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Resumen

Los compuestos farmacéuticos presentes en cuerpos de agua son un grave problema
ambiental, por lo tanto, es necesario una técnica adecuada para su deteccion y tratamiento;
en este sentido, un método viable para la degradacion de contaminantes toxicos y
biolégicos no biodegradables son las técnicas electroquimicas, los cuales presentan
caracteristicas y ventajas factibles. Sin embargo, la eficiencia de los métodos
electroquimicos depende vastamente del electrodo, particularmente, de su naturaleza y
sus propiedades electronicas como anodo. Esto porque, la pasivacion, el area superficial,
la estabilidad y la conductividad del anodo juegan un rol crucial el proceso
electroquimico. En este sentido, se estudio la estabilidad de un electrodo de acero al
carbono en un medio &cido, utilizando técnicas de polarizacion y espectroscopia de
impedancia electroquimica, mostrando una visible oxidacién en el medio, por lo cual, se
utilizaron moléculas orgénicas (ciclam, ciclam-diona y un liquido i6nico) que mejoraron
la estabilidad del electrodo por la cobertura en su superficie. Los resultados mostraron
una eficiencia de inhibicion de la corrosion de 85 %, 83 % y 93% para ciclam, ciclam-
diona y un liquido i6nico, respectivamente. Por otra parte, los recubrimientos organicos
en la superficie del electrodo fueron analizados mediante técnicas de SEM, EDS y XRD,
lo que demuestra la capacidad de las moléculas orgéanicas para prevenir la oxidacion del
metal y darle mejor estabilidad. Asi mismo, se fabricaron nuevos electrodos para mejorar
su area superficial activa, su porosidad, sus propiedades sinérgicas de hibridacion y el
transporte de electrones. Un nuevo electrodo de pasta de carbono (CPE) fue modificado
con nanoparticulas (NPs) de plata y oro, obteniendo diferentes electrodos (CPE/Ag NPs,
CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs) que fueron caracterizados mediante diferentes técnicas
analiticas como XRD, SEM, TEM y XPS. Los electrodos modificados fueron utilizados
como anodo en un sistema electroquimico y se estudié su rendimiento electroquimico
utilizando K4[Fe(CN)s] como sustrato en técnicas electroquimicas de voltamperometria
ciclicay voltamperometria de pulso diferencial, obteniendo el area electroactiva para cada
uno de los electrodos fabricados. Estos nuevos electrodos mostraron mayor difusion de
corriente y un area superficial activa significativamente mas grande que la de los
electrodos comerciales, estos electrodos se emplearon para la deteccion electroquimica
de trimetoprim (TMP) en muestras de agua y orina humana. Los resultados mostraron
gue estos nuevos electrodos tiene una buena sensibilidad hacia la deteccion de TMP,

obteniendo bajos limites de deteccion (LOD) en comparacion con los reportados en



literatura, esto debido a que las NPs metalicas aportan buena cristalinidad, estabilidad,

conductividad y resonancia de plasmon superficial al CPE.

De manera similar, se fabrico un nuevo CPE modificado con ZnO-CQDs (puntos
cuénticos de carbono) para evaluar el impacto de ZnO-CQDs en el rendimiento
electroquimico del electrodo. Este nuevo electrodo fue caracterizado sisteméaticamente
mediante técnicas analiticas como SEM, EDS y XRD. El nuevo electrodo fue empleado
como un anodo (electrodo de trabajo) en un sistema electroquimico de tres electrodos,
utilizando Ag/AgCl electrodo de referencia y un alambre de Pt como electrodo auxiliar.
Después de evaluar su rendimiento electroquimico utilizando Ks[Fe(CN)s] como estandar
y sustrato, se determind que la presencia ZnO-CQDs mejora significativamente el area
electroactiva del nuevo electrodo, favoreciendo la transferencia de electrones y
sensibilidad. Este nuevo electrodo se empled para la deteccion simultanea de dopamina
(DA) y é&cido urico (AU) en muestras de orina humana utilizando técnicas como
voltamperometria ciclica y voltamperometria de onda cuadrada, mostrando una alta
sensibilidad a ambos compuestos, obteniendo bajos LOD y porcentajes de recuperacién

mayores al 90% para DA y AU.



Abstract

Pharmaceutical compounds present in water cause a serious environmental problem, and
require an adequate technique to detect and oxidize them. Although there several methods
are being explored, electrochemical technique is one of the viable strategy to degrade the
toxic and biologically non-degradable pollutants. However, the efficiency of the
electrochemical method is vastly dependent with the electrodes, particularly, the nature
and electronic properties of anode. Because, the passivation, surface area, stability, and
conduciveness of anode play a crucial role in the electrochemical process. Thus, the
stability of carbon steel electrodes was studied in acid medium by using polarization
techniques and electrochemical impedance spectroscopy, and observed the oxidation of
electrode, for which, organic molecules (cyclam, cyclam-dione and an ionic liquid) were
used to inhibit the electrode-oxidation. The results show that the organic molecules are
capable of the covering the surface of the iron carbon electrode ( the inhibition efficiency:
85%, 83% and 93% for cyclam, cyclam-dione and an ionic liquid, respectively). This has
been proved further by SEM, EDS and XRD techniques, demonstrating that of the organic
molecules perform as a good corrosion inhibitors for the iron steel carbon electrode.
Furthermore, the new electrodes were fabricated after considering the active surface area,
porous nature, hybrid synergetic properties and electron combativeness; for example, the
new carbon paste electrodes (CPE) was modified with using Ag and Au nanoparticles
(NPs) obtaining different electrodes (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs and CPE/Ag/Au NPs)
which were characterized completely by different analytical techniques such as XRD,
SEM, TEM and XPS. These modified electrodes were used as anode in the
electrochemical system, and studied their electrochemical performance using
Ka[Fe(CN)e] as substrate in the cyclic voltammetry and pulse voltammetry techniques
obtaining the electroactive area of each electrode systems. Since the diffusion current and
active surface area of the modified electrodes are significantly greater than the
commercially available electrode, then we used them anodic detection of trimethoprim
(TMP) in water and human urine samples. The results show that the present electrodes
are so sensitive towards TMP revealing a good sensitivity and the limit of detection
(LOD) was as low as when compared the reported electrode systems literature. Because,
the presence of metallic NPs in the CPE has provided good crystallinity, stability,
conductivity and surface plasmon resonance which support to increase the sensitivity of

the detection.



Similarly, the CPE was modified with ZnO-CQDs (carbon quantum dots) to the see the
impact of CQDs-ZnO in the electrochemical sensitivity. Obviously, all these modified
electrodes were was characterized systematically through analytical techniques such as
SEM, EDS and XRD. Then these of each electrode was employed as an anode (working
electrode) in the three electrode configuration where Ag/AgCl as reference electrode, Pt
wire as counter electrode. After seeing the performance of the new electrode using
Ka[Fe(CN)e] as a substrate and as a standard , it was determined the anodic, diffusion
currents, and active surface area, showing that the presence of ZnO-CQDs in the CPE
improves significantly the electrochemical sensitivity associated electroactive area,
favoring electron transfer process in the electrochemical system. When the CPE/ZnO-
CQDs was used as new electrode in the cyclic voltammetry for the simultaneous detection
of dopamine (DA) and uric acid (AU), it was a great sensitivity for their detection in
human urine samples. The LOD was very low and the recovery percentages was greater
than 90% for DA and AU.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion ambiental es una de las preocupaciones mas graves a las que se enfrenta
el mundo y representa un peligro para el desarrollo humano. Desde la industrializacion y
el surgimiento de nuevas fébricas, ha habido un aumento significativo en la
contaminacion ambiental. Por ejemplo, el uso excesivo de productos para el cuidado
personal, hormonas, medicamentos y pesticidas es uno de los factores que contribuyen a
este problema. Estos contaminantes se han detectado en aguas residuales, rios y suelos, y
pueden afectar la salud humana, incrementando la resistencia bacteriana, por su larga
persistencia en el ambiente. Es por ello que es esencial aplicar nuevos tratamientos
eficientes que permitan degradar estos contaminantes, asi como desarrollar nuevos

métodos de identificacion y cuantificacion de este tipo compuestos en el ambiente.

Por esta razon, muchos investigadores estan desarrollando diferentes tecnologias para el
tratamiento de estos contaminantes. Las tecnologias de biodegradacion son métodos
eficientes en el tratamiento de moléculas simples, siendo eficaces en su degradacion, sin
embargo, en el tratamiento aguas provenientes de industrias textiles, farmacéuticas o
petroquimicas, estos tratamientos convencionales son ineficientes. Por la presencia de
compuestos aromaticos fuertemente estables debido a su estructura quimica y siendo
potencialmente tdxicos al ambiente. Es por ello, que es necesario desarrollar nuevas
tecnologias que permitan oxidar estos compuestos presentes en las aguas residuales
industriales. Los procesos de oxidacion avanzada muestran ser una alternativa viable,
debido a la formacion de radicales *OH el cual tiene un potencial de oxidacién de 2.8 eV,
lo que implica una buena capacidad de oxidacién de contaminantes aromaticos presentes
en las aguas industriales. Sin embargo, el costo de desarrollo y aplicacion de estas

tecnologias suele ser muy alto.

Los métodos electroquimicos son mas apropiados y eficientes en la degradacion de estos
contaminantes. Basicamente, estos metodos tienen la capacidad de utilizar electrodos que
pueden ser reutilizables en la oxidacion de compuestos farmacéuticos e industriales. Sin
embargo, la eficiencia del tratamiento depende de varios factores como el medio
(solvente, concentracion de especies electroactivas, electrolito), propiedades eléctricas
(potencial y corriente) y el electrodo en el que se involucran variables como la superficie,
area electroactiva y geometria del mismo. Particularmente, la estabilidad de los electrodos

depende de varios factores como lo es el medio de reaccion, factores quimicos como



reacciones competitivas, corrosion, precipitacion y envenenamiento de la superficie; y
factores fisicos como bloqueo de la superficie, adhesion, desprendimiento/aglomeracion
del catalizador y disminucién del area superficial. La aplicacion de una capa de proteccion
superficial (o capa de pasivacion) sobre los materiales activos de los electrodos es una
estrategia comun para minimizar el impacto de la corrosién/disolucion/desprendimiento.
El recubrimiento de electrodos con una capa de moléculas orgénicas es una estrategia que
ha demostrado ser eficaz para prevenir la migracién y disolucion de particulas. Sin
embargo, la existencia de la capa superficial inevitablemente reduce la eficiencia del
transporte masivo y bloquea algunos sitios activos, sacrificando actividad por estabilidad.
El equilibrio entre actividad y estabilidad se puede mejorar optimizando el grosor de la
capa superficial, mejorando la estabilidad con una actividad moderada hacia la oxidacion.

En este sentido, esta primera parte de la investigacion estudiamos la estabilidad de
electrodos de acero al carbono en medio &cido, se sabe que al sumergir el electrodo en
este medio se facilita del proceso de oxidacion (corrosion) de su superficie. Por este
motivo, se usaron moléculas organicas (1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano-5,7-diona y un liquido i6nico a base de bezimidazol (N,N'-
bis(metil carboxilico) bencimidazolio) para controlar el proceso de oxidacion de la
superficie del electrodo, que fue monitoreada mediante técnicas electroquimicas de
polarizacion e impedancia. Los resultados obtenidos se utilizaron para trazar graficos de
Nyquist y curvas de polarizacion de Tafel, mostrando que los compuestos organicos
pueden ser usados para estabilizar este tipo de electrodos, inhibiendo la corrosion.
Aunque el ligando 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (Cy) se ha empleado ampliamente
para la formacion de complejos con varios iones metélicos, el uso de este ligando como
estabilizador de la oxidacion (corrosién) de un electrodo de acero al carbono no se ha
reportado en la literatura. Por lo tanto, Cy se utiliz6 para controlar el proceso corrosion y
se compard con otro ligando ciclico 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano-5,7-diona (Cy-D).
Asi mismo, se utilizé un liquido iénico a base de bezimidazol (L1) para evaluar su
funcionamiento en la estabilidad de corrosion del electrodo de acero al carbono,
mostrando que puede alterar las propiedades electrénicas del metal, proporcionando una

buena estabilidad para la inhibicién de la corrosion.

