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RESUMEN

La concepcion de los materiales de carbono ha alcanzado una nueva perspectiva
al pasar de la macroescala a la nanoescala con la incesante evolucion de la
nanociencia y tecnologia.

Los métodos que se han empleado para obtener nanoestructuras de carbono
como: pirdlisis, depositacion quimica en fase vapor, método sol-gel presentan un
alto costo debido al uso de equipos especiales, por lo que, en los Ultimos anos ha
aumentado el interés en la investigaciéon para desarrollar nanomateriales de
carbono de una manera mds sencilla y sustentable. La sintesis electroquimica surge
como una alternativa de sintesis mds rapida y de un menor costo. Es considerada
dentro de los métodos de quimica humeda, y recientemente también se ha
incluido dentro de los llamados métodos verdes, debido a que el agente reductor
empleado es la corriente eléctrica y con ello se reduce la cantidad de reactivos
que intervienen en el proceso de sintesis.

En este trabajo se presenta un estudio de la influencia de varios pardmetros en la
sintesis electrogquimica como: voltaje, distancia entre electrodos, electrolito soporte,
temperatura, influencia del material del cdtodo y pureza del dnodo en las
propiedades como tamano y forma en el material resultante.

Los materiales sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia electronica
de barrido (SEM), dispersion de luz dindmica (DLS), espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
Raman. Ademds, se realizd una caracterizaciéon quimica por medio de voltametria
ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) con la finalidad de
evaluar el comportamiento electroquimico y conductancia eléctrica de los
materiales.

Por su cardcter conductor y dispersabilidad, estos materiales se emplearon para
obtener una tinta uniforme, con la que se modificd la superficie de un electrodo de
carbono vitreo (GCE), que forma parte de un sistema de tres electrodos, que
permitié a partir de voltametria ciclica, la deteccidon electroquimica de dopamina
con un limite de deteccién de 1.72 uM, el cual es menor que el que se ha reportado
empleando grafeno o nanotubos de carbono como materiales para la
modificacion de electrodos, pero cuyos procesos de sintesis son mdas complejos y
costosos, limitando su aplicaciéon en la practica.

Mediante esta ruta de sintesis es posible obtener materiales nanoestructurados de
carbono, ldminas 2D y algunas formas esféricas, con la presencia de grupos
funcionales hidroxilo y carbonilo, presentan un buen grado de ordenamiento y
buena conductividad eléctrica, y se obtienen con un tamano aproximado de 100
nm.
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1. INTRODUCCION

Uno de los elementos mds importantes en la naturaleza es el carbono, dado que
constituye la base de la vida tal y como la conocemos. El carbono (C), es un
elemento no metdlico con nUmero atdmico de 6, estd situado en el segundo
periodo y grupo 14 de la tabla periddica [1].

Este elemento puede llegar a formar una gran cantidad de compuestos, debido a
gue puede unirse entre si y con otfros elementos. El carbono tiene numerosos y
variados usos, presenta la capacidad de crear enlaces estables combindndose
con otros elementos como el hidrégeno, oxigeno etc., produciendo compuestos
como las proteinas, los azdcares, lipidos, asi como las largas y complejas cadenas
de ADN.

La concepciéon de los materiales de carbono ha alcanzado un nuevo objetivo al
pasar de la macroescala a la nanoescala con la constante evolucién de la
nanociencia y la tecnologia [2,3].

Este elemento puede formar aldtropos, que son los distintos materiales formados a
partir de las diferentes configuraciones moleculares que el carbono puede
adoptar, porlo que debido a sus propiedades y potenciales aplicaciones esta drea
ha llamado la atencidon de los investigadores de la nanotecnologia. De los
alétropos mdas conocidos estdn el carbono amorfo, el grafito y el diamante. Sin
embargo, los mds prometedores son los que han sido descubiertos recientemente
y son producto de los avances en la nanotecnologia, tales como: los fullerenos, 1os
nanotubos de carbono (NTC) y el grafeno, estos nanomateriales se han podido
sintetizar a partir del grafito. (Figura 1). El grafeno es un material de carbono
considerado un material de construccion de todas las demds dimensiones, dado
que puede envolverse para formar buckyballs 0D, enrollarse en nanotubos 1D o
apilarse en grafeno 3D.




Figura 1. Formas nanométricas derivadas a partir del carbono grafito. Tomado de [4].

Estas formas nanoestructuradas del carbono se han empleado en diversos campos,
como la electronica, los dispositivos de conversion y almacenamiento de energia
y los sensores quimicos y bioldgicos, etc. [5,6].

Para producir estas nanoestructuras de carbono existen diversos métodos de
sintesis, el uso de equipos especializados y materias primas ha llevado a
investigadores a la busqueda de nuevas metodologias de sintesis que sean mds
sencillas y ambientalmente sostenibles.

En este frabajo se presenta la sintesis de nanoestructuras mediante la sintesis
electroquimica, un método novedoso mediante el cual es posible obtener estos
materiales de una manera mds sencilla y répida, en la que se reducen los reactivos
utilizados en la sintesis empleando a la corriente eléctrica como agente reductor.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Clasificacion de las nanoestructuras de carbono

Las nanoestructuras de carbono son materiales cuyo tamano o estructura se
encuentran en la escala nanométrica (1-100 nm) en por lo menos una dimensiéon
[7.8].

Estos nanomateriales de carbono pueden disponerse en funcidon del niUmero de
dimensiones, como nanodots de dimension cero (0-D), nanotubos unidimensionales
(1-D), materiales bidimensionales (2-D) y tridimensionales (3-D) como se muestra en
la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Por ejemplo, en tres
dimensiones tenemos al diamante y grafito; grafeno en dos dimensiones; en una
dimension estdn los nanotubos de carbono (NRT); y en una dimension casi atémica
o dimension cero estan los fullerenos.

Figura 2. Alétropos del carbono. Tomado de [5].

En las Ultimas décadas, se han mostrado una serie de avances en la investigacion
del carbono: fullerenos, nanotubos de carbono y, mds recientemente, grafeno.
Actualmente, las nanoestructuras de carbono atraen cada vez mds la atencidén
debido a sus propiedades Unicas y sus aplicaciones potenciales en: liberaciéon de
farmacos, catdlisis heterogénea, encapsulacién de colorantes, remocidén de
contaminantes y materiales para electrodos, etc. [?, 10, 11].

El tamano y homogeneidad de las nanoestructuras, asi como su configuracion y
tamano de sus estructuras internas varian dependiendo del método de sintesis y
determinan las propiedades que presentan estos materiales.

Por la estructura las nanoesferas de carbono pueden ser divididas en (Figura 3):

1. Nanoesferas completas (NCMs): en todo su volumen contienen carbono,
y pueden o no tener poros.

2. Nanoesferas huecas (NCHs): Presentan capas porosas externas y son
huecos por dentro.




3. Nanoesferas tipo C@X: Las capas internas comprimen carbono u otro
material.

4. Estructuras enlazadas (fipo collar): En esta estructura, las nanoesferas
estdn conectadas entre si de tal manera produciendo una cadena.

c‘ ‘\ Dbg

100nm
—

Figura 3. Tipos de nanomateriales a base de carbono. A) MCNs, B) HCNs, C) C@X, D) Tipo collar.

Las estructuras fipo C@X se usan, principalmente, como soportes para
catalizadores, mientras la mayor aplicacion de esferas enlazadas es la
acumulacién de energia eléctrica (capacitores).

2.2 Métodos de sintesis de nanoestructuras de carbono

Existen varios métodos para sintetizar nanoestructuras de carbono [12]. A
confinuacion, se describen los mas empleados:

2.1.1 Pirolisis directa

Este método se empled principalmente para la sintesis de nanoestructuras de
carbono monodispersas mediante la pirolisis de diferentes hidrocarburos gaseosos
a altas temperaturas (1140°C) bajo atmdsfera de Ar-Hz sin el uso de ningun
catalizador [13].

Sin embargo, la carbonizacién de estos hidrocarburos sobre polvos de metales de
transiciéon (por ejemplo, Ni) o catalizadores metdlicos soportados produce
nanotubos de carbono.

No se usa frecuentemente debido a necesidad de los equipos especializados que
pueden operar a altas temperaturas.

2.1.2 Depositacion quimica en fase vapor

Es el método comUnmente empleado para obtener semiconductores cubiertos
con una capa fina y nanotubos de carbono. Generalmente, este método consiste
en la depositacion de los precursores voldtiles sobre un sustrato mediante reaccion
guimica (reaccién directa de precursor con el sustrato o su descomposicion).




Mico y col. en 2004 emplearon este método para la sintesis de las nanoesferas del
carbono a altas temperaturas, usando Co y caolina como catalizadory CoH, como
fuente de carbono [14].

Aunque esta metodologia de sintesis fue investigada por varios investigadores, este
método no se usa frecuentemente debido a la necesidad de equipos
especializados.

2.1.3 Sintesis hidrotermal

Consiste en el fratamiento hidrotermal de diferentes fuentes de carbono de origen
sintético o natural. Este método ha resultado muy interesante en los Ultimos anos
para la comunidad cientifica debido al uso de carbohidratos como fuentes de
carbono. Esto sumado a que no es necesario el uso de disolventes ademds del
agua, permite clasificar este método dentro de los denominados como quimica
“verde".

En la sintesis convencional, una fuente del carbono se disuelve en el agua, y se
somete al fratamiento térmico (T = 200 °C, 12-24 h) [15]. Mediante este método es
posible producir tanto nanoesferas de carbono completas (NCMs) como
nanoesferas de carbono huecas (NCHs) (usando un templete no poroso).

Las ventajas que presenta esta sintesis son las siguientes: un método sencillo, las
nanoestructuras resultantes son solubles y poseen en la superficie varios grupos
funcionales. Algunas de sus desventajas son: la dificultad para controlar el tamano
y las nanoestructuras obtenidas poseen bajo grado de porosidad.

2.1.4 Método asistido de microondas

Se hareportado un método de la sintesis de las nanoestructuras de carbono asistido
por microondas. En este método la mezcla de grafito, dcido clorsulfénico y N,N-
dimetilformamida fue tratada en el horno convencional de microondas a 500 W
durante 3 min [16]. El precipitado obtenido fueron esferas de carbono con didmetro
de 60-140 nm (Figura 4).
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Figura 4. A) Imagen TEM de las estructuras obtenidas con el método asistido por microondas, B)
Diagrama de distribuciéon de tamafos de las nanoesferas [16].

El método de sintesis asistido por microondas es facil y permite la obtencién de las
nanoesferas con la distribucidon de tamanos pequena. Ademds, hasta la fecha no
hay reportes que investigan la influencia de los pardmetros de la sintesis sobre las
nanoestructuras resultantes.

2.1.5 Método sol-gel

Los métodos sol-gel se usan de manera frecuente para producir nanoparticulas de
diferentes materiales debido a que las reacciones se llevan al cabo a bajas
temperaturas y es relativamente fdcil controlar el tamano de particulas.
Generalmente los métodos sol-gel se basan en la hidrolisis y posterior condensacion
de las moléculas precursoras (por ejemplo, alcdxidos de los metales). En una
primera etapa se forma la suspensidon coloidal de las particulas en liquido — sol. En
la segunda etapa las moléculas de precursor se hidrolizan, formando los hidroxidos
inestables, los cuales se condensan formando dimeros, polimeros y/o ciclos. La
reaccion de condensacion puede ser llevada a cabo en su totalidad formando
gel, o parada en algun momento, recuperando las particulas formadas.

Uno de los métodos sol-gel mds usados es la produccion de las particulas de silice
mediante el método de Stéber. De manera breve, tetraetilortosilicato se incuba en
la mezcla agua-alcohol en presencia de amonio para producir las nanoparticulas
[17].

En 2011 Liu y col. modificaron este método para producir las nanoparticulas de
carbono (didmetro de 500 nm). En el proceso la mezcla de resorcinol y
formaldehido se disuelve en una solucion de alcohol — agua en presencia de
amonio y se mantiene a 100 °C durante 24 h. Posteriormente las nanoestructuras
resultantes se someten al proceso de calcinaciéon (600-700 °C, por 4 h, en atmosfera




de Ar). Fue demostrado que el famano de las nanoestructuras resultantes puede
ser controlado por la concentracion de amonio y etanol: al aumentar la
concentraciéon se aumenta el tamano [18].

Este método se ha empleado para sintetizar diferentes tipos de nanoestructuras.
Wang y col. en 2016 sintetfizaron las nanoesferas tipo C@Fe incorporando las
nanoparticulas de Fe in situ y comprobaron su eficiencia para liberacién controlada
de fadrmacos [19]. Fang y col. en 2014 reportaron la sintesis de nanoesferas tipo C@Si
usando los métodos sol-gel e investigando también la liberacion de fdrmacos tanto
solubles como insolubles en agua [20].

La principal ventaja de este método es la facilidad de control del tamano de
nanoparticulas resultantes variando la concentracion de amonio y alcohol [21],
pero hasta la fecha los tamanos de las nanoestructuras reportadas estdn por
encima de 400 nm.

2.1.6 Métodos electroquimicos

Los métodos electroquimicos se han ufilizado para la obtencion de diferentes
nanomateriales, por ejemplo, para obtener las nanoparticulas metdlicas de
tamano especifico [22]. Este método consiste en aplicar voltaje a un dnodo de
sacrificio que estd sumergido en una solucion de electrolito soporte.

Actualmente existen pocos reportes de sintesis electroquimica de nanoestructuras
de carbono. En 2011 Yin y col. reportaron la sintesis de una mezcla de nanoldminas
de grafeno con nanoesferas obtenida a partir de varillas de grafito a las que se les
aplicd un voltaje y se empled KNOz como electrolito [23]. El precipitado formado
durante la reacciéon fue separado vy se utilizdé para aplicarlo en la deteccion de
glucosa debido a sus propiedades electroquimicas.

Los métodos electroquimicos permiten confrolar el tamano y forma de los
productos resultantes, variando pardmetros como la concentracién y tipo del
electrolito soporte, corriente eléctrica aplicada, tiempo de reaccion y temperatura
de la sintesis.

En 2020 Kashina y col. Lievaron a cabo la sintesis electroquimica de microesferas de
carbono y por primera vez se investigd la influencia de temperatura, distancia entre
electrodos vy tipo de electrolito sobre las caracteristicas de los materiales [24]. En la
Figura 5 se muestran las imagenes SEM de los materiales obtenidos.




Figura 5. Imdagenes SEM de los materiales A) KNO3-25-3; B) KNO3-50-3; C) KNO3-80-3; D) KNO3-80-1; E)

KNO3-80-4; F) KNO3-80-5. Tomado de [24].

