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RESUMEN

En la presente investigacidn se muestran los resultados de diferentes tratamientos de
funcionalizacion sobre nanotubos de carbono y su efecto en la incorporacion de
nanoparticulas de platino, niquel y oro en su superficie. Se determinaron las condiciones
Optimas del método de Descomposicion Térmica en Fase Vapor para la incorporacion de
las particulas metalicas sobre la superficie de los nanotubos de carbono. Finalmente, se
evaluaron las propiedades electroquimicas de los materiales resultantes para su potencial

aplicacion en el desarrollo de un sensor de glucosa.

Los nanotubos de carbono fueron funcionalizados mediante dos tratamientos. El primer
tratamiento consistié en una mezcla de acidos; HNOs + H,S04 (12.5% v/v) por un tiempo
de 6 h para eliminar el carbono amorfo proveniente de la sintesis de los NTC . Para el
segundo tratamiento solo se utiliz6 HNO3 (40% v/v) por un tiempo de 24 h para eliminar
trazas de catalizadores (Fe); ambos tratamientos generaron grupos funcionales. La
incorporacion de las nanoparticulas metadlicas se realizd6 mediante el proceso de
Descomposicion Térmica en Fase Vapor utilizando acetilacetonato de platino y niquel y

dimetil-acetilacetonato de oro como precursores de la fase metalica.

Las propiedades electroquimicas de los materiales obtenidos, se evaluaron en los
procesos redox de glucosa mediante Voltametria Ciclica y Espectroscopia Diferencial de
Masas (DEMS). Se utilizé una celda eletroquimica convencional de tres electrodos. Se
utilizaron como electrolitos H,SO4 (0.5 M), NaOH (0.5 M) y PBS (pH= 7.2) Los resultados
indican que los NTC funcionalizados con HNOs tienen una mejor eliminacion de Fe que los
NTC funcionalizados en una mezcla de acidos. Los resultados electroquimicos indican que
el Fe inhibe los procesos de éxido-reduccidn caracteristicos del metal incorporado en
turno. Los materiales Pt/fy-NTC presentan una relativa-alta selectividad para oxidar la
glucosa en medio acido respecto a los demas materiales obtenidos (Ni/fy\-NTC y Au/fy-

NTC). El mejor desempefio podria estar asociado a una mejor interaccion del Pt con la

vii



glucosa en un medio acido. Los resultados indican que en el material Pt/fy-NTC se estan
llevando a cabo reacciones directas de oxidacion de glucosa y en el caso del material

Au/fy-NTC las reacciones de oxidacion de glucosa se realizan de manera indirecta.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la busqueda de nuevos materiales no-enzimdticos que actuen como sensores
electroquimicos para la deteccion de glucosa, la literatura indica que las particulas
metdlicas soportadas sobre materiales base carbono (vulcan, nanotubos de carbono)

tienen un mejor desempefio catalitico que los materiales convencionales (enzimas) [1].

El uso de nanotubos de carbono (NTC) como soporte de nanoparticulas metalicas (NP-M)
como ha aumentado en los ultimos afios debido a sus propiedades Unicas que incluyen
elevada area superficial, fuerte resistencia a acidos y bases, excelente conductividad
eléctrica y elevada estabilidad quimica debido a la hibridazién sp” de los atomos de
carbono [1-4]. La presencia de grupos funcionales en la superficie de los nanotubos puede
generar reactividad y ayudar a promover reacciones de transferencia de electrones, asi
como a mejorar las interacciones entre las particulas metalicas y el carbono para los
procesos de dxido-reduccion [5]. Adema3s, la naturaleza de las particulas metalicas puede

promover selectividad de las especies quimicas absorbidas sobre los nanotubos [1, 6].

Varios metales (Pt, Au, Pd, Ni, Cu) [7], aleaciones (Pt-Pb, Pt-Ir, Pt-Au) [8], y O¢xidos
metdlicos (CuO, Co304) [9] nanoestructurados han sido explorados directamente como
electrodos para los procesos redox de glucosa. Sin embargo, un problema severo en estos
materiales es la inestabilidad catalitica bajo la aplicacion de potencial [1,6]. Para
solucionar este problema los materiales nanoestructurados han sido soportados sobre
nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, nanotubos de TiO, y vulcan, los cuales no
solo ayudan a facilitar la transferencia de electrones durante los procesos
electroquimicos, sino también ayudan a una buena dispersién de las particulas,
mejorando la estabilidad y a disminuir la carga metalica en los electrodos [6]. El Pt fue el
primer material que demostrd tener una actividad catalitica para la oxidacién de glucosa
[10]. Debido a su excelente compatibilidad bioldgica, el Au es uno de los materiales mas

atractivos para la fabricacion de diversas clases de biosensores. Asi, el Au ha sido
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considerado para desarrollar sensores no enzimaticos para la deteccién de glucosa [1]. El
Ni por su parte, es el material mas econdmico que podria mayor selectividad para
moléculas organicas, tal como la glucosa [11]. Con estos antecedentes, se espera que las
NP de Pt, Ni, o Au soportadas sobre los NTC puedan generar electrodos selectivos,

sensitivos y estables para el desarrollo de biosensores en la deteccidn de glucosa.

Hoy en dia se han desarrollado diversos métodos para la incorporacion de nanoparticulas
metalicas sobre los NTC que incluyen sputtering, haz de electrones, electrodeposicion y
chemical vapor deposition (CVD). A pesar de los significativos avances, aun persisten
deficiencias en el control de tamafio y dispersion de las particulas metalicas y aun existe
un conocimiento limitado de la interaccidon que existe entre las particulas metdlicas y los
NTC. Particularmente, los métodos de fase vapor tienen ventajas sobre los métodos en
fase acuosa debido a la eliminacién de las etapas de secado y calcinacidon que pueden
alterar el tamafio y distribucion de las particulas metalicas sobre los NTC. En particular el
método de Descomposicion Térmica en Fase-Vapor ha reportado una excelente dispersién

de nanoparticulas de Pt sobre los NTC [12].

Debido a la importante funcionalidad de las nanoestructuras metal/NTC, este trabajo de
tesis tiene como objetivo sintetizar nanoestructuras del tipo Pt/NTC, Ni/NTC y Au/NTC

para investigar su desempefo electroquimico en la deteccion de glucosa.

Los objetivos particulares son:

1.- Encontrar las condiciones éptimas para el deposito de NP de Pt, Ni y Au sobre CNT por
el método de descomposicidn térmica.

2.- Encontrar el método de funcionalizacién adecudo de los NTC para no afectar su
desempefio electroquimico como material soporte.

3.- Investigar la actividad de las NP de Pt, Ni y Au soportadas sobre NTC en los procesos

redox de glucosa por medio de técnicas electroquimicas (Voltametria ciclica y DEMS).
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1 OXIDACION DE GLUCOSA

La oxidacidn electroquimica de la glucosa ha sido un tema interesante en electroquimica
por varias décadas por la intima relacidon entre la oxidacién de glucosa y celdas de
combustibles bioldgicos y biosensores [13-17]. Extensos estudios para el desarrollo de
sensores de glucosa han mostrado varios factores, como materiales de electrodo,
estructuras de superficie media, pH y temperatura, influencia sensitiva en la oxidacion de

glucosa [18-27].

Diabetes es una de las enfermedades mas serias que afecta alrededor de 200 millones de
personas en todo el mundo. Por lo que una rapida y confiable estimacién de los niveles de
concentracion en la sangre se ha vuelto un deber a investigar [11]. Razén por la cual los
biosensores de glucosa se han vuelto un elemento importante en los diagndsticos clinicos.
Uno de los factores mas importantes en investigaciones subyacentes a la oxidacion de
glucosa es el desarrollo de un sensor de glucosa practico que pueda monitorear
convenientemente la concentracién de glucosa en la sangre a bajo costo. En general hay

dos tipos de sensores de glucosa [28-31]:

1) Sensor bioelectroquimico: usualmente con una alta selectividad pero poco tiempo
de vida (varios meses).

2) Sensor electroquimico: basado directamente en la electro-oxidacién de un
electrodo modificado con una membrana selectiva que es mds estable, pero

usualmente mas pobre en la selectividad.

Como se menciona anteriormente una de las limitaciones mas importantes en los
biosensores de glucosa son su poco tiempo de estabilidad y también la dificultad en el

proceso de transferencia de electrones entre el centro electroactivo y la superficie del
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electrodo. Para poder vencer estas barreras, los investigadores de este campo han tratado
de hacer uso de los beneficios asociados con las nanoestrocturas, como son

nanomaterianes basados en carbén y nanoparticulas metalicas (NPs) [32-33].