Como se mencion6 previamente, los procesos de oxidacion avanzada (POA) basados en
tecnologia electroquimica se pueden aplicar en la degradacion de una amplia gama de

contaminantes farmaceuticos. Produciendo radicales hidroxilo in situ (*OH) capaces de

2



degradar estos contaminantes y llevarlos hasta su mineralizacion mediante el uso de
electrodos de materiales estables. Ademas, se pueden producir radicales de ozono y
sulfato, segun el tipo de electrolito, que provocan la degradacion de los contaminantes.
Aunque los procesos electroquimicos son tecnologias novedosas y prometedoras, no se
han abordado por completo varios parametros relacionados con el tipo de electrodos hacia

la electroxidacion (degradacién y deteccion) de compuestos farmacéuticos en el ambiente

La deteccion de contaminantes ambientales mediante sistemas electroquimicos debe
lidiar con entornos dinamicos, asi como con matrices complicadas e impredecibles. Por
lo tanto, el desarrollo de nuevos sensores electroquimicos enfrenta el desafio de construir
una estrategia confiable a largo plazo para la identificacion y cuantificacién, con una alta
selectividad y sensibilidad, asi como la capacidad de soportar condiciones
ambientales. Ademas, debido al gran volumen y a la alta demanda de sensores para el
monitoreo ambiental, el costo es una consideracion importante que puede afectar la
aplicacion de los sensores. Con el fin de cumplir con una amplia gama de requisitos y la
alta demanda de seguridad ecologica, los sensores de contaminantes ambientales deben
tener una alta sensibilidad y precision. Los sensores electroquimicos distinguen entre
varios tipos de analitos en funcion de su interaccion con el electrodo de trabajo. Se ha
demostrado que si se cambia el material del electrodo de trabajo puede dar como resultado
una deteccion eficiente y sensible de contaminantes en el ambiente. Sin embargo, existen
varias desventajas por el uso de electrodos desnudos que incluyen procesos de corrosion,
un fuerte sobrepotencial para las reacciones del analito y una lenta transferencia de
electrones. En este sentido, la aparicién de la nanotecnologia ha acelerado la deteccion de
contaminantes en el ambiente, debido a que ofrece una diversa gama de
nanomateriales. Se han mejorado diferentes métodos de deteccion de contaminantes en
diferentes sistemas acuaticos, modificando el material del electrodo de trabajo utilizando
polimeros, nanoestructuras basadas en carbono y nanoparticulas metalicas. La
modificacion del electrodo de trabajo conduce a acelerar y mejorar las vias del transporte
de electrones, reduciendo el sobrepotencial del electrodo y mejorando la sefial de los

analitos.

Recientemente, el grafito y sus derivados han permitido avanzar rapidamente en la
investigacion cualitativa, al facilitar la produccidn de materiales nanoestructurados a base
de carbono. Ademas de que las nanoparticulas metalicas, los puntos cuanticos de carbono

(CQDs), las biomoleculas y los polimeros organicos pueden contactar rapidamente con

3



el grafito debido a los grupos funcionales de su superficie. Dado que la presencia del
apilamiento n-m y el acoplamiento electrostatico en los nanocompuestos basados en
grafito permite la rapida absorcion de una amplia variedad de moléculas, asi como efectos
sinérgicos en los compuestos, por esta razén los materiales basados en grafito son
candidatos prometedores para aplicaciones de deteccion electroquimica en sistemas
ambientales. Continuando con la investigacién, nuevos electrodos fueron fabricados en
el orden de incrementar su area superficial y estabilidad, para lo cual, electrodos de pasta
de carbono (CPE) fueron fabricados, evaluando su rendimiento electroquimico y la
trasferencia de electrones mediante la modificacion de CPE con nanoparticulas (NPs)
metélicas de Ag, Auy Ag/Au. Estos electrodos fueron caracterizados completamente con
varios métodos analiticos como XRD, SEM, TEM, XPS y EDS. Por lo cual el area
superficial mostrd buena estabilidad y un incremento significativo por la presencia de las
NPs metalicas. Estos electrodos mostraron buen funcionamiento para ser utilizados como

sensores electroquimicos de contaminantes farmacéuticos e industriales en el ambiente.

En este contexto, la segunda parte de este trabajo trata sobre la deteccion de trimetoprim
presente en muestras ambientales, mediante una electro-oxidacion utilizando CPE
modificados con NPs metélicas de Ag y Au, utilizando carbon grafito como soporte, se
espera que el efecto de resonancia de plamon superficial (SPR) de las Ag y Au NPs mejoré
las propiedades cataliticas del electrodo, generando un efecto sinérgico que permita
mejorar la transferencia de electrones y sensibilidad del electrodo hacia la deteccién del
TMP y que pueda ser aplicado en la deteccion de este compuesto en muestras de agua y
orina humana. Asi mismo, este trabajo también busca el desarrollo de nuevas
herramientas electroquimicas que permitan la deteccion simultanea de dopamina y acido
urico en muestras bioldgicas como lo es la orina humana, esto mediante el desarrollo de
un nuevo CPE modificado con ZnO-CQDs, que se espera tenga propiedades Unicas de
biocompatibilidad por la presencia de ZnO, asi como una mejora en las propiedades
cataliticas y eléctricas del electrodo, lo que permitira la deteccion simultanea de la

dopamina y el acido drico de manera eficiente.



1.1 Contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental es uno de los principales problemas que se esta dando a nivel
global, afectando a todo el planeta, a su biodiversidad y a la salud de los seres vivos,
siendo un proceso ciclico que involucra todos los ambientes: aire, agua y suelo, y desde
cualquier perspectiva, a los seres vivos tanto emisores como receptores de los
contaminantes. Por esta razon, es fundamental proteger el ambiente para reducir la
destruccion de los ecosistemas causada por actividades hechas por el hombre®. La
cantidad de contaminantes que los seres humanos aportan, van comprometiendo cada dia
la calidad ambiental del planeta; estos contaminantes han sido la consecuencia del
desarrollo de procesos de tipo industrial, agricola, agropecuario, clinico, entre otros, sin

una adecuada planeacion y sin tener en cuenta los impactos ambientales?.

Los contaminantes se encuentran en todos los sistemas ambientales debido a que son
utilizados para mejorar la vida humana, estan presentes en forma de productos
farmacéuticos y de higiene personal, pesticidas, plasticos, quimicos disruptores
endocrinos, que son desechados en diferentes sistemas ambientales, principalmente al
suelo y al agua, siendo esta Gltima la de mayor preocupacion por la exposicion directa a
la que se encuentran los seres vivos, llegando a las aguas residuales y posteriormente a
sistemas de abastecimiento. La tendencia general hacia la urbanizacion incrementa la
generacion de aguas residuales sin tratar y tratadas, y estos compuestos permanecen en
los sistemas acuaticos, ocasionando una gran preocupacion, por lo tanto, es de suma

importancia eliminar estos contaminantes con un minimo de afectacion para el ambiente.

Otro punto a considerar es un aumento significativo en el uso de estas sustancias toxicas,
ocasionando una introduccion constante de estas sustancias al ambiente, lo que ha
derivado en la generacidén de compuestos recalcitrantes, bien sea por el largo tiempo de
exposicion, por la cantidad, o por el tipo de molécula depositada en el ambiente. Por lo
tanto, al afectarse el ambiente, los humanos también resultan afectados, siendo los
receptores finales de los mismos?®. Es por ello que el desarrollo de nuevas tecnologias para
la remocion de estos contaminantes es prioritario, asi como el desarrollo de nuevos

métodos de deteccion en diferentes matrices ambientales.

En ambientes naturales y urbanizados, los recursos hidricos pueden ser contaminados por
contaminantes organicos a través de una amplia gama de vias, que incluyen riego agricola

con aguas residuales; eliminacion inadecuada de productos farmaceuticos vencidos; uso



de biosolidos o excrementos animales para modificar los suelos agricolas; filtracion de
aguas residuales en sistemas de alcantarillado. En esta perspectiva, las aguas residuales
son la principal via de contaminacion de estos compuestos, siendo liberados de multiples
fuentes, como antibioticos, antiinflamatorios, desinfectantes, metales pesados, derrames,
lixiviacion de vertederos, sustancias quimicas disruptoras endocrinas, productos de
cuidado personal y productos farmacéuticos que se liberan principalmente a traveés de
sistemas de alcantarillado, ocasionando la contaminacion de sistemas de aguas

subterraneas (Figura 1).

Compuestos farmacéuticos, pesticidas e industriales

iy - .
e OFN s
2 © 5 Rl

Produccion —p Distribuciéon —» Uso/aplicacion

|
v v v

Casas/hospitales Industria Agricultura/ganado

Plantas de tratamiento I
Vertederos €=

de aguas residuales
3 Suelo

A e L
. Agua subterrinea p g ‘

Agua de consumo Plantas de tratamiento
humano/ agua de grifo de agua potable

——

Figura 1. Fuentes de contaminacion de contaminantes organicos en el ambiente.

1.2 Contaminacién del agua

En México el agua es empleada de diversas formas en todas las actividades humanas, ya
sea para subsistir o producir e intercambiar bienes y servicios, en el Registro Publico de
Derechos de Agua (REPDA), se agrupan y se registran los volumenes concesionados o
asignados a los usuarios de aguas nacionales, agrupandose para fines practicos en usos
consuntivos  (agricola, abastecimiento  publico, industria autoabastecida y
termoeléctricas) y no consuntivos (hidroeléctricas y conservacion ecologica). Para el afio
2018 el 60.8% del agua para uso consuntivo provenia de fuentes superficiales (rios,
arroyos, lagos y presas), el resto de aguas subterraneas*. Como se observa en la Figura
2, un 95.3 % del total del recurso hidrico de uso consuntivo esta concesionado a la parte

6



agricola, la industria autoabastecida y al abastecimiento publico; por tal motivo, la
preservacion y la calidad del recurso es de suma importancia para asegurar el desarrollo

del pais.

El uso del agua concesionada en estos rubros es susceptible a sustancias toxicas que
pueden afectar y contaminar de manera directa o indirecta su estabilidad, debido a las
actividades en las que esta es utilizada. Garantizar la estabilidad del recurso es un punto
importante a considerar, es por ello que es necesario brindar las herramientas adecuadas
para afrontarlo, ya sea mediante el desarrollo de sensores practicos que permitan
monitorear la presencia de sustancias toxicas en el agua y con el desarrollo de tecnologias

remediacion eficientes que permita eliminar sustancias toxicas que afecten la estabilidad

del recurso.
Abastecimiento
publico 14.4 % /
Energia eléctrica excluyendo p

hidroelectricidad 4.7 %

P

Agricola 76 %
Figura 2. Usos consuntivos del agua en México®.

En este sentido, la contaminacion del agua es un grave problema que incide en la
problematica de escases recursos hidricos a nivel mundial, la mayoria de paises, incluido
México dependen de fuentes de aguas superficiales y subterraneas para sus suministros,
cuya calidad se ve afectada por factores naturales y antropogénicos®. Los metales pesados,
iones organicos, moléculas organicas complejas y componentes bioldgicos pueden
derivar de varias fuentes, como desastres naturales, escorrentias agricolas, aumento de la
poblacién, descargas industriales y domésticas, afectando la calidad de los cuerpos de
agua®. La existencia de estos factores en el medio acuatico representa una grave amenaza
para la salud humana y los ecosistemas. La disponibilidad de meétodos y técnicas
analiticas robustas y sensibles, ha permitido la identificacion y deteccion de una amplia
variedad de compuestos en el agua, derivados de fuentes antropogénicas, que
comunmente se denominan microcontaminantes, ya que su presencia en los cuerpos de

agua suele ser a nivel trazas (ng/L y pg/L)’.



Estos contaminantes pueden clasificarse como Contaminantes de Preocupacion
Emergente (CEC, por sus siglas en inglés), que comprenden compuestos que actualmente
no estan regulados y no estan incluidos en los programas de monitoreo rutinario, pero que
se cree que tienen potenciales efectos adversos para los ecosistemas y la salud humana,
por lo que pueden ser candidatos a legislaciones futuras®. Los Compuestos
Farmaceuticamente Activos (PhAC, por sus siglas en inglés) se consideran una de las
principales categorias de CEC presentes en el ambiente acuético, con una variedad de
fuentes responsables de su presencia, como efluentes hospitalarios, lixiviados de
vertederos y principalmente aguas residuales industriales y domeésticas debido a la
insuficiencia de técnicas de tratamiento® (Figura 3). Diferentes estudios han informado
de la incapacidad de los métodos de tratamiento convencionales utilizados en las plantas
de tratamiento de aguas residuales (PTAR) para eliminar de manera eficiente los PhAC,
lo que representa una amenaza para el ambiente receptor'?, siendo las aguas residuales el

origen de estos microcontaminantes.

CONTAMINACION DEL AGUA
| I
Contaminantes organicos Contaminantes inorgénicos
I |
I I I I I I I I I I
Pesticidas Nutrientes Farmacéuticos Petroquimicos Textiles Microorganismos Metales Sustancias Sedimentos Sustancias
patogenos pesados radioactivas acidasy
basicas
| | | I
Antibiéticos Antiinflamatorio | Analgésicos Antihistaminico
Antibacterianos Antimicotico  Hormonas Reguladores

de lipidos

Figura 3. Principales contaminantes organicos e inorganicos en el agua.

Las aguas residuales se componen de numerosos microcontaminates los cuales se
adicionan al agua residual a través de desechos de productos domeésticos y farmacéuticos.
La presencia de estos compuestos también es originada por el uso de productos
farmacéuticos, medicamentos ilicitos y hormonas en la orina y heces. Algunos
microcontaminantes como surfactantes, retardadores de corrosion, productos de cuidado
personal y productos industriales son vertidos directamente a las aguas residuales. Siendo
los productos farmacéuticos los compuestos de mayor preocupacion en los sistemas de
PTAR, esto por el incremento de su produccién a nivel mundial derivado de la pandemia
ocasionada por el COVID-19.