A continuacién, en la Tabla 1 se presentan las ventajas y desventajas de cada uno
de los métodos antes mencionados.

Tabla 1. Ventajas y desventajas de los métodos de sintesis de las nanoestructuras de carbono [24].

Método
Pirolisis directa

Depositacion quimica en fase

vapor
Sintesis hidrotermal

Método asistido por

microondas
Método sol-gel

Sintesis electroquimica

Ventajas
Materiales con alto grado
de pureza
Materiales con alto grado
de pureza
Método “verde”

Método rdpido

Obtencién de materiales
uniformes con alto grado
de porosidad

Método rdpido, se pueden
emplear soluciones
acuosas, no se utilizan
catalizadores

Desventajas
Costoso y uso de equipo
especial
Costoso y uso de equipo
especial
Materiales con bajo grado de
porosidad
No hay reportes sobre el control
del tamano
Hasta el momento la mayoria de
las esferas reportadas fienen
tamanos mayores a 400 nm.
Tratamiento térmico posterior en
el que se emplean altas
temperaturas
No hay reportes respecto a
control del tamano, método
poco investigado
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2.3 Sensores quimicos

Segun la IUPAC un sensor quimico es un dispositivo que redliza la fransformacién de
la informacion quimica en una senal analitica Util y medible. Esta informacion
quimica puede ser causada por una reaccidén quimica del analito o alguna
propiedad fisica del sistema a analizar [25].

Fundamentalmente un sensor quimico estd integrado por dos componentes: el
receptory el transductor (Figura 6).

4

i Receptor A

Senal

Transductor

Figura 6. Estructura general de un sensor quimico [25].

El receptor, también conocido como elemento de reconocimiento, es el
componente que estd en contacto directo con el analito, e interactua de una
manera selectiva con él. Esta interaccién produce informacién quimica que se
transmite al tfransductor, el cual se encuentra en contacto directo con el receptor.
Particularmente cuando el elemento de reconocimiento es de tipo bioldgico, el
dispositivo se le conoce como biosensor.

En un sensor quimico, el transductor recibe la informacién quimica que proviene
delreceptory la transforma en una senal eléctrica medible.

Los transductores se pueden clasificar en funcidn de su principio operativo: épticos,
eléctricos, sensibles a masa, magnéticos, termométricos y electroquimicos (Tabla
2).

En un sensor electroquimico el transductor utilizado es de tipo electroquimico y se
le conoce como electrodo.

Tabla 2. Clasificacion de los sensores quimicos en base al tipo de transduccion que utilizan. [26].

Sensor Descripcién Medicién
Sensor 6ptico Responden a los Absorbancia, reflectancia,
fendmenos épticos de luminiscencia,
radiacion que son el fluorescencia, indice de
resultado de la interaccion refraccion, efecto
del analito con el receptor.  fototérmico y dispersion de
La radiacién involucrada luz.

va de la region del
ultravioleta al infrarrojo.
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Sensor eléctrico Generan senales que Conductividad y
surgen de cambios en las permitividad eléctrica.
propiedades eléctricas a
causa de las interacciones
del analito. En este caso no
hay procesos
electroquimicos.
Sensor sensible a la masa Transforman el cambio de Frecuencia de oscilacién y
masa de una superficie velocidad de propagacion.
modificada, en un cambio
de una propiedad del
material de soporte. El
cambio de masa es
generado por la
acumulacién del analito.
Los sensores piezoeléctricos
y los de onda acuUstica son
un ejemplo.
Sensor magnético Se basan en el cambio de Monitoreo de oxigeno.
propiedades
paramagnéticas de un gas
que se analiza.

Sensor termométrico Registran los efectos de Calor de reacciéon de
calor que se provocan al combustidon o una reaccidén
llevar a cabo una reaccién enzimdtica.

guimica o de adsorcion del
analito por si solo o cuando
inferacciona con ofra

sustancia.
Sensor electroquimico Generan senales Utiles Voltamperométricas,
como respuesta a las potenciométricas.

reacciones electroquimicas
enfre el analifo y un
electrodo. Las reacciones
involucradas pueden ser
estimuladas eléctricamente
o también pueden ser
espontdneas.

2.4 Sensores electroquimicos

Una de las diversas variedades de sensores quimicos, son los sensores
electroquimicos, los cuales presentan ciertas caracteristicas particulares vy
funcionamiento.

Un sensor electroquimico se puede definir como un dispositivo de cardcter quimico
que fiene la capacidad de responder a cambios en un potencial o corriente
eléctrica como consecuencia de la presencia de una especie quimica (analito)
que interactia con él. En este caso la caracteristica principal es que, la
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determinacién del analito se lleva a cabo a través de un electrolito liquido que es
cualqguier sustancia que contenga iones libres y que le permita actuar como un
medio conductor eléctrico.

Debido a que la electroquimica se encarga de estudiar fransformaciones
energéticas donde se involucra la transferencia de electrones como pérdidas o
ganancias de éstos, es decir, procesos o reacciones de oxidacién y reduccion, se
pueden hacer mediciones de diferentes pardmetros como potenciales, cargas o
corriente eléctrica. Dichos procesos redox se llevan a cabo dentro de una celda
electroquimica que es la unidad bdsica donde las mediciones se hacen en circuito
abierto o cerrado dependiendo del tipo de sensor electroquimico que se use.

Ademdas, la celda consta de dos o tres electrodos que se sumergen en un medio
liquido y se conectan a un potenciostato o galvanostato que se encarga de
proporcionar una diferencia de potencial constante.

Comparados con oftros tipos de sensores como Opticos, térmicos o piezoeléctricos,
son atractivos debido a que presentan diversas ventajas como: una fabricacion
sencilla y econdmica, una buena sensibilidad, robustez, amplio intervalo de
linealidad, tiempos cortos de respuesta y facil miniaturizaciéon permitiendo el
desarrollo de dispositivos portatiles [26].

Los electrodos estdn hechos de un metal conductor inerte o de algun metal
recubierto con carbono, también estdn disenados especialmente con una alta
drea superficial para que reaccione una mayor cantidad del analito en el estudio
y por lo tanto se manifieste una senal medible mds intensa, ademds de que tienen
la ventaja de poder modificarse para que aceleren su velocidad de reaccioén vy
tengan una vida Util mdas larga. Los tres diferentes electrodos conforman este
sistema electroguimico son:

e Electrodo de trabajo (Working Electrode, WE):. Es el encargado de las
reacciones especificas o de interés, sobre él se aplica un potencial o
corriente definida.

e Contraelectrodo o electrodo auxiliar (Auxiliary Elecfrode, AE): Es el
responsable de medir la senal eléctrica y de cerrar el circuito de la celda,
por lo que sélo se usa cuando se trabaja con circuito cerrado.

e Electrodo de referencia (Reference Electrode, RE): Su funcién es medir y
corregir los potenciales electroquimicos generados por cada electrodo y el
electrolito; mejora la operacion al corregir el error infroducido por una
polarizacién del electrodo de trabajo.




Potenciostato Generador
de onda

RE WE AE

= _inea de volumen
de llenado

Muestra y/o
electrolito

Figura 7. Conformacion de un sensor electroquimico de fres electrodos.

2.5 Tipos de sensores electroquimicos

Los sensores electroquimicos se clasifican dependiendo del tipo de técnica
electroquimica o senal que utilizan para cuantificar y obtener informacion del
analito. Se clasifican en potenciométricos, conductimétricos y amperométricos.

2.5.1 Sensores potenciométricos

En este tipo de sensores se establece un equilibrio en la interfase del sensor y se
mide el potencial del electrodo o de una membrana con respecto a un electrodo
de referencia (un electrodo de potencial contante). El potencial asi medido
proporciona informaciéon acerca de la composicion de una muestra.

Existen tres tipos principales de sensores potenciométricos: los electrodos selectivos
de iones (ion-selective electrodes, ISE), los electrodos de alambre recubierto
(coated wire electrodes, CWE) y los transistores de efecto de campo (field effect
transistors, FET) [27].

2.5.2 Sensores conductimétricos

Los sensores conductimétricos involucran la medida de la conductividad a una
serie de frecuencias. En estos sensores la conductancia eléctrica de una pelicula o
en el seno de un material se ve afectada porla presencia del analito. Presenta una
configuracién sencilla y no necesita un electrodo de referencia.

Tipicamente se emplea una corriente continua para obtener y registrar medidas de
resistividad, aunque también se puede utilizar una corriente alterna para obtener
medidas de impedancia, que sirven para caracterizar liquidos o superficies de
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electrodos modificados. Dentro de los sensores conductimétricos mds utilizados son
aqguellos que se basan en polimeros y dxidos metdlicos [28].

2.5.3 Sensores amperometricos

Los sensores amperométricos ufilizan el potencial medido entre un electrodo de
trabajo (electrodo en cuya interfase se lleva a cabo la reacciéon de interés) y otro
de referencia, lo que provoca la oxidacion o reduccion de una especia
electroactiva y se mide la corriente resultante de esta reaccion. El principio de
operacion de los dispositivos amperométricos es la transferencia de electrones all
analito o de éste al electrodo de trabajo a un potencial dado.

La instrumentacion bdsica para la operacion de estos sensores requiere de un
equipo que controla el potencial (potenciostato) y de un sistema que consta de
tres electrodos, un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia (p. ej. Ag/AgCl,
Hg/Hg2Cl2) y un material conductor inerte (platino o grafito), que sirve de electrodo
auxiliar. Estos electrodos se encuentran inmersos en una solucion que contiene un
electrolito soporte que mantiene la fuerza idnica constante y disminuye la
resistencia de la solucién.

El éxito en el desempeno de los sensores amperométricos depende principalmente
del material que constituye al electrodo de trabajo [29].

2.6 Modificacion de electrodos

Actualmente es posible emplear una gran variedad de materiales para la
fabricacion de electrodos. Entre los mds empleados se encuentran a los métales,
oOxidos de metales, carbono y polimeros, aunque estos Ultimos son menos uftilizados.

Los electrodos en si mismos carecen de selectividad, aun cuando permiten
determinar ciertos analitos de manera sensible. Por lo que, con el fin de brindarles
selectividad, se comenzaron a llevar a cabo investigaciones sobre los electrodos
guimicamente modificados a partir de los anos 70s.

Para conseguir un electrodo adecuado para una funcidn determinada se realiza
la modificacion de su superficie, por lo que sus caracteristicas y la respuesta
electroquimica que presentan dependerd de esta modificacion. Con esta
modificacion se busca que los sensores tengan mayor selectividad, se eviten
efectos de envenenamiento del electrodo, permitan una preconcentracién del
analito y le proporcionen propiedades electrocataliticas. En consecuencia, el
material modificador se elige con el objetivo de que sea selectivo a un
determinado analito o que en reacciones que ocurren de manera lenta actie
como mediador.




Los electrodos modificados quimicamente permiten alcanzar cinéticas de
transferencia de carga entre el analito y la superficie del electrodo mds réapidas vy
mostrar mejores propiedades analiticas como: sensibilidad, selectividad vy
estabilidad [26].

El electrodo gquimicamente modificado (CME) se encuentra acoplado a un
transductor, que convierte su interaccidn con el anadlito en una senal
electrogquimica medible. Una de las ventajas de los CME es que requieren el uso de
una cantidad minima de reactivos para el andlisis. Otra ventaja es la reduccion de
la interferencia que proporciona una mejor selectividad del andlisis [30].

2.6.1 Modificacion de electrodos con nanoestructuras de carbbono

A partir de 1958 se iniciaron las investigaciones de electrodos basados en carbono,
actualmente los nanomateriales de carbono (CNMs) por su bajo costo, gran drea
superficial, alta actividad electroguimica y buena biocompatibilidad son
ampliamente utilizados en los sensores electroquimicos.

Hoy en dia se han detectado con éxito diversos analitos como:
neuroquimicos/biomarcadores (dopamina, dcido ascoérbico, perdxido de
hidrogeno, proteinas y ADN), contaminantes ambientales (metales pesados,
contaminantes orgdnicos persistentes y contaminantes gaseosos), incluso en las
complicadas condiciones de monitorizacion in vivo y en tiempo real [30].

Estos nanomateriales sensores de carbono pueden clasificarse principalmente en
nanoparticulas de dimension cero (0-D), nanotubos/nanofibras de dimensidon uno
(1-D), grafeno en capas (2-D)/pelicula de diamante y estructuras porosas de
dimensién tres (3-D).

2.6.2 Modificacion de electrodo por el método de drop-casting

La modificacion por goteo (drop-casting) es uno de los métodos mas rapidos y
sencillos para construir electrodos modificados (Figura 8). Debido a la buena
dispersion de las CNP en el agua, se forman peliculas estables dejando caer la
suspensidon de CNP sobre la superficie de los electrodos desnudos. Este método es
una técnica viable para los electrodos carbonosos, como el electrodo de carbono
vitreo (GCE), debido a las fuertes interacciones -1 entre la superficie del electrodo
y las CNP o incluso los compuestos de CNP con otros nanomateriales de carbono
(como los CNT y el grafeno).




Comwee, A

Potert, mV

Figura 8. Representacion de modificacién por goteo (drop-casting) [33].

2.7 Deteccidn electroquimica de dopamina
2.7.1 Dopamina

La dopamina (DA) o 3,4-dihidroxifenetiiamina es un neurofransmisor producido en
las gldndulas suprarrenales y el cerebro que forma parte de la familia de las
catecolaminas, es considerado un elemento vital en el sistema nervioso central ya
que estd involucrada en diversos mecanismos neuroldgicos muy importantes.
Funciona como un mensajero quimico o neurofransmisor, es decir, permite la
transmisidon de senales entre las neuronas, controlando asi las respuestas mentales,
emocionales y motoras [34]. La estructura quimica de la dopamina se muestra en
la Figura 9, se encuentra conformada por un anillo aromdtico, dos grupos hidroxilos
y un grupo amino.

HO

HO NH,
Dopamina

Figura 9. Estructura quimica de la dopamina (3,4-dihidroxifeniletilamina).

La DA es un neurotransmisor sumamente importante y esencial para un adecuado
funcionamiento intelectual, fisico y emocional. Es vital porque permite que las
neuronas se puedan comunicar entre si, de lo confrario, la fransmision de
informacién y por lo tanto la vida seria imposible. La DA también puede
relacionarse con el sistema del cerebro, participando en experiencias como la
alimentacion, el sueno y el humor.

