E que son empleados para la identificacion de las caracteristicas capacitivas con

respecto al material que se esté evaluando [30].

Por otro lado, permite estudiar la corriente catédica y anddica de cada material para
comparar su efecto catalitico en la reaccion de 6xido-reduccion electroquimica. Las

mediciones se realizaron en un Potenciostato|galvanostato marca Autolab 30-2.

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo en una celda de tres electrodos,
para la evaluacion de los electro-catalizadores de Pt/C y Pt/NTC, se sumergieron
los electrodos en un electrolito soporte de NaOH 0.5 M previamente burbujeado
con argon, conformado por una concentracion volumen de 50 ml NaOH 0.5 M con
1, 5, 10 y 20 ml del tequila en turno a evaluar (reposado, blanco y afiejo). Un
electrodo de hidrégeno y una barra de grafito, se emplearon como referencia (RE)
y electrodo auxiliar (CE), respectivamente. Para el electrodo de trabajo se dispuso
de un electrodo cilindrico de carbon vitreo en la cual se depositaron 6.4 pL de

suspension sobre un area de 0.196cm>.

Para el electro-catalizador de platino el intervalo de barrido de potencial fue de -0.6
a 0.7 V/IERH, primero en sentido anddico y posteriormente en sentido catodico a
una velocidad de 5, 10, 20, 50 y 100 mV/s para los diferentes valores de tequila
mencionadas anteriormente. La evaluacion de los electro-catalizadores bajo estas
condiciones experimentales fue para obtener la caracteristica i-E correspondiente

a cada tipo de tequila.

El electro-catalizador de platino fue evaluado en medio acido, para ello se utilizd
como electrolito soporte una solucion de concentracion volumétrica de 50 ml de
H2S04 0.5 M a 5 ml de etanol (2M) y metanol (3M) respectivamente. En medio acido

se realizo la evaluacién a una velocidad de barrido de 5 mV/s y 100 mV/s un
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intervalo de potencial de 0.05 V a 1.2 V/ENH, se obtuvieron las caracteristicas i-E

correspondientes al etanol y metanol respectivamente.

2.3.3 Espectroscopia de masas “in-situ” (DEMS).

La espectroscopia de masas acoplada a la celda electroguimica “in situ” (DEMS)
serd utilizada para la identificacion de productos o intermedios generados durante
reacciones faradicas continuas, ademas de que se podra caracterizar cantidades
muy pequefias de especies absorbidas sobre la superficie activa del electro-
catalizador (Pt/C, Pt/NTC). La deteccion inmediata y la alta sensibilidad de los
productos generados durante una reaccion electroquimica, representa actualmente
es un reto, ya que las cantidades de especies formadas en la superficie del
electrodo generalmente son pequefias o pueden ser transformadas a otros

compuestos debido a la selectividad del catalizador o naturaleza del medio.

Para este estudio, se empleara una celda DEMS convencional con un arreglo tipico
de tres electrodos, un electrodo de hidrégeno (ERH) preparado con un electrolito
H2SO4 0.5 M como electrodo de referencia y una barra de grafito como
contraelectrodo. Para el electrodo de trabajo se depositaran 6.4 pL de suspension
del catalizador en turno para formar una pelicula uniforme sobre un electrodo de
carbon vitreo (area 0.076 cm?). La interface entre la celda y el sistema de vacio
consiste en una membrana porosa de Teflon de 60 ym espesor, 0.2 ym diametro
de poro y una porosidad de 75%) [33-38].

La celda para realizar las mediciones de DEMS se conecté a la camara que
contiene el espectrometro de masas (MS) de cuadrépolo con un detector
Channeltron (Prisma QMS 200, Pfeiffer) a través de una vélvula dosificadora
neumatica, que permite el aislamiento de la fuente de iones de la célula
electroquimica. Una pequefia precdmara. Una bomba de paletas rotativa evacua
esta ultima, mientras que el vacio en la camara que contiene la MS se obtiene de
una bomba turbomolecular. La cantidad de especies que llegan a la MS se puede
controlar con otra valvula dosificadora ubicada entre la celda electroquimica y la
precamara. Se construyé una simple celda DEMS basada en un disefio reportado

para usar con electrodos masivos [21]. Los voltamperogramas (MSLV) para las
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relaciones de masa a carga seleccionada (m / z) se registraron simultaneamente

con los voltamogramas ciclicos (CV). Los experimentos aqui reportados se

realizaron bajo condiciones de estado

estable.
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3. Caracterizacion fisicoquimica, estructural y morfolégica

3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) ha sido empleada para analizar las
caracteristicas morfologicas de los nanomateriales sintetizados de Pt soportados
en carbon. La Figura 3.1 presenta las imdgenes de MEB del electro-catalizador de
Pt/C en la modalidad de electrones secundarios (IES). Se puede observar el
material soporte que es el carbén vulcan (XC-72R), asi como también se puede
apreciar una gran cantidad de particulas dispersas sobre la matriz del soporte,

ademas de que se tienen particulas en una escala nanométrica.

ESIQIE S 50KV  X30,000 WD89mm ESIQIE S| 50kV  X50,000 WD89mm 100nm

Spectrum 1

ESIQIE SEI 50KV X100000 WD89mm 100nm ull Scale 13739 otz Curzor: 0,000

Figura 3.1 Micrografias obtenidas por MEB del electro-catalizador Pt/C a diferentes aumentos (a)

30,000X, (b) 50,000X, (c) 100,000X y (d) Patrén de energia obtenido con EDS (Energy-dispersive
X-ray spectroscopy).
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ESIQIE ESIQIE g 50K/ X50000 WD87mm 100nm

apectrum 2

ESIQIE SEI 50KV X100000 WD87mm 100nm [N RARANEE T aTE UL

Figura 3.2 Micrografias obtenidas por MEB del electro-catalizador Pt/NTC a diferentes
aumentos (a) 30,000X, (b) 50,000X, (c) 100,000X y (d) Patron de energia obtenido con EDS

(Energy-dispersive X-ray spectroscopy).

