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Resumen

El carbono es un material que ha dado origen a una gran variedad de areas de estudio, y en afios recientes
ha tenido un gran impacto en la ciencia de nano-materiales, los ultimos premios nobel de quimica, han sido
otorgados a investigaciones que tienen que ver con nuevas nano-estructuras de este elemento. El presente
trabajo expone mediante el método experimental, como se sintetizan nano-estructuras de carbono variando
concentracion, electrolito, material de catodo y voltaje con la finalidad de comprender como se comporta la
sintesis bajo estas variantes y si dichas modificaciones son de utilidad para la obtencion de estructuras con
al menos una de las dimensiones en escala nanométrica y formas diferentes. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados mediante microscopia electronica de barrido, para observar la morfologia y mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica, para evaluar su caracter conductor. Con los mejores
resultados se elaboraron tintas cataliticas para la modificacion de una superficie transparente de vidrio
conductor (ITO) y evaluar su actividad en la deteccién de plomo en medio acuoso, mediante la técnica de
voltamperometria ciclica.
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Introduccion

Nano estructuras de carbono

De acuerdo con Hu, Y., Shenderova, O. A., et al. [1], las nano estructuras de carbono se definen como
materiales de este elemento producidos de tal manera que su tamafio en al menos una de sus dimensiones
se encuentre en la escala nanométrica (menor a 100 nm). La importancia de estas formas nano estructuradas
de carbono radica en las multiples aplicaciones que poseen en campos como la electrénica, almacenamiento
de energia, sensores bioldgicos y quimicos, asi como dispositivos de conversion de energia y electro catalisis
[2,3].

El C tiene la capacidad de formar estados intermedios entre las hibridaciones sp? y sp® con configuraciones
energéticas casi idénticas, esto permite la existencia de una gran variedad de estructuras que se clasifican
en dos grupos, donde cada estado de valencia corresponde a cierta forma o sustancia [1]:

e Formas mixtas de carbono de orden a corto alcance, con atomos regularmente ordenados y de
diferente tipo de hibridacién. (Diamante, carbon vitreo, hollin, negro de carbono y algunas
estructuras hipotéticas).

e Formas transicionales de carbono de orden de hibridacién intermedio (sp"). El subgrupo con 1<n<2
incluye estructuras de carbono monociclicas, mientras que el subgrupo 2<n<3 engloba nano
estructuras cerradas como fullerenos, cebollas, bolsas y tubos.

Recientemente una serie de avances en la investigacion del carbono se ha visto enfocada en las propiedades
de las nano esferas de carbono y sus aplicaciones potenciales en liberacion de farmacos, catalisis
heterogénea, encapsulacion de colorantes, remocién de contaminantes y materiales para electrodos [4,5,6].

Las nano esferas pueden ser nano esferas completas (NCMs) que en todo su volumen contienen el carbono
que pueden o no tener los poros; nano esferas huecas que tienen solo las capas porosas externas y son
vacios por dentro (NCHSs); nano esferas tipo C@X en las que las capas internas contienen carbono u otro
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Figura 1. Tipos de nanomateriales a base de carbono. A) NCMs, B) NCHs, C) C@X, D) Tipo collar. [7]

Sintesis de nano-estructuras de carbono

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis de las nanas esferas de carbono [7].

material; Estructuras enlazadas (tipo collar) en las que las esferas estan conectadas entre si formando
cadenas, estas configuraciones se muestran en la figura 1. El tamafio y homogeneidad de las nano esferas,
asi como su configuracion y propiedades estructurales varian del método de sintesis [7].

Sanchez-Gonzalez menciona diversas técnicas empleadas para sintetizar nano estructuras de carbono,
particularmente de forma esférica, entre ellas destacan la pirolisis directa, deposicion quimica en fase vapor,
sintesis hidrotermal, método asistido de microondas, método sol-gel y los métodos electroquimicos. La tabla
1 muestra las principales ventajas y desventajas de cada método [7].