Bajos niveles de este neurotransmisor se relacionan con enfermades como el
Parkinson o déficit de atencion e hiperactividad. Por ofro lado, altos niveles de ésta
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estdn relacionados con psicosis y esquizofrenia [35]. De ahi que la mayoria de los
farmacos antipsicoticos estén disenados para blogquear la funcién de la DA.

La concentracion normal de dopamina en el suero y la sangre humanos es de 104
~10 M [36]. Una concentracion demasiado alta o baja de DA es perjudicial para
la salud humana. Dado que la concentracién de dopamina estd estrechamente
relacionada con el diagnéstico de enfermedades clinicas y el fratamiento
farmacolégico, la determinacién rdpida y precisa de la dopamina es
extremadamente importante para las comunidades médica y bioldgica.

Por lo tanto, las técnicas utilizadas para la determinacién de la concentraciéon de
neurotransmisores tienen que ser muy sensibles y selectivas, lo que suele requerir
volumenes relativamente grandes de sangre o de liquido cefalorraquideo, o deben
ser muy invasivas para analizar el neurotransmisor directamente desde el lugar de
activacion, ya sea el cerebro o el higado.

En comparacién con ofras técnicas para medir el DA, como la fluorescencia [37],
el método enzimdtico [38], la cromatografia [39], etc., que suelen ser largos vy
costosos o requieren un gran volumen de material de ensayo; los sensores
electroquimicos son relativamente rdpidos, sensibles y de bajo costo, y se han
convertido en un punto de interés para la investigacién. Algunos nanomateriales,
como las nanoparticulas (NPs) de Au [40], las NPs de Ag [41], las NPs de ZnO [42],
las NPs de CuO [43], las NPs de CoO [44], las NPs de CosO4 [45], las NPs de FesOu4
[46], las NPs de NiO [47], etc., se han utilizado generalmente para construir sensores
debido a su alta reactividad superficial y a la coordinacién incompleta de los
dtomos de la superficie.

El método de andlisis electroquimico ha sido profundamente investigado, debido
a las ventajas de bajo coste, alta sensibilidad y deteccion en tiempo real [48]. Sin
embargo, existen algunas limitaciones en cuanto a la capacidad de fransferencia
de electrones, la sensibilidad y la selectividad cuando se utilizan los electrodos
tradicionales de carbono vitreo (GCE) o los electrodos de pasta de carbono (CPE)
para construir biosensores electroquimicos [49,50]. La riqueza de diferentes agentes
interferentes, como el dcido ascoérbico (AA) o el dcido Urico (UA), en los liquidos

corporales, combinada con la bajisima concentracién de neurotransmisores, hace
necesaria la modificacién de la superficie del electrodo de trabagjo.

Por lo tanto, los nanomateriales se utilizan actualmente como modificadores para
mejorar el rendimiento electroquimico de los electrodos de trabajo, en los que los
materiales de carbono han sido ampliamente utilizados debido a su baja toxicidad,
alta conductividad eléctrica y la capacidad de mejorar la actividad
electroquimica de los electrodos [51].




2.7.2 Sensores electroquimicos modificados con nanoestructuras de carbono para
la deteccidon de dopamina

Diversos reportes 23confirmaron que los materiales de carbono, como el éxido de
grafeno reducido [52], los nanotubos de carbono de pared multiple [53] y los puntos
cudnticos de carbono, mostraron un buen rendimiento en la construccién de
sensores de dopamina [54].

En los Ultimos anos, las nanoesferas de carbono (CS) han atfraido cada vez mas
atencién debido al método de sintesis sencillo y de bajo costo, asi como a la gran
superficie que proporciona sitios activos y a la significativa conductividad eléctrica
[55.56].

Zhou et al. [57] modificaron un electrodo de carbono vitreo (GCE) con materiales
microestructurados de carbono poroso, esferas de carbono de doble carcasa (CS)
con un tamano de 480 nm. Este electrodo modificado mostré una alta selectividad
y buena actividad electroquimica hacia la DA, la serotonina y el dcido ascoérbico.
Con un intervalo de deteccion de DA de 20 uM ~ 150 uM y un limite de deteccidn
LOD de 0.2 uM.

No obstante, hay pocos informes sobre el uso directo de materiales de carbono, es
decir, sin ofros modificadores para la determinacion simultdnea de estas fres
especies. Existen estudios sobre los GCEs modificados con nanotubos de carbono,
los electrodos de grafito intercalados con nanotubos de carbono, los electrodos de
grafito reforzados con carbono, el electrodo de grafito pirolitico de borde, y la
nanofibra de carbono, han sido empleados como metodologia electroanalitica
simple para la determinacién simultdnea de dopamina, serotonina y dcido
ascorbico.

De acuerdo con informes relacionados, hubo deficiencias destacadas cuando las
nanoesferas de carbono se utilizaron para modificar el electrodo y se aplicaron
para detectar DA, como el limite de deteccion insatisfactorio y la baja sensibilidad,
gue se debe a la baja selectividad de los materiales de carbono para la molécula
objetivo. Para mejorar aun mds las propiedades electroquimicas y la actividad
electrocatalitica de los materiales de carbono, se suele utilizar la modificacion
quimica [58], el dopaje con metales preciosos [59,60] y otros materiales compuestos
[61-63] para modificar los materiales de carbono.

Empleando grafeno como material modificador del electrodo de frabajo se ha
reportado un LOD de 2.56 uM [64], utilizando nanotubos de carbono se ha obtenido
un LOD de 15.7 uM [65], y nanofibras de carbono con un LOD de 1.01 uM [6é6]. Sin
embargo, los materiales anteriores suelen presentar algunas deficiencias, como un
proceso de sintesis complicado y un coste elevado, que limitan en gran medida su
aplicacién prdctica.
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2.8 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas permiten el estudio de reaccion que se llevan a cabo
entre la interfaz del electrodo y electrolito soporte que es un conductor idnico.

Una perturbacion externa es aplicada para generar los procesos de reaccion enfre
el electrodo vy el electrolito soporte, como consecuencia de ella se produce una
transferencia de electrones en esa interfaz. La magnitud de la respuesta
electroguimica se ve influenciada por la perturbaciéon aplicada y el tiempo en que
ésta se mantiene. En funcidn del tipo de perturbacion aplicada serd el tipo de
respuesta e informacion que se obtendrd. Si se aplica una diferencia de potencial
se obtendrd una corriente como respuesta, mientras que si se aplica una corriente
constante la respuesta se expresard por un cambio de potencial en la interfaz del
electrodo y elecftrolito soporte.

El origen de la corriente medida por el electrodo de trabajo es ocasionada por
fendmenos faradaicos que consisten en procesos redox que experimentan las
moléculas al aplicarles un potencial electroquimico, o por fendmenos capacitivos
en los que se genera una migracion de iones para compensar cargas fijas en la
superficie del electrodo [67,68].

2.8.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es una de las técnicas electroquimicas mds empleadas por
su facilidad operacional y ordinariamente es el primer experimento que se realiza
en un estudio electroquimico para obtenerinformacién cualitativa sobre un sistema
redox desconocido [69].

Esta técnica se utiliza con mucha frecuencia porque ofrece una gran cantidad de
informacién experimental y conocimientos sobre los detalles cinéticos y
termodindmicos de los procesos redox.

Es un método potenciodindmico en el que se aplica una perturbacion lineal de
potencial en funcién del tiempo. Un potencial inicial (Ei) es aplicado hasta un
potencial final (Ef), el cual puede ser igual o diferente a (Ei). Asi, el potencial del
electrodo de frabajo varia de manera lineal a una velocidad constante, velocidad
de barrido, que es la pendiente de la curva de potencial confra fiempo. Se
produce entonces una corriente que corresponde a la especie electroactiva que
se encuentra en solucidén como respuesta a dicha perturbacion. La corriente se
registra en funcién del potencial aplicado y este registro se denomina
voltamperograma ciclico (Figura 10).
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Figura 10. a) Perturbacion de potencial aplicado. b) Voltamperograma ciclico [69].

Los potenciales en los que ocurre la inversion se denominan potfenciales de
inversidon o potenciales de cambio que siendo una vez elegidos para aplicarlos en
algun experimento es en dicho intervalo donde tienen lugar los procesos de
oxidacién y reduccidon controlados por difusibon de uno o varios analitos, vy
dependiendo de la composicidon de la muestra en andlisis serd la direccidn en la
que se produce el barrido del potencial. Si en los potenciales elegidos no se
producen las reacciones redox, se amplian los valores de estos para que ocurran.

Una propiedad importante de la voltametria ciclica es la reversibilidad o
irreversibilidad de las reacciones redox, por un lado, esreversible cuando se ejecuta
el barrido inverso del potencial y existe un desplazamiento mediante las posiciones
de equilibrio, reduciendo el producto de la electrdlisis y se volviendose a producir
el componente inicial; la velocidad de transferencia de electrones es mds rapida
que la velocidad de fransporte de masa y la concentracion de las especies en
solucidon estd siempre determinada por la ecuacion de Nernst. En cuanto a la
irreversibilidad se trata de un sistema de transferencia de electrones que no logra
mantener el equilibrio en el electrodo, la forma del voltamograma ciclico cambia
y la velocidad de transferencia de masa es mayor a la de fransferencia de
electrones.

Los sistemas que presentan un comportamiento infermedio se clasifican como
cuasi-reversibles. En este tipo de sistemas la corriente estd controlada tanto por la
velocidad de transferencia de electrones como por el fransporte de masa.

Los picos en el voltamograma representan los puntos de oxidacion-reducciéon de
la muestra que se estd analizando. Cuando se producen intensidades positivas el
pico corresponde con la oxidacion, por otro lado, cuando se originan intensidades
negativas el pico es de reduccion [69].
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2.8.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica no
destructiva al trabajarse en condiciones de equilibrio, permite la caracterizacion
de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos, ademds de ser muy
sensible a ligeros cambios en el sistema.

En esta técnica una perturbacion senoidal de potencial eléctrico de frecuencia
variable (corriente alterna) se aplica al material a analizar y se registra la respuesta
de corriente en una celda electroquimica. La impedancia estd definida como el
cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida.

En la mayoria de los materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con
la frecuencia del potencial aplicado de manera que se relaciona con las
propiedades de dichos materiales. Esto es debido a la estructura fisica que exhibe
el material, a los procesos electroquimicos que se lleven a cabo o a una
combinacion de ambos. En consecuencia, si se readliza una medida de
impedancias en un rango apropiado de frecuencias, es posible relacionar los
resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y sistemas
electroquimicos. Se puede obtener la impedancia de transferencia electroquimica
del material a analizar (Z) con base en las mediciones de desfase y amplitud de la
respuesta.

La corriente resultante muestra la misma frecuencia que el potencial aplicado pero
diferente magnitud y fase (Ecuacién 1).

7 = \4 _ Ey _ Eg'sen(wt) ZO . _sen(wt) “)

I I - Ip-sen(wt+@) - sen(wt+@)

Donde E, es el potencial, I, es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase.
De manera que la impedancia se puede expresar en funcién de una magnitud Z,
y un desfase ¢.

Se puede representar la impedancia tanto en coordenadas cartesianas como
polares, al tratarse de un niUmero complejo. De la parte real Z’ se puede deducir la
conductancia (G) y de la parte imaginaria (Z") la capacitancia (C). Mediante las
siguientes expresiones es posible observar la relacién entre la forma polar y la forma
cartesiana [70]:

. , w11 .
Z=a-cos(®)+b-sen(®)i=27"+7 = (2)
|Z| = Va? + b2 (3)

_ -1(b
@ = tan (;) (4)
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Graficamente los resultados de impedancia obtenidos, a partir de EIS se pueden
representar de la siguiente manera:

1) Diagrama de Nyquist: Se representa la parte imaginaria (-Z"), frente a la parte
real (Z'). Este es el diagrama mds utilizado y se obfiene informacion de ellos
segun la forma que adoptan los espectros.

2) Diagramas de Bode: Estdn representados por el logaritmo del médulo de la
impedancia (log|Z|) y el desfase (¢) en funcidn del logaritmo de la frecuencia
(logw). A partir de estos diagramas se obtiene informaciéon enfocada en el
comportamiento en base a la frecuencia.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los métodos que se han empleado para obtener nanoestructuras de carbono
como: pirdlisis, depositacion quimica en fase vapor, método sol-gel, entre oftros,
presentan ciertas desventajas como: alto costo y uso de equipos especiales. La
sintesis electroquimica surge como una alternativa de sintesis mds rdpida y de un
menor costo en el que se emplean soluciones acuosas. Sin embargo, es una
metodologia que actualmente es poco investigada. Por lo que en este trabajo
basado en reportes previos [23], [24] vy [71], se estudid la influencia de pardmetros
como voltaje, distancia entre electrodos, composicidon del electrolito soporte,
temperatura, influencia del material del cdtodo y pureza del dnodo en las
propiedades como tamano y forma en el material obtenido.

Se estudid también la posible aplicacién de estos materiales sintetizados en un
sensor electroquimico con el que se detecte dopamina, dada la creciente
demanda de métodos de andlisis con mejores propiedades analiticas, rdpidos y
econdmicos. La deteccion de este neurotransmisor es muy importante ya que es
vital para que las neuronas se puedan comunicar entre ellas, dado que tanto su
exceso como su deficiencia se relacionan con enfermedades mentales y
neurolégicas como la esquizofrenia o el Parkinson.

JUSTIFICACION

La sintesis electroquimica es considerada dentro de los métodos de quimica
humeda, sin embargo, recientemente también se encuentra dentro de los
llamados métodos verdes, debido a que el agente reductor empleado es la
corriente eléctrica y con ello se reduce la cantidad de reactivos que intervienen
en el proceso. Las nanoestructuras de carbono obtenidas por esta ruta, por su
cardcter conductor, y otras propiedades como el dreaq, solubilidad, porosidad,
entre ofras, se empleardn en el desarrollo de sensores para la deteccion de trazas
de moléculas bioldgicas como neurotransmisores, en este caso, para la deteccidn
electroquimica de dopamina (DA). Lo anterior es importante, ya que una
concentraciéon demasiado alta o baja de DA es perjudicial para la salud humana.
Dado que la concentracion de dopamina estd estrechamente relacionada con el
diagnéstico de enfermedades clinicas y el tratamiento farmacolégico, la
determinaciéon rapida y precisa de la dopamina es extremadamente importante
para las comunidades médica y biolégica.
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HIPOTESIS

Los pardmetros como voltaje, distancia entre electrodos, composicion del
electrolito soporte, temperatura, material del cdtodo y pureza del dnodo tendrdn
una influencia en el tamano y forma de las nanoestructuras de carbono
empleando la sintesis electroquimica. Y estas nanoestructuras por sus propiedades
de solubilidad y cardcter conductor podrdn tener una aplicacién para detectar
dopamina.