En las micrografias obtenidas para ambos catalizadores se observan
nanoparticulas depositadas sobre los soportes utilizados como es el caso
también de los nanotubos de carbono (Figura 3.2), en este soporte las
nanopariculas metalicas de platino se encuentran aglomeradas. Estos

aglomeramientos se explican por la falta de sitios de crecimiento en los
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nanotubos de carbono, los cuales son hibridaciones C-C, que estan presentes
en zonas amorfas. Para el soporte de vulcan la dispersion de las nanoparticulas

de platino es mayor, disminuyendo la cantidad de aglomerados

En la Tabla 3.1 se muestra la composicion quimica de los polvos de los
catalizadores que se obtuvo a partir de los patrones de energia EDS (Energy-
dispersive X-ray spectroscopy) que se adquirieron de un promedio de tres
regiones. El carbén (C) proviene del soporte usado, el oxigeno (O) de las
posibles especies de CO y CO2 fisisorbidos del ambiente u 6xidos de platino

gue se pudieron generar en el material.

Tabla 3.1 Porcentaje en peso de los electro-catalizadores de Pt/C y Pt/NTC;

soportados en carbén vulcan.

Catalizador Pt/C Pt/NTC
%owt %owt
C 75.13 81.67
@) 21.11 14.09
Pt 4.16 4.3
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3.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Se realiz6 microscopia electronica de transmision para obtener la informacion
sobre la morfologia, estado de agregacion y caracteristicas de las
nanoparticulas de platino soportadas en carbon vulcan y nanotubos de carbono.
En la Figura 3.3 se pueden observar los nanotubos de carbono, en este caso se
logra apreciar uno decorado con nanoparticulas de platino, las cuales se

encuentran adheridas y recubren el nanotubo de manera homogénea.

Figura 3.3 Micrografias obtenidas por MET del electro-catalizador PNTC a diferentes

escalas.
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En la Figura 3.4 se presentan las micrografias de las nanoparticulas de platino
soportadas en carbon vulcan, en las cuales se puede observar un acercamiento a
un cumulo de Pt/C donde se aprecia un aglomerado de carbdén vulcan con las
nanoparticulas de platino las cuales se encuentran dispersas de manera uniforme
en el soporte.

Figura 3.4 Micrografias obtenidas por MET del electro-catalizador Pt/C a diferentes escalas.
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3.

w

Difraccion de Rayos X

En la Figura 3.5 se presentan los patrones de difraccion de los electro-catalizadores
de Pt/C y Pt/NTC respectivamente, sintetizados via carbonilo. Los picos de
difraccion en 206= 39. 7°, 46.3° y 67. 5° grados, se asocian a nanoparticulas de
platino metalico, ya que corresponde con los calores que se reportan en la carta
PDF 4-0802, representan un patron tipico de Pt policristalino cubico centrado en las
caras FCC. Las sefiales que presentes en 26°, 42.5° y 54.6° del patron de Pt/NTC
son caracteristicos de los nanotubos de carbono, por otro lado, para el sistema de
Pt/C las sefiales que se presentan de 18° a 30° y 40° a 47° se asocian con el
ordenamiento a corto alcance del carbon vulcan. El tamafio de cristalita de platino

para ambos materiales fue de 3.5 nm.

—Pt/NTC
—Pt/C

_ mm Pt .
I mmm Grafito -

e

'...‘..IIL|.I_L1.|..I'
10 20 30 40 50 o60 70 80

Figura 3.5 Patrdon de difraccion del electro-catalizador de Pt/C y Pt/NTC.

MAYRA LUNA TRUIJILLO 31



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Tabla 3.2 Tamafio promedio de cristal calculado por DRX

Catalizador Tamano de
cristal (nm)
Pt/C 3.5
Pt/NTC 3.5

En la Tabla 3.2, se representa el tamafio de particula promedio de Pt/C y Pt/NTC
para estos catalizadores, obtenido por DRX a partir de la ecuacion de Scherrer y
empleando el pico (200) del platino. Se observa que el método de sintesis empleado
para la preparacion de estos materiales produce particulas a escala nanométrica y
el soporte no promueve la modificacion del tamafio de particula ya que en el método
de sintesis el tamafio de particula se promueve por la formacion del complejo [Pt
(CO)e]?, el cual se mantiene en solucion y se deposita en el soporte cuando este

se reduce.
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3.4 Espectroscopia Raman de electro-catalizadores de Pt/C y
Pt/NTC