METODO

VENTAJAS

DESVENTAJAS

Pirolisis directa

Deposicién quimica en fase vapor

Sintesis hidrotermal

Método asistido por microondas

Método sol-gel

Sintesis electroquimica

Alto grado de pureza

Alto grado de pureza

Método “verde”

Rapido

Formacién de esferas uniformes

con alto grado de porosidad

Raépido, soluciones acuosas, no

se usan catalizadores

Alto costo y uso de equipo especial

Alto costo y uso del equipo especial

Baja porosidad en las esferas

No hay informacién respecto al control

del tamafio

Tamafios mayores a 400 nm, requiere
altas temperaturas para el tratamiento

térmico posterior

No hay reportes respecto al control del

tamafo, método poco investigado

Los métodos electroquimicos son relativamente mas simples que el resto de los previamente mencionados,
han sido empleados para obtener nano particulas metalicas de tamafio especifico en experimentos previos
[8], y recientemente se ha buscado sintetizar nano particulas de carbono mediante esta técnica [9,10,11]. De
manera general, este método consiste en aplicar voltaje a un anodo de sacrificio, el cual se encuentra inmerso
en una solucién electrolitica.

En 2011 Yin H. y colaboradores reportaron la sintesis de una mezcla de nano esferas y nano hojas de grafeno
a partir de aplicar voltaje a barras de grafito empleando KNO3 como electrolito [9]. En 2019 el equipo de
Kashina S. encontré que no existe una relacion entre la temperatura y el tamafio de las particulas de carbono
obtenidas mediante electro sintesis, sin embargo, encontraron que la distancia entre electrodos si modifica la
forma de las particulas. En 2020 se estudié mas a fondo la influencia de la temperatura, la distancia entre
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electrodos y el tipo de electrolito sobre las caracteristicas de los materiales resultantes [11] obteniendo
particulas a escala micrométrica.

Sensores electroquimicos

La IUPAC define un sensor quimico como un dispositivo que transforma la informacién quimica en una sefal
analitica util, su estructura basica incluye un receptor (elemento de reconocimiento que interactia
selectivamente con el analito) y un transductor (transforma la sefial quimica del receptor en una sefial eléctrica
medible). La informacion quimica puede ser la concentracién de un componente especifico, o la composicion
total de una muestra. Dicha informacion generalmente se origina por la reaccién quimica de un analito o
alguna propiedad fisica del sistema investigado [12].

Cuando el transductor empleado es electroquimico se denomina electrodo y al dispositivo resultante sensor
electroguimico. Los sensores electroquimicos son atractivos para la comunidad cientifica debido a su
fabricacion sencilla, tiempos de respuesta cortos, facilidad de miniaturizarlos y su sensibilidad [13]. Otra
ventaja de estos dispositivos es la gran variedad de materiales que se pueden emplear para elaborar
electrodos con distintas aplicaciones, por ejemplo, en [14] se menciona el uso de nano particulas de aluminato
de niquel para determinar la cantidad de metanol en bebidas alcohdlicas como el tequila, también se
menciona el uso de enzimas para determinar el nivel de colesterol en sangre de humanos.

Los sensores electroquimicos basados en nano estructuras de carbono (CNMs) son muy diversos, los
analitos detectados con éxito incluyen neuroquimicos/biomarcadores (dopamina, acido ascorbico, peroxido
de hidrégeno, proteinas y ADN) y contaminantes ambientales (metales pesados, contaminantes organicos
persistentes y contaminantes gaseosos). El us6 de nano esferas de carbono como sensores ya ha sido
reportado en 2011, se uso la mezcla de nano esferas y nano hojas de grafeno obtenida a partir de electro
sintesis como sensor de glucosa [9]. Sanchez-Gonzalez menciona el papel de las nano esferas de carbono
para la deteccién de dopamina [7]. Otros analitos que han sido detectados con éxito por sensores
electroguimicos basados en nano materiales de carbono son neuroquimicos/biomarcadores y contaminantes
ambientales [15].

Experimento

Sintesis

Se utilizaron diferentes tipos de sustancias para elaborar el electrolito, algunas solubles en agua y otras no,
entre las sustancias que se usaron esta el Nitrato de Sodio (NaNOs3), Nitrato de Potasio (KNOs), Perclorato
de tetrabutilamonio, Fosfato de potasio. Se trabajé con concentraciones de 0.1 My 1 M.