1.3 Compuestos farmacéuticos en el agua

Las industrias farmaceuticas estan creciendo constantemente debido al desarrollo de
nuevos medicamentos para tratar infecciones bacterianas/virales y otras enfermedades.
Alrededor de 1,6 millones de personas mueren cada afio en el mundo, debido a la diabetes
y 9,5 millones a causa del cancer; se estima que el nUmero de muertes se incrementara a
alrededor de 16,4 millones para 2040, Esta ampliamente reportado que los antibidticos
curan estas enfermedades; sin embargo, su uso induce la resistencia de los genes,
produciendo efectos toxicos severos para los organismos en el agua?*®; se han reportado
alrededor de 33000 muertes por bacterias resistentes a los antibidticos que se presentan
en las PTAR® 17, Ademaés, se ha observado que muchos antibi6ticos causan resistencia
bacteriana en los efluentes de muchas industrias farmacéuticas, domésticas, hospitalarias,

alcantarillado, aguas subterraneas y superficiales?®,

Los productos farmacéuticos contienen un gran nimero de compuestos aromaticos que
son toxicos para los sistemas bioldgicos y causan graves problemas ambientales. Por
ejemplo, compuestos fenolicos (fenol, mono clorofenol, diclorofenoles y sus productos
intermedios), o subproductos (2, 4-diclorofenoxiacético acido)®®, pentaclorofenol, que es
el més tdxico, afectando a los organismos incluso a bajas concentraciones (0.1 - 1.0 ug/L)
que también ocasionan alteraciones en los ecosistemas®®. Se ha demostrado que los
farmacos se distribuyen en el ambiente, han sido encontrados en rios y otras corrientes de
agua (subterraneas y potables)?: 22, La preocupacion por la conservacion de los
ecosistemas acudticos y la posibilidad de contaminacion del agua potable ha fomentado
estudios que tienen como objetivo identificar, cuantificar y degradar estos compuestos.
Las principales fuentes de entrada de compuestos farmacéuticos en el ambiente son las

aguas residuales municipales y hospitalarias®®.

El principal problema de este tipo de contaminantes es que son dificiles de tratar por
métodos convencionales, los cuales se basan en microorganismos que son eficientes para
el tratamiento de aguas residuales que contienen moléculas alifaticas simples, sin
embargo, estos tratamientos son ineficaces para el tratamiento de moléculas aromaticas
gue generan toxicidad a microorganismos. Por ejemplo, para oxidar estas moléculas, los
microrganismos deben tener un potencial de oxidacion muy alto que normalmente no
tienen, por lo tanto, no todas las PTAR estan disefiadas para eliminarlos®* 2°. Técnicas

adicionales a los tratamientos convencionales (biologicos), como procesos de membrana



0 métodos de adsorciéon (biosorcién o adsorcion en carbono nanotubos), se han
investigado para el tratamiento de estos compuestos en efluentes de PTAR. Sin embargo,
estas técnicas solo transfieren la contaminacion de una fase a otra y los tratamientos
adicionales de los adsorbentes limitan su aplicacion. Por lo tanto, se deben desarrollar y
aplicar métodos eficaces para eliminar estos contaminantes de las aguas residuales y
evitar sus posibles efectos adversos para la salud en los seres humanos, los animales y el

ambiente.

Se ha demostrado que se pueden usar procesos de oxidacion avanzada (POA) para
eliminar microcontaminates organicos como compuestos farmacéuticos de las aguas
residuales siendo la ozonizacion, el proceso Fenton/foto-Fenton y la fotocatalisis (Figura
4) los més utilizados?®. Los POA implican la generacion in situ de especies de oxigeno
altamente reactivas (ROS) con baja selectividad, como radicales hidroxilo (*OH), H.Oz,
Oz y radicales anion superoxido (O27), que pueden llevar a los contaminantes hasta la

mineralizacion (CO, y H.0)?'.

a) Ozonacion
Iniciacién O; +H,0 — 2HO-+0, Reaccidn directa O
0,+O0H — 0, +HO, 0,+R — Ryy 0

Propagacion 0;+OH- — HO, + 0,
03 + HOz' — OH-+ 202
ZHOZ' I Hzoz + 01

Reaccion indirecta

OH-+R — Ry

Terminacion

R: Contaminantes (industriales, farmacéuticos, textiles, etc.)
Rox: Productos oxidados

Proceso Fenton
b)

Fe’*+ H,0, — Fe*+ HO, + H*
Fe?*+H,0, — Fe?*+ OH- + OH-
HOZ‘ «— H*+ 02.-
Fe’*+HO, — Fe?*+H* + 0,

Reaccion

2+ Fenton
H,0, a Fe' ¢ H,0,
Degradacion de
pH =2-3.5 contaminantes
R
HO,* » Fe¥' m OH+ —>

Rox + CO, + H,0

Contaminantes (R)+ OH: —> Intermediarios —> Ry (Productos oxidados)
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0 Proceso Foto-Fenton

Fe* + H,0, — Fe*+ HO,: + H*
Fe?"+ H,0, — Fe?*+ OH- + OH-
Fe’*+H,0 + hv — Fe?*+ OH- + H*

Radiacion

UV-vis
Reaccién
2+ Fenton
HZOZ < | Fe < HZOZ
Degradacion de
contaminantes
R
3+
HOZ. » Fe’* @ OH: —>
Rox + CO, + H,0

Contaminantes (R)+ OH- —> Intermediarios —> Rgy (Productos oxidados)

d) Proceso Fotocatalisis

Semiconductor Reduccion
0,
0,+te —> 0O,

Luz visible - S 0,7 +R — R, g + CO, + H,0

BC 0,
Ag/Au-NP
f H,0
[ | BV

Oxidacion
h* h* h*
h*  pe H,O0+H* — OH-+ H*
OH’ R+ OH: — Ry + CO, + H,0

R: Contaminantes (industriales, farmacéuticos, textiles, etc.)
Rox: Productos oxidados

Figura 4. POA aplicados para el tratamiento de contaminantes en el agua.

Asi mismo, numerosas investigaciones han promovido la oxidacion electroquimica como
una técnica alternativa prometedora para tratar aguas residuales que
contienen contaminantes organicos toxicos y/o refractarios. La versatilidad, la eficiencia,
la buena relacion costo-efectiva, la facil automatizacion y el respeto al ambiente se
encuentran entre las principales caracteristicas atractivas de esta tecnologia®® 2°. En los
procesos electroquimicos, los radicales hidroxilo (*OH) se forman por la oxidacion del
agua en la superficie del anodo (Ec. 1).

HO — *OH+H" + e~ Ec. 1
El «OH reacciona con una amplia gama de compuestos organicos recalcitrantes a una tasa
de liberacion limitada. Se han utilizado varios electrodos para este proceso, los materiales
mas comunes son el diamante dopado con boro (BDD), dopado-SnOz, TiO:
subestequiométrico y dopado y PbO2 y PbO, dopado (Figura 5). Una propiedad comdn
de todos estos electrodos es su alta capacidad para facilitar la produccion electroquimica
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de O, lo que significa una mayor formacion de «OH. Los electrodos utilizados para la
oxidacion de contaminantes deben tener un alto sobrepotencial de evolucion de Oo.
Ademas, *OH tiene interacciones muy débiles con la superficie del electrodo, lo que les
permite estar disponibles para la oxidacién del sustrato cerca de la superficie del

electrodo.

Fuente

e .
+ -

Reacciones

Anodo: H,0 — OH-+ H+ + &

Catodo: O, +2H*+2e — H;0;

Materiales de electrodos

Anodos: diamante dopado con boro (BDD),
Anodo Catodo dopado-Sn0O,, TiO, subestequiométrico o
dopado, PbO, o PbO, dopado.

Catodos: Lantano, gadolinio, estroncio, itrya

Figura 5. Celda electroguimica y diferentes tipos de electrodos.

Dado que el agua no se oxida en los electrodos hasta aproximadamente 2,0 V versus el
electrodo de hidrégeno estandar (SHE), hay un gran potencial de los electrodos para una
reaccion de transferencia directa de electrones (DET). Las reacciones DET forman un
mecanismo adicional para la oxidacion del compuesto y, como se muestra en la Ec. 2 un
electron se transfiere directamente del contaminante (R) al anodo.

R — Rox + € Ec2
Se ha demostrado que una combinacion de reacciones DET con reacciones *OH estan
implicadas en las vias de oxidacion de varios compuestos organicos y son efectivos en la
mineralizacion de muchos compuestos recalcitrantes, incluidos los compuestos fendlicos,
productos farmaceuticos, compuestos organicos perfluorados, compuestos organicos

clorados, desechos humanos y una gran cantidad de efluentes industriales®.

1.4 Procesos electroquimicos en el ambiente

Los procesos electroquimicos estudian la interaccion y correlacion de los procesos
quimicos y eléctricos mediante las reacciones de oxido/reduccion, pueden ser aplicados
en diferentes areas de investigacion como es el ambiente, ya sea para la remocion de

contaminantes o en la deteccion de compuestos especificos. El funcionamiento de estos
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procesos electroquimicos depende de varios factores como la optimizacién de la densidad
de corriente aplicada o la diferencia de potencial en una celda, por otra parte las reacciones
electroquimicas se pueden realizar en celdas por lotes o de flujo, y en celdas divididas o
no divididas. Sin embargo, son los electrodos los que constituyen la diferencia mas
importante, ya que el éxito o la selectividad de una transformacion particular depende en
gran medida del material. EI material del electrodo en si mismo no solo determina el
mecanismo de transferencia de electrones, sino que la distancia de separacion, la formay
el tamafio de los electrodos determinan el area de la superficie sumergida, la
homogeneidad del campo y la densidad de corriente resultante; todo lo cual puede afectar
el resultado de la reaccidn. Si bien el material del electrodo es un parametro adicional que
requiere optimizacion, se puede aprovechar para controlar y cambiar la selectividad de
una reaccion. Po esta razon el electrodo a utilizar en un proceso electroguimico debe tener
una buena estabilidad y sensibilidad a reacciones de oxidacion y reduccion. Estos
electrodos pueden ser de diferentes materiales como acero al carbono, que generalmente
se utilizan para evaluar su estabilidad en procesos de oxidacion (corrosion). De manera
similar electrodos de pasta de carbono son utilizados para estudiar sus propiedades en la
oxidacion de moléculas organicas e inorganicas, y de biomoléculas. El rendimiento de
estos electrodos depende de la naturaleza del material, el area electroactiva y de la
estabilidad en diferentes medios por lo que es una interesaste area de investigacion.

1.4.1 Aspectos basicos de los electrodos en los procesos electroquimicos

La caracteristica principal del material de un electrodo se basa en su desempefio en la
reaccion, es decir, estabilidad, rendimiento y selectividad. Sin embargo, la eficiencia,
susceptibilidad a la corrosién, costo y disponibilidad del material son factores que se
deben de tomar en cuenta dependiendo del proceso especifico de aplicacion. Los
electrodos pueden estar fabricados de cualquier material conductor y hay que tener en
cuenta una serie de propiedades mecéanicas y electroguimicas. Un material de electrodo
idealizado debe ser econdmico, no toxico, estable a una amplia gama de temperaturas,
presiones y solventes, pero capaz de manipularse en formas para la construccion de
electrodos, como varillas, alambres, placas, espumas y mallas. La mayoria de los
electrodos consisten en un solo material, pero también se puede usar un material de

soporte combinado con un recubrimiento electroactivo®.
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En los disolventes organicos, que son mas resistivos que los sistemas acuosos, el uso de
electrodos tridimensionales de gran &rea superficial es ventajoso, ya que imparten
densidad de corriente y potencial de celda reducidos. Particularmente, un electrodo debe
ser estable y resistir la corrosion. La degradacion de los electrodos por accion mecanica
puede ocurrir como consecuencia de las fuerzas de conveccion en la celda electroguimica.
El uso de electrodos con alta resistividad conduce a una caida 6hmica, lo que crea el
requisito de un potencial de celda més alto. Es probable que este exceso de entrada de
energia se pierda como calor en el medio de reaccion, lo que es ineficiente y puede ser
perjudicial para el resultado de la reaccion. A escala industrial, esto puede limitar la
eleccion de materiales a solo aquellos que son altamente conductivos o que requieren
arquitecturas de electrodos especiales®. Una vez que un material se convierte en un

electrodo, también se debe realizar una conexion de baja resistencia 6hmica.

El mecanismo de transferencia de electrones en un electrodo ocurre entre dos escenarios
limitantes (Figura 6). En el primer caso, la superficie del electrodo estd intimamente
involucrada en el mecanismo de transferencia de electrones y actlla como catalizador en
la reaccion; este principio es utilizado en el desarrollo de sensores electroquimicos. Los
productos, el mecanismo Yy la cinética de la reaccion del electrodo en este caso dependen
en gran medida de la composicion del material del electrodo, lo que significa que las
pequefias diferencias pueden ser extremadamente significativas para determinar el
resultado de la reaccion. Por el contrario, en el segundo caso, el electrodo es
completamente inerte y proporciona una fuente o sumidero de electrones que se
transfieren en forma de esfera externa entre el sustrato y el electrodo. La identidad de los
productos formados y el mecanismo y la cinética de su formacién deben ser
independientes del material. Este fundamento es utilizado para evaluar la estabilidad de
electrodos en medios corrosivos, donde se busca que no haya transferencia de electrones
entre la superficie del electrodo y el electrolito, utilizando recubrimientos para evitar la
oxidacion de la superficie expuesta, siendo los electrodos de acero al carbono los méas

utilizados para evaluar este proceso®3.
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a) Electrodos altamente reactivos a b) Electrodos inertes a la
la transferencia de electrones transferencia de electrones 1)

I del electrodo.

electrodo.
. 3) Transferencia de e- entre el electrodo y
sustrato.