La espectroscopia Raman es una técnica muy Uutil, empleada para
caracterizar las diferentes formas alotrépicas de carbono que permite clasificar a
los materiales segun su arreglo estructural. En la Figura 3.6, se presenta el espectro
Raman de los electro-catalizadores, Pt/C y P/NTC. En ambas muestras, se aprecia
la banda G correspondiente a la vibracion fundamental de elongacion tangencial de
los atomos de carbono y la banda D asociada con el orden grafitico y los defectos
estructurales. Como se puede observar, en el espectro Raman del catalizador Pt/C,
la banda D se presenta en 1329.45 cm™ y la banda G en 1595.93 cm%, lo que
verifica la naturaleza amorfa del soporte debido (i) al ancho significativo de la banda
D, (ii) a la sobreposicion existente entre la banda D y G, que indican la presencia
de defectos morfoldgicos v (iii) la intensidad de la banda D es considerablemente
mayor que la intensidad presente en la banda G. Mientras que el espectro Raman
del catalizador Pt/NTC evidencia la presencia de nanotubos de carbono debido a la
presencia de las bandas caracteristicas de nanotubos de pared multiple (MWNTC).
La banda D y G se muestran en 1341.09 cm'* y 1577.52 cm. Considerando la
diferencia de intensidades entre dichas bandas, se observa que la intensidad de la
banda G en el espectro es mayor, lo que indica un alto grado de cristalinidad de los
MWNTC. Ademas, también se observa la banda G” en 2656.97 con intensidad débil
y se relaciona con la estructura electronica y foténica de los nanotubos de carbono.
La relacion de las intensidades entre las bandas D y G en la muestra Pt/NTC es
mayor con respecto al presente en Pt/C lo que indica que los MWNTC presentan
mayor cristalinidad.

Considerando lo anterior mencionado, se observa que el grado de cristalinidad
presente en los MWNTC no favorece la actividad catalitica debido a que un niumero
mayor de defectos presentes en la superficie del carbén vulcan mejora la

guimisorcién de los atomos de Pt y aumenta el area electroquimicamente activa.
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Figura 3.6 Espectros RAMAN de los electro-catalizadores. Pt /C y Pt /NTC.
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3.5 Espectroscopia Raman de tequilas

Los espectros Raman de muestras organicas suelen tener un fondo de
fluorescencia [12] . La sefial Raman puede ser 10 ¢ -10 1° mas pequena que la
fluorescencia [13] . ElI fondo de fluorescencia de algunas muestras cuando se
excitan con laseres visibles es mayor que cuando se excitan con laseres de

infrarrojo cercano [14] .

La Figura 3.7 muestra los espectros medios de Raman correspondientes al tequila
reposado especial, reposado tradicional, blanco y afiejo. Como se puede observar
cada tequila tiene esta dentro del mismo patrén de sefal, sin embargo, difiere la
intensidad para cada tipo de tequila debido a su composicién. El fondo de
fluorescencia mas bajo y mas alto corresponde al tequila blanco y al reposado
especial respectivamente. Se supone que este comportamiento de fondo de
fluorescencia esta relacionado con los procesos de produccion de las muestras.

En los picos presentados son caracteristicos correspondientes al etanol y metanol
como se muestra en la Figura 3.8 que se utilizan como referencia (region OH y
fondo de fluorescencia). Debido a su contenido de alcohol las sefiales de los
diferentes tequilas coinciden con los picos caracteristicos de etanol y metanol, sin

embargo, como se menciond en un principio estos se diferencian por su intensidad
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Figura 3.7 Espectros RAMAN con tequilas.
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Figura 3.8 Espectros RAMAN Metanol y Etanol.
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3.6 UV-Vis de liquidos, tequilas.

Los espectros UV-Vis se midieron en el rango de longitud de onda de 200—450 nm,
con una resolucion nominal de 1 nmy una celda de cuarzo de 2 mm de espesor en
un espectrofotometro de doble haz Perkin-Elmer Lambda 35 . No se realiz6 ningun
procesamiento espectral adicional. EI espectrofotbmetro se verificé de forma
rutinaria para determinar la precision de la longitud de onda, la luz dispersa y la
intensidad (absorbancia).

La Figura 3.9 representa la apariencia general de los espectros. Fueron totalmente
comparables con otros estudios previos [40, 41]. Como los tequilas blancos son
limpios y transparentes, solo se absorben en la region UV, con
banda de estilo gaussiano definida (centrada alrededor de 280 nm cuya cola
derecha se aproxima a cero, alrededor de 325 nm). Ademds, presentan una
pendiente creciente hacia 200 nm. Los tequilas reposados, afiejos y extra afiejos
son mas complejos porque en la banda aproximadamente en 280 nm se vuelven
menos definidos y se superponen parcialmente con una banda altamente
absorbente centrada alrededor de 205 nm, cerca del limite operacional del
instrumento. Asimismo, presentan una banda sin esclarecer en la regién de 350—
375 nm cuya cola derecha solo llega a cero después de 400 nm. El espectro
complejo de tequilas reposado especial, reposado tradicional y afiejo se puede
explicar debido a su maduracion en barriles de madera durante varios meses (como
se detalla en la parte introductoria). Por lo tanto, se espera que muchos
compuestos emigren de la madera al tequila para producir sabores y sabores

complejos (algunos de estos compuestos evolucionan durante la maduracion).
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Figura 3.9 Aspecto general de los espectros UV-Vis para cada tipo de tequila.

La figura revela que no solo las tres clases de tequilas se pueden diferenciar en
general, sino que existe un patrén interno dentro de cada grupo. Los tequilas
blancos se ordenaron en un patrén estrecho y alargado muy distinto. Los tequilas
ubicados en el extremo superior muestran las absorbancias mas bajas, mientras
gue aquellos en el extremo inferior corresponden a las absorbancias mas altas. El
mismo comportamiento aparece para los tequilas reposados. El grupo formado por
tequilas afiejos es un poco mas complejo, cuanto mas desplazadas estan las

muestras hacia el lado izquierdo, mas intensas son sus absorbancias
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4. Caracterizacion electroquimica