Los nanotubos de carbono (NTC), debido a su estabilidad quimica e inactividad, fuerte
habilidad de adsorcion y un alto aspecto en radio, son altamente utiles en la
inmovilizacion de glucosa oxidada y el proceso de transferencia de electrones [1, 34]. El
resultado de la incorporacién de nanoparticulas metdlicas en la superficie de NTC es la
formacidon de nanoestructuras hibridas con propiedades sinérgicas. Los NTC en
combinacion con NP metalicas como Pt, Ag, Au, Cu, Niy bimetales han sido utilizados en

biosensores de glucosa [6].

Sin embargo, la aplicacién de estos tipos de sensores se ha visto limitada por las
toxicidades de elementos de metales pesados presentes en las aleaciones o la

inestabilidad y facil disolucién a operaciones normales de trabajo [1].

1.1 SENSORES BASADOS EN NANOCOMPOSITOS

Los materiales de carbono han recibido gran atencién en las ultimas década con el
surgimiento del drea de nanociencia [35]. La utilizacién de nanomateriales de carbono
también incrementan las posibilidades en la transferencia de carga. Esto incluye la
modificacion de electrodos con diferentes tipos de carbén en intervalos manométricos,
polvo de carbdn, nanotubos de carbono, hojas de grafeno y capsulas de carbono [36-38].
Las propiedades intrinsecas de los materiales de carbono pueden ser explicados basados

en la naturaleza del enlace del carbono en sus formas alotrdpicas [35].

Aunque las nanoestructuras basadas en materiales de carbono son relativamente un area
reciente, su impacto en el dmbito de desarrollo de biosensores ha incrementado

significativamente en las ultimas décadas como un acercamiento al estudio de
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biomoléculas. Tales progresos pueden ser atribuidos a la intensa investigacion en el
desarrollo de nanocompositos aplicables en los dispositivos electroquimicos por sus

propiedades electrénicas Unicas [39].

Las nanoparticulas metadlicas son materiales muy interesantes con propiedades
electronicas y electrocatalicas Unicas que dependen de su tamafio y morfologia [20, 40].
La eficiencia de sus propiedades electronicas y electroquimicas, se vuelven en ese tipo de

materiales nanoestructurados interesantes para aplicaciones tecnolégicas.

Plata, platino, paladio, cobre, cobalto y otros metales han sido extensivamente explorados
para el desarrollo de biosensores por la capacidad de incrementar su sefial cuando un
componente bioldgico se mantiene en contacto con la superficie nanoestructurada [41-

42].

El uso creciente de materiales nanoestructurados para mejorar la comunicacidn
electronica de materiales bioldgicos y la superficie del electrodo juega un papel

importante en la deteccidn de pequefias cantidades de sustancias moleculares [39].

1.1.1 MATERIALES NANOESTRUCTORADOS PARA DISPOSITIVOS DE DETECCION DE
GLUCOSA

Los materiales nanoestructurados son muy conocidos como herramientas interesantes
con propiedades fisicas y quimicas especificas debido a los efectos de su tamafio cuantico
(quantum size) y el area de superficie larga que le provee propiedades Unicas y especificas
comparadas con los materiales a granel. La exploracién de estas diferentes caracteristicas
provee la posibilidad de mejorar las propiedades de los biosensores e incrementa el poder
de deteccidn en todo tamafio y en una morfologia controlada. Interesantes enfoques han
sido reportados acerca del alto incremento en las propiedades electrénicas cuando
nanoestructuras metalicas son usadas como componentes para la modificacion de

electrodos. Esto incluye la utilizacién de materiales nanoestructurados con diferentes
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formas tales como nanoparticulas, nanotubos de carbono, nanoalambres u hojas de

grafeno, cuya orientacion refleja sus propiedades finales [43].

La oxidacion de glucosa ha sido objeto de estudio en electroquimica por muchos afios, la
cual en las ultimas dos décadas es investigada usando electrodos metalicos que incluyen

metales nobles (Pt, Pd, Rhy Au) y 6xidos metalicos de transicion (CuO, NiO y CoO).

El platino fue el primer material descubierto que mostré un efecto electrocatalitico en
respuesta a la oxidacién de glucosa. Sin embargo, un sensor utilizando un electrodo de Pt
sufre de envenenamiento por absorber intermediarios. En contraste, un electrodo de Au
parece ser electrocataliticamente mas activo para la oxidacién de glucosa en electrolitos
neutros y alcalinos, y no muestra sefial de absorber intermediarios. También se han
probado aleaciones que contienen Pt, Ru, Pb, Au, Cu, Bi, Pb y Tl y se ha reportado que
estos materiales mejoran la sensibilidad y selectividad de los electrodos para la oxidacion
de glucosa. Cabe mencionar que el Ni también muestra una gran capacidad para llevar a

cabo esta reaccidén, sin embargo ha sido muy poco estudiado [6, 20, 40].

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

Hay dos tipos de nanotubos de carbono, i.e. nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTs) y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs). Los ultimos fueron los
primeros en descubrirse y ser descritos como fibras de grafito (Figura 1). SWCNTs son

fuertemente relacionados con los fulerenos y muestran diametros muy uniformes.

Ambos tipos de nanotubos pueden ser preparados por el método de descarga de arco,
ablacién de laser o por deposicidon quimica de vapor (CVD). Todas estas técnicas tienen
problemas con la baja pureza que obtienen los nanotubos. Los nanotubos crudos
frecuentemente contienen especies, como particulas poliédricas, catalizadores metalicos,

carbon amorfo y pequenios fulerenos. Hay mucho que investigar en el area de purificacion
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de los nanotubos y hay varias técnicas que se han descubierto para la preparacion
uniforme y muestras limpias, como oxidacién, tratamientos acidos, recocido,
ultrasonicacién, microfiltraciéon, separacién ferromagnética, funcionalizacién vy

cromatografia [39].

(@) (b)

Figura 1.1. (a) Nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) con final de capa, (b) Nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNT)

1.2.1 PROPIEDADES DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

Los nanotubos de carbono se han vuelto muy importantes en las ultimas décadas,
especialmente en la nanotecnologia, ya que los nanotubos tienen propiedades
electronicas y mecdanicas uUnicas. El enlace C-C es uno de los enlaces mas fuertes en la
naturaleza, dando a los nanotubos una alta resistencia a la traccion y una alta rigidez. Los
nanotubos también tienen un alto modulo de Young en la direccién axial (la relacién de
tension a la tensién que indica la elasticidad de una sustancia). Como nanotubos son muy
flexibles, pueden ser usados para aplicaciones en materiales compositos que necesitan
propiedades anisotropicas. También tienen propiedades electrénicas y quimicas similares

a las del grafeno, como alta conductividad, especifidad quimica e inercia.

Las propiedades de conduccidon son influenciadas por el tamafio del band-gap, que a su
vez esta relacionada con el tamafio del nanotubo. También tienen propiedades inusuales

como la red de helacidad y la elasticidad, mientras que muestran un area de superficie
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grande que puede ser usada en procesos cataliticos o de absorcion.

A diferencia del grafito, la reactividad quimica de los nanotubos esta relacionado con el
desajuste del orbital-&, causado por su curvatura. Por lo tanto, el pequefio diametro de
los nanotubos, lo vuelve mas reactivo y, ya sea por sus paredes laterales o la modificacién
de capa final puede ser alcanzado de manera selectiva. Esta propiedad puede ser utilizada

en la purificacién de los nanotubos de carbono [39].

1.3 FUNCIONALIZACION NANOTUBOS DE CARBONO

La manipulacion y aplicaciéon de los NTC ha sido limitada debido a que son altamente
insolubles en medios acuosos y en la mayoria de los solventes comunes; sin embargo,
mediante la modificacion superficial por medio del acoplamiento de grupos quimicos en la
superficie, en los extremos y en la cavidad interna, pueden volverse solubles en solventes

organicos y en soluciones acuosas.

La funcionalizacion de NTC es un drea en crecimiento dentro del campo de la
nanotecnologia que tiene como objetivo incrementar la afinidad de los tubos y mejorar su
reactividad quimica con otras moléculas. Para llevar a cabo lo anterior, se han empleado
diversas técnicas. La Figura 1.2 muestra las técnicas utilizadas para la funcionalizacion de

NTC [44-45].

En la actualidad existe gran interés en desarrollar protocolos de funcionalizacién, ya que
cada uno ellos busca la selectividad para una aplicacidon especifica. La funcionalizacién
permite la manipulacidon dirigida de los nanotubos y con ello producir materiales

planificados: Ingenieria Molecular de los NTC [46].
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Funcionalizacion

Covalente No covalente
|
[ | |
Activacion Modificacion , .
L S Fotoquimica |~ Sufractantes
térmica electroquimica
—1 Oxidacion —{ Polimeros

—{ Biomoléculas

Figura 1.2. Técnicas utilizadas para la funcionalizacién de NTC

1.3.1 FUNCIONALIZACION COVALENTE

La incorporacién de grupos funcionales covalentemente unidos a la superficie de NTC ha
permitido incrementar la afinidad de este tipo de nanoestructuras con otros materiales,
ya que, una vez incorporado el grupo funcional, es susceptible de ser transformado en

otro grupo funcional a través de reacciones quimicas subsecuentes.