Adsorcion 2)

Transferencia de electrones 3)

/ Electrocatalisis 4)

\
S
. Desorcion 5)

Efectos de la
doble capa 6)

Electrodo . . Sustrato Electrodo

(electrocatalisis).
Esfera 5) Desorcién de sustrato oxidado al medio.

transferencia

de electrones
electrodo.

Figura 6. Mecanismo de transferencia de electrones en: a) Electrodos reactivos a la

trasferencia de electrones; b) electrodos inertes a la trasferencia de electrones.

Los electrodos en los que no puede ocurrir una transferencia de carga a través de la
interfaz de la solucién de metal, independientemente del potencial impuesto por una
fuente externa de voltaje, se llama un electrodo idealmente polarizado (IPE). Si bien
ningun electrodo real puede comportarse como un IPE en todo el rango de potencial
disponible en una solucion, algunos sistemas de electrodo-solucién pueden acercarse a la
polarizabilidad ideal en un rango de potencial limitado. Como la carga no puede cruzar
la interfaz IPE cuando se cambia el potencial a través de ella, el comportamiento de la
interfaz electrodo-solucion es analogo al de un capacitor. Se ha demostrado
experimentalmente que la interfaz electrodo-solucion se comporta como un condensador,
y se puede dar un modelo de la region interfacial que se parece un poco a un condensador.
A un potencial dado, existira una carga en el electrodo de metal, g™, y una carga en la
solucion, g°. Si la carga en el metal es negativa o positiva con respecto a la solucién
depende del potencial a través de la interfaz y la composicion de la solucién. En todo
momento, sin embargo, g™ = -¢°. La carga en el metal, g™, representa una exceso o
deficiencia de electrones y reside en una capa muy delgada (<0.1 A) en la superficie del
metal. La carga en la solucion, g°, se compone de un exceso de cationes o aniones en la
proximidad de la superficie del electrodo. Las cargas g™ y g° a menudo se dividen por el
area del electrodo y se expresan como densidades de carga, tales como, (M = qM/A, por
lo general dado en pC/cm? Toda la gama de especies cargadas y dipolos orientados
existentes en el metal. La interfaz de la solucion se denomina doble capa eléctrica. A un
potencial dado, la interfaz electrodo-solucion se caracteriza por una capacitancia de doble

capa, Cq, tipicamente en el rango de 10 a 40 uF/cm?. Sin embargo, a diferencia de los
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condensadores reales, cuyas capacitancias son independientes de la tension a través de

ellos, Cq es a menudo una funcion de potencial.

Capa difusa

Anién especificamente
absorbido

Ton hidratado

Disolvente

THP OHP

Figura 7. Modelo de la doble capa eléctrica.

Se cree que el lado de la solucion de la doble capa esta formado por varias "capas". El
mas cercano al electrodo, la capa interna, contiene moléculas solventes y, a veces, otras
especies (iones o moléculas) que se dice que estan especificamente adsorbidas (Figura
7). Esta capa interna también se denomina capa compacta, Helmholtz o Stern. El lugar de
los centros eléctricos de los iones especificamente adsorbidos se Ilama el plano interno
de Helmholtz (IHP), que estd a una distancia x;. La densidad de carga total de iones
especificamente adsorbidos en esta capa interna es o' (uC /cm?). Los iones solvatados
pueden acercar el metal solo a una distancia x2; el lugar de los centros de estos iones
solvatados mas cercanos se llama el plano Helmholtz exterior (OHP). La interaccion de
los iones solvatados con el metal cargado implica solo fuerzas electrostaticas de largo
alcance, por lo que su interaccion es esencialmente independiente de las propiedades
quimicas de los iones. Se dice que estos iones son adsorbidos inespecificamente. Debido
a la agitacion térmica en la solucion, los iones adsorbidos inespecificamente se
distribuyen en una region tridimensional llamada capa de fusible, que se extiende desde

el OHP hasta el grueso de la solucion.

1.5 Oxidacién de acero al carbono

El acero al carbono esta cominmente disponible como un metal barato y se utiliza para
el desarrollo industrial debido a sus propiedades mecanicas. Sin embargo, este metal es
susceptible a la oxidacion con agua o acidos (HCI, H2SO4, HNO3) por lo que sufre una

corrosion superficial. Particularmente, el acero al carbono sufre una corrosion severa
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durante la limpieza de calderas, intercambiadores de calor y en los tubos durante
transporte de la solucion de HCI, produciendo 6xidos metélicos en la superficie del
metal**. Por lo tanto, la inhibicion de la corrosion es un obstaculo a sostener en el
desarrollo industrial, ya que la reparacion de los recipientes metalicos, la reestructuracion
de las lineas de tubos, etc.,*>3¢ implican un costo enorme. Por lo tanto, los investigadores
se han centrado en una forma de relentizar el proceso de corrosion del acero, en particular,
el revestimiento de la superficie del metal mediante el uso de moléculas organicas
adecuadas que puedan resistir la oxidacién. El principal desafio es la busqueda de un
inhibidor adecuado de la corrosion del metal anddico con bajo costo. Hay algunas
caracteristicas quimicas y fisicas especificas para el inhibidor de metal como se reporta

en la literatura3” 38,

Fuente

Oxidacion de Fe en oxigeno atmosférico:
4Fe + 30, = 2Fe,0,

Corrosion de Fe en solucién acuosa con
contenido con iones de hidrogeno (medio
acido, pH>7):

2Fe + 6H* = 2Fe3* + 3H,

[
Anodo (Fe)
Fe —Fe?* +2¢e°

Fe?*-1e = Fe**

Céatodo
(Grafito)
0, + 4H* + 4e"— 2H,0
o

Corrosion de Fe en agua con contenido de
oxigeno (medio neutral, pH=7):

4Fe + 30, + 2H,0 = 2Fe,0,-H,0

0, + 4H* + 4e"—» 4OH"

Figura 8. Sistema electroquimico con un anodo de Fe susceptible a la oxidacion

(corrosion) por diferentes componentes ambientales.

En este sentido, en la Figura 8 se muestra una representacion esquematica de un electrodo
de acero al carbono (Fe) susceptible a diferentes condiciones ambientales, observandose
una generacion de especies de Fe dependiendo del medio al que estd expuesto este
electrodo. Se han propuesto varios inhibidores de la corrosion de imidazoles y
benzimidazoles para el recubrimiento de la superficie, ya que los heterodtomos como el
nitrégeno y el oxigeno pueden donar electrones a la superficie del metal y formar un
enlace quimico para adherirse a la superficie3*-4. La evaluacidn de estos procesos se puede
realizar mediante técnicas electroquimicas, utilizando electrodos de acero al carbono
sumergidos en diferentes medios (acidos o basicos), evaluando su estabilidad mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica y polarizacion electroquimica, las
moléculas organicas actuan como inhibidores de la oxidacion y favorecen la estabilidad

de los electrodos.
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1.6 Deteccidn de compuestos organicos en el ambiente

Previamente se report6 que una amplia variedad de compuestos organicos e inorganicos
son liberados continuamente al ambiente, causando efectos letales y conduciendo a
enfermedades peligrosas. Entre estos contaminantes, los metales pesados y los pesticidas
son los principales compuestos que pueden afectar tanto a los humanos como al
ambiente*. Ademas de los metales pesados y los pesticidas, los farmacos son otra amplia
gama de compuestos organicos que son ampliamente utilizados por los humanos. Existen
varios beneficios por el uso de farmacos, debido a que se pueden combatir muchas
enfermedades que ponen en riesgo la salud, sin embargo, existen farmacos que pueden
tener graves efectos secundarios a los humanos. El uso indebido de estos compuestos
puede fomentar la contaminacion ambiental y afectar a diferentes sistemas ambientales;
contaminando gravemente el suelo y las aguas superficiales®. Por esta razon la deteccion
de estos contaminantes ambientales a través de métodos altamente sensibles y selectivos

esta siendo de suma importancia y presenta un desafio para los investigadores.

Se han desarrollado diferentes herramientas analiticas para la determinacion de
compuestos organicos, como la electroforesis capilar, la espectrofluorometria, la
cromatografia liquida, la espectrometria de masas y la quimioluminiscencia®. Para iones
de metales pesados, las técnicas de determinacion son espectroscopia atomicas de
absorcion, fluorescencia de rayos X y espectroscopia de emision Optica de plasma
acoplado inductivamente. Tanto en las herramientas analiticas tradicionales como en las
avanzadas hay algunos inconvenientes que limitan su practica en la determinacion de
diferentes compuestos*®. Las técnicas mas eficientes, rentables, estables, sensibles,
selectivas y que consumen menos tiempo son los métodos electroquimicos de deteccion.
Las herramientas electroquimicas han sido ampliamente empleadas en diferentes campos
como el ambiente, analisis biologico y farmacéutico. Estas herramientas se adelantan a
otros métodos de determinacién con la incorporacion de sensores modificados
quimicamente. Los sensores modificados han brindado oportunidades atractivas para la
determinacion a nivel trazas de compuestos bioldgicamente importantes y toxicos para el
ambiente, con sensibilidad y selectividad mejoradas®’. Las investigaciones recientes
se han enfocado principalmente en la modificacion de sensores con nanomateriales, que
brindan excelentes propiedades electrocataliticas, alta naturaleza conductiva y area
superficial mejorada por lo que han sido materiales importante para la modificacion de

electrodos*® #°.

18



1.6.1 Deteccion electroquimica de compuestos en el ambiente

Los metodos electroanaliticos para aplicaciones interdisciplinarias, junto con el avance
excepcional en el disefio y desempefio de dispositivos electroquimicos debido al auge de
la nanotecnologia esta determinado por varios factores, como la composicion quimica, la
calidad de la estructura cristalina, la orientacion del eje cristalografico, la morfologia y
las dimensiones, ya que los efectos combinados de estos factores pueden afectar el
alcance de la interaccion y la transferencia de electrones. La deteccion electroquimica ha
atraido un interés considerable para los sistemas analiticos, con caracteristicas que
incluyen una sensibilidad notable (que se acerca a la de la fluorescencia), optimizacion
tanto del detector como de la instrumentacion de control, independencia de la longitud
del camino Optico o turbidez de la muestra, bajo costo, requisitos de baja potencia y alta
compatibilidad con tecnologias.

El rendimiento del detector y el éxito del sistema electroquimico estan fuertemente
influenciados por el material del electrodo de trabajo, que es donde ocurre la reaccion de
interés. La seleccion del electrodo de trabajo depende principalmente del comportamiento
redox del analito objetivo y la corriente de fondo sobre la region del potencial aplicado.
Con el material del electrodo actuando como transductor, un sensor electroquimico puede
medir los cambios de sefial en corriente, potencial, conductividad e impedancia debido al
proceso de reconocimiento que ocurre en la superficie de deteccion. En comparacion con
los métodos estandar tradicionales basados en la deteccion Odptica, los sensores
electroquimicos y biosensores pueden mostrar una selectividad y sensibilidad mejoradas,
una menor cantidad de muestra necesaria (UL a nL), tiempos de respuesta mas rapidos
(varios segundos a minutos), simplicidad operativa, costo- eficacia, capacidad de

multiplexacion y posibilidad de miniaturizacién.

1.6.2 Sensores electroquimicos

Un sensor electroquimico es un elemento de conversion en el que se utiliza un electrodo
como sensor, en el que el material del electrodo es modificado para cumplir una funcién
especifica de deteccion. En la Figura 9 se muestra un diagrama esquematico de un sensor
electroquimico, donde el principio de su funcionamiento se basa en aplicar cierto voltaje
externo al electrodo, luego el material con una actividad electroquimica especifica

ocasiona una reaccion redox alrededor del electrodo, lo que genera transferencia de carga
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y forma corriente. La corriente se transmite a través del sistema de conduccion de los

electrodos al sistema de analisis de sefial (potenciostato) para su amplificacion.

Respuesta electroquimica

* Senal de deteccion
** RS o
X ._

Transductor
(Electrodo)

(!

Analitos

Receptor Interaccion -
Analito - Receptor Seiial electroquimica

Figura 9. Esquema del mecanismo de deteccion de un sensor electroquimico.

Un buen sensor electroquimico debe tener una alta selectividad, un limite de deteccion
bajo y un tiempo de respuesta corto. El sistema del sensor consta de dos partes; el receptor
y el transductor de sefial. Cada parte es indispensable para el sistema y ayuda a promover
su maximo rendimiento, ampliando sus campos de aplicacion. El rendimiento del
receptor, es decir, el rendimiento de deteccion del sensor, depende principalmente de la
actividad electrocatalitica, la biocompatibilidad y la estabilidad de los componentes en el
sistema, mientras que el rendimiento de la transduccién de sefiales depende
principalmente del comportamiento de distribucion de los nanoaditivos y la
conductividad eléctrica del electrodo. En términos generales, existen tres tipos de
sensores electroquimicos: sensores amperométricos, sensores potenciométricos y

sensores voltamperométricos®.