En este capitulo se presenta la caracterizacion electroquimica de los catalizadores
de platino soportados en carbén Vulcan XC-72 y nanotubos de carbono, con un %w
del 5% de Pt. Los sistemas sintetizados se evaluaron electroquimicamente para
conocer sus propiedades electro-cataliticas en la reaccién de oxidacion de

alcoholes en medio alcalino.
4.1 Area electroquimicamente activa

La electroquimica de los catalizadores Pts/C y Pts/NTC se evalud utilizando la
técnica de voltametria ciclica en una solucion de NaOH 0.5 M, purgada con argén,
para oxigeno disuelto. La caracterizacion electroquimica de los catalizadores se
realiz6 a una velocidad de barrido de 50 mV/s, en un intervalo de potencial de -0.6
a 0.7 VIERH, a temperatura ambiente. En la Figura 4.1 se presentan los perfiles j-
E de Pts/C y Pts/NTC, donde la respuesta de densidad de corriente con respecto a
la variacion potencial. El potencial inicial fue fijado en potencial a circuito abierto,
hacia la direccion de barrido positivo. Después de 20 ciclos, las caracteristicas
redox correspondientes a platino permanecieron estables. En ambos catalizadores,
se muestran las tres regiones de potencial caracteristicas de una estructura de
platino policristalina [A]. (i) Region de desorcion-adsorcién de hidrégeno, (i) la
region de la doble capa vy (iii) la formacion de 6xidos durante el barrido positivo, los
cuales se reducen durante el barrido negativo.De estos resultados, las
caracteristicas j-E verifican la presencia de Pt, como también fue demostrado por
las técnicas de DRX y MEB-EDS.

Ademas, observa que el catalizador de Pts/C presenta una mayor magnitud de
densidad de corriente en los procesos redox de Pt, en comparacion con el
catalizador de Pts/NTC, esto se atribuye a las propiedades del carb6n vulcan como

soporte. Sin embargo, uno de los parametros mas importantes para definir la
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actividad electrocatalitica en la superficie de las particulas de Pt es el area
electroguimicamente activa (ECSA), que se obtiene a partir de la integracion de la
zona de adsorcion/desorcion de Pt. EI ECSA calculado para Pts/C es de 98.2 m? g
1, mientras que el valor de ECSA correspondiente al Pts/NTC es de 35.01 m? g,
directamente relacionado a actividad catalitica mas alta para el Pts/C (ver seccion
de oxidacion del metanol), debido a que el catalizador soportado en carb6n Vulcan
presenta un mayor numero de sitios activos y una mejor dispersion de las particulas

de Pt, que resulta en un aumento de la actividad catalitica en la oxidacion de

alcoholes.
2,0
1,0' \j
g 0.0- /\,\—/_/_/_
<
e
T 1,0-
—Pt/C
—— Pt/NTC
2.0

06 04 02 00 02 04 06
E/V vsERH

Figura 4.1 Perfiles j-E del Pt /C y PUYNTC en un intervalo de potencial de -0.6 a 0.7 V /ERH en
NaOH 0.5M.
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Para los materiales Pt/C, en la region adsorcion-desorcion de hidrégeno se llevan
a cabo los procesos redox de acuerdo a las reacciones [90]:
Barrido catodico:

+ B+ BE - 2@ - (4.1)

Barrido andédico:
- d + + + _ (42)

En la zona 6xido-reduccion de especies OH’, se llevan a cabo las siguientes reacciones:
Barrido anddico:

+ BB - BE - AR+ B + BE° (4.3)
Af - A - BF - B+ B + B@" (4.4)
Barrido catodico:
- BE + 28" + 20B° - BE + 0,0 (4.5)
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4.2 Electro-oxidacion de alcoholes en medio alcalino con electro-

catalizadores de platino

l. Variacion de velocidad de barrido y concentracién

La velocidad de las reacciones electroquimicas se determina mediante procesos
de transferencia de masa, que involucran la velocidad a la que los electrones se
transfieren desde el electrodo a la especie reactiva o viceversa; y la velocidad con
la que salen las especies reactivas y los productos en la solucion [65, 66] . Para
este caso de estudio, se evaluaron los electro-catalizadores Pts/C y Pts/NTC con
las diferentes presentaciones de tequila, utilizando como electrolito soporte en
NaOH (0.5 M). La concentracion de alcohol para esta evaluacion fue de 0.035 mLL-
1. El intervalo de barrido de potencial fue de -0.6 a 0.7 V/ERH, primero en sentido
anddico y después en sentido catédico a una velocidad de 5, 10, 20 y 50 mV/s,
Figura 4.3y 4.4.

En ambos materiales, la magnitud de la densidad de corriente aumenta en funcién
de la velocidad de barrido, debido a que se inducen mas procesos de transferencia
de masa. Por lo tanto, este fendmeno es el resultado de la presencia de una mayor
concentracion de las especies absorbidas durante el barrido positivo y negativo a
medida que aumenta la velocidad de barrido: la oxidacién interfacial del alcohol
aumenta en funcion de la velocidad de barrido, Figura 4.3. Ademas, la adsorcién
de la superficie de las especies de 6xido se inhibe a medida que aumenta la
velocidad de barrido a medida que un proceso interfacial se vuelve mas
irreversible.

En el perfil corriente-potencial, el pico del barrido anddico se atribuye a la oxidacion
de CHs-CH2-OH, formando intermedios carbonosos, Pt-adsorbidos, incluyendo CO
y CO:z. El pico de oxidacion del barrido catédico se atribuye a la oxidacién de CHs-
CH2-OH, adicionando la oxidacion de las especies carbonosas absorbidas al CO..
Como es evidente en ambos materiales la corriente aumenta en funcion de la
velocidad debido a que se inducen mayor cantidad de procesos de transferencia de

masa, este fenomeno es el resultado de la presencia de una mayor concentracion
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de especies adsorbidas en el pico de potencial anédico conforme la velocidad de
barrido se incrementa y esto demuestra indirectamente que la concentracion de

CH3OH en la superficie, a potenciales constantes se incrementa con el aumento de

la velocidad de barrido.