Para formar un enlace covalente se requiere la ruptura de enlaces en las paredes de los
NTC bajo condiciones de reaccién drasticas mediante los acidos concentrados. Lo anterior,
puede causar un dafio permanente en las pareces del nanotubo y disminuir su

desempefio en las aplicaciones en que sean empleados [37].

La funcionalizacion covalente de NTC forma una variedad de grupos funcionales, a través
de reacciones de derivacidon, por ejemplo, un grupo funcional de tipo acido carboxilico
(-COOH) puede ser convertido en amina (-CO-NH), éster (-CO-OCH), o tiol (-CH-SH). El

tratamiento de nanotubos de carbono con especies reactivas derivadas del cloro, flior y
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bromo (hablogenacién) ha demostrado ser un procedimiento util para la funcionalizacidn

de NTC [38].

1.3.1.1 FUNCIONALIZACION POR OXIDACION
La oxidacién es un tipo de funcionalizacién covalente que permite la modificacién
superficial de NTC. Esta técnica ha sido ampliamente usada para la purificacion vy
funcionalizacién de NTC. El proceso de oxidacidon permite la formacién de grupos
funcionales superficiales primordialmente de tipo carboxilico (-COOH). Este proceso
puede ser realizado por varias técnicas y diversos reactivos, tales como H,SO,,
H,0,+H,S04, HNO3, HNO3+H,SO,4, NaClO, HCl, ozono, aire, etc. Usualmente, la cantidad y

tipo de grupos superficiales generados depende de la ruta de oxidacién utilizada [39-40].

Los grupos carboxilo introducidos por oxidacion representan sitios Utiles para posteriores
modificaciones, ya que permiten el acoplamiento de moléculas a través de la formacidn

de enlaces tipo amida o éster, tal como se muestra en la Figura 1.3.

Nanotubo de Carbono

Figura 1.3. Representacidn esquematica de la funcionalizacién agregando grupos
carboxilo (COOH) a la superficie del NTC.

Por este método, los NTC pueden estar provistos de una amplia gama de grupos
funcionales frecuentemente utilizados como enlazadores de moléculas como acidos

nucleicos, enzimas o nanoparticulas metalicas [41-42].
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1.4 NANOPARTICULAS METALICAS

Los NTC son materiales versatiles que exhiben diferentes propiedades que dan lugar a
respuestas alterativas para diferentes requerimientos, aunado a las excepcionales
propiedades que poseen las nanoparticulas metalicas (NPMs) hace que la combinacidn de
propiedades de estos materiales nos lleve a un nuevo tipo de material con caracteristicas
especificas aplicables a dispositivos sensoriales, catalisis heterogénea, celdas de
combustible y electrocatalisis, almacenamiento de gases, biosensores, etc. Ademas
estudios realizados [33] han demostrado que la conductividad eléctrica de los NTC se

incrementa con la deposicidon de metales nobles en la superficie de los NTC.

1.5 INCORPORACION DE NANOPARTICULAS METALICAS SOBRE NTC

Las propiedades de los NTC en combinacién con las propiedades fisicas y quimicas de las
nanoparticulas metalicas (NP-M) han tomado un gran interés para aplicaciones en campos
muy especificos de la nanotecnologia, tales como: sensores moleculares, celdas solares,
almacenamiento de hidrégeno, biosensores y aplicaciones electrocataliticas [43-47]. Es
por esto que diversas aplicaciones se han enfocado al estudio de la formacion de
nanoestructuras que integren las propiedades de ambos materiales mediante la
incorporacion de metales nanoparticulados sobre la superficie de los NTC [48-49], dando
origen a una nueva clase de materiales con propiedades dependientes principalmente del

tamafio y forma de las NP-M incorporadas.

Diversas técnicas se han desarrollado para la incorporacion controlada de NPM sobre NTC,
las cuales se han derivado de diversos métodos, que se basan en la obtenciéon de NP-M
mediante los procesos de reduccién de sales de metales nobles y de transicion en
presencia de NTC. La adhesion de las NP-M formadas sobre las paredes de los NTC
mediante este proceso, es garantizada por fuertes interacciones tipo Van der Waals.

Durante el proceso de depdsito, los NTC pueden actuar simplemente como sustrato o

11
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como templete, ayudando a determinar las dimensiones y caracteristicas finales de las NP-

M.

Las numerosas técnicas desarrolladas para la sintesis de NTC decorados provee diferentes
grados de control en el tamafio y distribucidn de nanoparticulas sobre la superficie de los
NTC. Estos métodos pueden dividirse en dos categorias: métodos fisicos y métodos

quimicos, Figura 1.4.

Sputtering

Radiacion de
electrones

Evaporacion

|

Fisicos

|

Métodos de
incorporacion
de NPM

Método de
descomposicion
térmica fase-
vapor

Electrdlisis

Quimicos

Co-
Precipitacion

Intercambio
I6nico

Figura 1.4. Métodos de incorporacion de NPMs

1.5.1 METODOS FiSICOS

1.5.1.1 SPUTTERING
La deposicion por Sputtering es un método eficiente para la sintesis de estos materiales,
mediante este método, nanoparticulas metdlicas de tamafio uniforme pueden ser
convenientemente depositadas sobre la superficie de las paredes externas de los NTC
haciendo una seleccién adecuada de los catodos metalicos, controlando la corriente y el

tiempo de exposicidon de la muestra.

12
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1.5.1.2 RADIACION DE ELECTRONES
Este método tiene la ventaja de permitir una reduccion y nucleacién homogénea, lo cual

permite la dispersidn de pequefias nanoparticulas de tamafios de entre 2.5y 4 nm.

1.5.1.3 EVAPORACION
Entre estos métodos se incluye la deposicidn por evaporacién térmica y la deposicion por
evaporacion de haz de electrones. Estos métodos tienen las ventajas de controlar el
tamafio de las nanoparticulas metadlicas sobre la superficie de los NTC variando la

temperatura de evaporacion y el tiempo de deposicidn [50].

1.5.2 METODOS QUIMICOS

1.5.2.1 ELECTROLISIS
Este es un proceso de uso limitado debido al hecho de que los iones metdlicos pueden ser
transformados a nanoparticulas metadlicas sobre NTC utilizados como soporte solamente
cuando el potencial redox de los iones metalicos es mas alto que el de los NTC. Debido a lo
anterior algunos metales como Cu y Ag no pueden ser depositados sobre NTC por esta

técnica.

1.5.2.2 CO-PRECIPITACION
En este procedimiento, las soluciones que contienen la sal metdlica se ponen en contacto

con una base bajo agitacion, con el fin de precipitar en forma de hidréxidos o carbonatos.

La seleccion de sales y alcalis depende principalmente del costo de los mismos, la
solubilidad del solvente (agua) y lo mas importante, que la introduccién de componentes

gue causen efectos negativos en el catalizador sea nula.

Los alcalis Na+, K+, NHs+; hidrdxidos, carbonatos y bicarbonatos pueden ser utilizados con
agentes precipitadores, sin embargo hidréxido de amonio es usualmente preferido,

debido a la ausencia de cationes de residuo. Al emplear este método se deben controlar

13
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muchas variables como son: la eficiencia de mezclado, orden de adicidon de las diferentes
soluciones a utilizar, la temperatura, el tiempo de precipitacion, el procedimiento de

filtrado y lavado.

1.5.2.3 INTERCAMBIO IONICO
La técnica de intercambio idnico consiste en colocar en contacto el material soporte con
una solucién del precursor metalico usado normalmente bajo la forma de complejo

amino, manteniéndose el sistema en agitacidén por un tiempo determinado.

El intercambio idnico que resulta del reemplazo de los cationes de compensacidn, estos
cationes se encuentran distribuidos a través de la estructura intercristalina, produce una
mejor dispersién del metal comparada con el método de impregnacién. Sin embargo,
presenta grandes limitaciones en cuanto a la adicidn del metal, siendo éste el parametro
limitante. Las variables mas importantes para este método son: tipo y concentracién del
metal precursor, pH de la solucién acuosa, tipo de soporte, su punto isoeléctrico y la

evolucién del pH en la polarizacion de la superficie del soporte.