Dependiendo del mecanismo involucrado en el reconocimiento, los sensores pueden ser
quimicos o bioldgicos (biosensor). Los sensores y detectores electroquimicos son muy
atractivos para aplicaciones de monitoreo in situ de contaminantes ambientales,
abordando diversas necesidades ambientales, monitoreo de salud, pruebas de adulterantes
en muestras de alimentos, analisis forense de drogas y muchos mas. Muchas de las
especificaciones para el escaneo ambiental en el sitio se cumplen mediante dispositivos
de deteccién. Son intrinsecamente sensibles y selectivos a las especies electroactivas y
son rapidos, fiables, portatiles, compactos y econdémicos. Los sensores electroquimicos
se basan en la reaccion catalizada por una variedad de electrocatalizadores, incluidos
metales (Au, Ag, Pt, etc.), 6xidos metalicos (CuO, Co304, etc.) y materiales de carbono
(nanofibras de carbono, nanotubos de carbono, puntos cuanticos de grafeno, etc.). Estos
sensores ofrecen alta estabilidad, reproducibilidad y un amplio rango de deteccion, lo que

20



amplia enormemente su aplicacion en diferentes campos disciplinarios. La aparicion de
la nanotecnologia ha abierto una nueva puerta para la aplicacion de nanomateriales en el
campo de la electroquimica. Los materiales electroquimicos nanoestructurados han
resuelto el problema de baja selectividad y contaminacion superficial con respecto a los
electrodos de sensores electroquimicos convencionales. Los nanomateriales se pueden
utilizar como aditivos para mejorar la sensibilidad del sistema de deteccion. Cuanto
mayor sea la actividad electrocatalitica de los nanomateriales en los sensores, mejor sera
su rendimiento de deteccion. El rendimiento de la transduccién de sefiales depende
principalmente de la conductividad eléctrica y la distribucion de los nanomateriales. Por
lo tanto, los buenos conductores de sefales eléctricas, como las nanofibras de carbono,
los nanotubos de carbono, el grafeno, las nanoparticulas metélicas y otros materiales, se

utilizan ampliamente como aditivos en sensores electroquimicos®?.

1.7 Trimetoprim en el ambiente

El farmaco trimetoprim (TMP) muestra una alta resistencia a la degradacién microbiana
en el tratamiento primario y de lodos activados en las aguas residuales®. Es por ello que
se ha reportado la presencia de este farmaco en diferentes matrices ambientales,
principalmente en agua. En Australia se han encontrado concentraciones en el influente
y efluente de una PTAR de 858 y 382 ng/L respectivamente >3. TMP se ha detectado en
agua subterraneas en concentraciones que van de 0.4 a 10.5 ng/L. En aguas subterraneas
de Esparia se encontraron concentraciones entré 0.556 y 3.04 ng/L de TMP >, Fick >
reporto la presencia de TMP en el efluente de una PTAR en una concentracion de 4.4
ug/L, en agua de rio de 17-4000 ng/L y en agua de pozo de 17-55 ng/L. El farmaco TMP;
5-[(3,4,5-trimetoxifenil) metil]pirimidina-2,4-diamina, (Figura 10 y Tabla 1); se
presentan en aguas residuales, subterraneas y superficiales, y tienen una alta resistencia a

la biodegradacion.

Figura 10. Estructura quimica del TMP.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del TMP

Nombre Trimetoprim
Tipo Antibiotico
Formula quimica C14H18N4O3
Masa Molecular (g/mol) 290.323
LogKow 1.33+0.75
pKaa 20°C 7.12
Solubilidad en agua (mg/L) 25°C 400

Constante de Henrry (atm m®mol) 2.4 x10

Particularmente, dado que el TMP se usa para el tratamiento de varias infecciones
bacterianas y fangicas del tracto urinario, asi como para la neumonia por pneumocystis,
la otitis media, infeccion intestinal, bronquitis crénica y neumonia, debido a su amplio
espectro antibacteriano contra la mayoria de los bacterias Gram positivas y Gram
negativas °’. EI TMP es considerado uno de los productos farmacéuticos con mas alto
riesgo en las aguas residuales. Actualmente, la resistencia a los antibidticos se esta
extendiendo a la agricultura y se esta volviendo un grave riesgo ecologico, esto después
de detectar la resistencia a TMP en las aguas residuales °%%1, Por tal motivo, la deteccion
y eliminacion de antibioticos est4 siendo una prioridad en los sistemas ambientales, en
este sentido, el monitoreo de TMP en los sistema de agua es esencial desde una

perspectiva ambiental y de salud.

1.7.1 Deteccidn electroquimica de trimetoprim en el ambiente

Se estan empleando diferentes técnicas analiticas para la deteccion de antibiéticos, como
la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)%®%! la cromatografia liquida-
espectrometria de masas (LC-MS-MS)>% 6264 " |a espectrofotometria®™ %, deteccion
electroquimica®’, cromatografia electrocinética micelar® y la espectroscopia de
fluorescencia®® . Especificamente, para detectar sulfametoxazol (SMX) y TMP en
distintas matrices se utiliza espectrofotometria’, electroforesis’ y cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC) 37; sin embargo, al utilizar estos métodos surgen algunas
dificultades, como lo es, el uso de equipos costosos y de gran tamafio (no portatiles),
suelen ser procesos lentos, se necesitan volimenes grandes de muestra y un
pretratamiento complejo de la muestra; ademas, del requerimiento de personal
capacitado. Desde esta perspectiva, resulta poco practico y es practicamente inviable el
monitoreo continuo de estos contaminantes y su aplicacion en tiempo real e in situ. En

cambio, el méetodo electroquimico tiene varias ventajas como lo son: un amplio rango de
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potencial, naturaleza portatil, deteccion rapida, operacion simple, equipo de bajo costo y
miniaturizacion®. Ademaés, los sensores electroquimicos han mostrado una alta
selectividad y sensibilidad si se modifica la naturaleza del electrodo de trabajo, utilizando
materiales economicos. Por estas razones, los métodos electroquimicos estan creciendo
rapidamente a medida que se desarrollan y fabrican nuevos electrodos capaces de detectar
y cuantificar compuestos farmacéuticos de manera eficiente. Sin embargo, la sensibilidad
y la selectividad dependen principalmente de la naturaleza del electrodo, que
normalmente sufre corrosion y disolucion en el medio, asi como la formacion de capas

superficiales.

1.8 Deteccidn electroquimica de dopamina y acido arico

Por otra parte, la dopamina (DA) es un importante neurotransmisor de la familia de las
catecolaminas, juega un papel clave en el control del comportamiento, la motivacion, la
activacion y la modulacion del sistema motor’® 77, Un desequilibrio creado en el nivel de
DA en el cerebro humano puede resultar en adiccidn, depresion, enfermedades
neurodegenerativas como el Alzheimer y el Parkinson, y finalmente esquizofrenia’®. La
determinacion de DA es muy importante en el diagnostico y tratamiento de las
enfermedades pertinentes. Otra molécula bioldgica tipica, como el acido drico (AU), es
el producto final del metabolismo de las purinas y un marcador importante en el
diagnostico clinico de enfermedades cardiovasculares, neuroldgicas, hipertension e
insuficiencia renal”. EI nivel anormal de AU conduce a maltiples enfermedades como
hiperuricemia, gota y renal crénica. DA y UA normalmente coexisten juntos en muestras
bioldgicas, por lo que es muy deseable establecer un sensor selectivo y sensible para la
determinacion simultdnea de DA y AU en la aplicacion analitica y la investigacion
diagnostica. Es de vital importancia desarrollar un método rapido, simple, preciso y
rentable para determinar la concentracion de DA y AU en el cuerpo humano. En este
contexto, se estan investigando ampliamente diferentes tecnologias de deteccion para una
mayor simplicidad y una sensibilidad mejorada del enfoque de deteccion DA y AU. Se
han fabricado varios métodos clasicos para detectar estos compuestos, incluida la
espectrometria de fluorescencia, la electroforesis capilar, la cromatografia liquida de alta

resolucion (HPLC), la quimioluminiscencia, etc® 8L,
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Respuesta electroquimica

Seiialde deteccién

Transductor
(Electrodo)

Receptor Interaccion ) =
DOy AU - Receptor Seial electroquimica

Figura 11. Esquema del mecanismo de deteccion de DA y AU en un electrodo
modificado con CQDs.

En comparacion con los métodos anteriores, como se ha mencionado, los métodos
electroquimicos ha atraido un gran interés debido a su proceso réapido, confiable, simple
y de bajo costo; lo cual ocurre debido a la interaccidn directa entre el analito y la superficie
del electrodo, por lo que tiene el potencial de convertirse en una técnica ideal y confiable
para detectar DA y AU en muestras bioldgicas reales. La superficie de los electrodos se
puede modificar con compuestos electroactivos, como polimeros conductores, nanotubos
de carbono, 6xidos metalicos y CQDs. Como se muestra en la Figura 11, la modificacién
de la superficie del electrodo con CQDs induce las propiedades cataliticas y a una mayor
transferencia de electrones, en comparacion con un electrodo sin presencia de estos
nanomateriales, esta modificacion permitira aumentar el area electroactvida del electrodo
favoreciendo las reacciones redox de los analitos de interés, logrando detectar de manera

simultanea DA y AU, obteniendo un electrodo selectivo y sensible.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS
2.1 Procesos electroquimicos

La electroguimica es una ciencia multidisciplinaria que se puede aplicar en diferentes
campos dentro de las ciencias fisicas, quimicas y bioldgicas. En esencia, la electroquimica
se ocupa de la reaccién de una especie quimica en la interfaz de un conductor de
electrones y un conductor iénico, donde hay un transporte de carga entre la especie
quimica y el electrodo. La transferencia de carga puede ocurrir de manera homogénea
entre diferentes especies quimicas en la solucion, o heterogéneamente en las superficies
de los electrodos. Para asegurar la electroneutralidad, dos o mas semirreacciones de
transferencia de carga tienen lugar simultaneamente, en direcciones opuestas: oxidacion
(pérdida de electrones o aumento del estado de oxidacién) y reducciéon (ganancia de
electrones o disminucion del estado de oxidacion) . De manera general la electroquimica
tiene un amplio campo de aplicacion como en la electrocatélisis, electrosintesis,
electrooxidacidn, corrosion, entre otras, en la Figura 12 se muestran algunos ejemplos de
estas aplicaciones. Especificamente para este trabajo nos hemos enfocado en los procesos
de corrosion para evaluar la estabilidad de diferentes electrodos expuestos a un medio
corrosivo utilizando inhibidores de corrosion, asi mismo, también nos hemos enfocado
en los procesos de electrooxidacion aplicados en el desarrollo de nuevos electrodos
(sensores electroquimicos) que permitan la deteccion (oxidacién) de compuestos

farmacéuticos y moléculas bioldgicas en diferentes muestras ambientales.

El electrodo generalmente consta de un metal o material semiconductor y el conductor
ionico, que se denomina electrolito, este puede ser una solucion (iones disueltos en
disolventes acuosos u organicos) o en estado sélido. En las superficies de los electrodos,
las semirreacciones de oxidacion y reduccion estan separadas y generalmente ocurren en
diferentes electrodos sumergidos en el electrolito, estos pueden estar en una sola celda o
en compartimentos de celdas separadas. Los electrodos estdn unidos por caminos
conductores tanto en solucion (a través del transporte idnico) y externamente (a través de
cables eléctricos, etc.) para que la carga pueda ser transportada y el circuito eléctrico se

cierre.
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ELECTROQUIMICA
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Aplicaciones

Electrocatalisis  Electrooxidacion Electrosistensis Electroreduccion Corrosion  Electrolisis

I
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Figura 12. Diagrama general de diferentes aplicaciones electroquimicas.

Una reaccion de electrodo (media reaccién) implica la transferencia de carga hacia o
desde un electrodo. Sin embargo, el proceso de electrodos puede incluir tanto pasos de
transferencia de carga como pasos de reaccion quimica de los productos intermedios o
productos formados, lo que lleva a mecanismos complejos. Las reacciones del electrodo
tienen lugar en la regién interfacial cercana al electrodo, la regién donde la distribucién
de carga difiere de la del interior de las fases. Un desafio es comprender la estructura y el
papel de esta region en diferentes materiales y en diferentes soluciones. Se pueden
distinguir diferentes tipos de reacciones de electrodos: oxidacion o reduccion de una
especie soluble en solucidon, oxidacién o disolucién del material del electrodo (corrosién)
y electrodeposicion de una especie de la solucion por reduccion. El ejemplo mas simple
de un proceso de electrodo es una reaccién de un solo paso en la que el material del
electrodo es inerte, es decir, el electrodo acttia solo como una fuente (para la reduccion)
0 un sumidero (para la oxidacion) de electrones transferidos hacia o desde especies en

solucion. Esta reaccion se puede escribir como:
R S Rpx + ne” Ec3
Donde, Rox Y R son las especies oxidadas y reducidas, respectivamente.