Tequila Reposado Especial Pt/C —50mV/s 30| Teauilareposado tradicional ——50mV/s
—20mV/ NaOH 0.5 M —— 20mVis
NaOH 0.5M mV/s — omvs
—10mV/s 25 5 mVis
—5mV/s
20
=
S 15
<
E 10
5
0
-5
06 04 02 00 02 04 06 08 Q8068 04 02 00 02 04 06 08
E/Vvs ERH E/Vvs ERH
Tequila blanco PtiC ——50mVis 6 | Tequila Afiejo Pt/C 50mV/s
NaOH 0.5 M —20mVis e
10 mV/s NaOH 0.5 M 20mVi/s
- 5
5mV/s

i (mA/cmz)

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-8 06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/Vvs ERH

Figura 4.3 Caracteristicas j-E del electro-catalizador Pt/C, obtenidas a 5, 10, 20 y 50 mV/s en una
solucion de NaOH 0.5 M y concentracion de alcohol 0.035 mLL-1

' ' E/V vs ERH
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Esta interaccion masa-interfacial con la velocidad de barrido también se modifica el
potencial inicial de oxidacién del alcohol hacia potenciales mas positivos en ambos
electrodos. Ademas, a altas velocidades de barrido, la magnitud del pico de
densidad de corriente durante el barrido positivo.

En la voltametria utilizando el electro-catalizador de Pt/NTC, el pico de barrido
anddico se atribuye a la oxidacion de alcoholes presentes en los distintos tequilas,
Figura 4.4. El pico de oxidacion del barrido catédico se atribuye a la oxidacion de
alcoholes adicionando la reduccion de las diferentes especies de tequila ademas

de las especies carbonosas absorbidas al CO2.

Es evidente que la corriente aumenta en funcion de la velocidad debido a que se
inducen mayor cantidad de procesos de transferencia de masa, este fenébmeno es
el resultado de una mayor cantidad de especies absorbidas en el pico de potencial
anodico conforme la velocidad de barrido incrementa, esto demuestra de cierta
manera la concentracién de alcoholes en la superficie, a potenciales constantes se
incrementa con el aumento de la velocidad de barrido. El pico de barrido catédico
presenta una corriente menor en comparacion con la corriente de pico anddico que
implica una disminucion de especies absorbidas generadas durante la oxidacién en

el barrido anddico.
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Figura 4.4 Caracteristicas j-E del electro-catalizador Pt/NTC, obtenidas a 5, 10, 20 y 50 mV/s en
una solucion de NaOH 0.5 M y concentracién de alcohol 0.035 mLL-1

Los perfiles de potencial de densidad de corriente en funcion de la velocidad de

barrido se llevaron a cabo para ambos electro-catalizadores. Durante el barrido

positivo, el pico observado (lf) se atribuye a la oxidacion de alcohol, en este caso

en la composicion de tequila se presenta en su mayoria el etanol, formando
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intermedios carbonosos y especies adsorbidas de Pt, incluyendo CO y COz, sin
embargo, se sabe que se pueden producir productos intermedios tales como
aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos de uno o dos carbonos. Considerando
gue, el pico de oxidacion en el barrido catddico (Ip) también se atribuye a la
oxidacion de alcohol, ademas la oxidacién de las especies carbonosas adsorbidas.
Se calcula la relacion del barrido anédico y el barrido catédico para evidenciar la
tolerancia del catalizador a las especies generadas en el barrido anddico. Para este
caso, larelacion I/ lpbes 1.71 para tequila reposado especial, 1.95 tequila reposado
tradicional, 1.16 blanco y 1.78 afiejo con Pt/C. Estos valores pueden ser debido a
la formacion de especies carbonaceas como el CO, en la interfaz. También se
calculd It/ Iy para el sistema de Pt/NTC dando como valor 1.07 para tequila reposado
especial, 1.19 tequila reposado tradicional, 1.0 blanco y 1.41 afiejo, Tabla 4.1. La
relacion calculada para cada sistema es menor por lo que los electro-catalizadores
tienen una mayor tolerancia a las especies carbonaceas generadas durante el

barrido completo.

Tabla 4.1 Actividad especifica de Pt/C y Pt/NTC en tequila.

Actividad especifica

(IN(MmA/cm?)
Reposado Reposado Blanco Afiejo
especial tradicional
Pt/C 1.71 1.95 1.16 1.78
Pt/NTC 1.07 1.19 1.00 1.41
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Figura 4.5 Caracteristicas j-E del electro-catalizador Pt/NTC, obtenidas a 5, 10, 20 y 50 mV/s en
una solucion de NaOH 0.5 M y concentracién de alcohol 0.035 mLL-1

La actividad de masa especifica es una funcion casi lineal de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para los electro-catalizadores. En la Figura 4.5 se observa que
predomina la migracion a bajas velocidades y difusién a velocidades altas para
ambos catalizadores, lo que indica que la concentracion de especies en la interfaz
electrodo-electrolito podria modificar los fendmenos de transporte (difusion-
migracién) a través de los sitios cataliticos. Sin embargo, segun la ecuacion de
Randles-Sevcik [70] , la oxidacion del alcohol en ambos catalizadores se controla
mediante procesos de difusion [71]
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4.3 Variacion de pH.