OBJETIVO GENERAL

Estudiar la influencia de los pardmetros en la sintesis electroquimica (voltaje,
distancia entfre electrodos, composicion del electrolito soporte, temperatura,
material del cdtodo y pureza del dnodo) en el tamano y forma de las
nanoestructuras de carbono, para su aplicacidon en el desarrollo de un sensor
amperométrico para la deteccidon de dopamina.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudiar los pardmetros que influyen en la sintesis electroquimica de
nanoestructuras de carbono

e Caracterizar los materiales resultantes mediante  técnicas de
espectroscopia, microscopia, difraccidon y electroquimicas.

e Investigar las propiedades y aplicaciones de las nanoestructuras resultantes.
Particularmente, para el desarrollo del sensor electroquimico.

e FEvaluar las actividades electroquimicas del sensor para la deteccidon de
dopamina mediante técnicas voltamperométricas.
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METODOLOGIA




3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis Electroquimica

De manera general, la sintesis electroquimica (E-Q) consiste en la aplicacion de la
corriente eléctrica al sistema de dos electrodos, uno de los cuales estd compuesto
del material del interés, sumergidos en el electrolito soporte. Al pasar la corriente
eléctrica, el electrodo de interés empieza a descomponerse, dando lugar a las
nanoparticulas. El método fue ampliamente investigado para la produccién de las
particulas metdlicas, debido a su conductividad y, en algunos casos, facil oxido-
reduccion.

Existen varios pardmetros que tienen que ser controlados durante la sintesis E-Q
como: el grado de la pureza del material a descomponer, distancia entre
electrodos, la composicion y la concentracion del electrolito soporte y la
temperatura de la solucion, entre otfros. La influencia de estos pardmetros sobre los
materiales resultantes ha sido investigada en diversos trabajos.

3.2 Condiciones de Sintesis Electroquimica

Se tomaron como referencia las condiciones de la sintesis E-Q de Kashina et al. [24],
y de [19], [85] con ciertas modificaciones.

De manera general, dos electrodos (dnodo y cdtodo) fueron sumergidos en una
solucion de electrolito soporte y se conectaron a una fuente de poder de corriente
directa (Steren, DC Power Supply) que suministré un potencial constante durante 1
hora. En la Figura 11 se muestra el sistema que se empled.

DC POWER SUPPLY

DC POWER SUPPLY

Figura 11. Sistema de la sintesis E-Q de nanoesfructuras de carbono. a) Anodo: Grafito/ Cétodo:
Grafito. b) Anodo: Grafito/ Cdtodo: cobre.
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En la sintesis se estudié la influencia de parédmetros como voltaje, distancia entre
electrodos, temperatura, asi como la influencia del material del cdtodo y pureza
del dnodo en las propiedades finales del material como tamano.

Como material de catodo se empled un metal conductor (alambre de cobre), y
como dnodo, una barra o mina de grafito convencional y una varilla de grafito
puro, 99.9995 % (Marca Alfa Aesar).

Como electrdlito soporte se ufilizd: KNOs (KEM, México) 3M y perclorato de
tetrabutilamonio PTBA (Sigma Arldrich) 0.1M en acetonitrilo. La temperatura del
electrolito soporte fueron de 25 y 80 °C. La distancia entre electrodos fue de 1, 2y
4 cm respectivamente.

El potencial constante fue de 5V y 10V, al aplicar este potencial el &nodo comenzd
a descomponerse, dando lugar al precipitado de color negro. El precipitado fue
recuperado, lavado con agua y etanol, secado y almacenado para su posterior
caracterizacion. En la Figura 12 se muestra un diagrama con los pardmetros y

niveles evaluados.

cobre
Material de
catodo
Grafito

i —

Figura 12. Esquema de pardmetros de la sintesis electroquimica y los diferentes niveles a evaluar.

o

A continuacion, en la Tabla 3 se presentan las condiciones que se variaron para
cada experimento planteado de sintesis electroquimica.
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Tabla 3. Condiciones de la sintesis electroquimica.

Experimento Electrolito Voltaje = Distancia @ Temperatur Material Material
soporte (V) entre a (°C) Catodo Anodo
electrodo
s (cm)
A-PTBA-5V-2  PTBAO.1 M 5 2 25 cobre GC
B-PTBA-5V-2 = PTBAO.1 M 5 2 25 cobre GC
C-PTBA-10V- PTBAO.1 M 10 2 25 cobre GC
2-Cu
D-PTBA-10V-  PTBAO.1 M 10 2 25 cobre GC
2 al 10 % (v/v)
de
etilenglicol
E-PTBA-10V- PTBA 0.1 M 10 1 25 cobre GC
1
F-PTBA-10V- PTBAO.1 M 10 4 25 cobre GC
4
G-PTBA-10V- PTBAO.1 M 10 1 25 cobre GC
1
H-PTBA-10V-  PTBA 0.1 M 10 2 25 cobre GC
2 al 10 % (v/v)
de
etilenglicol
K-GP-PTBA- PTBA 0.1 M 10 2 25 cobre GP
10V-2-Cu
L-PTBA-10V- PTBAO.1 M 10 4 25 cobre GP
4-Cu
M-PTBA-10V- PTBAO.1 M 10 1 25 cobre GP
1-Cu
N-KNO35M- KNO; 5 M 10 2 80 cobre GP
10V-2-80-Cu
O-KNO35M- KNO; 5M 10 2 80 GP GP
10V-2-80-GP
P-KNO33M- KNO; 3 M 5 2 25 cobre GP
5V-2-Cu
Q-KNO33M- KNO; 3 M 5 2 25 GP GP
5V-2-GP
R-KNO33M- KNO; 3 M 5 4 25 cobre GP
5V-4-Cu
S-KNO33M- KNO; 3 M 5 4 25 GP GP
5V-4-GP
Q2-KNO33M- KNO; 3 M 5 2 25 GP GP
5V-2-GP
Q3-KNO33M- KNO; 3 M 5 2 25 GP GP
5V-2-GP

GC: Mina de grafito comercial (d=5.6 mm) Marca CRETACOLOR Graphite 6B; GP: Varilla

de grafito puro, 99.9995 %; Marca Alfa Aesar (d=3.05 mm).
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3.3 Reproducibilidad de la sintesis electroquimica

Con la finalidad de evaluar la reproducibilidad de la sintesis electroquimica se
realizaron dos sintesis bajo las mismas condiciones del material Q-KNO33M-5V-2-GP,
estos materiales se nombraron como Q2 y Qs.

3.4 Caracterizacion de los materiales

3.4.1 Dispersion de luz dindmica (DLS)

La técnica de dispersion de luz dindmica (DLS, del inglés Dynamic Light Scattering)
se realizd en el equipo Malvern Zetasizer Nano Series. Para aplicar esta técnica se
dispersdé 1 mg de material sintetizado en 1 mL de agua de destilada y se sometié a
2 h de sonicacion.

3.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido (SEM) se realizd en el equipo JEOL JSM-
6010PLUS/LA (Japdn). La muestra se trabaja sin pretratamiento, el polvo se colocd
sobre una cinta conductora de grafito doble cara.

3.4.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Para determinar la presencia de los grupos funcionales, se empled la técnica de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). Las pastillas para el
andlisis fueron preparadas con KBr anhidro. Los espectros FT-IR fueron obtenidos con
el equipo Spectrum 100 FT-IR Spectrometer (PerkinElmer).

3.4.4 Difracciéon de rayos X (DRX)

Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X (DRX) con la finalidad de conocer el
grado de ordenamiento de los materiales de carbono sintetizados. Se empled un
difractémetro D8 ADVANCE (Bruker). Los difractogramas se hicieron en un intervalo
angular 26 comprendido entre 10°y 80°.

3.4.5 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron obtenidos con DXR™ Raman Microscope (Thermo
Fisher Scientific, USA). Todas las medidas se efectuaron con un Idser de excitacion
con longitud de onda de 633 nm, en un rango de medida de 200 a 3300 cm-'.
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3.5 Caracterizacion electroquimica

3.5.1 Preparacion de tintas conductivas
Las fintas conductivas fueron preparadas con cada material por separado de
siguiente manera: 1 mg de cada material fue suspendido en 70 uL de isopropanol
y fue puesto en un tubo eppendorf en un bano de ulirasonido a temperatura
ambiente durante Th. Posteriormente, a la mezcla se anadieron 7 yL de Nafion®
(Sigma Aldirch) y se sonico durante 1h.

5 uL de tinta fueron depositadas por goteo (drop-casting) sobre la superficie del
electrodo de carbono vitreo (GCE).

3.5.2 Pruebas de caracterizacion electroquimica.
Todos los experimentos electroquimicos fueron realizados en el potenciostato SP-
150 (Bio-Logic Science Instruments, France).

Se realizaron pruebas en tres medios electroliticos: neutro (buffer de fosfatos, PBS,
pH=7), dcido (HNO3 0.1 M, pH= 4y bdsico (NaOH 0.1 M pH= 13). Se trabajé en una
celda electroquimica convencional de tres electrodos (Figura 13), empleando un
electrodo de referencia de Ag/AgCI/KCl(saturado), como contraelectrodo un
alambre de platino (Pt) y como electrodo de frabajo se usd un electrodo de carbdn
vitreo (GCE) que fue modificado con la tinta catalitica elaborada con cada uno
de los materiales sintetizados.

Figura 13. Celda electroquimica de tres electrodos. a) Contraelectrodo, b) Electrodo de trabajo, c)
Electrodo de referencia.

3.5.2.1 Voltametria ciclica (VC)

Se empled la técnica de voltametria ciclica (VC), la cual consiste en la inyecciéon
de la corriente eléctrica y deteccion del potencial, o viceversa. Esta técnica es
robusta y versdtil ya que permite obtener la primera informacion acerca del
comportamiento electroquimico del material estudiado, tal como su resistencia al
paso de la corriente eléctrica y las reacciones de dxido-reduccion en su superficie.
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Para este estudio de voltametria ciclica se usé una velocidad de barrido de 100
mV/s.

3.5.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es la segunda técnica
electroquimica mds utilizada, debido a que permite discernir entre la resistencia
propia del material y la resistencia al paso de la corriente eléctrica causada por la
capa dieléctrica que se forma en la superficie entre material y electrolito. EIS se
realizé con un rango frecuencial de 5 mHz-10 kHz y amplitud de 20 pA.

3.6 Sensor electroquimico para deteccidon de dopamina

Finalmente se aplicaron los materiales sintetizados para la obtencion de una tinta
uniforme, con la que se modificd la superficie de un electrodo de trabajo
convencional de carbono vitreo (GCE), mediante el método de drop-casting, que
formd parte de un sistema de tres electrodos, el cual se empled para censar
dopamina (DA).

La oxidacién electroquimica de la dopamina se presenta en la Figura 14.

e L e L R ",
= ] — N ] + '_'I"+ 4+ Ja.
WH " WH;"
_— - k! n s - 5
i Hb.“_.—"'-' . ,J:"'J‘N"\-\..-"" N
Depamina Crap aming guinona

Figura 14. Oxidacion electroquimica de la dopamina.

Como se puede ver la dopamina puede ser oxidada electroquimicamente, y por
lo tanto los sensores amperométricos o electroquimicos pueden ser utilizados para
este propdsito.

Las mediciones mediante estos sensores se basan en la lectura de la corriente
eléctrica entre el electrodo de trabajo y el de referencia en una celda
electroquimica en funcién de la concentraciéon del analito.

Para evaluar la oxidacion de dopamina se empled la técnica de voltametria ciclica
con una velocidad de barrido de 50 mV/s y una ventana de potencial de -2 a 2 V
vs. Ag/AgCI/KCl(saturado). El incremento de concentracién en la solucion de
buffer de fosfatos (PBS, pH=7) se realizé6 partiendo de una solucion madre de 0.1
mM de dopamina por adiciones de 10uL, 50ul, 100uL, 100uL, 100uL, completando
un total de 5 adiciones.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis electroquimica

Se probaron varias condiciones de la sintesis electroquimica de acuerdo con la
Tabla 5. El precipitado que se formd como resultado de la descomposicion
electroquimica tenia aspecto de polvo negro.

No todas las condiciones probadas resultaron en la formacién del material. No se
obtuvo precipitado de los experimentos: A, B, D, H. En los que se empled como
electrolito soporte PTBA 0.1 M en acetonitriioy PTBA 0.1 M al 10 % (v/v) de etilenglicol
y se aplicd un potencial de 5 V. Esto puede deberse a que para lograr la fuerza
idnica necesaria para perturbar la estructura del grafito se requiera un mayor
potencial, como enelcasode C,E F, G, K, Ly M en el que se empled PTBA 0.1 M,
pero se aplicd un potencial de 10 V.

Empleando KNO3 3M y KNO3 5M también se descompuso el electrodo de grafito.
Los experimentos Ny O presentan las mismas condiciones de sintesis (10 V, 2 cm de
distancia entre electrodos, 80 °C y KNOs 5M y dnodo de grafito puro (99.99995 %
Alfa Aesar), solo varia en que en el experimento N se usd un catodo de cobre y la
sintesis fue un poco mads rapida que el experimento O, el grafito se disolvidé por
completo en 8 min. Por lo que la temperatura y voltaje empleado tuvieron
influencia en el tiempo de sintesis.

Los experimentos P, Q, Ry S se realizaron a temperatura ambiente usando KNO3 3M,
se mantuvo un potencial constante de 5V y se emplearon varillas de grafito puro,
se vario la distancia enfre electrodos y el material de cdtodo. Cuando se empled
cdatodo de cobre la sintesis fue mds rapida (32 min) que cuando se usdé como
catodo una varilla de grafito (37 min). Esto debido a que al ser el cobre un metal
conductor hay una mayor transferencia de electrones, ademds de que al tener
diferentes materiales en catodo y dnodo la diferencia de potencial es mayor, por
lo que se genera un mayor intercambio de electrones que hace que la
descomposicion del grafito sea mas répida.

Se calculd un % de rendimiento en peso, con base a la masa inicial del dnodo de
grafito y la masa final del precipitado seco (Tabla 4).

Los mayores porcentajes de rendimiento se obtuvieron para los materiales
sintetizados a partir de grafito puro, que van desde 52% para el material Ly 77%
para el material Q. Al tener mayor pureza el dnodo, es mas conductory se favorece
el proceso de sintesis.