Se probaron dos fuentes de poder diferentes, 5y 10 V, respectivamente. El anodo de sacrificio junto con el
catodo se colocaron inmersos en la solucion electrolitica, con una separacion de 2y 4 cm en cada caso y se
dejo la reaccion durante una hora como se muestra en la figura 2. El precipitado negro que se forma, se lavo
con agua destilada y se centrifugd a 6000 rpm, centrifugadora marca HERMLE modelo Z 206 A, durante 15
minutos y finalmente se lavo con etanol, parte de este proceso se muestra en la figura 3. Cada uno de los
materiales se sec en un horno de conveccién durante 12 horas a 80 grados centigrados.

Sistema utilizado para la sintesis electroquimica.
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A continuacion, se muestra una tabla de los experimentos hechos (las siglas EG significan Etilenglicol):

Experimento Electrolito soporte Voltaje (V) Electrodo Catodo (no Observaciones
de interés)
A KNO3 0.1M con EG 0.5M 10 Tubo de cobre Precipitado negro
B KNO3 0.1M con EG 0.5M 10 Placa de fierro Poco precipitado de
color negro
C KNO3 0.1M con EG 0.5M 10 Aluminio Precipitado blanco
D C16H36CINO, 0.05M 10 Tubo de cobre Precipitado negro
E NaNO0; 1M 10 Tubo de cobre Precipitado negro
F KH,PO, 1M 10 Tubo de cobre Precipitado azulado
G (E1) KNO3 0.1M con EG 0.5M 10 Tubo de cobre Precipitado negro
H (E2) KNO3 0.1M con EG 0.5M 5 Alambre de cobre Precipitado negro
| KNO5; 0.1M sin EG 5 Alambre de cobre Precipitado negro
J (E/E3) Cy6H36CINO, 0.1M 10 Tubo de cobre Precipitado negro
Tabla 1. Experimentos realizados.
Caracterizacion

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Técnica usada para la observacion y caracterizacion superficial de materiales organicos e inorganicos dando
informacion morfolégica y de tamafio. Para esta técnica se usaron muestras de 0.2 y 0.3 g dentro de tubos
Eppendorf, como se observa en la figura 4. Por su caracter conductor, se colocé una pequefia cantidad de
cada muestra sobre cinta de grafito para su analisis.

Figura 4. Muestras usadas para el SEM.
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Espectroscopia de Impedancia Galvanostatica

Esta técnica nos permite evaluar de forma indirecta, el caracter conductor de los materiales obtenidos. Para
realizar dichos métodos, se utilizaron vidrios conductores que se lavaron y se midio la resistencia eléctrica
para saber si eran capaces de circular corriente, después se tomaron de 5 a 5.5 mg de muestra en un tubo
Eppendorf y se le agregd 100 pL de alcohol isopropilico, se puso en bafio de ultrasonido por 30 minutos y
posteriormente se le agrego 15 uL de Nafion para que otra vez meterlo a bafio de ultrasonido por 15 minutos.
Se realizaron las tintas afiadiendo las muestras resultantes al vidrio conductor, se usaron dos vidrios por cada
muestra, y se esperd a que secaran. A través del software E-C Lab y el potenciostato, se realizaron las dos
pruebas con cada una de las tintas.

Evaluacion de los materiales para desarrollo de sensores de Pb
Voltametria Ciclica (VC)

Mediante la técnica de voltametria ciclica se evalué la capacidad de los materiales sintetizados para la
deteccion de Pb. La VC es una de las técnicas electro analiticas mas ampliamente utilizada para examinar
analitos de interés. Se trabajé con una solucién de 100 ppm de Nitrato de plomo, que se fue afiadiendo de
100 micro litros hasta completar adiciones, en una solucién electrolitica de KCI. Se utilizd un sistema
convencional de tres electrodos, empleando un alambre de platino como electrodo auxiliar, electrodo de
Ag/AgCl 3 M como electrodo de referencia y como electrodo de trabajo, vidrio conductor modificado con los
materiales de carbono sintetizados. Para la técnica se empled un potenciostato/galvanostato marca Bio Logic,
como se observa en la figura 5.

POTENCIOESTATO

a) Alambre de Platino

b) Electrodo de referencia

<
c)Electrodode  Plata

Figura 5. Sistema y software utilizado para el potenciostato.
Espectroscopia UV-vis

Técnica utilizada para la identificacion de moléculas y su estructura en base a la absorciéon de radiacion
ultravioleta de la muestra. Para este método, se utilizd una solucién de nitrato de plomo, Pb(NOs),, cuya
concentracion era de 100 ppm, a partir de ella se obtuvieron 10 diluciones cuyas concentraciones fueron
1x10°5, 8x10, 6x106, 4x10°, 2x106, 8x1077, 6x107, 4x107, 2x107 y 8x10° todas en unidades de molaridad.
Mediante esta técnica se validara la capacidad de deteccion de nuestros materiales. El analisis se realizé en
un espectrofotometro PerkinElmer Lambda 35 que puede observarse en la figura 6.
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Figura 6. Diluciones de Pb(NO3)2 y Espectrémetro de UV-vis.