Se realizé un estudio con los electro-catalizadores de Pt/C y Pt/NTC, haciendo una
variacion del pH conforme a su concentracion de alcohol en una solucion de NaOH
0.5 M, las mediciones del pH se llevaron a cabo durante las evaluaciones
electroquimicas con cada uno de los electro-catalizadores. En cada adicién de
alcohol se efectuaron voltametrias ciclicas para estudiar el comportamiento de la
reaccion y asi comprobar el desplazamiento del potencial debido al cambio del pH.
El pH inicial del tequila segun su afiejamiento fue de 4.41 reposado especial, 3.82
afiejo y 4.18 para reposado tradicional y blanco. En la Tabla 4.3 y 4.4 se muestran
los valores de pH de los diferentes tequilas en medio béasico con los electro-
catalizadores de Pt/C y Pt/NTC respectivamente.

Tabla 4.3 Valores de pH en diferentes concentraciones de tequila en medio alcalino NaOH 0.5 M,

electro-catalizador Pt/C.

Pt/C Tequila/pH
Concentracion Reposado Reposado Blanco Afiejo
[Alcohol] /mLL™* especial tradicional
0.007 (1 ml) 14.38 13.35 13.27 13.14
0.035 (5 ml) 14.21 13.29 13.2 13.08
0.063 (10 ml) 14.01 13.17 13.09 13.02
0.109 (20 ml) 13.98 13.07 12.92 12.47
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Tabla 4.4 Valores de pH en diferentes concentraciones de tequila en medio alcalino
NaOH 0.5 M, electro-catalizador Pt/NTC.

Pt/NTC Tequila/pH
Concentracion Reposado Reposado Blanco Afiejo
[Alcohol] /mL L- especial tradicional
0.007 (1 ml) 14.34 13.33 135 13.23
0.035 (5 ml) 14.23 13.25 13.35 13.2
0.063 (10 ml) 14.11 13.2 13.28 13.09
0.109 (20 ml) 13.94 13.09 13.2 12.91

Por otro lado, en la Figura 4.6 se muestra la variacion de pH y de Ep en funcion de
la concentracién de alcohol. De estos resultados se puede observar que a pH mas
acidos el potencial tiene un desplazamiento a valores mas positivos, por ejemplo,
el tequila reposado especial con un Ep de 0.053 V pasa a 0.169 V por el cambio de
pH méas acido. Con estas respuestas caracteristicas, los electro-catalizadores
pueden ser usados como sensores basandose en el pH. En la Tabla 4.5y 4.6 se
presentan los valores de Epcon respecto a la concentracion de alcohol para Pt/C y
Pt/NTC.
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La intensidad de corriente, también se ve afectada por el pH y presenta un
incremento como se observa en la Figura 4.7 por la concentracién de alcohol: a
menor pH, mayor corriente de oxidacion de alcohol. Sin embargo, en el tequila afiejo
existe una saturacion, asociada a las especies adsorbidas en la superficie del
electrodo debido a la concentracién y por lo tanto, el aumento de corriente no es

tan significativo.
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Figura 4.6 Grafico Ep vs pH de tequilas a diferentes concentraciones de alcohol. (a) Pt/Cy (b)
Pt/NTC.
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Figura 4.7 Graficoip vs pH de tequilas a diferentes concentraciones de alcohol. (a) Pt/Cy (b) Pt/NTC.

Bajo este contexto, la variacion de pH esté relacionada con la concentracién de
alcohol presente en el medio, ya que al tener mayor concentracion de alcohol
induce una disminucién en el pH. Por lo tanto, los valores de potencial de pico para

cada concentracion se desplazan a valores mas positivos, Figura 4.8.
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Figura 4.8 Grafico Ep vs [Alcohol] de tequila a diferentes concentraciones de alcohol. (a) Pt/C y (b)
Pt/NTC.

El aumento en la concentracion de alcohol induce un incremento de la intensidad
de corriente, Figura 4.9 y Tabla 4.5 para Pt/C y Tabla 4.6 para Pt/NTC. Estos
perfiles demuestran claramente la sensibilidad de los catalizadores a diferentes
concentraciones en la corriente de pico. La corriente faradica de oxidacion esta
dada por la cantidad de moléculas presentes en la interfaz, naturaleza de los sitios
activos, cantidad de sitios activos y por la transferencia de carga.
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Por lo tanto, a mayor concentraciéon se obtiene un incremento de corriente de
oxidacién como consecuencia de intermediarios y productos en la interfaz catalitica.

Esta actividad catalitica es caracteristica para ambos electro-catalizadores.
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Figura 4.9 Grafico ip vs [Alcohol] de tequilas a diferentes concentraciones de alcohol. (a) Pt/C y (b)
Pt/NTC.
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Tabla 4.5 Valores de E, en diferentes concentraciones de tequila en medio alcalino
NaOH 0.5 M, electro-catalizador Pt/C. 5mV/s

Pt/C Reposado Reposado Blanco Afiejo
especial tradicional

Concentracion  pH ip(mA) E, (V) pH ip(MA) E, (V) pH ip(MA)  Eux(V) pH ip(MA)  Eyx(V)
[Alcohol] /mL L

0.007 (1 ml) 1434 2,86 0.053 13.33 1,83 0.030 135 26 0.027  13.23 1,58 0.038
0.035 (5 ml) 1423 3,42 0.061 1325 2,954 0.041 13.35 3,74 0.053 132 2,12 0.046
0.063 (10 ml) 1411 451 0.102 13.2 3,32 0.071 13.28 4,03 0.085 13.09 2,39 0.135
0.109 (20 ml) 13.94 4,679 0.169 13.09 3,72 0.136 13.2 4,168 0.141 1291 2,8 0.165