Los ofros materiales sintetizados con grafito comercial estdn hechos con una
mezcla de aditivos ademds del grafito, los cuales pueden influir en que haya una
mayor resistencia al paso de la corriente eléctrica y no se favorezca la
descomposicion del grafito.
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En el caso de los materiales Q2y Qs que se sintetizaron bajo las mismas condiciones
que el material Q-KNO33M-5V-2-GP, estos obtuvieron un porcentaje de rendimiento
en peso muy similar entre si, de 81% y 83% respectivamente. En base a esto se puede
deducir que este método de sintesis es reproducible.

Tabla 4. Condiciones de la sintesis electroquimica y % de rendimiento en peso.

Experimento

A-PTBA-5V-2
B-PTBA-5V-2
C-PTBA-10V-2-Cu

D-PTBA-10V-2al 10 %
(v/v) de etilenglicol

E-PTBA-10V-1
F-PTBA-10V-4
G-PTBA-10V-1

H-PTBA-10V-2al 10 %
(v/v) de etilenglicol

K-GP-PTBA-10V-2-Cu
L-PTBA-10V-4-Cu
M-PTBA-10V-1-Cu
N-KNO35M-10V-2-80-Cu
O-KNOs5M-10V-2-80-GP
P-KNO33M-5V-2-Cu
Q-KNO33M-5V-2-GP
R-KNO33M-5V-4-Cu
S-KNO33M-5V-4-GP
Q2-KNO33M-5V-2-GP
Q3-KNO33M-5V-2-GP

Material
Cdatodo

cobre
cobre
cobre

cobre

cobre
cobre
cobre

cobre

cobre
cobre
cobre
cobre
GP
cobre
GP
cobre
GP
GP
GP

Material
Anodo

GC
GC
GC
GC

GC
GC
GC
GC

GP
GP
GP
GP
GP
GP
GP
GP
GP
GP
GP

Masa inicial
Anodo (g)

0
0
1.894

0.274
2.02
1.936

0.438
0.441
0.438
0.439
0.435
0.464
0.457
0.461
0.451
0.454

0.455

Masa final
precipitado

(9)
0

0
0.697

0.106
0.359
0.371

0.251
0.232
0.291
0.234
0.269
0.314
0.362
0.343
0.350
0.371
0.380

A
Rendimiento
en peso

36.800

38.323
17.772
19.163

57.306
52.608
66.438
53.303
61.839
67.672
79.212
74.403
77.605
81.718
83.516

Tiempo de
sintesis (min)

60

60
60
60

60
60
60

32
37
32
37
37
37

GC: Mina de grafito comercial (d=5.6 mm) Marca CRETACOLOR Graphite 6B; GP: Varilla
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4.2 Dispersion de luz dinadmica (DLS)

Se empled la técnica de dispersion de luz dindmica (DLS) para medir el famano de
particula y la obtener la distribucidn de tamano de particulas. No todos los
materiales pudieron dispersarse en agua, tendian a rapidamente aglomerarse y
precipitarse, por lo que no pudieron medirse mediante esta técnica.

A continuacién, se presentan el tamano promedio z (d) y la distribucién de tamano
obtenido para los materiales N, O, P, Q, Ry S.

v Material N-KNO35M-10V-2-80-Cu:

Tabla 5. Didmetro promedio de particula y distribucion de tamanos para material N.

Tamano promedio z (d) material N: 679.8 nm

Pdl: 0.538
Tamano (d. nm) % Intensidad
Pico 1 558.8 84.9
Pico 2 220.8 15.1
Size Distribution by Intensity
3|:| ......................................................................................................................
[
|I |
— I
E 20 I|| I|
g [
2 I
: |
E 1|:| ..................................................................................... I, ..... | ...........................
A | |
/ ll" I'II II
o /
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
| Record 79: MN-1 3|

Figura 15. Distribucion de tamano por intensidad para material N.
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v" Material O-KNO35M-10V-2-80-GP:

Tabla 6. Didmetro promedio de particula y distribucion de tamanos para material O.

Tamano promedio z (d) material O: 830 nm

Pdl: 0.462
Tamano (d. nm) % Intensidad
Pico 1 895.3 79.8
Pico 2 211.0 20.2

Size Distributicn by Intensity

- Pt Pt
o (=] on

Intersity (Percent)
=]

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 74: MO-1 1|

Figura 16. Distribucion de tamano por intensidad para material O.

v Material P-KNO33M-5V-2-Cu:

Tabla 7. Didmetro promedio de particula y distribucion de tamanos para material P.

Tamano promedio z (d) material P: 547.2 nm

Pdl: 0.451
Tamano (d. nm) % Intensidad
Pico 1 525.7 86.5
Pico 2 181.7 13.5
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Size Distribution by Intensity

BT - ot
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Intensity (Percent)
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Size (d.nm)

Record 59: MP 3

Figura 17. Distribucién de tamano por intensidad para material P.

v" Material Q-KNO3:3M-5V-2-GP:

Tabla 8. Didmetro promedio de particula y distribucion de tamanos para material Q.

Tamano promedio z (d) material Q: 413 nm

Pdl: 0.315
Tamano (d. nm) % Intensidad
Pico 1 488.6 94.3
Pico 2 116.1 5.7
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Intensity (Percent)
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Size Distribution by Intensity
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Figura 18. Distribucion de tamano por intensidad para material Q.

v" Material R-KNO33M-5V-4-Cu:

Tabla 9. Diadmetro promedio de particula y distribucion de tamanos para material R.

Pico 1
Pico 2

Tamano (d. nm)

Tamano promedio z (d) material R: 575.5 nm

Pdl: 0.504

500.8
193.4
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Size Disfribution by Intensity
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Figura 19. Distribucion de tamano por intensidad para material R.
v" Material S-KNO33M-5V-4-GP:
Tabla 10. Diametro promedio de particula y distribucion de tamanos para material S.
Tamano promedio z (d) material S: 586.4 nm

Pdl: 0.477

Tamano (d. nm) % Intensidad
Pico 1 458.9 100.0

Size Distribution by Intensity

L R LR T TR TR P PRI PR
A || ...............................

1 E O 1[

Intensity (Percent)

20 - ]

10 |

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 27: MS 3

Figura 20. Distribucion de tamano por intensidad para material S.
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La dispersidon de luz dindmica (DLS) permite obtener el tamano hidrodindmico de
las particulas en dispersion.

El tamano promedio z empleado en DLS es el pardmetro principal y mas estable
generado por la técnica. Se define como el didmetro de particula armdnico
ponderado por intensidad.

En base a las grdaficas de distribucion de tamano por intensidad, en todos los
materiales a excepcion del material S se observan dos picos en los que el mayor
porcentaje de intensidad corresponde a tamanos que van desde los 458 nm
(material S) a 895 nm (material O), y los picos de menor porcentaje de intensidad
corresponden a famanos de 116 nm (material Q) a 220 nm (material N).

Los menores tamanos de particula se obtuvieron para los materiales Q con 413 nm
y P con 547 nm, en ambos experimentos se usaron las mismas condiciones de
sintesis, se empled KNO3 3M como electrolito soporte, dnodos de grafito puro, 2cm
de distancia entre electrodos y se les aplicé un potencial de 5 V, la Unica diferencia
es que en P se utilizd un catodo de cobre y en Q una varilla de grafito puro.

Comparando los experimentos Q-S y P-R en los que se usaron las mismas
condiciones y la Unica variable fue la distancia entre electrodos, que fue de 2 cm
para Qy P,y 4 cm paraRyS. Resultd que el menor tamano se obtuvo con 2 cm de
distancia.

En base a estos resultados se observa que el material de cadtodo y la distancia entre
electrodos pudieran tener influencia en el tamano de particula. Al emplear un
cdtodo de un metal como cobre, que es un excelente conductor, se promueve
una mayor transferencia de electrones en el sistema y por lo tanto se generardn
tamanos de particula menores. En cuanto al efecto de la distancia entre
electrodos, esto puede deberse al hecho de que cuanto mayor sea la distancia
entre los electrodos mayor serd la conftribucidn de la resistencia del medio y por lo
tanto la corriente eléctrica que circula a través del sistema serd menor y las
particulas resultantes tendrdn un tamano mayor.

Todos los materiales analizados en DLS se sintetizaron a partir de un dnodo de grafito
de 99.9995 % de pureza, que al ser una estructura mds ordenada y con un menor
porcentaje de impurezas se podrian obtener materiales de carbono mds pequenos
o con una morfologia mds definida. En cambio, el dnodo de grafito comercial esta
hecho de una mezcla de grafito, arcilla y agua, que podrian influir en que haya
una mayor resistencia al paso de corriente y se obtengan tamanos mds grandes o
morfologias menos definidas.

Cabe senalar que el tamano promedio obtenido mediante el andlisis en DLS es un
tamano hidrodindmico en dispersidon, que considera una esfera que posee el mismo
coeficiente de difusidn traslacional que el de la particula que se mide, suponiendo
una capa de hidratacion que rodea la particula, por lo que este tamano pudiera
ser superior al obtenido mediante SEM o TEM.
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4.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

En las Figuras 21-28 se muestran las imdgenes SEM con diferentes aumentos para los
materiales C, K, Q, P, R, S, Ny O.

‘\Tc
P o

SEI 20kV WD8mm SS30
LICAMM

SEI 20kV WD8mm SS30
LICAMM

Figura 21. Imdgenes SEM obtenidos para material C-PTBA-10V-2. a) Aumento x1700. b) Aumento x
3000.

\\
SEI 20kV WDS xi 2um SEI 20kV WD8mm SS30 x13,000 1pym
LICAMM Feb 28, 2023 LICAMM 0 Feb 28, 2023

Figura 22. Imdgenes SEM obtenidos para material K-PTBA-10V-2-Cu. a) Aumento x6500. b) Aumento x
13000.

SEl 20kV WD9mm SS30 SEl 20kV WD9mm SS30 X50,000 0.5pm

SEI 20kV WD9mm S$S30 x110,000 0.1pm —

LICAMM LICAMM 0 Feb 15, 2023 LICAMM 0 Fob 15, 2023

Figura 23. Imdgenes SEM obtenidos para material Q-KNO3-3M-5V-2-GP. A) Aumento x12 000. B)
Aumento x 50 000. C) Aumento x110 000.
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SEI 20kV WD8mm SS30 SEl 20kV WDSmm S$S30
LICAMM LICAMM

Figura 24. Imdgenes SEM obtenidos para material P-KNO3-3M-5V-2-Cu. a) Aumento x37000. b)
Aumento x45000.

.
SEI 20kV WD9mm SS30 SEI 20kV WD9mm $S30 X65,000 0.2m ‘—
LICAMM Feb 15, 2023 LICAMM 0 Feb 15, 2023

Figura 25. Imagenes SEM obtenidos para material R-KNO3z-3M-5V-4-Cu. a) Aumento x15000. b)
Aumento x 65000.

¢
SEI 20kV WD8mm SS30 X5,000  5Spm  e— SEI 20kV WD8mm S$S30 X45,000 0.5pm  —
LICAMM [ Feb 28, 2023 LICAMM [ Feb 28, 2023

Figura 26.Imégenes SEM obtenidos para material S-KNO3-3M-5V-4-GP. a) Aumento x5000. b)
Aumento x 45000.
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SEI 20kV WD8mm S$S30 x8,000 24  — SEl 20kV WD8mm S$S30 X43,000 0.5pm  — SEI 20kV WD8mm SS30 X70,000 0.2um ‘—
LICAMM 0 Fob 15, 2023 LICAMM 0 Feb 15, 2023 LICAMM 0 Feb 15, 2023

Figura 27. Imdgenes SEM obtenidos para material N-KNO3-5M-10V-2-80-Cu. a) Aumento x8000. b)
Aumento x 43000. c) Aumento x70000.

SEl 20kV WD8mm SS30 X20,000 1pm  — SEl 20kV WD8mm SS30 X45,000 0.5pm Se—
LICAMM 0 Feb 28, 2023 LICAMM 0 Feb 28, 2023

Figura 28. Imdgenes SEM obtenidos para material O-KNO35M-10V-2-80-GP. a) Aumento x20000. b)
Aumento x 45000.

SEI 20kV WD11mmSS34 x1,500  10pm  Se— SEI 20kV WD15mmSS34
LICAMM 0 Jul 07, 2023 LICAMM

Figura 29. Imdgenes SEM obtenidas para el grafito puro. a) Aumento x1500. b) Aumento x5500.

En las Figuras 21 y 22 se muestran las imagenes del material C-PTBA-10V-2 y K-PTBA-
10V-2-Cu. Estos materiales se sintetizaron bajo las mismas condiciones de sintesis y
solo se varid entre ellos el material del dnodo. En C se empled un grafito
convencional y en K un grafifo puro. Se puede observar que en ambos se
obtuvieron materiales laminares, pero el C se aprecian formas mds irregulares y
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menos lisas y uniformes que el material K. Esto debido a que el grafito comercial
estd compuesto por otros aditivos ademds del grafito los cuales pudieran influir en
que haya una mayor resistencia al paso de la corriente y se obtengan morfologias
mds irregulares. En la Figura 22 del material K no se logran observar formas definidas,
por lo que pudiera ser que se requiera un potencial mayor para perturbar la
estructura del grafito.

En las imagenes SEM (Figuras 23-28) se observan formas laminares 2D y algunos
materiales con forma esférica. El material Q presentd un didmetro aproximado de
100 nm, este material también fue el de menor tamano obtenido mediante DLS. Se
obtuvo empleando una distancia entre electrodos de 2 cm. En comparacion con
los materiales P y R, los cuales se realizaron bajo las mismas condiciones de sintesis
y s6lo se vario la distancia entre electrodos, el menor tamano se obtuvo a una
menor distancia de 2 cm con un famano aproximado de 500 nm para el material
P,y 600 nm para el material R.

En cuanto al efecto de la distancia entre electrodos, esto puede deberse al hecho
de que cuanto mayor sea la distancia entre los electrodos mayor serd la
contribucion de la resistencia del medio y por lo tanto la corriente eléctrica que
circula a través del sistema serd menor y las particulas resultantes tendrdn un
tamano mayor.

En las imdagenes los materiales Ny O a una temperatura de 80°C, presentan [dminas
y formas menos esféricas. Estos resultados no presentaron una correlacion entre la
temperatura y el tamano de las particulas. Esto no concuerda con estudios donde
se reporta la disminucion del tamano de nanoparticulas metdlicas al incrementar
la temperatura. Esto puede ser debido a la naturaleza de los materiales estudiados.
Generalmente los metales tienen una conductividad eléctrica mayor que las
formas alotrépicas de carbono, ademds que, debido a la naturaleza del enlace
metdlico, la energia necesaria para romperla, para formar nanoparticulas es
menor que la energia necesaria para romper los enlaces n- w enfre las Idminas de
grafito.