1.5.2.4 DESCOMPOSICION TERMICA EN FASE VAPOR
El proceso de descomposicidon térmica cosiste bdsicamente en una modificacién de la
técnica de CVD, en la cual existen dos etapas principales. En la primera etapa el soporte de
carbono (NTC, carbdn Vulcan) es impregnado con vapores del precursor metalorgdnico
sublimado dentro de un reactor en vacio. En la segunda etapa la temperatura es
incrementada para provocar la descomposicion térmica del precursor sublimado vy
promover la formacién de NP en la superficie del soporte. Este método ha reportado una
alta dispersién de las particulas metalicas y tamafios de particula menores a 2.5 nm [51,
52]. Estas caracteristicas lo hacen especial al compararlo con otras técnicas de

incorporacion de particulas (Figura 1.5).
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En general, la morfologia y estructura del depdsito dependen de diferentes variables que
ocurren en el proceso de descomposicidon térmica, como son: las reacciones, velocidad del

depdsito, transporte de masa, temperatura de depdsito y presion dentro del reactor.

Horno electricn 1 Horno electrico 2

s e e ]

. '] i
L8 _'J

i : : -
i . !
i L
v Vaporizacién del precursor . Descomposicion del precarsor
| ",
i Paso1 T Paso 2
i I\
;
: ;
[}

Vacio

Mezcla de precursores y
polvos de NTC

Figura 1.5. Etapas del proceso de descomposicion térmica
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para un mejor entendimiento del desarrollo experimental, a continuacidn se representa

en la Figura 2.1 un diagrama general del desarrollo experimental seguido en esta tesis.

!
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Funcionalizacidon de
NTC con acidos

|

F-NTC

Precursores Metalicos:
- Acetilacetonato-Pt (I1)
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- Dimetil(acetilacetonato)-Au(ll)
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Mezclado y Homogenizacion

t= 15 min

D
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Figura 2.1. Representacidn esquematica del desarrollo experimental
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2.1 FUNCIONALIZACION DE LOS NTC

Se llevaron a cabo dos tratamientos de funcionalizacién; uno con HNOs y el otro con una
mezcla de HNO3/H,S04 (3:1 M) para investigar el efecto en la cristalinidad y pureza de los
NTC, asi como para investigar los grupos funcionales generados sobre su superficie. La
Tabla 2.1 muestra la concentracidon de acidos y tiempo de funcionalizacion en cada

tratamiento de acuerdo a datos tipicos reportados en la literatura.

Tabla 2.1. Concentracién de acidos y tiempo de funcionalizacién de los NTC

Funcionalizaciéon | Nomenclatura | Acido Nitrico + Acido | Acido Nitrico en | Tiempo | Ref.
de la Muestra Sulfurico en agua agua destilada (h)
destilada (%v/v) (%v/v)
HNO3/H,S0, fns-NTC 12.5 -- 6 53
HNO3; fv-NTC -- 40 24 53

La primera funcionalizacién consistio en colocar una muestra de los NTC en un matraz con
la mezcla de acido sulfurico y nitrico sobre una parrilla magnética. Posteriormente, el
matraz se conectd a un sistema de reflujo con enfriamiento de agua y se controlé la
temperatura en un intervalo de 90-100 2C durante 6 h con agitacion magnética. Una vez
transcurrido el tiempo de funcionalizacion, los NTC se filtraron y se lavaron con agua
destilada 10 veces para eliminar los remanentes de acidos. Obteniendo asi la muestra: fy.

s-NTC.

En la segunda funcionalizacién, los NTC se colocaron en un matraz que contenia la
solucién de HNO3; 40% v/v. De acuerdo a la literatura, el uso de HNOj3 exclusivamente
ayuda a eliminar trazas de catalizadores como Fe, proveniente de la sintesis. El matraz se
conectd a un sistema de reflujo con enfriamiento de agua. Dicho sistema se mantuvo en
un intervalo de 90-100 °C durante 24 h. Al termino de este tiempo se hicieron varios
lavados (10 veces) de los NTC con agua destilada, para después filtrar al vacié y asi

eliminar los remanentes de HNOs. Obteniendo asi la muestra: f\-NTC.
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2.2 INCORPORACION DE NANOPARTICULAS METALICAS SOBRE NTC

Las nanoparticulas de Platino (Pt), Niquel (Ni) y Oro (Au), fueron incorporadas sobre la
superficie de NTC mediante el método de Descomposicion Térmica Fase-Vapor, el cual
consiste en la descomposicion catalitica de un precursor metalorganico activada por la
presencia de grupos funcionales en la superficie de los NTC. Como precursores metdlicos
se utilizaron: acetilacetonato de Pt (CioH1404Pt), acetilacetonado de Ni (CioH1404Ni) y

dimetil-acetilacetonato de Au (C;H13Au0;).

La Figura 2.2. muestra el equipo utilizado para la incorporacién de NP metalicas sobre

NTC.
Resistenciaseléctricas

\' Termopar

Vacio

Tubode cuarzo
GasArgdn

Reactor de cuarzo con membrana porosa

Figura 2.2. Representacion esquematica del equipo para incorporaciéon de NP-metalicas

Las condiciones utilizadas para realizar la incorporacidon de nanoparticulas metalicas se
resume en la Tabla 2.2. El proceso de Descomposicion Térmica Fase-Vapor consiste en dos

etapas consecutivas:

e Etapa 1: una mezcla del precursor metalico y NTC se colocan dentro de un reactor
de cuarzo con una membrana porosa que a su vez estd dentro del reactor tubular a
una presion de 5-7 Torr y se calienta a 1802 C durante 10 min.

e Etapa 2: el reactor de cuarzo con membrana porosa, es reubicado dentro del
reactor en una zona donde la temperatura es de 4002 C, se mantiene por 10 min.

En esta segunda etapa, se introduce gas argén con un flujo de 100 cm?/min.
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Tabla 2.2. Condiciones para la sintesis de NPM

Etapa 1l Condiciones de Depdsito
Temperatura de evaporacion del precursor (Tevap) 1802 C
Tiempo (t) 10 min
Presion total (Prot) 7-11 Torr
Etapa 2 Condiciones de Depdsito
Temperatura de evaporacion del precursor (Tevap) 4002 C
Tiempo (t) 10 min
Presién total (Pyot) 7-11 Torr
Flujo de Argdn (Far) 140 cm?/min

El contenido metélico nominal en cada una de las muestras (p.e. Pt/NTC) fue del 10% en
relacion al peso total de la muestra. La Tabla 2.3 indica la identificacion de las muestras en
funcién del tipo de metal incorporado y el tratamiento de funcionalizacién. Las muestras
resultantes de la incorporacion de Pt y Ni se sintetizaron con NTC provenientes de los dos
tratamientos de funcionalizacidn. Mientras que la muestra resultante de la incorporacion

de Au se sintetizé con NTC funcionalizados unicamente con HNOs.

Tabla 2.3. Contenido metalicos e identificacion de muestras

Metal Contenido nominal Identificacion de muestra
(%)
Pt 10 Pt/ fn.ssNTCy Pt/ f-NTC
Ni 10 Ni/ fn.s-NTC y Ni/ fu-NTC
Au 10 Au/ fa-NTC

2.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA
Se utilizaron diferentes técnicas para investigar la estructura cristalina, morfologia,
tamafo de particula, composicidon elemental y dispersion de la fase metalica de todos las

muestras preparados en esta investigacion, las cuales incluyen: Espectroscopia RAMAN e
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infrarroja (FT-IR), Difraccion de Rayos X (DR-X), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y

de Transmision de alta resolucion (MET-AR).

2.3.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para conocer la cristalinidad y pureza de los NTC sin funcionalizar y después de haber sido
sometidos a diferentes tratamientos se utilizd la técnica de Raman. Los espectros Raman
fueron obtenidos usando un espectrémetro Jobin Yvon Horiba HR 800 con un ldser de una

longitud de onda de 532 y 633 nm en el intervalo de 100 a 3100 cm™.

2.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRAROJA (FT-IR)
Para investigar la naturaleza de los grupos funcionales generados en la superficie de los
NTC se empled la técnica de FT-IR. Estas mediciones se realizaron en un equipo Thermo

Electron Nicolet 380 en un intervalo de 300 a 4000 cm™.

2.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DR-X)

Para conocer las estructura cristalina y estimar el tamafio de particula de los metales (Pt,
Ni y Au) incorporados sobre NTC, se utilizé la técnica DR-X. Los patrones DR-X se
obtuvieron en un difractémetro marca BRUKER, modelo D8 FOCUS equipado con un
detector de alta velocidad Lynx Eye y una radiacién monocromética Cu-Ka (1.5405 A). Los
patrones DR-X se obtuvieron a una velocidad de 8°/min, en un intervalo de 2= 202 a 1002

a35kVy25mAy conunincremento de 0.02°.