Cada tipo de tequila presenta valores de potencial y corriente diferentes en los
electro-catalizadores empleados. Bajo este contexto, se fundamenta que son
caracteristicas Unicas, Figura 4.10. Ademas, se observan sefiales diferentes segun

el tiempo de afiejamiento a una concentracion de 0.035 mLL! a 5 mV/s
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Tabla 4.6 Valores de E, en diferentes concentraciones de tequila en medio alcalino NaOH 0.
M, electro-catalizador PtYNTC. 5 mV/s

Pt/NTC Reposado Reposado Blanco Afiejo
especial tradicional

Concentracion pH ip(MA) Ep (V) pH ip(MA) Ep (V) pH ip(MA) Ep(V) pH ip(mA) Ep(V)
[Alcohol] /mL L

0.007 (1 ml) 14.34 0,461 -0.018 13.33 0,794 -0.040 135 0,811 -0.060 13.23 0,824 0.030
0.035 (5 ml) 1423 0,724 -0.011 13.25 1,051 0.042 13.35 1,46 0.027 13.2 0,951 0.105
0.063 (10 ml) 1411 0926 0.042 13.2 1,299 0.071 13.28 1,62 0.064 13.09 1,26 0.115
0.109 (20 ml) 13.94 1,166 0.045 13.09 2,032 0.102 132 2505 0.181 1291 2,09 0.132

Se puede observar que las caracteristicas de los tequilas difieren en sus valores de
densidad de corriente y en potencial. Por lo tanto, los electro-catalizadores
presentan caracteristicas sensoriales para diferenciar el tequila segun el

afiejamiento.
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Figura 4.10 Caracteristicas j-E de diferentes tequilas con una concentracién de alcohol de 0.035
mL*L* en NaOH 0.5 M a 5 mV/s. (a) Pt/C y (b) Pt/NTC.
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4.5 Electro-oxidacion de CHsOH, CH3z-CH2>-OH y tequila alterado en
medio alcalino, Pt/C.

La evaluacion del electro-catalizador de Pt/C se realiz6 en diferentes alcoholes en
medio de NaOH 0.5 M a una concentracion de 0.035 mLL-1 de etanol, en la Figura
4.11. La respuesta caracteristica j-E del soporte del sensor (carbén vitreo) a una
velocidad de 5 mV/s vs ERH y el sensor de alcohol. La respuesta electroquimica
del electrodo de carbon vitreo a etanol muestra una corriente de 0.04 mA vy la
respuesta del catalizador es de 9.2 mA (47.10 mAcm?), lo que demuestra la

actividad del proceso de oxidacion del etanol en el material sintetizado.
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Figura 4.11 Caracteristica j-E de sensor de alcohol. Pt/C

Por otro lado, se realizaron las pruebas experimentales con el electro-catalizador
de Pt/C para demostrar que, también es adecuado para identificar la alteracién en

la composicion del tequila en presencia de etanol y/o metanol. Figura 4.12

MAYRA LUNA TRUIJILLO 58



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Las respuestas caracteristicas de la curva j-E muestran el perfil para el tequila
reposado especial, los perfiles de tequila con metanol y etanol. Una alteracion en
la composicion implica que, la caracteristica j-E de tequila se modifica en intensidad
de corriente y en desplazamiento de potencial hacia mas positivos. El material
sintetizado puede usarse para identificar y determinar alteraciones en bebidas
alcohdlicas (para este caso, tequila).
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Figura 4.12 Caracteristica j-E de electro-catalizador en tequila y con su composicion alterada.
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4.6 Voltametria ciclica de Pt/C en acido sulfurico

El electro-catalizador de Pt/C fue evaluado en medio acido. En la Figura 4.13 se
presenta la caracteristica j-E del platino en H2SO4 0.5M a una velocidad de barrido
de 50 mV/s en una ventana de barrido de potencial de 0.05a 1.2 V vs ERH.

1
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3 PL/C50mVis
4 H2504 0.5 M
-5 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Figura 4.13 Caracteristica j-E del electro- catalizador de Pt/C. Velocidad de barrido de 50 mV/s en
H2S04 0.5 M en un intervalo de potencial de 0.05 a 1.2 V/ERH.
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4.7 Electro-oxidacion de CH3sOH y CHz-CH2-OH en medio acido.

Para continuar con la evaluacion del electro-catalizador de Pt/C se realizo la electro-
oxidacion de metanol y etanol en medio acido (H2SOs 0.5 M) ya que son
compuestos presentes en el tequila, pero en diferentes concentraciones. Los
alcoholes se evaluaron por separado a una velocidad de 5 mV/s, a una
concentracion de CHsOH 1M, CHs-CH.-OH 1M en H2SO4 0.5 M. En la Figura se
observa que al aumentar la velocidad de barrido se incrementa la corriente de
oxidacién de CHsOH y CHs-CH.-OH en sentido anodico y el potencial presenta un
desplazamiento positivo, Figura 4.14.

El pico de barrido catodico a una velocidad de barrido menor presenta una corriente
menor en comparacién con la corriente de barrido anddico, lo que implica una
disminucion de especies absorbidas. Sin embargo, en el caso del metanol, se
puede apreciar que se presenta un pico mayor en la zona catédica que en la zona
anddica, debido a que existe un aumento en las especies adsorbidas en la
superficie del electrodo. El corrimiento del pico del barrido catédico indica que
durante el barrido andédico se generan otros productos, como el CO, que es un
intermediario en la oxidacion de metanol hacia biéxido de carbono. Por lo que estas
reacciones secundarias entran en competicion con la oxidacion de etanol y metanol,

Esto también promueve o induce que el pico de barrido catddico disminuya.