En las imdagenes SEM obtenidas para el grafito puro (marca Alfa Aesar, AGKSP
grade, Ultra "F" purity) de la Figura 29 se observan formas laminares apiladas, las
cuales son caracteristicas de este material. Una vez que se empled este grafito en
la sintesis electroquimica se obtuvieron algunos materiales con formas mas esféricas
y laminares 2D.

Bajo estas condiciones de sintesis no se obtuvieron nanoestructuras
completamente homogéneas, por lo que es probable que los materiales estén
compuestos por varias fracciones y la fraccidon con particulas esféricas y tamano
nanomeétrico es escasa y no se alcanza a apreciar en las imdgenes.
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4.4 Dispersion de los materiales sintetizados en agua

Se ha reportado que las nanohojas de grafeno puro no pueden dispersarse en
agua porque tienden a agregarse para formar grafito a través de un fuerte
apilamiento - m e interacciones de Van der Waals [72]. Por lo tanto, la dispersion
de grafeno no puede permanecer durante mucho tiempo y las nanohojas de
grafeno se precipitardn en varias horas.

Como se puede ver en la Figura 30, los materiales N, P, Q y S se pueden dispersar
faciimente en agua después someterlos a sonicaciéon durante 2 h y dar como
resulfado una suspension acuosa negra homogénea (1 mg/mlL). Esta suspension
homogénea es bastante estable y no se aprecia alguna precipitacion de la mezcla
incluso después de 20 dias de almacenamiento.

Figura 30. Dispersion de los materiales N, P, Q y S en agua. a) Después de 2 h de sonicacion. b)
Después de 20 dias.

La dispersabilidad de estos materiales en agua puede ser debida a la presencia de
grupos hidrofilicos hidroxilo y carboxilo. En el proceso de sintesis que consiste en una
electrdlisis, el agua se puede oxidar para formar oxidantes fuertes de hidroxilo (¢ OH)
y radicales de oxigeno (*O), que pueden atacar los planos del borde del grafito
para generar hidroxilacion o carboxilacion del grafito [73].

Estos materiales N, P, Qy S se sintetizaron con KNO3z 3 M en solucién acuosa. Durante
la sintesis electroquimica el ion nitfrato NO3 se puede reducir en el catodo para
formar el ion nitrito (NO; ) e hidroxilo (OH-) [74]. Después de eso, el H* o el OH- o el
NO; en solucion pueden intercalar la interlaminacion del dnodo de grafito para
expandirlo. Finalmente, algo de grafito expandido pudiera precipitar como
materiales de carbono con algo de hidroxilo y carbonilo.
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4.5 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) se realizdé con la

finalidad de detectar los grupos funcionales que pudieran explicar

dispersabilidad de los materiales en agua.

La Figura 31 muestra los espectros FT-IR de los materiales C, P, Q, Ny S.
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Figura 31. Espectros FT-IR de los materiales C, P, Q, Ny S.
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Enla Tabla 11 se muestran las bandas localizadas en los espectros FT-IR.

Tabla 11. Bandas localizadas en los espectros FTIR.

S N° de N N° de Q N°de P N°de
onda onda onda onda
(cm-) (cm-) (cm) (cm-)

S1 3321 N1 3450 Q1 3457 | P1 3394

$2 1580 N2 1574 Q2 1578 | P2 1577

S$3 1384 N3 1384 Q3 1384 | P3 1384
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En todos los materiales se aprecia una senal entre 3321-3450 cm', la cual es debida
a la vibracién de estiramiento del enlace O-H, la senal entre 1580-1574 cm'! es
atribuida al estiramiento de enlaces C=0 de carbonilos. También se observa una
senal de 1384 cm! que es debida a vibraciones de flexidon del enlace O-H.

La senal que difiere del resto es la del material C a 1068 cm! y puede ser
ocasionada por estiramiento del C-O (grupo epoxi o alcoxi). Este material se
sintetizé empleando PTBA 0.1 M en acetonitrilo como electrolito, por lo que puede
que la presencia de este grupo funcional que difiere del resto sea el responsable
de la menor dispersabilidad de este material en agua, en comparacion con los
ofros materiales P, Q, R y S que se sintetizaron con KNO3 3 M como electrolito
soporte, un compuesto que es soluble en agua, que permite obtener materiales de
carbono con grupos de hidroxilo y carbonilo, mismos que se encontraron en los
espectros FTIR y permiten la dispersabilidad en agua.

4.6 Difraccién de rayos X

El grado de cristalinidad de las muestras se determind utilizando difraccion de rayos
X (DRX).

En la Figura 32 se presentan los patrones de difraccién en polvo de los materiales
C.F G, P, Q, Ry Ssintetizados.
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Figura 32. Difractogramas de rayos X de materiales C, F, G y R.

Los difractogramas presentan una senal estrecha 26~ 26° que corresponde al
plano (002), esta senal indica la presencia de una estructura hexagonal
caracteristica en los materiales de carbono. Por lo que estos materiales sintetizados
presentan un buen grado de ordenamiento. Ademds, se ha reportado que la
presencia de la senal en 20~ 44° da una buena indicacion de la presencia de una
red de grafito hexagonal [75].

Los materiales Q-KNO33M-5V-2-GP, P-KNO33M-5V-2-Cu, R-KNO33M-5V-4-Cu vy
S-KNO33M-5V-4-GP se sintetizaron bajo las mismas condiciones y solo se vario entre
ellos el material del cdtodo y distancia entre electrodos. La sefal que presentan a
206= 26.40° es aun mds estrecha que en los ofros materiales, indicando un mayor
grado de cristalinidad debida a la pureza del dnodo de grafito utilizado.

Los materiales C, Fy G se sintetizaron bajo las mismas condiciones de sintesis, se usd
PTBA 0.1 M en acetonitrilo, 10 V, cdtodos de cobre y dnodos de grafito
convencional solo se varié entre ellos la distancia entre electrodos de 2cm, 4cmy
1 cm respectivamente.
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Comparando con el difractograma del grafito hexagonal, de la ficha JCPDS 41-
1487, que muestra una senal muy estrecha para el dngulo de 26.74° 26. Los
materiales presentan un desplazamiento hacia dngulos mds bajos, que estaria
indicando que se tienen mayores distancias interplanares y se ensanchan al
aumentar el grado de desorden.

Se realizé también DRX de los materiales que se nombraron como Q2 y Qs (Figura
33) los cuales se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones que el material Q-
KNO33M-5V-2-GP.
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Figura 33. Difractogramas de rayos X de materiales Q, Q2 y Qa.

En los difractogramas de los materiales Q2 y Qs se observa una senal estrecha a 26~
26.40° correspondiente al plano (002), y una senal en 26~ 44° |o cual indica que
estos materiales presentan un buen grado de ordenamiento al igual que Q, por lo
que la sintesis electroquimica de este material es reproducible.
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Figura 34. Difractograma de rayos X de A) Material J y B) Material GL.

Se realizé DRX de dos materiales que se nombraron J y GL (Figura 34). El material J
se sintetizé con dnodo de grafito puro, PTBA 0.1 M, 2 cm, 10 V y cdtodo de cobre
oxidado. Probablemente debido al uso de este cdtodo hay un mayor grado de
oxidacién, que hace que la senal de 26° 26 se desplace hacia dngulos mds bajos
y se ensanche mostrando una tendencia hacia un material més amorfo. El material
GL fue sintetizado a partir de un dnodo y catodo de grafito de IGpiz comercial, PTBA
0.1 M, 2cmy 10 V. Se observa en el difractograma B) una senal con mucho ruido
con tendencia a una estructura mds amorfa. Esto debido a las impurezas presentes
en el grafito del IGpiz, mezcla de arcillas y otros aditivos. Con ello se demuestra la
influencia del material de cadtodo y pureza del dnodo en el grado de ordenamiento
de los materiales sintetizados electroquimicamente.

4.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es ofra técnica muy Util para clasificar a los materiales
de carbono con arreglo a criterios estructurales y grado de ordenamiento.

Con la finalidad de evaluar la reproducibilidad de la sintesis electroquimica se
realizd la sintesis de otros dos materiales que se nombraron como Q2 y Qs, los cuales
se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones que el material Q-KNOz3M-5V-2-
GP.

La Figura 35 y 36 muestra los espectros Raman, y la Tabla 12 resume la informacion
obtenida de éstos. En todos los espectros se distinguen dos picos principales: a
~1331 cm'1y ~1593 cm’!, correspondientes a las bandas D y G respectivamente.

La banda D se asocia al grado de desorden o distorsion estructural del sistema, son
perfurbaciones en la configuracion sp?, relacionada con defectos estructurales vy,
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por lo tanto, esta influenciada por la presencia de impurezas. La banda G se
relaciona con la presencia de estructuras grafiticas, es decir, con abundancia de
configuracion sp? perfecta, asociado con el orden grafitico [76].
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Figura 35. Espectros Raman obtenidos para los materiales Q, Qz, y Qa.
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Figura 36. Espectro Raman para los materiales P.

Se aprecia también otra pequefa banda a ~2670 cm', que se designa a la banda
2D, que concuerda con el sobretono de la banda D. La presencia de esta senal
bien definida es otro indicador del grado de grafitizacion del material. El
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ensanchamiento y pérdida de intensidad de esta banda se relacionan con un
aumento del desorden estructural [77].

La ofra pequena banda que se observa a ~2912 cm!, puede ser la banda D+G,
que es un armoénico de la banda D, al igual que el perfil D, se debe a defectos
activos en la estructura del material de carbono [78].

Cuando no hay presencia de la banda D en los espectros Raman, se tiene la
presencia de una estructura de carbono perfecta, como se esperaria en el caso
del grafito puro empleado en la sintesis de los materiales analizados

En los espectros obtenidos se muestra una banda D con una mayor intensidad que
la banda G, ademds del ensanchamiento y pérdida de intensidad de la banda 2D,
lo cual nos estaria indicando un mayor grado de defectos estructurales. Estos
defectos pudieran ser debidos a la presencia de los grupos funcionales de hidroxilo
y carbonilo, cuya presencia se corrobord mediante FTIR, por lo que pudieran influir
en que haya un menor grado de ordenamiento de los materiales sintetizados.

Tabla 12. Resultados del andilisis de los espectros Raman.

Material Desplazamiento Raman Area del pico Relacion
(cm-) de drea
D G D G (G/D)
Q 1331 1590 12426.78 7147.88 0.5752
Q2 1332 1595 16086.76 9183.88 0.5708
Qs 1330 1595 18271.73 10481.50 0.5736
P 1331 1595 5788.68 3045.70 0.5261

Mediante el software Origin Pro-2018 se obtuvo de los espectros Raman el drea de
los picos Dy G, y se calculd larelaciéon de dreas G/D (Tabla 12), que indica el grado
de ordenamiento de los materiales. Para los materiales Q, Q2 y Qs, se obtuvo un
valor muy similar de relacion G/D de ~57%, lo cuadl indica una buena
reproducibilidad de la metodologia de sintesis para el material Q-KNO33M-5V-2-GP.
En el caso del material P-KNO33M-5V-2-Cu, se obtuvo una relacion G/D de 52%. Lo
cual indica que estos materiales presentan un buen grado de ordenamiento.
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4.7 Caracterizacién electroquimica

4.7.1 Voltametria ciclica

Las pruebas de voltametria ciclica se llevaron a cabo para estudiar el
comportamiento electroquimico de los materiales N, O, P, Q, R y S en diferentes
medios electroliticos: dcido (HNOs3 0.1 M; pH= 4), bdsico (NaOH 0.1 M; pH= 13) y
neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7). Con el fin de obtener la primera informacion
acerca del comportamiento electroquimico de los materiales estudiados, tal como
su resistencia al paso de la corriente eléctrica y las reacciones de dxido-reduccion
en su superficie. Ademds de determinar las condiciones adecuadas para realizar
las pruebas de deteccion de dopamina mediante el sensor electroquimico.

En todas las voltametrias se aplicd una ventana de potencial de -2 a 2 V y una
velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 37. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material N en los tfres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH=4).
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Figura 38. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material O en los tres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 39. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material P en los tres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 40. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material Q en los tres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 41. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material R en los tres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO30.1 M; pH=4).
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Figura 42. Representacion grdfica comparativa de los voltamperogramas ciclicos obtenidos del
material S en los tres distintos medios electroliticos: y neutro (buffer de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico
(NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH=4).

En todos los voltamperogramas ciclicos (Figura 37-42) en medio dcido (HNO3 0.1 M,
pH= 4) se puede observar una evolucion de hidrogeno (H2), lo cual es
consecuencia del medio dcido por la reduccién de protones. En este medio se
puede notar que hay una ligera inestabilidad.

En medio bdsico (NaOH 0.1 m, pH= 13) en todos los voltfamperogramas se aprecia
la evolucion de Oz, debida a la produccidon de este sobre el electrodo de trabajo
como resultado de la sobre oxidacién del agua.

La produccién de O:2 se relaciona con el aumento de intensidad de corriente a
potenciales cercanos a 2 V y el aumento de intensidades cercanas a -2 V
corresponde a la evolucién de Ho.

Para el caso del medio neutro (buffer de fosfatos, PBS, pH=7) se observan en todos
los voltamperogramas ciclos delgados. Esto nos indica que los materiales en medio
neutro presentan una buena conductividad. Cabe resaltar aquellos cuyo ciclo es
mdas delgado como los materiales P, Q y R, y por lo tanto se puede suponer que son
mejores conductores de acuerdo con la ley de Faraday.

Los ciclos mostrados en los fres medios son delgados y muestran un grosor casi
similar, lo cual nos indica que el material es poco capacitivo, ya que un material
con alta capacitancia nos mostraria un ciclo mds ancho, similar a un rectangulo.
Por lo tanto, estos materiales son buenos conductores.
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En el medio neutro se puede emplear una ventana de potencial bastante amplia
de -2 a2V, por lo que estos materiales pueden servir para censar analitos dado
que su ventana de potencial es muy alta y no se aprecian en los voltamperogramas
alguna senal de interferencia.