2.3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE ALTA RESOLUCION (MEB-AR)
La morfologia superficial de los NTC y la presencia de la fase metdlica, fueron investigadas
en un Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo (FESEM) JEOL JSM-6701F,

acoplado con un detector para microanalisis Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).

20



DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION (MET-AR)

La morfologia y el tamafio de los NTC asi como la dispersion de las nanoparticulas
metalicas sobre estos, se observaron en un Miscroscopio Electrénico de Transmisién JEM
220FS. La preparaciéon de la muestra consistié en su dispersién en alcohol isopropilico,
utilizando un bafio ultrasénico convencional durante 15 min. Con una micropipeta se
tomé una alicuota y se coloco en una rejilla cobre para MET. Por ultimo la muestra se dejé

secar a temperatura ambiente para su observacion en el microscopio.

2.4 EVALUACION ELECTROQUIMICA

La actividad electrocatalitica de los materiales obtenidos por el método de
descomposicién térmica (Tabla 2.3) fue evaluada en la reaccion de oxidacién de glucosa.
Para tal fin, se utilizaron tanto la técnica convencional de voltametria ciclica como la

técnica acoplada a espectrometria de masas (DEMS).

2.4.1 PREPARACION DE TINTA PARA ELECTRODO DE TRABAJO

Para la evaluacién electroquimica se prepararon tintas (suspensiones) de cada material.
En un vial de 5 mL se pesaron 2 mg de muestra, 900 BlL de isopropanol, 100 BL de Nafidn
y 100 [BL de agua desionizada. Posteriormente, para dispersar las particulas se sometieron
en bafio ultrasdénico por 30 min. Finalmente se depositaron 10 B de la tinta en la seccion

transversal de un electrodo de carbdn vitreo (3 mm de diametro), previamente pulido.

2.4.2 SISTEMA PARA LA EVALUACION ELECTROQUIMICA

Para la técnica de voltametria ciclica se utilizd una celda electroquimica de tres
electrodos; un cilindro de grafito como contra-electrodo, un electrodo normal de
hidrogeno (ENH) como electrodo de referencia y como electrodo de trabajo la barra de
carbdn vitreo sobre la cual se colocd la tinta descrita anteriormente. El potencial aplicado
en la celda fue controlado a partir de un Potenciostato (Autolab 30-2), como se muestra

en la Figura 3.2.
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Como electrolito se utilizaron soluciones de H,SO4 0.5 M, NaOH 0.5 M y PBS (solucién

bufer de sulfatos; pH= 7.4) dependiendo del tipo de metal a evaluar.

Las respuestas de las técnicas fueron procesadas con ayuda del software General
Purspose Electrochemical (GPS). Todos los potenciales estan referidos al potencial normal

de hidrogeno (ENH).

POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO

COMPUTADORA O o

ET

==0

| I—

ET= ELECTRODO DETRABAIJO
ER= ELECTRODO DE REFERENCIA
EA=ELECTRODO AUXILIAR (CONTRA ELECTRODO)

Figura 2.3. Representacion esquematica de la celda de tres electrodos utilizado en la evaluacidn

electroquimica

2.4.3 VOLTAMETRIA CiCLICA

2.4.1.1 ACTIVACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO
Previo a las mediciones, se burbujeo argdén durante 5 minutos en cada una de las
soluciones para eliminar el oxigeno disuelto. Para la limpieza del electrodo se aplicaron 50

ciclos a una velocidad de 100 mVs™ en una ventana de potencial de -0.7 a 0.45 V.

2.4.1.2 OXIDACION DE GLUCOSA
Para estas mediciones se agregd glucosa al electrolito base en concentraciones que
variaron de 0.0001 a 1M. En estas mediciones se realizaron 2 ciclos a una velocidad de 5

mVs ™.
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2.4.4 ESPECTROSCOPIA ELECTROQUIMICA DIFERENCIAL DE MASAS (DEMS)

La técnica DEMS se utilizd para la deteccion en tiempo real de las especies volatiles y
gaseosas generadas en la interfaz electrodo-electrolito [via pesos moleculares (m/z)] en la
reaccion de oxidacion de glucosa. Se empled una celda DEMS convencional con arreglo
tipico de tres electrodos, como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de
hidréogeno (ENH) preparado con un electrolito H,SO4 0.5 M y como contra-electrodo un
alambre de platino. Para el electrodo de trabajo se depositaron 10 FL de tinta del
catalizador formando una pelicula uniforme sobre la seccion transversal de una barra de
carbén vitreo (3 mm de didmetro), previamente pulido. La interface entre la celda y el
sistema de vacio consiste en una membrana porosa de Teflén (Scimant, 60 EIm espesor,

0.2 Bm didmetro de poro y 50% porosidad) [54].

La celda fue conectada a un espectrometro de masas PFEIFFER a través de una valvula
automatica, que permite el aislamiento de la fuente de iones provenientes de la celda
electroquimica, teniendo asi una pequefia pre-cdmara. Una bomba rotatoria evacua ésta
pre-camara, donde el vacio de la cdmara contenedora del detector es obtenido a partir de
otra bomba rotatoria. La cantidad alcanzada de especies por el detector puede ser

controlada con una valvula dosificadora localizada entre la celda y la pre-cdmara.
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CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 EFECTO DE LA FUNCIONALIZACION EN LA CALIDAD Y PUREZA DE LOS NTC
La Figura 3.1 muestra los espectros Raman de los nanotubos de carbono en su estado
original (NTC) y después de haber sido sometidos a los tratamientos de funcionalizacién;
frnssNTC y fy-NTC. Los espectros presentan tres bandas alrededor de 1349, 1576 y 2689
m™. La banda en 1359 cm™, est4 relacionada a los defectos en las paredes (pentagonos,
heptdgonos), vacancias y carbono amorfo; banda D. La banda en 1576 cm™?, estd asociada
con la naturaleza grafitica de la muestra y las vibraciones C-C del carbono; banda G. La
banda G’ (2689 cm'l) es una resonancia caracteristica de defectos y desorden inducido
[55]. La relacién entre las intensidades relativas D y G (Ip/lg), es conocida como el indice

de cristalinidad en los NTC, es decir, cuanto mas pequefio sea el valor Ip/lg, menor sera el

G
G
D
f -NTC ID/|G= 0.5
- -NTC J\J\\ | /1 = J\‘
/\J\ |

/ | = AN

500 1000 1500 2000 4. 2500 3000
Desplazamiento Raman (cm

numero de defectos en los NTC.

Intensidad (u.a.)

Figura 3.1. Espectros Raman de NTC sin funcionalizar y NTC funcionalizados
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Los valores Ip/lg para los materiales NTC, fys-NTC y fy-NTC son: 0.7, 0.3 y 0.5
respectivamente. Esto indica que los NTC funcionalizados en una mezcla de acidos (H,SO4
+ HNO3) presentan un mejor grado de cristalinidad respecto a los NTC funcionalizados en
HNOs. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura, la cual sugiere

que una mezcla de H,SO4+ HNO3z ayuda a eliminar el carbono amorfo.

3.1.2 GRUPOS FUNCIONALES SOBRE LOS NTC
La Figura 3.2 muestra los espectros FT-IR de los NTC en su estado original y después de
haber sido funcionalizados con los diferentes tratamientos. Dichos espectros se presentan

en un intervalo de 4000 a 500 cm™.

Para los NTC sin tratamiento el espectro IR muestra bandas importantes en 3359 cm™
(atribuidas a las vibraciones de estiramiento OH), 2920 y 2981 cm™ (asignadas a las
vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas C-H), y 1582 cm™ (asignadas a la
vibracion de estiramiento del doble enlace C=C). La presencia de estos grupos funcionales
sobre los NTC sin tratamiento sugiere que ellos fueron generados durante su producciony

en particular el grupo OH durante su exposicion a la humedad del ambiente.

La Figura 3.2 muestra que las mismas bandas de absorcidon permanecen en el tratamiento
en un una mezcla de acidos (fy.s-NTC), sin embargo hay cambios en su intensidad. La
banda relacionada a las vibraciones de estiramiento OH disminuye su intensidad,

sugiriendo que los NTC pudieran absorber menor humedad del ambiente.