Para que ocurra la transferencia de electrones, debe haber una correspondencia entre las
energias de los orbitales de electrones donde ocurre la transferencia en el donante y el
aceptor. En el electrodo, este nivel es el del orbital méas lleno, que en un metal es el nivel
de energia de Fermi, Er. En las especies solubles es simplemente la energia del orbital del
electron de valencia a dar o recibir, Eredox. El proceso tipico en estos sistemas
electroquimicos es la electrolisis en el cual el paso de una corriente eléctrica por una

disolucién o por un electrolito fundido produce una reaccion redox no espontanea. Se
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conocen como celdas electroliticas a los recipientes que contienen el electrolito disuelto
o fundido en el que se sumergen los electrodos conectados a una fuente de corriente
continua de la que proceden los electrones. Siempre debe haber un circuito eléctrico

completo, con dos electrodos (Figura 13).

Fuente
e 4

+ -

Oxidacion: Reduccion:

Ris) = Rox(aq™ + N€’ . Ra™ + N&” —» Rieqpq)

~ amm —

Celdas electrolitica

Figura 13. Representacion esquematica de una celda electrolitica.

Si ocurre un proceso de reduccion en uno de los electrodos (el catodo), entonces ocurre
la oxidacion en el otro electrodo (el &nodo). Mediante el control externo del potencial, el
proceso que ocurre en el electrodo de interés (el electrodo de trabajo) puede cambiar de
reduccion a oxidacién y, en ciertos valores de potencial controlado, puede ser una mezcla
de ambos procesos (Figura 14). Una gran parte del campo de la electroquimica estudia
los cambios quimicos causados por el paso de una corriente eléctrica y la produccion de
energia eléctrica por reacciones quimicas; abarcando una gran variedad de fendmenos
(Electroforesis 'y corrosion), dispositivos (pantallas electrocromaticas, sensores
electroanaliticos, baterias y celdas de combustible) y tecnolédgicos (galvanoplastia de
metales) 8. En este trabajo se destaca la aplicabilidad de la electroquimica en &reas como
la corrosion y la quimica electroanalitica, que es solo una parte de los muchos temas que
se investigan actualmente en el campo de la electroquimica en la ingenieria (Figura 15).
Cabe sefialar que las teorias fundamentales detras de las reacciones electroquimicas en la
interfaz sélido-solucidn, se han discutido a detalle en varios libros en los que se

fundamento este trabajo.
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Oxidacién /
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Figura 14. Esquema de transferencia de electrones entre un electrodo metalico inerte y
una especie redox en solucion.
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Figura 15. Aplicaciones electroquimicas en la ingenieria.

Los procesos electroquimicos se caracterizan por una rapida transferencia de carga se
conocen como “procesos electroquimicamente reversibles”, mientras que los procesos en
los que la transferencia de carga es lenta debido a las barreras termodinamicas a menudo
se denominan “procesos electroquimicamente irreversibles”. Por otro lado, un “proceso
cuasi-reversible” es aquel en el que la transferencia de electrones ocurre a una velocidad
intermedia. Las reacciones redox que ocurren como un proceso reversible se pueden

expresar en la ecuacion de Nernst (Ec. 3), que permite calcular las concentraciones de
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especies reducidas y oxidadas en el equilibrio. La ecuacion de Nernst se puede utilizar
cuando la reaccion esta en el equilibrio. En un proceso reversible, el potencial de
electrodo depende de la actividad de cada especie, como se dice en la ecuacion de Nernst;

este potencial es el potencial en el equilibrio.

RT

E= EO 4 B Lox Ec. 4
nF

Cred

E = potencial de la celda; E° = potencial estandar de la celda; R = constante de gases
ideales, 8.314 J/mol K; T = temperatura en K; n = nimero estequiométrico de electrones
en la reaccion; F = constante de Faraday, 96485 C/mol; Creq = Actividad de la especie

reducida; Cox = Actividad de las especies oxidadas.

El par redox en el que ambas especies intercambian rapidamente electrones con el
electrodo de trabajo se denomina par electroquimicamente reversible. El potencial de
reduccion formal (EY) para un par reversible esta centrado entre Epa Y Epe, expresado con

la siguiente ecuacion:

Epa+ Epc
2

EY = Ec.5

E° = potencial de reduccion formal; Epa = Potencial de oxidacion anddico; Eqc = Potencial

de reduccion catodico

Como se observa en la Figura 14b, si un sistema redox permanece en equilibrio a lo largo
de la exploracién potencial, se dice que el proceso redox es reversible (el equilibrio
requiere que las concentraciones superficiales de oxidadas y reducidas se mantengan en
los valores requeridos por la ecuacion de Nernst). Los siguientes parametros se utilizan

para caracterizar el voltamperograma ciclico de un proceso reversible.
La diferencia de potencial entre cada pico esta dada por:
AEp = (Epc - Epa) =59,2/n mV a 25 °C Ec. 6
La corriente maxima viene dada por la ecuacion:
I, = (2.69 x 105)n'SAC, DL v°° Ec.7

Donde el area (A) viene expresada en (cm?), el coeficiente de difusion de la especie

oxidada (Dox) en (cm?/s), la concentracion en el seno de la disolucion de la especie
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oxidada (C*ox) en (mol/cm®), la velocidad de barrido (v) en (V/s) y la corriente de pico
(Ip) en (A).

En consecuencia, ip aumenta con la v*2 y es directamente proporcional a la concentracion
de la especie oxidada en la solucion. La relacion con la concentracion es particularmente
importante en aplicaciones analiticas y en estudios de mecanismos de electrodos. Los
valores de ipa € ipc deben ser idénticos para un par simple reversible (rapido). Esta relacion
esta expresada por:

1=lpa Ec. 8

Ipc
ipa = intensidad de corriente de pico anodico; ipc = intensidad de corriente de pico catodico.

Sin embargo, la relacion de las corrientes maximas puede verse significativamente
influenciada por reacciones quimicas acopladas al proceso del electrodo. Las
desviaciones del comportamiento reversible para un proceso redox se muestran mediante
variaciones de los parametros anteriores de los valores observados para procesos

reversibles.

2.2 Corrosion de electrodos

El término corrosién a menudo se limita al deterioro de los metales causado por una
reaccion electroquimica en la que el metal se oxida para formar un 6xido o una sal
metalica cuando entra en contacto con un oxidante en una fase acuosa o0 gaseosa. Los
electrones liberados del proceso de oxidacion electroquimica (reaccion del &nodo) fluyen
a través del metal a un sitio donde se transfieren al oxidante (reaccion del catodo) para
sostener la reaccion. Este flujo de electrones se produce debido a las diferencias en el
potencial eléctrico entre el metal y la solucion de contacto, en los sitios anddicos y
catodicos que se encuentran en una celda electroquimica®*. Un ejemplo de esto se muestra
en la Figura 16, donde presenta la formacion de sitios anddicos y catodicos y las
reacciones de corrosién asociadas en la superficie del hierro (Fe) en presencia de una gota
de agua como electrolito. Como se puede ver en esta figura, el metal de hierro en presencia
de oxigeno se transforma en Oxido de hierro y se corroe lentamente. Es importante sefialar
que la velocidad de corrosion estd influenciada tanto por la cinética como por la
termodinamica de las reacciones anddica y catodica y por el tamafio de estas regiones en
la celda electroquimica. Otros factores que deben considerarse son el pH de la

solucion, defectos, grietas y hendiduras en la superficie, asi como la formacion de
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productos de corrosion en forma de una fina capa aislante eléctricamente que retardaria o
inhibiria la corrosion o depositos porosos que permitirian que continuara el proceso de
corrosion. Por lo tanto, la corrosion es un proceso bastante complejo y es un campo de
investigacion sustancial que no se limita solo a los metales, sino que también abarca la

degradacion de polimeros y ceramicas .

% 0,

Fe2+

Agua

Sitio anédico @

Fe,0;* xH,0

- @
Fe(s) — Fe?*(aq) + 2e 0,(g) + 4H*(aq) + 4¢- — 2H,0(l)
Figura 16. Representacion esquematica de la corrosion de hierro en presencia de agua
asociada a reacciones en sitios anddicos y catodicos.

2.2.1 Inhibidores de corrosion

El proceso de corrosion de electrodos metalicos es un campo complejo de investigacion,
es por ello que se estan realizado diversas investigaciones sobre las tecnologias de
proteccion contra la corrosion del acero y sus aleaciones, analizando la pasivacion, la
conversion quimica, la electrodeposicion catodica, los recubrimientos organicos y la
proteccion de la corrosion mediante inhibidores®. El acero dulce es un material utilizado
en varias industrias (petroleo, quimica y refineria de petréleo) debido a sus buenas
propiedades mecanicas y estructurales, ademas de su costo relativamente bajo. La
corrosion (Fe® > Fe?* + Fe®") provoca un problema grave para el acero a través de la
reaccion inducida por cloruro (Fe +2HCI - Cl2 + Hy), en los procesos de limpieza y
decapado con &cido, produciendo grandes volimenes de productos corrosivos, aunque la
generacion de gas hidrogeno inhibe un poco la reaccion de corrosion. La corrosion induce
el agrietamiento involuntario del acero y provoca fallas estructurales y ruptura de tuberias,
como consecuencia, el almacenamiento y transporte de petrdleo y gas se vuelve
complicado. Para abordar este problema, la investigacion de un compuesto adecuado para

la inhibicion de la corrosion es muy valiosa®’.
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Potenciostato

EA: Electrodo auxiliar (grafito)
EA: Electrodo de referencia (Columel)
EA: Electrodo de trabajo (Acero al carbono)

Especies de Fe formadas:
Fe?*, Fe(OH), FeOOH o Fe,0;° xH,0

Medio corrosivo

(Hcl) \

&

ER ET EA

Figura 17. Esquema grafico de un sistema electroquimico utilizando un electrodo de

trabajo de acero al carbono, expuesto a HCI.

Los procesos de corrosion se pueden evaluar a través de un proceso electroquimico como
se muestra en la Figura 17, si se considera como una oxidacion anddica y la evolucién
catodica de hidrogeno®®. La eficiencia de inhibidores de corrosion ha sido evaluada
utilizando los siguientes métodos: técnica de pérdida de peso, espectroscopia de
impedancia electroquimica, polarizacion potenciodindmica y modulacion de frecuencia
electroquimica. Esto significa que, si se agrega algun inhibidor de corrosién al medio
corrosivo, se espera que disminuyan las corrientes de polarizacion, reduciendo la
velocidad de corrosion a través de los procesos electroquimicos (anddicos o catddicos)*.
En el estudio de impedancia, el valor de la capacitancia juega un papel crucial si el
inhibidor se adsorbe fuertemente en la superficie del metal. Ademas, se han empleado
técnicas como microscopia electronica de barrido, analisis FTIR, espectroscopia de
dispersion de energia y XRD para determinar la composicion de los elementos, la
uniformidad de la capa inhibidora protectora y la interaccion del ligando con la superficie

metalica®.

Sin embargo, una comprensién completa de la union del inhibidor y la superficie del metal
sigue siendo un problema. Se sabe que el recubrimiento de superficies metalicas por
compuestos organicos que contienen heteroatomos como P, S, N y O es uno de los
métodos mas efectivos y econdmicamente viables. Los heterodtomos tienen una
tendencia general a donar su par de electrones solitarios al metal, cuyos orbitales vacios

estan involucrados para formar enlaces que eventualmente conducen a proteger la
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superficie del metal de la corrosion®. Sin embargo, la efectividad del recubrimiento de
metal por inhibidores organicos depende de la estructura quimica del inhibidor. El
desempefio de cada inhibidor depende de varios factores: (i) tipo de medio
corrosivo/electrolito; (ii) caracteristica estructural del inhibidor, que facilita la adsorcién
de metales (se requiere al menos un grupo funcional para la adsorcion de metales); (iii)
caracter de hidrofobicidad del inhibidor (se cree que el compuesto orgénico de cadena
larga es un inhibidor de corrosion més fuerte); y (iv) la naturaleza de la superficie del

metal®L,

Por lo tanto, los investigadores se han centrado en una forma de ralentizar el proceso de
corrosion del acero, en particular, el revestimiento de la superficie metalica mediante el
uso de moléculas organicas adecuadas que puedan resistir la oxidacion. El principal
desafio es la busqueda de un inhibidor adecuado que proporcione una inhibicion de la
corrosién catodica o anddica del metal a bajo costo. Hay algunas caracteristicas quimicas
y fisicas especificas para el inhibidor de metal como se describe en la literatura®- . Por
ejemplo, la molécula orgénica que contiene heterodtomos en la estructura molecular ha
mostrado un inhibidor de corrosién eficaz. Se han propuesto varios inhibidores de la
corrosion de imidazoles y bencimidazoles para el revestimiento de superficies, ya que los
heteroatomos pueden apoyar el enlace quimico/fisico con el metal, debido a que los
heteroatomos como el nitrégeno y el oxigeno pueden donar electrones a la superficie del

metal formando un enlace quimico y adherirse a la superficig3® %% %3,

En la Figura 18, se muestra un mecanismo inhibicion®, donde el inhibidor puede
adsorberse en la superficie del acero a través de un mecanismo de quimisorcion o
fisiosorcion que implica interacciones donante-aceptor entre los pares de electrones
solitarios, asi como los electrones = de los anillos aromaticos y los orbitales d vacantes
de Fe. Esto conduce a la formacion de una pelicula superficial estable, lo que origina un
efecto eficaz de inhibicion de la corrosion. Ademas, las especies protonadas, en los sitios
anodicos, pueden atrapar cloruros evitando que formen complejos con cationes de hierro.
El mecanismo de inhibicion en las muestras recubiertas implica la adopcién tanto fisica

como quimica del inhibidor de la corrosion en la superficie metalica.
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exposicion al medio corrosivo (superficie dafiada por especies (proteccion de la superficie mediante la
(HQI). corrosivas y formacion de especies adsorcion del inhibidor)
de Fe)

Figura 18. Diagrama esquematico del mecanismo de inhibicion de la corrosion de un
metal con un compuesto organico expuesto a un medio corrosivo.