4.7.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Las siguientes Figuras 43-48 se muestran los diagramas de Nyquist para los materiales
N, O, P, Q, Ry S enlos fres medios electroliticos: neutro, bdsico y acido.
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Figura 43. Diagrama de Nyquist (EIS) del material N en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico (NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH=4).
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Figura 44. Diagrama de Nyquist (EIS) del material O en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico (NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 45. Diagrama de Nyquist (EIS) del material P en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico (NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 46. Diagrama de Nyquist (EIS) del material Q en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), basico (NaOH 0.1 M; pH=13) y acido (HNO3 0.1 M; pH=4).
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Figura 47. Diagrama de Nyquist (EIS) del material R en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico (NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).
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Figura 48. Diagrama de Nyquist (EIS) del material S en los tres medios electroliticos: y neutro (buffer
de fosfatos, PBS; pH=7), bdsico (NaOH 0.1 M; pH=13) y dcido (HNO3 0.1 M; pH= 4).

En un espectro de impedancia electroquimica una parte se ve relacionada a la
resistencia del material de estudio y otra a la resistencia del medio electrolitico, que
es debida a la capa dieléctrica formada entre el material y el medio. La resistencia
de transferencia de carga es una medida de la resistencia de los materiales y estd
relacionada con el tamano del semicirculo que se forma en el espectro, asi que
mientras mdas grande sea el didmetro del semicirculo mayor serd la resistencia de
transferencia de carga. De acuerdo con los espectros de impedancia obtenidos
(Figuras 43-48) todos los materiales mostraron ser estables en los tres medios.

Con respecto a la parte relacionada con la resistencia del medio electrolitico, en
el medio neutro de buffer de fosfatos (pH= 7) tiende mds hacia la formacién de una
linea con una pendiente mayor, por lo que en este medio el material pudiera
presentar una menor interaccidén con este medio en comparaciéon con los otros y
por lo tanto habrd menos interferencia con el analito que se pretenda detectar.
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4.7.3 Cdiculo de resistencia de los materiales mediante ajuste Zfit

Para obtener un valor aproximado de la resistencia de los materiales se realizé el
ajuste de los diagramas de Nyquist obtenidos en EIS. El ajuste se hizo empleando el
software Zfit del programa EC-Lab V10.40 BioLogic.

Todos los diagramas se ajustaron al circuito equivalente que se muestra en la
siguiente Figura 49. Este es un circuito sencillo que se ajusta a nuestro sistema
electroquimico, en el que R es la resistencia del medio, Rz es la resistencia eléctrica
del material y C2 corresponde a un capacitor, que es debido a la formacion de la
capa dieléctrica formada entre el electrodo modificado con los materiales y el
medio electrolitico.

_H1 —

HE S
)

Figura 49. Circuito equivalente para el ajuste Zfit.

En las siguientes Figuras 50-55 se muestran los diagramas de Nyquist y el ajuste
empleando la herramienta Zfit para los materiales en los tres medios electroliticos:
neutro, bdsico y acido.
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Figura 50. Diagrama de Nyquist y ajuste Zfit del material N-KNO35M-10V-2-80-Cu en a) PBS, b) NaOH,
c) HNOs.
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Figura 51. Diagrama de Nyquist y ajuste Zfit del material O-KNO35M-10V-2-80-GP en a) PBS, b) NaOH,
c) HNOS.
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Figura 54. Diagrama de Nyquist y ajuste Zfit del material R-KNO33M-5V-4-Cu en a) PBS, b) NaOH, c)
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Figura 55. Diagrama de Nyquist y ajuste Zfit del material S-KNO33M-5V-4-GP en a) PBS, b) NaOH, c)
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A continuacion, en las siguientes Tablas 13-15 se presentan los valores de resistencia
del medio (Ri), resistencia eléctrica del material (Rz), el capacitor(Cz) y el valor de
(x?) obtenidos mediante el ajuste Zfit.

El valor de (x2) es un pardmetro que permite determinar si existe una diferencia
significativa entre los resultados esperados (ajuste Zfit) y los observados
experimentalmente, por lo que para tener un ajuste adecuado este valor deberia
tener un valor bajo. En este caso se obtuvieron valores promedio de x2 de 6.85 para
el medio acido, 8.96 en medio bdsico y 13.69 en medio neutro, por lo que pudiera
considerarse un ajuste aceptable que nos permite obtener un valor aproximado de
resistencia de los materiales.

Se calculé también el valor de la conductancia eléctrica de los materiales a partir
de la siguiente Ecuacion 2:

1

Conductancia (G)[Siemens] = PP r——

(2)

La conductancia es la medida de la facilidad con la que la corriente eléctrica (es
decir, el flujo de carga) puede atravesar un material.

Tabla 13. Valores de resistencia y conductancia de los materiales N, O, P, Q, Ry § en medio
electrolitico NaOH.

Medio: NaOH
Material Rz(Rmaterial) Ri(Rmedio) C2 (Capa Conductancia X2
[Ohm] [Ohm] dieléctrica) eléctrica (G)
[F] [S]
N-KNO35M-10V-2- 15609 245.6 6.01E-06 6.40E-05 7.774
80-Cu
O- KNO35M-10V- 19941 95.64 9.01E-06 5.01E-05 12.48
2-80-GP
P-KNO33M-5V-2- 19104 88.28 6.52E-06 5.23E-05 11.06
Cu
Q-KNO33M-5V-2- 24651 231 5.77E-06 4.05E-05 9.172
GP
R-KNO33M-5V-4- 19963 44.58 5.03E-06 5.00E-05 8.752
Cu
S-KNO33M-5V-4- 15912 66.85 4.97E-06 6.28E-05 4.576
GP
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Tabla 14. Valores de resistencia y conductancia de los materiales N, O, P, Q, Ry S en medio
electrolitico HNO:s.

Medio: HNO3
Material R2(Rmaterial) = R1(Rmedio) C2 (Capa Conductancia X2
[Ohm] [Ohm] dieléctrica) eléctrica (G) [S]
[F]
N-KNO35M- 29190 289.2 1.22E-05 3.42E-05 5.125
10V-2-80-Cu
O- KNO35M- 32355 185 1.37E-05 3.09E-05 7.711
10V-2-80-GP
P-KNO33M-5V- 30372 175.3 1.09E-05 3.29E-05 7.687
2-Cu
Q-KNO33M-5V- 30485 256.3 1.46E-05 3.28E-05 5.498
2-GP
R-KNO33M-5V- 8229 181.5 1.78E-05 1.21E-04 9.342
4-Cu
S$-KNO33M-5V- 18178 124.1 1.12E-05 5.50E-05 5.782
4-GP

Tabla 15. Valores de resistencia y conductancia de los materiales N, O, P, Q, Ry S en medio
electrolitico PBS.

Medio: PBS
Material R2(Rmaterial) R1(Rmedio) C2 (Capa Conductancia X2
[Ohm] [Ohm] dieléctrica) eléctrica (G) [S]
[F]
N-KNO35M-10V- 11425 400.4 5.39E-06 8.75E-05 11.46
2-80-Cu
O- KNO35M- 9573 457.9 7.46E-06 1.04E-04 14.45
10V-2-80-GP
P-KNO33M-5V- 15085 450 4.44E-06 6.62E-05 12.61
2-Cu
Q-KNO33M-5V- 6092 528.8 6.98E-06 1.64E-04 15.02
2-GP
R-KNO33M-5V- 6815 565.4 2.69E-06 1.46E-04 14.14
4-Cu
S-KNO33M-5V- 6698 410.7 6.82E-05 1.49E-04 14.47
4-GP

En el medio bdsico el mayor valor de conductancia se obtuvo para el material Ny
el mayor valor en medio dcido se obtuvo para el material R.

De los fres medios electroliticos, en los que se obtuvieron los mayores valores de
conductancia fue en el medio neutro (PBS), siendo Q el material en el cual se
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obtuvo el mayor valor de 1.64x104 Siemens. Esto resulta muy favorable dado que la
deteccion electroquimica de dopamina se realiza en este medio.

La resistencia de transferencia de carga vy la interaccién con el medio puede ser
mayor en medio dcido y bdsico debido a los H* y OH- que estos medios aportan,
puede haber un aumento de la capa dieléctrica que se forma entre el material y
el medio electrolitico y como consecuencia hay un aumento en la capacitancia
del material.

En el caso del medio neufro, debido a que éste confiene el grupo PO;~ el cual es
relativamente grande, al igual que el Na*, estos pueden promover en menor
medida la formacién de la capa dieléctrica, generando una mejor fransferencia
de carga y por lo tanto presentar una mejor conductividad en este medio.

4.8 Detecciodn electroquimica de dopamina

La dopamina lleva a cabo un mecanismo ECE que consiste en tres etapas (Figura
56). La primera etapa, es una etapa electroquimica de transferencia electrénica
(E), le sigue una etapa quimica (C) y finalmente, debido a que el producto formado
es eletroactivo se produce una reaccion electroquimica (E). En la primera etapa la
dopamina (DA) es oxidada a dopamina-o-quinona (DAQ) a potenciales de barrido
positivos. La DAQ sufre una reaccién de ciclacidén quimica dando origen al
dopaminocromo en la segunda etapa, y, por Ultimo, a potenciales menores de 0.4
V ocurren procesos redox correspondientes a la transicidn de dopaminocromo-
leucodopaminocromo.

Oxidacion electroquimica de la DA (Etapa E)

+ 2H7

= =
- \-,_\:.f/ o e

DA DAQ

Reacciones quimicas de la DA y DAQ (Etapa C)

o nNH O 2
© - P Ny R

N s N
1 J o
N Q_{/,:—A s '4_4,,_\ .\/

DAQ Dopaminocromo

Reduccion electroquimica del dopaminocromo (Etapa E)

Qs .

S '\*'-:-,-"'\\ . Ho. e
I A = I I
TN T TN wo” NF

A H

Dopaminocromo Leucodopaminocromo

Figura 56. Mecanismo ECE de la dopamina [16].
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Para la deteccidén electroquimica de dopamina (DA) se empled voltametria ciclica
y se usaron los materiales Q y P para modificar el electrodo. Se partié de una
solucién madre de dopamina de 0.1 mM vy se realizaron adiciones de esta solucidn
de 10 yL, 50 pL, 100 pL, 100 yL y 100 yL en total 5 adiciones.

En los voltamperogramas (Figura 57-58) se observan el pico de oxidacion de
dopamina a dopamina-o-quinona (DAQ) a potenciales de 0.34-0.40 V s.
Ag/AgCl(sat). Se puede observar que conforme aumenta la concentracion,
aumentan también la intensidad de corriente del pico de oxidacion de la DA.

El desplazamiento del potencial de oxidacion de la DA se debe a que se estd
infroduciendo en el sistema ofra sustancia electroactiva, que es la solucidon de DA.
Al adicionar la DA las propiedades conductivas del medio electrolitico pueden
cambiar, debido a que la solucién madre de DA utilizada se elabord a base de PBS,
el cual también fue el medio electrolitico empleado para las pruebas de
deteccion, por lo que el medio tiende a diluirse ocasionando cambios en la
conductividad del medio.

Conlos valores de concentracion (C) y corriente del pico de oxidacion de la DA (l)
se realizd un ajuste lineal cuya ecuacion es (I = 6.563C + 0.0181) para el material Q
y (I=6.8476C + 0.0184) para el material P, en ambos casos se obtuvo un coeficiente
de determinacion de 0.96. A partir de este ajuste se obtuvo también el valor de la
pendiente (a) y con el valor de la desviacion estdndar de la corriente (o) se
calcularon el limite de deteccidn LD vy el limite de cuantificacion LC, mediante las
siguientes Ecuaciones 2-3:

__ 3x0

LD = (2)

LC = 10+0

(3)
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Figura 57. Voltamperogramas de la evaluacion de la actividad electroquimica de dopamina a
diferentes concentraciones en medio electrolitico neutro (buffer de fosfatos pH=7, a una velocidad
de barrido de 50 mV/s, elecfrodo modificado con material Q.
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Figura 58. Voltamperogramas de la evaluacion de la actividad electroquimica de dopamina a
diferentes concentraciones en medio electrolitico neutro (buffer de fosfatos pH=7, a una velocidad

de barrido de 50 mV/s, electrodo modificado con material P.

Empleando ambos materiales se obtuvo un valor igual de LD de 1.72 uM, y valores
similares de LC de 5.75 uM para el material Q y 5.73 uM para el material P.

Los valores obtenidos de LD son menores que el limite de deteccidon que se ha
reportado empleando grafeno [79] como material modificador del electrodo (2.56

KUM) o nanotubos de carbono [80] con un LD de 15.7 uM.
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5. CONCLUSIONES Y TRABAJO A FUTURO

5.1 Conclusiones

Con base alos resultados, se demuestra que la alta pureza del dnodo y una menor
distancia entre electrodos influye en la disminucion del tamano de particula y la
aparicién de materiales con forma esférica. La conductividad eléctrica del KNO3
al no causar una caida de potencial drdstica, permite una mayor concentracion
de electrones en la superficie del grafito lo cual favorece que la sintesis
electroquimica se lleve a cabo a un valor de potencial mds bajo, ya que al usar el
PTBA probablemente sea necesario un mayor poftencial para provocar cambios en
la estructura del grafito. Se corroboré que el material del cdtodo Unicamente
influye en la velocidad de la reaccion y en el grado de ordenamiento de los
materiales.

Mediante FTIR se obtuvieron senales que demuestran la presencia de grupos
funcionales de hidroxilo y carbonilo provenientes de la sintesis, los cuales les
permiten alos materiales dispersarse facilmente en agua. Esto permitié obtener una
tinta mas estable y con mejores propiedades conductivas que permitieron realizar
la deteccidon electroquimica de dopamina.

El material Q presentd el menor tamano de todos los obtenidos, con un promedio
de 100 nm. Presenta un patron de difraccidon con senales estrechas que
corresponden al plano (002), lo cual indica la presencia de una estructura con un
buen grado de ordenamiento, en la que los materiales sintetizados siguen
conservando la estructura hexagonal tipica de los materiales carbonosos, y este
puede ser un factor de favorezca la conductividad del material. Mediante la
técnica Raman arrojo un valor de relacién de drea de pico (G/D) de 57% para el
material Q. La presencia de la banda D con mayor intensidad que la banda G,
ademds del ensanchamiento y pérdida de intensidad de la banda 2D, indican un
mayor grado de defectos estructurales, cuya presencia pueda ser debido a los
grupos funcionales de hidroxilo y carbonilo confirmada mediante FTIR. Estos
factores pueden favorecer el aumento de sitios electroactivos necesarios para la
actividad electroquimica con la dopamina.

