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RESUMEN

Las técnicas electroquimicas como la voltamperometria y el uso de los electrodos de pasta de carbono
(EPC) constituyen una herramienta Gtil para obtener resultados de caracterizacion reproducibles. En
este estudio, se evalia la actividad catalitica de nanotubos de carbono dopados con Ag y B
(NTC/PhsP+Ag & NTC/PhsP+B) para la generacion de hidrogeno (Hz). Los NTC dopados fueron
caracterizados mediante las técnicas FTIR, SEM con EDS. Dichos resultados indicaron la presencia de
grupos funcionales, su composicion quimica y su morfologia. Por otra parte, se evalu6 la actividad
catalitica de dichos compuestos utilizando estudios voltamperométricos. Estos resultados indicaron que
el EPC-NTC/PhsP+Ag presenta una caida mayor de la corriente catddica con lo cual se pudo observar
una mejor evolucion de H,, en comparacion con EPC-NTC/PhsP+B y el EPC-NTC/PhsP.

Palabras Clave: Electrodos de pasta de carbono, nanotubos de carbono, hidrogeno, voltamperometria
ciclica

ABSTRACT

Electrochemical techniques such as the use of voltammetry and the carbon paste electrodes (EPC) are a
useful tool for characterization reproducible results. In this study, the catalytic activity of carbon
nanotubes doped with Ag is evaluated and B (NTC/PhsP+Ag & NTC/PhsP+B) for generating
hydrogen (H). Doped CNTs were characterized by the FTIR, SEM with EDS techniques. These results
indicated the presence of functional groups, chemical composition and morphology. On the other hand,
the catalytic activity of such compounds was evaluated using voltammetric studies. These results
indicated that the EPC-NTC/PhsP+Ag has a greater drop in the cathode current with which it was
observed a better evolution of H,, compared with EPC-NTC/PhsP+B and the EPC-NTC/PhsP.

Keywords: Electrode paste carbon, carbon nanotubes, hydrogen, cyclic voltammetry.
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1. INTRODUCCION
Los electrodos de pasta de carbono (EPC) fueron introducidos por Adams a finales de los afios 50 [1,2].

Las primeras modificaciones se llevaron a cabo en 1964 con los estudios de Kuwana y colaboradores
en los que se incorporaban compuestos como ferroceno, antraquinona o 5-aminobenzofenona en el
aglutinante liquido de la pasta [3,4]. En los ultimos afios los electrodos de pasta de carbono son los
empleados con fines analiticos cuantitativos por su sencillez, versatilidad y facilidad de construccion,
ademas de tener una buena reproducibilidad.

Se han publicado algunos trabajos sobre el empleo de electrodos modificados de pasta de carbono en
analisis voltamperométrico, destacando la de Kalcher [5] en la que se describen diversos métodos de
modificacion y diferentes tipos de interaccion entre sustrato y modificador. Los modificadores
utilizados en mezcla directa deben reunir las siguientes condiciones: a) Ser insolubles o al menos
adsorberse fuertemente sobre los componentes de la pasta d manera que se evite su disolucion sobre la
superficie del electrodo durante los experimentos y b) no sufrir transformaciones electroquimicas
dentro del margen de potencial de la respuesta voltamperométrica de las especies analizadas, excepto
en las aplicaciones cataliticas.

La modificacion de electrodos de pasta de carbono ha dado lugar a la aparicién de un gran ndmero de
trabajos en los ultimos afios. La finalidad de las modificaciones realizadas se ajusta basicamente a
alguna de las areas de aplicacion que se han discutido en el apartado anterior, siendo actualmente de
gran interés el analisis de reacciones cataliticas, especialmente las que van enfocadas a la aplicacion en
energias alternas como la generacion de Hy,

Por otro lado, los nanotubos de carbono (NTC) han atraido el interés creciente como
electrocatalizadores, debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas, incluyendo su alta
conductividad eléctrica, estabilidad estructural y resistencia a la corrosion tanto en soluciones acidas y
béasicas [6, 7, 8]. Varios investigadores, coinciden que la generacion de grupos funcionales carboxilos
e hidroxilos son importantes para la incorporacion de moléculas y nanoparticulas metélicas (Ag, Au, B,
Co, Cu, Pb, Ru) al area superficial de los NTC con el objetivo de mejorar sus propiedades y ampliar sus
aplicaciones en medicina, industrias quimicas y automotrices, sobre todo para la generacion de energia
y en su aplicacion como catalizadores [9].