2.2.2 Liquidos iénicos (LI)

El liquido idnico (LI) es un material fascinante debido a su baja presion de vapor, baja
volatilidad, alta estabilidad térmica, alta conductividad idnica y no inflamable.
Generalmente, las sales organicas de LI se pueden usar como solventes verdes eficientes.
Por lo tanto, los LI se contemplan activamente para diversas aplicaciones como (i)
electrolito, (ii) material tensioactivo, (iii) catalizador, (iv) membrana para separacion y
purificacion, (v) material de adsorcion, (vi) material de soporte de modificacion de
membrana, (vii) uso de gel y (viii) disolvente®>*’. En particular, si el LI se emplea como
electrolito en baterias de alta temperatura, puede prevenir de manera efectiva la
cristalizacion de iones metalicos. Por lo tanto, en la fabricacion de nuevos electrodos, LI
puede influir en la sensibilidad del electrodo para la deteccion de moléculas bioquimicas,
ya que LI tiene caracteristicas especiales como un alta area superficial, conductividad
eléctrica eficiente y alta densidad de corriente para el proceso de convalecencia del
electrodo®®. Estudios han reportado la eficiencia de los LI en la deteccién electroquimica,
mejorando la deteccion de  benserazida o levodopa si el electrodo tenia
CPE/nMBZBr/NiO-NPs (nMBZBr=n-metil-3-butilimidazolio bromuro) °; mientras que
para la deteccion de epinina, el electrodo de CPE/CuO-NPs/HMIPF6) (HMIPF6=n-hexil-
3-metilimidazolio hexafluorofosfato) mostro una buena sensibilidad, y para la deteccién
de terc-butilhidroxianisol, se empled eficientemente el electrodo CPE/MgO-NPs-
/IM3BIBr (M3BIBr = bromuro de n-metil-3-butilimidazolio) .

Ciertamente, existen algunas preocupaciones ambientales por el uso de LI que exhibe alta

estabilidad, fuerte naturaleza ionica y que no es biodegradable por microorganismos.

34



Entonces, para compensar la peligrosidad/toxicidad, el cation y el anion que se presenta
en el LI juegan un papel importante para reducir esas propiedades, a pesar de que el
incremento de la cadena alifatica en el anillo de imidazol o bencimidazol podria modificar
las propiedades fisicas, quimicas y biologicas. La toxicidad del LI se puede disminuir
eligiendo correctamente el cation, asi como la adecuada seleccion de la longitud de la
cadena alquilica unida al anillo aromatico que se presenta en su estructura. La naturaleza
de los cationes/aniones (acidez/basicidad) puede cambiar las propiedades anteriores del
LI. La toxicidad se ha reducido cuando se redujo la cadena de carbono unida al anillo
aromatico. Se ha observado que los cationes como imidazolio, piridinio y pirrolidinio o
aniones como (trifluorometanosulfonato, hexafluorofosfato, tetrafluoroborato y
bis(trifluorometano-sulfonil)imida) modificaron efectivamente el comportamiento
fisicoquimico del LI basados imidazolio**%, Por lo tanto, un tamafio mas grande de
cationes o aniones aumenta el caracter de adsorcion de L1 debido a las fuerzas de Van
Der Waals apropiadas que muestran que tanto las cargas negativas como las positivas en
el LI podrian mejorar su naturaleza de adsorcion en superficies metalicas®. Algunos LI
basados en benzimidazol tienen una fuerte capacidad de adsorcion y estabilidad en las
superficies metélicas y una aplicacién potencial en la proteccion contra la corrosion de la
superficie del hierro, lo que demuestra que existe un efecto sinérgico entre los cationes y

aniones de los inhibidores de la corrosion con los metales.

Por estas estas razones una parte del presente trabajo aborda el uso de LI como un
inhibidor de corrosion eficiente para el acero. Ademas, la LI basado en bencimidazol
como inhibidor de la corrosién puede alterar las propiedades electronicas proporcionando
una buena estabilidad para la inhibicion de la corrosién. EI L1 a base de bencimidazol se
sintetizé como se reportd previamente 1% y se estudié como inhibidor de corrosién en
acero al carbono AISI 1018 en medio acido. Los estudios de espectroscopia de
impedancia y polarizacién electroquimica se llevaron a cabo cuidadosamente para

determinar el desempefio de LI como un inhibidor de corrosion eficiente.

2.3 Quimica electroanalitica

Esta es una rama de la quimica analitica que utiliza técnicas electroquimicas para estudiar
un analito en solucion. Esto puede abarcar la deteccion y cuantificacion de analitos a
través de métodos establecidos como culombimetria, potenciometria, voltamperometria

y estudios del proceso electroquimico de oxidacion/reduccion a nivel macro, atdbmico o
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molecular, mediante el uso de instrumentacion sofisticada, hanomateriales novedosos y
modelos tedricos apropiados®*. En la Figura 19, se muestran ejemplos de aplicacion de
métodos electroquimicos en diferentes campos de investigacion. De manera general en la
quimica electroanalitica es utiliza una serie de técnicas electroquimicas potentes y
versatiles que ofrecen alta sensibilidad, exactitud y precision, asi como un gran rango

dinamico lineal de aplicacion, con un costo relativamente bajo de instrumentacion.

Debido al desarrollo de métodos de pulso mas sensibles, los estudios electroanaliticos son
regularmente utilizados en aplicaciones industriales, ambientales y en el analisis de
compuestos toxicos en muestras bioldgicas. Algunas de las técnicas electroanaliticas mas
utiles se basan en el concepto de cambiar continuamente los potenciales aplicados a la
interfaz electrodo-solucion y la corriente medida resultante. Recientemente, ha habido
una extraordinaria aceleracion de avances en el descubrimiento, sintesis y desarrollo de
sensores mediante analisis electroquimicos, siendo un area de estudio muy amplia, desde
la deteccion de iones metalicos hasta la deteccion de neurotransmisores como la
dopamina y la deteccion de gases en superficies no modificadas, nanoestructuradas o
quimicamente funcionalizadas. Los métodos electroquimicos también se pueden
combinar con la fotoquimica, donde el campo de la electroquimioluminiscencia
(luminiscencia inducida por una reaccion electroquimica en la superficie de un electrodo)
ha demostrado ser un método viable para la deteccion selectiva de niveles

extremadamente bajos de analito’.

Se han realizado experimentos a nanoescala en los que se puede utilizar nanoelectrodos,
asi como a nivel de nanoparticulas individuales utilizando voltamperometria de
colisién. Los avances en la instrumentacion electroquimica, como la microscopia
electroquimica de barridoy la microscopia de celda electroquimica de barrido, han
permitido examinar las superficies con una resolucion extremadamente alta. Se ha
logrado estudiar si la transferencia de electrones es homogénea en la superficie de un
electrodo y examinar la electrocatalisis en nanoparticulas metalicas inmovilizadas en
superficies individuales’. Finalmente, es importante identificar otras areas de aplicacion,
como el estudio de sistemas bioldgicos, incluida la actividad redox de proteinas y enzimas
inmovilizadas, la respiracion celular utilizando técnicas electroquimicas localizadas, el
transporte de iones a través de membranas, el seguimiento de la sintesis bioldgica de
nanomateriales, estimulacion eléctrica del crecimiento de las células nerviosas y sensores

electroquimicos de compuestos en el ambiente.
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Figura 19. Ejemplos de aplicacion de quimica electroanalitica.

2.4 Nanomateriales

Durante el altimo siglo, la rama de la nanotecnologia ha crecido en gran medida, y hoy
en dia muchas investigaciones estan directa o indirectamente relacionados con la
nanotecnologia. La nanotecnologia se puede definir como el desarrollo, la sintesis, la
caracterizacion y la aplicacion de materiales y dispositivos mediante la modificacién de
su tamafio y forma en nanoescala. Los elementos basicos y clave de la nanotecnologia
son los “nanomateriales”. Los nanomateriales son los materiales con un tamafo inferior
a 100 nm al menos en una dimensién y muestran diferentes propiedades fisicoquimicas
que el material a granel, esto depende inherentemente de su tamafio y formal®.
Sorprendentemente, los nanomateriales producen nuevas caracteristicas y capacidades al
modificar la forma y el tamafio a nivel de nanoescala, estos pueden tener diferentes
formas, como nanobarras, nanoparticulas y nanolaminas que se pueden caracterizar en
funcion de su dimensidén y tamafio (Figura 20).

Atomos  Moléculas ADN Virus Glébulos  Bacterias

23 TN

0lnm  1.0nm 10.0nm 100.0nm 1.0pm  10.0 pm

T

Nanoparticulas

=
%

Figura 20. Escala nanométrica de diferentes componentes.
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Los nanomateriales con dimension cero son nanoparticulas, los unidimensionales son

nanovarillas o nanotubos y los bidimensionales son generalmente peliculas y capas tipo

uno, otra caracteristica de estos materiales es que, si hay una interaccion de dos 0 mas

particulas, sus propiedades fisicas se alteraran. Estas particulas con diferentes

constituyentes se denominan nanomateriales a granel o tridimensionales.

En la Figura 21 se muestra una representacion grafica de los materiales con base a sus

dimensiones en el espacio, teniendo caracteristicas especificas como:

a)

b)

d)

3D (X, Yy, z): Se muestra un material bulk, el cual cuenta con sus tres dimensiones,
por lo que generalmente tienen poca area superficial, el movimiento de los
electrones en este material es en funcion de sus tres ejes, no involucran
confinamiento de electrones.

2D (X, z): En estos materiales solo cuenta con dos dimensiones pronunciadas, el eje
“y” no esté presente, el movimiento de electrones esta restringido a los dos ejes del
material.

1D (x): Estos materiales no presentan dimensiones en el eje “y” y “z”, lo cual tiene
un efecto significativo en el area superficial que aumenta en comparacion con los
materiales 2D y 3D, influyendo en su actividad fisica y electronica, el movimiento
de electrones esta confinado al eje “x”.

0D: En este caso, las dimensiones 3D estan notablemente ausentes por lo que los
electrones estan confinados, influyendo significativamente en sus propiedades
fotocataliticas, electrocataliticas, eléctricas y fisicas, el area superficial en estos

materiales es exponencialmente mayor a los materiales 1D, 2D y 3D.

/ !
X
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Materiales 3D Materiales 2D

”

“material a gran escala “nano peliculas”
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Figura 21. Representacion de diferentes materiales con base en sus dimensiones.
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Los nanomateriales han llamado cada vez mas la atencion en las disciplinas de la
electrocatélisis y la quimica analitica, donde proporcionan una alta relacion area
superficial/volumen y se pueden adaptar para fomentar rutas de reaccion particulares.
Curiosamente, las distancias de enlace interatdmico, los puntos de fusion, la reactividad
quimica, las propiedades dpticas y electronicas dependientes morfologicamente pueden
tener una profunda influencia en la funcionalidad de los nanomateriales. Los
nanomateriales pueden habilitar funcionalidades especificas que se seleccionan para
alinearse con aplicaciones especificas, que se derivan de la interactividad de los elementos
nanométricos constituyentes con sus entornos inmediatos. La actividad electrocatalitica
de los nanomateriales se puede analizar a detalle mediante mediciones electroquimicas®”
108 | os nanomateriales hacen posible el desarrollo potencial de nuevos dispositivos con
funcionalidades y procesos Unicos que se activan con la exposicién a contaminantes
quimicos, asi como la capacidad de movilidad mejorada y monitoreo en tiempo real en
aplicaciones ambientales y alimentarias. La evolucion de las tecnologias de sensores
electroquimicos basados en materiales nanoestructurados constituye un éarea de
investigacion muy activa y solida que se espera que proporcione tecnologias de préxima
generacion para analisis de ciencias ambientales y alimentarias, con el fin de mejorar y/o

suplantar las estrategias de deteccion convencionales'®.