En cuanto a las caracterizaciones electroquimicas, mediante voltametria ciclica e
impedancia electroquimica se corrobora que los materiales son conductores con
alta estabilidad en medio dcido, bdsico y neutro, Utiles para trabajar en una amplia
ventana de potencial. Mediante el agjuste Zfit se obtuvo un valor aproximado de
resistencia de los materiales en los tres medios electroliticos, siendo menor en el
medio neutro (PBS), por lo que en este medio se obtuvieron las mayores
conductancias eléctricas y pueden aplicarse en el sensor electroquimico.

A partir de las técnicas de caracterizaciéon aplicadas el mejor material es el Q-
KNO33M-5V-2-GP, presentd el menor tamano de particula en SEM y DLS, tiene un
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buen grado de ordenamiento y presenta la mayor conductancia eléctrica en
medio neutro y se dispersa faciimente en medio acuoso.

Se realizéd la deteccidn electroquimica de dopamina mediante voltametria ciclica,
se obtuvo la curva de calibracion de corriente vs. concentracion con un ajuste
lineal con un coeficiente de determinacién de 0.96 para los materiales Q y P. Para
ambos materiales se obtuvieron valores similares de limite de deteccion y
cuantificacion, el valor obtenido de limite de deteccidén (LD=1.72 uM) es menor que
el reportado empleando grafeno o nanotubos de carbono como materiales para
modificar electrodos, cuyos procesos de sintesis son mdas complejos, costosos y por
consiguiente limitan en gran medida su aplicaciéon prdactica. Por ofro lado,
mediante la sintesis electroquimica es posible obtener nanoestructuras de carbono
de una manera mds sencilla, rdpida y de un menor costo.

5.2 Trabajo a futuro

En la sintesis electroquimica, con las condiciones en las que se encontré el menor
tamano de particula, se puede plantear un disefo de experimentos (diseno
factorial o fraccionado), en el cual se tengan dos niveles, el mds alto y bajo, y se
den valores al centro para asi encontrar las éptimas condiciones para obtener el
menor tamano de particula.

En cuanto al desarrollo del sensor electroquimico, es necesario que futuras
investigaciones se enfoquen en la estabiidad del electrodo, discusion en
profundidad sobre el mecanismo de deteccién de dopamina, influencia del pH del
medio electrolitico en el comportamiento electroquimico de la dopamina. Para
estudiar la selectividad del sensor es posible realizar un andilisis del sensor en una
solucion buffer de fosfatos en presencia de dcido ascorbico y serotonina, que son
dos de los principales agentes interferentes. Se podrian realizar andlisis también con
un suero que sea muy similar al suero humano, como suero bovino fetal o suero de
rata.

Cabe resaltar que la técnica de voltametria ciclica es menos sensible que otras
técnicas electroquimicas, por lo que se pudiera emplear voltamperometria de
onda cuadrada (SWV) o de pulso diferencial (DPV), para analizar si es posible
obtener mejores valores de limite de deteccién y cuantificacion.

Este es un primer paso en cuanto al estudio de la deteccidon electroquimica de
dopamina empleando materiales de carbono sin alguna modificacion, se espera
que en el futuro estos materiales puedan emplearse en la investigacion clinica
practicay en la deteccidon “in situ™.
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ANEXOS

A.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope por sus
siglas en inglés) es uno de los instrumentos mds versatiles disponibles para el andlisis
de la morfologia de la microestructura y las caracterizaciones de la composiciéon
guimica, este instrumento emplea electrones en lugar de luz para formar una
imagen.

Su funcionamiento se basa en un sistema 6ptico de reflexion en el cual se emplea
un haz de electrones que es acelerado hasta una longitud de onda
aproximadamente de 500 nm y es ftratada por lentes condensadores
electromagnéticos. El haz de electrones hace un barrido empleando unas bobinas
deflectoras a través de la muestra que se desea analizar, por consiguiente, se
genera la emision de diferentes tipos de electrones [81]:

Electrones secundarios: Son electrones son de energia muy baja, por lo que deben
enconfrarse muy cerca de la superficie para poder escapar. Por lo tanto,
proporcionan informacién sobre la morfologia superficial de la muestra.

Electrones retrodispersados: Son producidos cuando un electrén del haz choca
frontalmente con el nicleo de un dtomo de la muestra, siendo rechazado en
sentido opuesto fuera de la muestra. La intensidad de este efecto varia
proporcionalmente en base numero atémico de la muestra. Por lo que,
dependiendo de la composicion superficial, generan imdgenes con distinta
brillantez.

Rayos X: Para balancear el exceso de energia también se produce la emision de
rayos X; éstos son propios de cada elemento de la muestra, de manera que
permiten obtener informacion semicuantitativa sobre la composicion de la muestra
[82].

El microscopio electronico de barrido estd compuesto por una fuente de energia
de hasta 40 kV, portamuestras y el sistema de ampliacién que recoge las senales y
procesa la informacion proveniente de la muestra.
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e secundarios

Figura 59. Senales producidas por la interaccion del haz de electrones con la muestra. Tomado de
[82].
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Figura 60. Representacion grdfica de las partes que componen un microscopio electronico de
barrido. Tomado de [82].

Mediante esta técnica se pueden caracterizar diversos materiales como:
aleaciones metdlicas, minerales, polimeros, materiales nanoestructurados,
peliculas delgadas, fibras y biomateriales. Los materiales que no se pueden analizar
son los que presentan propiedades magnéticas, a menos que se sometan a un
fratamiento apropiado.
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A.2 Dispersion de Luz Dindmica (DLS)

La dispersion de luz dindmica (DLS), o dispersidon de luz cuasi eldstica (QELS), es una
técnica no invasiva y utilizada para medir el tamano vy la distribucidén de tamano
de moléculas y particulas, generalmente en la regidn submicrométrica, y en
algunos casos con tamanos menores a 1 nm.

Esta técnica se emplea para la caracterizacién de particulas, emulsiones o
moléculas que se encuentran dispersas o disueltas en un liquido. La luz Idser que se
incide a la muestra se dispersa en diferentes intensidades debido al movimiento
Browniano de las particulas o moléculas que se encuentran en suspension. A partir
del andlisis de esas oscilaciones de intensidad se obtiene la velocidad del
movimiento Browniano y mediante la relacion de Stokes-Einstein se calcula el
tamano de particula [83].

Tamano promedio z: Es un pardmetro que se conoce también como media
cumulante. Es el pardmetro principal y mds estable producido por esta técnica.

indice de polidispersidad: El indice de polidispersidad es un valor adimensional, y
se escala de tal modo que los valores menores a 0.05 se observan solo en sistemas
muy monodispersos. Los valores mayores a 0.7 indican que la muestra presenta una
distribucidon muy amplia, y posiblemente no sea apta para analizar mediante esta
técnica.

Didmetro hidrodindmico: Es el didmetro calculado a partir de las propiedades
difusionales de la particula, que indica el tamano real de la particula hidratada y
solvatada. Es decir, es el didmetro de una esfera que presenta el mismo coeficiente
de difusion traslacional que el de la particula que se mide, suponiendo una capa
de hidratacion que rodea la particula o molécula [84]. La Figura 61 muestra una
representacion esquematica del experimento de dispersion de luz [85].

Computer

Figura 61. Representacion esquematica del experimento de DLS [85].
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A.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia es el estudio de la interaccion de la luz y la materia. Cuando la
materia es expuesta a la radiacion electromagnética, ésta puede absorberse,
transmitirse, reflejarse, dispersarse o producir fotoluminiscencia.

En base a la energia de la radiacion incidente, cuando la luz que incide sobre la
materia es absorbida, se produce la espectroscopia de absorcion, ya sea
ultravioleta, visible o infrarroja. De dicha absorcion se generan vibraciones
inframoleculares que presentan una frecuencia igual a la frecuencia de radiacion
absorbida, originando senales con frecuencias que concuerdan con la vibracién
de un enlace especifico. Estas vibraciones pueden ser de tensidon o flexién que,
dependiendo de la simetria de las moléculas, dan origen a diferentes tipos de
movimientos (Figura 62) [86].

En el plano Fuera del plano
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Figura 62. Tipos de vibraciones entre dtomos que forman parte de un enlace quimico polar [86].

Para que ocurra la absorcion en el infrarrojo, la molécula tiene que presentar un
cambio en su momento dipolar. Por lo que se observardn bandas de absorcién en
diferentes zonas del rango IR en base al tipo de enlace, si es simple, doble o triple y
del tipo de dtomos.

Esta absorcion es medida como una funcién de longitud de onda (nUmero de onda
generalmente de 4000-600 cm ). Dando como resultado un espectro IR que
funciona como una huella digital molecular, que puede emplearse para la
identificacion de muestras orgdnicas e inorgdnicas.

La espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) reUne los datos
espectrales de todas las longitudes de onda en un paso. En este tipo de
espectroscopia una fuente continua produce luz IR en una amplia gama de
longitudes de onda. Esta luz infrarroja pasa por medio de un interferdbmetro y
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posteriormente es dirigida a la muestra. Primero se obtiene un interferograma que
necesita ser convertido en un espectro IR. Este interferograma o senal bruta,
representa la intensidad en funcién de la posicion de un espejo movil en el
interferébmetro y no en funcién de la longitud de onda. Por lo que la senal debe
primero ser transformada por Fourier (FT) para generar la representacion IR mas
comun, de intensidad en funcién del nUmero de onda. De ahi el nombre de FTIR.

La obtencidon de espectros FTIR es mds rdpida que la de los instrumentos dispersivos
convencionales y muestran ademds una relacion senal-ruido mejor, y poseen una
precision de longitud de onda mayor debido a que la escala de longitud de onda
estd calibrada con un Idser muy preciso [87].

Los equipos FTIR emplean un interferdbmetro de Michelson que tiene una fuente de
luz, un divisor de haz (Beam Splitter), un espejo fijo, un espejo movil y un detector
(Figura 63). La radiacion infrarroja pasa a través de un divisor de haz, posteriormente
parte de la radiacién se dirige al espejo fijo y la otra es reflejada hacia un espejo
movil. La interferencia de la radiaciéon IR producida por dos haces produce un
interferograma [88].

Espejo fijo

Beam Soltter
- -
. > * «

Muestra

|

Y

Figura 63. Diagrama interior de un espectrofotdmetro FTIR con interferometro de Michelson [88].




A.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica de difraccidn de rayos x (DRX) sirve para proporcionar las propiedades
estructurales como tamanos de grano, orientacion preferencial, tensiones vy
defectos en la estructura, y permite identificar las fases cristalinas presenten en los
materiales. En los materiales de carbono permite determinar el grado de
grafitizacion.

Para determinar la estructura de una muestra cristalina se hace incidir un haz de
rayos X, con una longitud de onda comparable a las distancias interatémicas. En
base al resultado de esta interaccidn, los rayos x se dispersan por los dtomos
generando interferencias que pueden ser constructivas o destructivas. En ciertas
direcciones del espacio, los rayos dispersados se encuentran en fase y producen
interferencia constructiva (Figura 64), dando origen a los diferentes picos de
intensidad que son observados en los patrones de difraccion del material [86].

Figura 64. Esquema de la difraccién de rayos X [86].

Para que se registre interferencia constructiva de rayos x, la Ley de Bragg (Ecuacion
3) debe cumplirse:

nA = 2dp senb (3)

Donde la diferencia de caminos épticos entre dos de esos rayos estd dado por:
2dsend, donde n es un nUmero entero que representa el orden de difraccion, A es
la longitud de onda de los rayos x, 8 es el dngulo formado entre los rayos incidentes
y los planos de dispersion, dy; €s la distancia interplanar.

Existen distintas direcciones de difraccion debido a las diferentes familias de planos
con distintas distancias interplanares presentes en un cristal. Esta técnica de DRX
permite obtener una huella dactilar de los materiales, debido a que el conjunto de
distancias entre planos es caracteristico para cada especie cristalina.
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De los difractogramas se pueden obtener ciertos pardmetros como:

- Posicién de los picos de difraccion: Proporciona informacién del sistema
cristalino al que pertenece el material y sus pardmetros de red.

- Intensidad del pico: Es un pardmetro que se relaciona con la naturaleza de
los dtomos y las posiciones que éstos tienen en la red cristalina.

- Perfil de los picos de difraccion: La anchura y la forma de los picos
proporcionan informacién de la microestructura de la muestra.

Los resultados de DRX se representan en un difractograma, representado por la
intensidad del haz difractado contra el dngulo de barrido barrido (26) del haz de
rayos X con la muestra.

Esta técnica es un método no destructivo que permite el andlisis de una gran
variedad de materiales como: metales, minerales, polimeros, pldsticos,
catalizadores, recubrimientos, cerdmicos y semiconductores. Su principal
aplicaciéon consiste en la identificacion cualitativa de la composicion de una
muestra cristalina.

En la Figura 65 se presenta el diagrama de los componentes de un equipo de DRX
[89].

Nature (2014) 503, 602
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Figura 65. Diagrama de las partes de un equipo de difraccion de rayos x [89].
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A.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que estd basada en
la dispersion ineldstica de la luz por parte de un material y proporciona informacion
quimica y estructural.

Al incidir un haz de luz monocromdatica con una frecuencia v, sobre un material, la
mayoria de los fotones son dispersados eldsticamente con la misma frecuencia
(vi = vy) que la de los fotones incidentes (dispersidon Rayleigh) y Unicamente una
pequena fraccion de estos se dispersan ineldsticamente (Figura 66). A partir de la
dispersion ineldstica o dispersion Raman los fotones se dispersan a diferentes
frecuencias en relacién a los fotones incidentes. Por lo que es posible que se den
estos dos escenarios:

e Dispersion Raman Stokes: El fotdn incidente excita al sistema desde el estado
electréonico fundamental a un estado electrénico virtual y después se relaja
a un estado vibracional de mayor energia que el inicial, con una frecuencia
vy —v; donde v; es la frecuencia de alguno de los modos vibracionales o
rotacionales del material con el que interacciona el fotdn. Esto supone una
transferencia de energia de los fotones a la muestra.

e Dispersion Raman anti-Stokes: El sistema estd en un estado vibracional
excitado y se relgja a un estado de menor energia, estado fundamental,
con una frecuencia (vy +v;).

Los cambios de frecuencias son especificos de cada material e independientes de
la frecuencia del haz de luz incidente.
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Figura 66. Diagrama de niveles de energia de la dispersion Raman; (a) Dispersion Stokes (b)
Dispersion anti -Stokes [86].

En un espectro Raman la infensidad de los fotones dispersados por la muestra en
unidades arbitrarias (u.a) es representada en funcidon del cambio en la frecuencia
qgue han experimentado (desplazamiento Raman, cm-').
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