Es por ello que en este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de los hibridos del tipo
NTC/PhsP+M (M= Ag o B). Donde se presenta el estudio voltamperométrico de un electrodo de pasta
de carbono modificado con los hibridos de Boro y Plata (EPC-NTC/PhsP+M), para poder evaluar su
capacidad como catalizador en la evolucion de H, en medio de NaNOsg,

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1Sintesis de NTC/PhsP con Agy B

Se utilizaron NTC grado reactivo fabricados por Nano-lab, con una pureza de 97%, para obtener
NTC/PhsP dopado (hibrido) con un microondas Anton Para monowave 300. Para dopar al hibrido
NTC/PhsP con nanoparticulas de Ag y B, se realizé una termorreduccién con H,O en el microondas,
siguiendo agitacion y potencia constantes.

Para la caracterizacion de los hibridos, en el andlisis FTIR se utilizd un espectrometro de infrarrojo de
la marca Thermo Nicolet, modelo MAGNA 550, para los estudios de andlisis elemental y morfologia,
se ocupd un microscopio electrénico de barrido (SEM) con de la marca JEOL® modelo JSM-74101F.
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2.2 Preparacion de los electrodos de pasta de carbono modificados: EPC-NTC, EPC-NTC/PhsP,
EPC-NTC/Phs+Ag y EPC-NTC/PhsP+B

La elaboracion de los EPC se realizd de la siguiente manera; para el electrodo de trabajo se utilizaron
electrodos de pasta de carbono modificados, preparados con NTC sin dopar y dopados con Ag y B,
estos electrodos se prepararon mezclando grafito (GF), muestra de NTC dopado o sin dopar, en
proporcién 50:50 en peso (wt) con 0.3 mL de aceite de silicon. Los componentes fueron mezclados
hasta homogenizar en un mortero de &gata. La pasta resultante se colocé en un tubo de 7cm de longitud
con 0.2 cm de didmetro interno, un alambre de platino hace el contacto eléctrico con el EPC
modificado y el potenciostato. Para cada experimento la superficie del EPC modificado fue removida
para asegurar la reproducibilidad de la respuesta electroquimica. Las partes elementales de un electrodo
de trabajo constan de una punta o superficie de contacto, como material de soporte un tubo de
polipropileno para la pasta homogénea, la cual entra en contacto con un electrodo de platino (ver figura
1).

Electrodo de Pt

Pasta homogénea de graﬂto\

mezclada con el hibrido o
precursores, utilizando aceite
de silicén como aglutinante.

Tubo de polipropileno
(material inerte)

\

Partes de
un EPC

/'

Superficie de contacto con
el medio electrolitico, plana
y pulida.

Figura 1. Partes de un Electrodo de Pasta de Carbono.

2.3 Estudio electroquimico

Los estudios voltamperométricos, se realizaron con una celda electroquimica tipica de tres electrodos.
Se utilizé6 como electrodo de trabajo los EPC con NTC dopados, como contraelectrodo se utilizé un
electrodo dimensionalmente estable (DSA) y como referencia un electrodo de Calomel Saturado (SCE)
inmerso en un capilar de Luggin, acoplados a un Potenciostato/Galvanostato marca PAR modelo 263 A
manejado con el software Power Suite version 3.1, como electrélito soporte se utilizé una solucion de
NaNOszal 0.1 M, manteniendo un pH entre 6-7.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion morfologica y quimica los hibridos de NTC

La figura 2 muestra las imagenes de SEM sobre la superficie de los NTC dopados con Boro y Plata. En
los NTC dopados con Boro (fig. 2A y 2B) se observa una pelicula con espesor de 10-20 nm que
corresponde a un recubrimiento con presencia de nanoparticulas metalicas de B. Mientas que los NTC
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dopados con plata (fig. 2C y 2D), se observaron pequefias zonas con recubrimiento metalico y zonas
con aglomerados de nano particulas de Ag, en las cavidades del NTC en forma de racimo.

Figura 2. Micrografias SEM de los hibridos recubiertos con Boro en forma de recubrimiento
(NTC/PhsP +B); fig. 2A y con zonas recubiertas y zonas con aglomerados de Plata NTC/PhsP +Ag
2B fig. 2C y 2D.