En el caso del tratamiento de funcionalizacién con HNO3z; también se generan grupos
hidroxilos (OH y C-H) y adicionalmente grupos carboxilicos del tipo C-O a diferencia del
tratamiento en la mezcla de acidos. El aumento de las intensidades en las bandas puede

atribuirse a una mayor cantidad de grupos funcionales en la superficie de los NTC.
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Figura 3.2. Espectros FTIR de NTC sin funcionalizar y NTC funcionalizados

3.1.3 EVOLUCION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA

La Figura 3.3 muestra las imagenes de MEB de los NTC sin funcionalizar (NTC) y después
de haber sido sometidos a los tratamientos de funcionalizacién (fy.s-NTC y fy-NTC). En las
imagenes se puede observar que los NTC sin tratamiento muestran una superficie suave.
Sin embargo, los materiales fy.s-NTC y fy-NTC presentan protuberancias superficiales.
Estas protuberancias, sugieren la formacion de defectos sobre las paredes de los NTC ya
que a mayor cantidad de protuberancias (fy-NTC) la relacién Ip/lg es mayor (0.5) al ser
funcionalizados. Esto es, los tratamientos de funcionalizacién parecen eliminar la cantidad
de carbono amorfo pero incrementan la cantidad de defectos estructurales superficiales

de los NTC.
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Figura 3.3. Efecto de los tratamientos de funcionalizaciéon de NTC
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La Tabla 3.1 muestra el contenido de Fe estimado por analisis semicuantitativo EDS para
los materiales NTC, fy.s-NTC y fy-NTC. Los resultados indican que los NTC sin ningun
tratamiento tienen un alto contenido de Fe proveniente de la sintesis. El Fe va
disminuyendo con la funcionalizacion. El tratamiento mas efectivo para quitar el Fe

resulté ser la funcionalizacién con HNOs, tal como lo reporta la literatura.

Tabla 3.1. Contenido de Fe estimado por EDS

Muestra EDS (% peso)
Fe
NTC
fnus-NTC
fu-NTC

La Figura 3.4 muestra imagenes de MET-AR de los nanotubos sin funcionalizar y con la
funcionalizacion en una mezcla de acidos. La Figura 3.4a confirma la naturaleza tubular de
las muestras. Se observa una considerable capa de carbono amorfo en las paredes
externas consistente con los resultados Raman para esta muestra en particular (lp/lg =
0.7). En la Figura 3.4b se observa que las paredes externas del nanotubo se colapsan
formando ondulaciones, las cuales podrian estar asociadas con las protuberancias
observadas por MEB resultantes de la funcionalizacion en una mezcla de acidos (Ip/lg =

0.33).
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Figura 3.4. (a) NTC sin funcionalizar y (b) dafios en las paredes de los NTC al funcionalizarse
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3.2 INCORPORACION DE PLATINO SOBRE NTC

La Figura 3.5 muestra los patrones DR-X de los NTC funcionalizados con los dos
tratamientos de funcionalizacion a los cuales se les ha incorporado Pt. Los NTC presentan
reflexiones en 2@ = 25.92 y 42.62, correspondientes a los planos (002) y (100) de la
estructura tipo grafito de los NTC (JPCDS 012-0212). Las reflexiones en 2@ = 39.59, 45.99,
67.32 y 81.29, corresponden apropiadamente a los planos (111), (200), (220) y (331) de la
estructura fcc de Pt de acuerdo a la carta JCPDS 04-0802. En particular, la muestra Pt/ fy-
NTC, presenta un pico ancho alrededor de 20 = 459, el cual puede interpretarse como el
traslapamiento del plano (100) de la estructura tipo grafito (42.62) con el plano (200) de la
estructura fcc del Pt (45.992). El ancho considerable de las reflexiones de Pt para los NTC
sugieren un tamano de cristal del orden de nm. El tamafio de cristal utilizando la ecuacion
de Sherrer a partir de la reflexion Pt (111) para los materiales Pt/fy.s-NTC y Pt/fy-NTC es

de: 4.3y 3.6 nm, respectivamente.

(082) ONTC

Intensidad (u.a.)

_Pt/f -NTC

e

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (Cu, Ka, grados)

Figura 3.5. Patron DR-X de los materiales Pt/fy.s-NTC y Pt/fy,-NTC
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Las imagenes de MEB de la Figura 3.6 muestran el efecto que tienen los tratamientos de
funcionalizacion en el tamafio y distribucién de las particulas de Pt sobre los nanotubos.
Los NTC fucionalizados en una mezcla de acidos (H,SO4 + HNO3) presentan un tamano de
particula mayor respecto a los NTC funcionalizados en HNOs. Sin embargo, ambos NTC

presentan una dispersidn de particulas de Pt altamente homogénea sobre su superficie.

Tabla 3.2 muestra el contenido de Pt y Fe estimado por andlisis semicuantitativo EDS para
Pt/fn.ssNTC y Pt/fa-NTC. Estos resultados revelan que el funcionalizar con HNOjs tiene una
mayor eficiencia para eliminar el Fe, que el funcionalizar con H,SO, + HNO , tal como lo

indica la literatura.

Tabla 3.2. Contenido de Fe y Pt estimado por EDS

Muestra EDS (% peso) EDS (% peso)
Fe Pt
Pt/fr.s-NTC
Pt/fu-NTC 2
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Pt/f,-NTC

Figura 3.6. Efecto de los tratamientos de funcionalizacion de NTC en la dispersién y tamario de las

particulas de Pt
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La Figura 3.7 muestra las imagénes de MET-AR del material Pt/fy-NTC. La imagen revela
gue las particulas de Pt estan uniformemente dispersas sobre las paredes de los NTC
funcionalizados. Las particulas de Pt exhiben una distribucién de tamafios entre 1.5y 5.3
nm con un tamano de particula promedio de 2.9 nm (inserto), lo cual es consistente con lo

observado en DR-X.

Frecuencia
I

3.0
Tamafio de particula (nm)

Flgura 3.7 Imagen de MET-AR para el material Pt/fN—NTC
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La Figura 3.8 muestra la amplificacidon de una particula monocristalina de Pt. La resolucién
atdmica de esta imagen permitid determinar la distancia y la relacién interplanar
mediante el Software Digital Micrograph. Las distancias identificadas fueron 0.22 nm
correspondiente al plano (111) y 0.22 nm correspondiente al plano (-1-1-1), observadas a
lo largo del eje de zona [0 1 1]. La distancia de 0.22 nm corresponde apropiadamente a la
distancia interplanar (111) de la estructura fcc Pt reportada en la carta JPCDS 04-0802. Se
determiné el angulo entre los planos (111) y (-1-1-1) es de 70.52. El patrén de difraccion
de TEM (inserto) confirma la estructura fcc de la particula Pt observada a lo largo del eje

de zona [011].

Figura 3.8 Imagen de MET-AR de nanoparticula de Pt
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3.3 INCORPORACION DE NiQUEL / ORO SOBRE NTC
Debido a que la funcionalizacion con HNOs; promueve una mejor eliminacion de Fe, el cual
podria inhibir los procesos de oxido-reduccién del Pt, se optd por este tratamiento

exclusivamente para la incorporacion de las particulas de Niy Au sobre NTC.

La Figura 3.9 y 3.10 muestra los patrones DR-X de las muestras Ni/fy-NTC y Au/ fy-NTC
respectivamente. Las reflexiones en 20 = 25.992, corresponde al plano (002) de la

estructura tipo grafito de los NTC.

La muestra Ni/fy-NTC, presenta reflexiones en 2= 37.32, 43. 02 y 62.62 que corresponden
a los planos (101), (012) y (110), de la estructura romboédrica de NiO, reportadas en la
carta JCPDS 22-1189. La oxidacién de Ni podria atribuirse a la presencia de grupos
funcionales del tipo C-O y OH debido a la potencial absorcion de agua de la solucion
durante el tratamiento de funcionalizacidon en HNOs. El tamafio de cristal estimado a partir

de la ecuacion de Sherrer utilizando la reflexidon Ni (111) es de: 4.5 nm.

(002) ONTC
®NiO
S
3
©
©
o
c (012)
£ (191)
(110)
[ )
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Cu Ko, grados)

Figura 3.9. Patron DR-X del material Ni/fy-NTC
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La Figura 3.10 muestra el patron DR-X de Au/fy-NTC. Las reflexiones observadas en 20 =
38.19, 44.39, 64.59, 77.52 y 81.72 corresponden a los planos (111), (200), (220), (331) y
(222) de la estructura fcc de Au reportados en la carta JCPDS 04-0784. En este caso el

tamano de cristal estimado a partir de la ecuacién de Sherrer para la reflexiéon Au (111) es

de: 6.8 nm.
(002) ONTC
® Au
©
=
ge)
(¢0)
o
(7))
[
]
)
£
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
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20 (Cu, Ko, grados)
Figura 3.10. Patrén DR-X del material Au/fy-NTC

La Figura 3.11 presenta las imagenes de MEB de los materiales Ni/ fy-NTC y Au/ fy-NTC.
Las imdagenes revelan claramente que las particulas de Ni y Au se depositaron sobre la
superficie de los NTC funcionalizados con HNOs. Sin embargo, las particulas de Ni
presentan un mayor tamafio y una menor dispersion respecto a las particulas de Pt y Au.
De acuerdo al tamafio de cristal de Ni y Au estimado por la ecuacién de Sherrer, las
particulas observadas en las imagenes de MEB pudieran ser aglomerados de cristales mas

pequefos.
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Figura 3.11. Imagenes de MEB de los materiales Ni/fy-NTC y Au/fy-NTC
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La Tabla 3.3 resume el analisis elemental de las muestras Ni/fy-NTC y Au/fy-NTC
determinado por EDS. Estos resultados indican que la eficiencia para incorporar las

particulas metalicas es relativamente baja.