Resultados y discusion

Sintesis

Se aplicd el método de sintesis electroquimica para saber las condiciones que favorecen la obtencion de
nano particulas de carbono por lo que se dejé fija la distancia de electrodos la temperatura. Varios electrolitos
de soporte fueron usados de acuerdo con la tabla 1. La reaccién que se lleva a cabo en el vaso de precipitados
es una oxidacién anddica del grafito en donde se usaron 4 sales como electrolito soporte: KNO;, C;¢H34CINO,,
NaNO; y KH,PO,, en diferentes concentraciones y voltajes segun sea el experimento. El nitrato de potasio
es una sal iénica, la cual es un agente oxidante fuerte debido a la presencia del anién nitrato. De la misma
manera, el nitrato de sodio es una sal neutra y con un alto potencial éxido-reductor. En cambio, el fosfato
mono potésico es una sal acida. Por ultimo, el perclorato de tetrabutilamonio es una sal de tetraalquilamonio.
Las reacciones que posiblemente ocurren son las siguientes:

Disociacion del KNO; en agua
KNO; - k* + NO3 Ecuacion 1

Disociacion del NaNO; en agua

NaNO; — Na'* + NO3 Ecuacién 2
Disociacion del KH,PO, en agua

KH,PO, < K* + H,P0, Ecuacién 3

H,PO; « H* + HPOZ~ Ecuacion 4

HPO;? & H* + PO}~ Ecuacion 5

La configuracion usada para realizar este experimento consiste en un anodo de grafito y un catodo que puede
ser cobre, aluminio o hierro; durante los tres primeros experimentos se implementaron en el catodo cada uno
de los compuestos ya mencionados anteriormente manteniendo las mismas condiciones en cada uno de ellos
como lo son el voltaje, concentracion, electrolito soporte, longitud del grafito y peso de este. De esta manera
se descart6 el experimento B, dado que se presenté muy poco material exfoliado en el fondo del vaso, por lo
que creemos que no se da la caida de potencial necesaria para perturbar la estructura del grafito, por otro
lado, aunque se obtuvo un precipitado en el experimento C, este fue de color blanco, indicando la formacion
de aluminio y dado que las reacciones estan en competencia en todo el tiempo, se vio mas favorecida la
reaccion del aluminio con el carbono que la oxidacion del grafito, por uUltimo tenemos el experimento A, en
donde se obtiene una solucion heterogénea dado que el material negro originado por la reaccién se precipitd
en el fondo del vaso, dado que el color del sedimento era negro y estaba respaldado en la teoria, el
experimento A presenté los resultados que estamos buscando. Por lo que, se descarté como catodos el fierro
y el aluminio en esta primera etapa.

En el experimento D, E y F se decidié cambiar el electrolito soporte dejando como catado el cobre. El
experimento F se descarté debido al color del precipitado ya que indicaba la formacién de algin compuesto
con cobre como lo puede ser el Cu(H,PO0,),, ya que las reacciones estan en competencia, por ende, fue
descartado el KH,P0, como electrolito de soporte. Aunado a esto, el experimento D y E si presentan
formacion de precipitado de color negro, por lo que estos experimentos si seran tomados en cuenta.

Asimismo, se decide repetir algunos de los experimentos que obtuvieron buenos resultados, por lo que se
replica el experimento A, pero variando la presencia de etilenglicol y el voltaje, manteniendo las mismas
concentraciones (experimento G, H y I). Del mismo modo, se repite el experimento D, pero ahora con una
mayor concentracion (experimento J). En todos los experimentos antes mencionados se obtuvo una
dispersion heterogénea, ya que el material exfoliado se precipitd en el fondo del vaso. La presencia de
etilenglicol favorece a que no haya tanta caida de voltaje de un electrodo a otro, favoreciendo la sintesis.
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Caracterizacion SEM