MAYRA LUNA TRUIJILLO 61



INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

7T HS0405M s a)
— Metanol 1 M
6 F ——Etanol 1M

5 Pt/C

j/mAcm2

i 1 i
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/V vs ERH

Figura 4.14 Caracteristicas j-E del electro-catalizador Pt/C, obtenidas a 5mV/s en una solucion de
H2S040.5M en un intervalo de potencial de 0.05 a 1.2 V/ENH. En una concentracion de CHs:OH
1My CHs3-CH2-OH 1M.
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4.8 Espectroscopia de masas “in-situ” (DEMS).

La espectroscopia de masas acoplada a la celda electroquimica “in situ”
(DEMS) fue utilizada para detectar las especies volatiles y gaseosas que se
generan en la electro-oxidacion de tequila en una solucion 0.5 M de H2SO4 con una
concentracion de 0.035 mLL? de tequila reposado, a una velocidad de 2 mV/s, se
monitorearon las sefiales de O2 (m/z=16, 32), CH20 (m/z=30), CO (m/z=28), CO2
(m/z=44). Por la técnica DEMS se obtiene la sefial de corriente iGnica contra
potencial. Mientras que el potenciostato registra la sefial faradica versus potencial.

En la Figura 4.15 se presenta el perfil i-E de la electro-oxidacion de tequila
para el catalizador Pt/C. Las sefales detectadas por DEMS durante la electro-
oxidacién de tequila fueron: CH;COOH (m/z=16, 32), CH20 (m/z=30), CO (m/z=28),
CO2 (m/z=44), C2H4O (m/z=29) indicando que son productos generados en la
reaccion. En este caso las sefales obtenidas hacen hincapié en las especies que
estan presentes en el tequila debido a su composicién, que en su mayoria son
aldehidos, cetonas, alcoholes, entre otros; por lo tanto, mediante la técnica de
DEMS podemos dar seguimiento a los posibles fragmentos que forman parte de la
reaccion de oxidacion del tequila.
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Figura 4.15 Electro-oxidacion de tequila en la interfaz Pt/C. Caracteristicai-E en H2SO4 0.5M +
Tequila reposado especial; corriente idnica (sefial masa) vs potencial obtenidas usando DEMS.
Velocidad de barrido de 2 mV/s.
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Se ha demostrado que el etanol se puede adsorber sobre el platino de dos formas
diferentes:

+ B, - BE,00 - BE - BEE, - BE; + BA" - B*
(4.1)

+ 0E; - BAE,00 — - BE; + BE” - @t
(4.2)

Lo cual corresponde a las etapas iniciales de adsorcion y oxidacion de etanol. Se
ha demostrado que, sobre el electrodo de platino, se detecté acetaldehido (CHs-
CHO) a un potencial de 0.35 V vs ERH mientras que el acido acético no se detecta
a este potencial. Luego es posible que se dé la siguiente reaccion:

EE - BEEE, - ARE; - AR - ARE - PR, + AR - @Y (4.6)
- - @RE; - - - QE; + @ - @F (4.7)

Tan pronto como el acetaldehido es formado, se puede adsorber sobre el platino y
formar especies (Pt-CHs-CO).

Se conoce que sobre el platino existen especies de CO absorbidas y que se
presentan trazas de CHa, por lo tanto, se pueden dar las siguientes reacciones:

PR - BE; - BR + B0 - B2 - BE + @R - AREE; + AR - @F (4.8)

AR - BE, + BE - B - 200 + AR,
(4.9)

Por lo tanto, cuando el platino tiene un intercambio con la adsorcion del agua, se
producen especies absorbidas OH-, que al reaccionar con la especie CO y CHO-
CHs producen CO2 y el acido acético respectivamente.
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Nanoparticulas basadas en Pt fueron sintetizadas por ruta via carbonilo. Los
materiales obtenidos fueron soportados en carb6n vulcan y en nanotubos de
carbono. La obtencion de la caracteristica electroquimica se realizé en
hidroxido de sodio. Mediante esta caracteristica es clara la presencia de
diferentes especies nano-estructuradas sintetizadas.

Cada catalizador presenta diferente respuesta en el analisis del tequila
segun su tiempo de afiejamiento y en la electro-oxidacion de los alcoholes
de este. Por ejemplo, para ambos materiales fue observada una
dependencia inversamente proporcional de la corriente de pico en funcion

de la concentracion de tequila (alcohol).

Loa materiales sintetizados muestran sefiales de oxidacién bien definidas
correspondientes al etanol, en las diferentes concentraciones y velocidades
de barrido.

En la electro-oxidacion de los alcoholes la diferencia de los perfiles es debida
al tequila en turno (reposado especial, reposado tradicional, blanco y afiejo)
y Su interaccion en la interfaz. Estos resultados ponen en la evidencia que
los mecanismos de reaccién implicados dependen altamente de la

naturaleza intrinseca de los materiales (Pt) y del método de sintesis.

Los procesos de absorcion y electro-sorcion, los procesos electroquimicos o
los procesos de transferencia de carga, se ven altamente modificados en la
interfaz electrodo-electrolito.
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En este estudio se ha demostrado que la oxidacion electroquimica del
alcohol en medio alcalino y en medio acido es modificada y se traduce en
variaciones en el potencial de maxima oxidacién (Ep) o en la magnitud de
corriente faradica (ip). Esto implica que los materiales sintetizados
promueven una selectividad y una conversién diferente y, en consecuencia,
pueden ser usados como sensores altamente eficientes para diferenciar los
tipos de tequilas segun su estado de afiejamiento y por lo tanto su contenido
de alcohol
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