Tabla 3.3. Contenido de Fe, Ni y Au estimado por EDS

Muestra EDS (% peso) EDS (% peso) EDS (% peso)
Fe Ni Au
Ni/fy-NTC 2 3 -
Au/fy-NTC - 6

La Figura 3.12 muestra la imagen de MET-AR para la muestra Au/fy-NTC. En dicha imagen
se observa claramente que las particulas de Au muestran diferentes tamafios de particula
y que su dispersidon sobre las paredes de los NTC no es tan homogénea comparadas con
las particulas de Pt. Las particulas de Au exhiben una distribucién de tamafios entre 1.9 y
12.5 nm con un promedio de tamafio de particula de 6.2 nm, lo cual es consistente con lo
observado en DR-X. La distancia interplanar observada es de 0.23 nm la cual coincide con

la distancia entre los planos (111) de la estructura fcc del Au.

i i i

4 6 8 1
Tamafio de Particula (nm)
-, PR
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3.4 EVALALUACION ELECTROQUIMICA
3.4.1 EFECTO DE LA FUNCIONALIZACION EN EL DESEMPENO ELECTROQUIMICO DE
PLATINO SOBRE NTC

Voltametria Ciclica
Las curvas de voltametria ciclica para los materiales que contienen Pt se caracterizaron en

una solucion de H,SO4 0.5 M en un intervalo de 0.05 a 1.2 V/ENH a una velocidad de 100
mVs™. La Figura 3.13 muestra las curvas de voltametria ciclica obtenidas de los materiales
Pt/fn.s-NTC y Pt/fy-NTC después de 50 ciclos. La respuesta corriente-potencial permanece
constante después del ciclo 20. Los NTC que fueron funcionalizados en la mezcla de acidos
(H2SO4 + HNOs3) y después se les incorpord Pt, no presentan los procesos de oOxido-
reduccién caracteristicos del Pt. Por el contrario, muestran una caracteristica similar al
carbén vitreo . En el caso del material Pt/fy-NTC se observan claramente las caracteristicas
de los procesos de oxido-reduccidn del Pt, incluyendo los picos de adsorcion de hidrégeno
en0.11y 0.24 V, y que pueden ser asociados a las caras cristalograficas (110) y (100) del Pt
[56-57]. Estos resultados sugieren que el mayor contenido de Fe presente en los NTC
funcionalizados con la mezcla de 4cidos (ver Tabla 3.2) pudiera inhibir los procesos de

oxido-reduccion del Pt.

—

20x10"F  (110) -
(100)

-

1.0x10" F

0.0}

i/A

-1.0x10"

—2_0x10'4 - -+--+-- Carbon vitreo| |
——Pt/f, -NTC
e Pt/fN- NTC
3.0x10" . ! . L . L . L . ! . ;
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V (ENH)

Figura 3.13. Curvas de voltametria ciclica para las diferentes muestras con Pt y su correspondiente

funcionalizacién en una solucién de H,5S0, 0.5 M a 100 mVs™*
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3.4.2 VOLTAMETRIA CICLICA DE Ni/fy-NTCy Au/fy-NTC

Los materiales Ni/fy-NTC se caracterizaron en una solucién alcalina de NaOH 0.5 M. El
intervalo de potencial fue fijado entre -0.6 y 0.4 V/ENH. Los materiales Au/fy-NTC se
evaluaron en una solucién de H,S04 0.5 M en un intervalo de 0.05 a 1.6 V/ENH. Ambas

mediciones se realizaron a una velocidad de 100 mVs™, usando voltametria ciclica.

Las Figuras 3.14 muestran las curvas de voltametria ciclica para los materiales (a) Ni/fy-
NTC y (b) Au/fa-NTC, respectivamente. Después de 50 ciclos, la respuesta corriente-
potencial permanece constante. En la Figura 3.14a se observa el proceso de Oxido-
reduccion caracteristico de oxidos de Ni con un proceso anddico ca. en 0.8 V y el un
proceso catddico ca. en 0.68 V [11]. Mientras que la Figura 3.14b muestra la curva de
voltametria ciclica para el material Au/fy-NTC con los picos caracteristicos de Oxido-
reducciéon del Au. El pico anddico en 1.4 V y el catddico en 1.15 V [1]. Estos resultados
indican que el tratamiento de funcionalizacion con HNOs; permite una mayor interaccién

del metal noble en turno hacia procesos de 6xido-reduccion caracteristicos de Niy Au.

T T T T T T T T T T
9.ox10° | @ 1 100} -
6.0x10° | 4 5.0x10°} g
3.0x10° | i 0.0k |

< 1< - ]
00l /k 1 -sox10°fF 1
-3.0x10° | 1 -10x10"F 8

5
-6.0x10 " - 1 _1'5)(10'4 - 4
1 n 1 n 1 n 1 n 1 .- L n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 15
E/V (ENH) E/V (ENH)

Figura 3.14. Curvas de voltametria ciclica para los materiales (a) Ni/fy-NTC en una soluciéon de

NaOH 0.5 My (b) Au/fy-NTC en una solucién de H,S0,0.5 M, ambos a una velocidad de 100 mVs™
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3.5 OXIDACION DE GLUCOSA

3.5.1 EFECTO DEL TIPO DE ELECTROCATALIZADOR

El desempefio electrocatalitico de los materiales Pt/fy-NTC, Au/fy-NTC y Ni/fy-NTC para la
reaccion de oxidacion de glucosa se evalué por voltametria ciclica a una velocidad de 5
mVs™ durante dos ciclos en un intervalo de potencial especifico para cada material. Los
materiales Pt/fy-NTC y Au/fy-NTC se evaluaron en una solucion de H,SO; con una
concentracién 0.5 M de glucosa en un intervalo de 0.05 a 1.2 V/ENH y 0.05 a 1.6 V/ENH,
respectivamente. El material Ni/fy-NTC fue evaluado en una solucién de NaOH con una

concentracién de 0.5 M de glucosa en un intervalo de -0.6 a 0.4 V/ENH.

La Figura 3.15 muestra las curvas de voltametria ciclica en la reaccion de oxidacion de
glucosa para los materiales (a) Pt/fy-NTC, (b) Ni/fy-NTC y (c) Au/fa-NTC . En la Figura 3.15a
se observa la aparicién de un primer pico alrededor de 0.8 V en el barrido anddico, el cual
esta atribuido a la oxidacion de glucosa y un segundo pico de oxidacion alrededor de 0.42
V para el barrido catddico. Esto indica que el Pt tiene una relativa-alta selectividad para

oxidar la glucosa en medio acido.

La Figura 3.15b muestra la curva de voltametria ciclica para el material Ni/fy-NTC en
presencia de glucosa. Es evidente que no se observa algun proceso redox. La baja
actividad de oxidacién puede atribuirse a la interaccion de la glucosa en el medio alcalino
y la degradacion que sufre la glucosa al estar en contacto con NaOH. A la vez, la ausencia
de algun tipo de proceso redox sugiere que el material no es selectivo en éste intervalo

de potencial la degradacidn de la molécula de prueba.

Para el material Au/fy-NTC (Figura 3.15c), se puede observar que los procesos de oxido-
reduccion corresponden al Au y no a la glucosa. La presencia del pico alrededor de 1.2 V
confirma la reduccidon de Au. Estudios muy recientes, del 2015, coinciden con la falta de

actividad catalitica del Au en los procesos redox de glucosa [58].
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Figura 3.15. Curva de voltametria ciclica para (a) Pt/fy-NTC, (b) Ni/fa-NTC y (c) Au/fy-NTC en

glucosa 0.5 M a una velocidad de barrido de 5 mVs™. Insertos: caracteristica de los materiales en

ausencia de glucosa
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Bajo este contexto, ndtese por ejemplo, que en el material basado en niquel los procesos
interfaciales para la generacion de corriente faradaica estan altamente bloqueados en
presencia de glucosa (Figura 3.15b); situacién que puede estar ligada a la baja actividad
del niquel a las condiciones de potencial (y pH) del sistema afectando severamente los
procesos redox atribuidos al niquel. Por otro lado, durante la oxidacion de glucosa en oro
(Figura 3.15c) los procesos faradaicos en presencia de glucosa estan altamente
disminuidos, esto puede estar atribuido a una interaccién indirecta de glucosa con las
nanoparticulas en la zona de aplicacion del potencial, sin afectar los procesos redox

atribuidos al oro.