En la figura 7 se muestran las imagenes SEM, de las cuales se puede observar que todos los materiales
tienen un tamafio micrométrico. En el experimento | se obtuvo un sedimento con formas irregulares. Por otro
lado, podemos comparar el experimento A con el G, los cuales se hicieron a las mismas condiciones y
podemos apreciar que existe cierta semejanza en la forma del material obtenido, ya que ambos tienen formas
largas y delgadas. En cambio, el experimento D difiere del J por un aumento en la concentracion del electrolito
soporte, y esto lo podemos ver en sus respectivas imagenes, dado que el experimento J presenta una forma
mas aproximada a lo esférico, lo cual esta sustentado en lo tedrico debido a que la concentracién del
electrolito puede afectar el grado de exfoliacion. Los resultados no presentaron alguna formacion de nano
particulas esféricas de carbono ya que todos presentan formas irregulares, que se atribuyen a hojas y varillas
de 6xido de graféno y con alta porosidad.

100 nm

Figura 7. Imdgenes SEM de los experimentos: I, A, D, Gy J

Caracterizacion Electroquimica

La técnica de Impedancia electroquimica consiste en evaluar la relacion entre resistencia e intensidad de
corriente de un sistema, cuando se aplica un voltaje constante, en un intervalo de frecuencias establecido.
Los espectros obtenidos involucran la resistencia de la solucién, que en nuestro caso se minimiza utilizando
un electrolito conductor, y la otra resistencia esta asociada al material de electrodo que es lo que nos interesa.
El diametro del semicirculo se relaciona con la resistencia del material, de manera que a mayor diametro,
mayor resistividad, menor conductividad. En la figura 8 se observan los espectros obtenidos para cada uno
de los muestras, el de menor diametro son las muestra D y E por lo tanto podemos decir que son los de mayor
conductividad. En todos los espectros se observa una discontinuidad de puntos a altas frecuencias, esto es
posible asociarlo a la porosidad del material.
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Figura 8. Grdficos de Impedancia de las muestras A, B,C,Dy E

Evaluacion como sensor electroquimico de Plomo

La voltamperometria ciclica (VC) es una de las técnicas electroquimicas que permite conocer la electro
actividad de las especies en estudio puesto que da a conocer mecanismos de reaccion debido a que aporta
informacion sobre los procesos redo. Consiste en ciclar el potencial de un electrodo, partiendo de un potencial
inicial hasta uno final donde se invierte el sentido del barrido mientras se mide la corriente resultante.

La prueba realizada sobre las particulas obtenidas fue la deteccion de plomo, en la Figura 9 se muestran los
resultados obtenidos para cada muestra.

Aunque todos los materiales sintetizados presentaron una buena solubilidad para formar tintas cataliticas
estables, la mayoria de ellos conducen corriente eléctrica en un sistema electroquimico, sin embargo en la
muestras Dy J(E) podemos observar una sefial de oxidacion asociada al Plomo en un potencial de alrededor
de 1.6 eV vs Ag/AgCl 3 M, que se incrementa de manera lineal conforme se incrementa la concentracion de
analito (Pb) en la solucion. Estos resultados fueron validados con espectroscopia de Ultravioleta Visible, para
soluciones de nitrato de plomo con concentraciones conocida por debajo de las 100 ppm, observando la sefial
caracteristica, cuya absorbancia decrece al disminuir la concentracion.
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Figura 9 Voltamperogramas de las muestras A, B, C, D y E.

Conclusiones

Es posible observar que el electrolito tiene una gran influencia en la formacién de nano estructuras de
carbono, siendo los de mayor formacion aquellos de caracter organico, en todos los casos se obtuvieron
estructuras de carbono con al menos una de sus dimensiones en la escala nanomeétrica, se obtuvieron hojas
y varillas de carbono y en una de las muestras, estructuras ovaladas. En todos los casos, los materiales
obtenidos muestran caracter conductor. Lo anterior nos indica que vamos por buen camino pero que aun hay
parametros que se deben ajustar en la sintesis. Las estructuras obtenidas muestran estabilidad de dispersion
en disolventes organicos y con dos de ellas se observé una respuesta clara y medible, para la deteccion de
plomo en solucién, en bajas concentraciones. Lo anterior los vuelve materiales promisorios para ser aplicados
como sensores electroquimicos de aguas con trazas de plomo.
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