En la figura 3A, se observa el espectro correspondiente a los NTC-COOH los cuales presentan las
bandas caracteristicas del -COOH, para el enlace —OH se observaron las flexiones fuera y dentro del
plano en 3500 y 1200 cm™ Las bandas para los enlaces -C=0 y —C-O se encuentran en 1713 y 1200
cm™, en comparacién con los NTC puros que no presentan grupos funcionales. Mientas que para la
figura 3B, se observan los espectros de Ph3P y el hibrido NTC/Ph3P en los cuales se aprecian las
bandas caracteristicas del -P-H en 1460 y 690 cm™, dejando en evidencia la presencia del -C-P en la
banda 1075. Ademas, se muestran los picos caracteristicos de los enlaces —C-M (siendo M un metal) en
1030 y 3745 cm™. Para el hibrido NTC/PH3P+Ag se muestra la flexién en 2500 cm™ atribuida a la
plata en estado basal.

Para corroborar el analisis FTIR, se realiz6 un analisis elemental sobre los hibridos dopados con Ag y
B, resultados que se muestran en la tabla 1, donde se observa el porcentaje en masa del fosforo
proveniente de la PhsP y los contenidos de Ag y B de los recubrimientos metéalicos.
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Figura 3. Espectros de FTIR, en la figura 3A se muestra los NTC-COOH y NTC/PhsP en

comparacion con los blancos NTC y Ph3P puros. Mientras que en la figura 3B, se muestran los
hibridos NTC/PhsP +B y NTC/PhsP+Ag en comparacion con un NTC puro.

Tabla 1. Analisis elemental de los hibridos NTC/PhsP, NTC/PhsP +Ag y NTC/PhsP +B

Muestra % wt
C P Ag B
NTC/PhsP 98.91 1.09
NTC/PhsP +Ag 80.81 0.18 19.01
NTC/PhsP +B 90.83 0.15 9.02

3.2 Analisis Voltamperométrico

La figura 4 muestra los voltamperogramas de los EPC- NTC/PhsP dopados con Ag y B, iniciando el
barrido en sentido catddico a una velocidad de barrido de 25 mV/s en un electrolito de 0.1 M de
NaNOs. La ventana de electroactividad se fijo entre los potenciales de -2.5V a 1.5 V.

En la figura 4A, se observa que en el EPC- Ph3P, no presentan procesos de reduccion. Mientras que, en
los voltamperogramas de los ECP- NTC y EPC-NTC/PhsP, se muestran procesos de reduccién en el
intervalo de -0.9 V a -1.3 V vs SCE atribuidos a la evolucion de hidrégeno. Sin embargo, cuando se
adiciona Ag al EPC-NTC/PhsP, se observa que existe una caida mayor de la corriente catddica con
respecto al que no contiene Ag (-0.62 mA - -0.28 mA, respectivamente), correspondiente a una
reaccion tipica de evolucién de H,. En la figura 4B, se observa nuevamente que EPC-PhzP no muestra
un proceso de reduccion, mientras que los EPC-NTC se aprecia una caida en la corriente catddica a
partir de un potencial de -1.3 V. Por otra parte, la curva voltamperométrica del EPC- NTC/PhsP +B,
presenta un proceso de reduccion a potenciales méas catodicos (-1.42 V) y tiene una corriente catodica
menor que el EPC- NTC/PhsP (-0.1 mA y de -0.3 mA respectivamente). Finalmente, se observa que el
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EPC-NTC/PhsP+Ag (fig. 4A) tiene una mayor corriente de reduccion atribuida a la evolucion tipica de
H; que el EPC- NTC/PhsP+B (fig. 4B).

VOLTAMPEROGRAMA DEL HiBRIDO DE PLATA
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Figura 4. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en un 4A) EPC-NTC/PhsP +Ag y 4B) EPC-
NTC/PhsP +B, iniciando en direccién catddica, a una velocidad de barrido de 25 mVs™, comparados
CON SUS Precursores.

4. CONCLUSIONES

La elaboracion de electrodos de pasta de carbono es una técnica facil y econémica, ademas su
desempefio mediante la técnica de voltamperometria constituye una buena alternativa para el estudio de
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reacciones cataliticas como la que se demostré en el presente estudio, cuyos resultados indicaron que el
EPC-NTC/PhsP+Ag presenta una mejor evolucion de H,, en comparacién con el EPC-NTC/PhsP+B.
Sin embargo, cuando se compara el EPC-NTC/PhsP que no contiene metal con el EPC-NTC/PhsP +B,
éste presentd mejores resultados de reduccién de Ho.
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