3.5.2 EFECTO DEL PH

Por otro lado, en medio neutro (para semejar las condiciones del cuerpo humano), se
prepard una solucién salina de fosfatos (PBS) para usarse como electrolito base. Para tal
solucion, se colocaron 800 mg de KCl, 0.1285 mg de NaCl, 268.07 mg de Na,HPO4(7H,0) y
27.21 mg de KH,PO4 en un matraz volumétrico y se aforé a 100 mL con agua desionizada.

El pH resultante para PBS fue de ca. 7.2.

La Figura 3.16 muestra las curvas de voltametria ciclica para los materiales Pt/fy-NTC,
Ni/fa-NTC en la solucién de fostatos (PBS) en un intervalo de potencial de -0.6 a 0.45
V/ENH a una velocidad de 100 mVs™. Para el material Au/fa-NTC, se amplio el intervalo de

potencial debido a que es un material inerte [58].

En la Figura 3.16 se observa que la region de adsorcidn-desorcion de hidroégeno para el
material Pt/fy-NTC se encuentra alrededor de -0.5 V. El pico alrededor de -0.1 puede
atribuirse a la sefial de Pt. Sin embargo, para la muestra Ni/fy-NTC (Figura 3.16, curva (b))
no se puede observar ninguna region de adsorcién-desorcion de hidrégeno, ni ningun pico
que corresponda a los procesos redox caracteristicos de Ni. En el caso | material Au/fy-NTC
(Figura 1.16, curva (c)), se observa un pico en barrido anddico alrededor de 0.1 V que

puede atribuirse a la sefal de oxidacién de Au en medio neutro.
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En general, estos perfiles indican que los procesos redox del metal en turno son
modificados y desplazados a potenciales mds negativos debido al pH (tal como lo indica la
ecuacion de Nernst). Esta modificacidon de pH afecta, por lo tanto, la caracteristica tipica
de niquel (con respecto a NaOH) y oro (con respecto a H,SO4). Sin embargo, en platino los
procesos redox intrinsicos-caracteristicos persisten en la solucién de PBS (Figura 3.16,

curva (a)).
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Figura 3.16. Curva de voltametria ciclica para (a) Pt/fy-NTC, (b) Ni/fy-NTC y (c) Au/fy-NTC en PBS a

una velocidad de de barrido de 100 mVs™*

3.5.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE GLUCOSA

Con base a los resultados anteriores los procesos redox interfaciales en presencia de
glucosa fueron analizados para los materiales Pt/fy-NTC y Au/fy-NTC, debido a que el
material de niquel fue inactivo en los intervalos de potencial en estudio como puede
deducirse de la Figura 3.16 (curva b). La Figura 3.17 muestra las curvas de polarizacion en

presencia de diferentes concentraciones de glucosa, para las muestras Pt/ fy-NTC y Au/fy-
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NTC respectivamente, en una solucién buffer (PBS) y a una velocidad de barrido de 5 mVs’

1

La Figura 1.17a muestra los perfiles corriente-potencial obtenidos a diferentes
concentraciones de glucosa (0, 0.001, 0.1y 1.0 M), en un intervalo de potencial de -0.3a 0
V/RHE para el material Pt/fy-NTC. En este intervalo es evidente que la corriente faradica
debida a la interaccién de glucosa con platino aumenta en funcion de la concentracion; de
acuerdo a la tendencia mostrada en el inserto a un potencial constante de -0.15 V. En
principio, la glucosa esta siendo absorbida en los sitios del metal (Pt) para promover una
reaccién del tipo: Pt* + G™*! > Pt = G™ 2 Pt — G™'> Pt + G"", esto bajo las condiciones
de pH dadas por el electrolito soporte (PBS). Aunque bajo las concentraciones
experimentales descritas no es posible conoces los productos de la oxidacion, es claro que
los fendmenos interfaciales debido a la variacién de la concentracion de glucosa pueden

ser medidos y usados en sensores electroquimicos.

Por otra parte, durante la polarizacion en el material Au/fy-NTC los procesos
electroquimicos son diferentes. Para éste caso, notése que para las concentraciones de
glucosa en estudio (0, 0.001 y 1.0 M) dos picos son evidentes (zonas A y B en la Figura
3.17b). Sin embargo, estos picos estan desplazados hacia potenciales mds positivos a altas
concentraciones de glucosa (zona A’ y B’). Ademas, la corriente farafica a altos potenciales
catdédicos aumenta. Este fendmeno implica que la curva caracteristica corriente-potencial
es mas bien atribuida a la reaccién de evolucidn de hidrégeno (HER). Entonces, para éste
proceso la adicion de glucosa promueve la activacion de la HER al modificar el pH-local en

la interfaz electrodo-electrolito.
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3.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE OXIDACION DE GLUCOSA POR DEMS

La técnica DEMS permite la deteccidn in-situ de las especies generadas durante procesos
interfaciales en reacciones electroquimicas, obteniendo asi el perfil corriente idnica vs
potencial, simultaneamente con el de perfil corriente faradaica vs potencial. Para verificar
los posibles productos de la oxidacidn de glucosa, se investigd el material Pt/fy-NTC ya que

fue el que reportd una mejor actividad en medio acido.

La Figura 3.19a muestra el espectro de masas registrado en tiempo real para las curvas de
voltametria ciclica del material Pt/fy-NTC, en un intervalo de potencial de -0.05a 1.2V, en
H,SO4 con una concentracién 0.5 M de glucosa, con una velocidad de barrido de 2 mVs™
(Figura 3.19b). En la curva (a) (peso molecular vs corriente idnica) se observa la seial de
masa (m/z) correspondiente a CO; (44), la cual coincide con el potencial del pico anddico
asociado a los procesos de oxidacion de glucosa. La técnica DEMS pone en evidencia que
la corriente farddaica generada a partir de 0.8 V corresponde a la produccién de la sefial

de masa asignada a diéxido de carbono, Figura 3.19b.

La literatura reporta que algunos de los productos resultantes de la oxidacion de glucosa
son los gluconatos y OH [6, 11]. Sin embargo, no se habia podido comprobar de manera
experimental los mecanismos de reaccion. Este resultado es importante desde el punto
de vista en que el mecanismo de oxidacidn de glucosa se esta llevando de manera directa
sobre el material Pt/fy-NTC. de acuerdo a la reaccidn electrénica: CgH1,06 + 6H,0> 6CO, +

24e +24 H'
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Figura 3.19. (a) Corriente vs potencial para el material Pt/fy-NTC para la electro-oxidacion de

glucosa (0.5 M) en H,S0,; y (b) corriente ion (sefial masa) vs potencial obtenido por DEMS para la

produccién de CO, (m/z=44). La velocidad de barrido fue de 2 mvs™
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CONCLUSIONES

Se encontrd que las mejores condiciones del proceso de Descomposicion Térmica
Fase-Vapor para lograr una dispersion homogénea de las particulas metalicas
sobre los NTC son una presion total menor de 7 Torr y una temperatura de
descomposicién térmica del precursor (M-acetilacetonato, M=Pt, Ni, Au) de 180
2C. Mientras que la temperatura Optima de cristalinizacion de las particulas

metalicas fue de 400 eC.

El mejor método de funcionalizacién de los NTC que no afectd su desempeiio
electroquimico como soporte de las nanoparticulas metalicas fue el tratamiento

con acido nitrico al 40% v/v en un intervalo de 90-100 2C por 24 h.

Los procesos redox interfaciales sobre los materiales en estudio en presencia de
glucosa estan intimamente ligados a sus propiedades intrinsecas dadas por el
método de sintesis, como fue demostrado por las técnicas estructurales vy
morfoldgicas convencionales. Sin embargo, estos procesos también estan
vinculados al pH local: interfaz electrodo-electrolito. Para el caso del oro, la
presencia de glucosa podria disminuir el pH desplazando la cinética de evolucién
de hidrégeno a potenciales mas positivos. Mientras que en el platino, los procesos
corresponderian a fendmenos puramente electroquimicos, incluyendo la electro-
oxidacién de glucosa. Los resultados anteriores indican que en el material Pt/fy-
NTC se estan llevando a cabo reacciones directas de oxidacion de glucosa y en el
caso del material Au/fy-NTC las reacciones de oxidacion de glucosa se realizan de
manera indirecta. Es decir, que ambos materiales tienen una potencial aplicacién
para medir los niveles de glucosa en la sangre de manera directa o indirecta

respectivamente.
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