Para entender el principio de las nanoparticulas y su potencial aplicacion es importante
conocer el principio de la ecuacion De Broglie, el cual establece que a todas las particulas
se asocia una funcion de onda. La mecanica cuantica supone que la materia es tanto una
onda como una particula a nivel subatomico. De acuerdo con la ecuacion/hipétesis de De
Broglie, “una particula de materia en movimiento también estd asociada con ondas”. En
otras palabras, cualquier particula microscopica 0 macroscopica en movimiento estara
asociada con un carécter de onda. Estas ondas también se denominan ondas de materia u
ondas de De Broglie. La ecuacion De Broglie se usa basicamente para definir las
propiedades de onda de la materia/electron. Por lo tanto, los electrones similares a
particulas de materia muestran un caracter dual, es decir, se comportan tanto como una
particula como una onda, esta propiedad Unica puede ser aplicada a las nanoparticulas lo
cual favorece una transferencia de electrones en su superficie. Segin De Broglie, la
particula con longitud de onda y masa 'm' que se mueve con velocidad 'v' esta representada

por la relacién:
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1= -"h Ec.9

A: longitud de onda De Broglie; h: constante de Plank; m: masa del electrén; V: velocidad

del electrén.

La ecuacion de De Broglie es significativa solo para objetos submicroscopicos en el rango
de &tomos, moléculas o particulas subatdmicas mas pequefias. La naturaleza ondulatoria
de la materia, por otro lado, no tiene significado para los objetos de tamafio ordinario
porque la longitud de onda de la onda asociada con ellos es demasiado pequefia para

detectarla.

2.4.1 Nanoparticulas metélicas
Las nanoparticulas (NPs) son una amplia clase de materiales que incluyen sustancias
particuladas, que tienen una dimension inferior a 100 nm como minimo y dependiendo
de la forma, estos materiales pueden ser 0D, 1D, 2D o 3D como se explico previamente.
Las NPs no son moléculas simples en si mismas y, por lo tanto, estdn compuestas por tres
capas, es decir: (a) La capa superficial, que puede funcionalizarse con una variedad de
moléculas pequefias, iones metalicos, tensioactivos y polimeros; (b) La capa de la
cubierta, que es un material quimicamente diferente del nicleo en todos los aspectos, y
(c) El nacleo, que es esencialmente la porcion central de la NP y generalmente se refiere
a la propia NP, Debido a estas caracteristicas excepcionales, estos materiales han

despertado un gran interés en diferentes campos de investigacion.

Especificamente, las NPs metalicas son iones metélicos divalentes y trivalentes; existen
diferentes métodos para su preparacibn como procesos quimicos, fisicos y
fotoquimicos. Mediante el uso de agentes reductores, los iones metalicos se reducen a
NPs metalicas, estas tienen un area superficial exponencialmente mayor al del material
bulk yson ampliamente utilizados en diferentes areas de investigacion, estudios
ambientales y de bioimagen. Asi mismo, no solo se puede lograr la sintesis de una sola
NP, sino también la mezcla de dos o méas controlando el tamafio de las mismas. Al dopar
diferentes metales, pueden cambiar las caracteristicas del elemento principal y variar sus
propiedades®'!. Las NPs de los metales alcalinos y nobles, es decir, Cu, Ag y Au, tienen
una amplia banda de absorcion en la zona visible del espectro electromagnético solar*'?,
La sintesis controlada de tamafio y forma de las NPs metélicas es importante en los

materiales de vanguardia actuales. Debido a sus propiedades Opticas avanzadas y a su
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facilidad de sintesis, caracterizacion y funcionalizacion superficial, las NPs metélicas
encuentran aplicaciones en muchas areas de investigacion. Entre las propiedades de las
NPs metélicas destaca la aparicion de resonancia de plasmones superficial localizada
(LSPR), cuya naturaleza cuantica es una consecuencia directa del tamarfio de las NPs, del
desarrollo de nanocaras cristalinas bien definidas y de que la mayoria de sus atomos estan
en la superficie, es decir, que la proporcion de &tomos en la superficie respecto al volumen
es muy superior a la del seno del metal, esta propiedad se ha explorado en el desarrollo
de nuevos sensores electroquimicos mejorando las propiedades Opticas de los

electrodos™3.

Los electrones de la superficie de las NPs metalicas son capaces de interactuar con la
radiacion electromagnética en una manera muy compleja altamente dependiente de su
forma, tamafio, cristalinidad y naturaleza quimica, ademas, de las condiciones fisicas y
quimicas del medio circundante alrededor de las mismas!'4. De acuerdo con el modelo
liquido de Fermi, los plasmones se explican como una nube de electrones cargados
negativamente desplazada coherentemente desde su posicion de equilibrio alrededor de
una red formada por iones cargados positivamente. Cuando estas NPs se exponen a la luz,
el campo eléctrico oscilante hace que los electrones de conduccién oscilen
coherentemente. Debido al desplazamiento de la nube de electrones, surge una fuerza
restauradora de la atraccién de Coulomb entre los electrones y los nucleos, lo que resulta
en la oscilacion de la nube de electrones en relacion con la estructura nuclear. Las
interacciones en las NPs con un tamafio mucho mas pequefio que la longitud de onda del
foton son excitaciones que no se propagan, llamadas LSPR, debido a que la oscilacion
del plasmén resultante se distribuye por todo el volumen de la particula. Tal
desplazamiento coherente de electrones de la red cargada positivamente genera la fuerza
de restauracion que atrae a los electrones polarizados de regreso a la red. Cuando la
longitud de onda es mayor que el tamafio de las NPs, se forma un campo eléctrico
uniforme y oscilante que da como resultado una oscilacion de electrones en fase (Figura
22). Sin embargo, esta oscilacion colectiva esta limitada por las dimensiones reducidas
de las NPs en el que estan confinados los electrones, lo que lleva a una absorcion
significativa de las longitudes de onda alrededor del verde. Es por eso que las NPs
metalicas aparecen con un color complementario, caracteristico de cada NP. Para que este
fendmeno ocurra, la particula tiene que ser mucho menor que la longitud de onda de la

luz incidente. El campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un dipolo eléctrico
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en la particula desplazando a una parte de los electrones maéviles deslocalizados en una
direccion lejos del resto de la particula metalica, generando asi una carga neta negativa
en un lado de la particula. Como el resto de los nucleos y sus electrones internos no se
han desplazado, constituyen una carga opuesta positiva (red cationica). Esta separacion
de cargas actuara como una fuerza restauradora del equilibrio!**. Las NPs metalicas y
Oxidos metélicos son los materiales mas ampliamente empleados debido a sus excelentes
propiedades fisicas y cataliticas. Por lo tanto, estos materiales se estdn empleando para
mejorar el rendimiento de las técnicas electroquimicas debido a sus excelentes
propiedades electrocataliticas. Actualmente existe un interés en el uso de NPs para la
fabricacion de electrodos modificados debido a la mejora en la sefial de respuesta, a una
mayor sensibilidad y mejor reproducibilidad**®

Ag NPs Au NPs

Nanoparticulas
metdlicas
+ +
. s o L

nanoparticulas
Campo eléctrico

Aumento de tamaiio de

Figura 22 Efecto de la LSPR de NPs metélicas.

2.5 Estabilidad de electrodos

Los procesos electroquimicos son tecnologias novedosas y prometedoras, sin embargo,
no se han abordado por completo varios parametros relacionados con los tipos de
electrodos en la los procesos de corrosion y electroanaliticos. En este sentido, la
estabilidad electroquimica de los electrodos y vida util de los mismos son las principales
preocupaciones en estos procesos. La eleccién del material del electrodo también es
fundamental para lograr rendimientos y selectividad optimos en la electroquimica. El

material imparte una influencia significativa en la cinética y la termodinamica de la
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transferencia de electrones®. Sin embargo, los procesos de electrodos son complejos v,
por lo tanto, su optimizacion suele ser empirica. Garantizar una buena estabilidad de los
electrodos, asi como una buena eficiencia del proceso es un campo de estudio que se

abordara en esta investigacion.

La transferencia de electrones entre el electrodo y el electrolito en la solucién es
heterogénea, es por ello que el desarrollo de reacciones electroquimicas en procesos de
corrosion y electroanaliticos requiere una atencion especial. Ademas de optimizar la
densidad de corriente aplicada o la diferencia de potencial en una celda, las reacciones
electroquimicas se pueden realizar en celdas por lotes o de flujo, y en celdas divididas o
no divididas. Sin embargo, son los electrodos los que constituyen la diferencia méas
importante, ya que el éxito o la selectividad de una transformaciéon particular depende en
gran medida del material. EI material del electrodo en si mismo no solo determina el
mecanismo de transferencia de electrones, sino que la distancia de separacion, la formay
el tamafio de los electrodos determinan el &rea superficial, la homogeneidad del campo y
la densidad de corriente resultante; todo lo cual puede afectar el resultado de la reaccion.
Si bien el material del electrodo es un parametro adicional que requiere optimizacion, se
puede aprovechar para controlar y cambiar la selectividad de una reaccion, y brinda

oportunidades para mejorar la estabilidad de los electrodos y su periodo de uso®.

>
re

Corrosion/desactivacion de electrodo
A

Estabilidad, tiempo de vida y vida util

&
<

Figura 23. Esquema de oxidacion electroquimica, tiempo de vida y vida Gtil de los

electrodos.

43

Corrosion/desactivacion de electrodo



Dado que los electrodos deben ser altamente eficientes durante largos periodos de tiempo,
la estabilidad y su vida Util es esencial; la capacidad de oxidacién y la durabilidad de los
mismos durante las reacciones, dependen de sus propiedades estructurales. Otros factores
que afectan la estabilidad de los electrodos son su estructura, su forma, la temperatura del
proceso Y la cantidad de corriente aplicada que afectan directamente en su vida util, como
se muestra en la Figura 23, es importante controlar varios aspectos para prolongar la vida
util de los electrodos por ejemplo, evitando fendmenos de corrosion. La aplicacion de una
capa de proteccion superficial (o capa de pasivacion) sobre los materiales activos es una
estrategia comun para minimizar el impacto de fendmenos que pueden afectar la
estabilidad de los electrodos, evitando asi procesos de corrosion o desprendimiento de
particulas. Sin embargo, la existencia de la capa superficial inevitablemente reduce la
eficiencia del transporte masivo y bloquea algunos sitios activos, sacrificando actividad
por estabilidad. La desventaja de la capa de proteccion de la superficie se puede evitar
acoplando una capa inferior que pueda anclar firmemente el electrocatalizador,
exponiendo directamente los sitios cataliticamente activos al electrolito. Al hacerlo, la
intensa interaccion entre la capa de soporte y los materiales activos puede ayudar a reducir
el desprendimiento del catalizador y la aglomeracion de particulast*®. El recubrimiento
de electrodos con nanomateriales de metales nobles como tantalio, titanio, niobio,
circonio, hafnio, vanadio, molibdato y tungsteno también ha mejorado la estabilidad de

los electrodos®.

2.6 Electrodos modificados

La modificacion de electrodos con diferentes materiales y nanomateriales ha demostrado
ser factible para mejorar su estabilidad, en este sentido, las nanoparticulas de platino (Pt
NPs) soportadas en un electrodo de carbono se consideran como un electrodo altamente
estable, eficiente, sensible y selectivo. Sin embargo, su reemplazo por metales de
transicion de bajo costo como Fe, Ni y Co es imposible, debido a son quimicamente
inestables en medio acido en condiciones de circuito abierto. Por lo tanto, los metales
como la plata/paladio, el oro, el platino y los electrodos de carbono vitreo modificado se
han estudiado ampliamente. Sin embargo, la eficiencia frente al costo induce a la
fabricacion de nuevos electrodos como electrodos modificados con carbono vitreo
(GCE), oro (GE) y pasta de carbono (CPE) . La eficiencia de los electrodos a base de
carbono ha Illamado mucho la atencion ya que el grafeno se presenta en una estructura

bidimensional (2D) con hibridacion sp2, desempefiando un papel meritorio en las
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funciones electroquimicas, y exhibe notables efectos eléctricos, dpticos, fisicos, térmicos,
y propiedades mecénicas; ademas, posee funcionalidades deseables como excelente
conductividad eléctrica, alta area superficial especifica, buena biocompatibilidad y
capacidad catalitica. Por lo tanto, son utiles para usos nanoelectrénicos, sensores,
nanocompuestos y almacenamiento de hidrégenon72:, Ademas, el desarrollo de
electrodos basados en multi-materiales incluyendo electrodos de pasta de carbono (CPE)
que contienen NPs mono/bimetalicos (Pt, Pd, Cu, Ag) esta en proceso.

Modificacién

Propiedades

* Incremento de drea superficial

*  Mayor transferencia de electrones

— * Conductividad
— * Efecto LSPR
* Mayor sensibilidad
Electrodo » Efecto electrocatalitico
Nanomateriales

modificados

Electrodos modificado

Figura 24. Esquema representativo de la modificacion de electrodos con diferentes
nanomateriales y sus propiedades.

Los diferentes materiales de carbono como negro de carbén, negro de acetileno, grafeno,
nanotubos de carbono (CNT), carbdn activado, grafito, fieltro de grafito (GF), fieltro de
carbén (CF), carbon vitreo reticulado (RVC) y fibra de carbon activado se han estudiado
para las reacciones electroquimicas. El grafito ha exhibido relativamente buena
conductividad eléctrica, estabilidad quimica y es econdmicamente barato y facilmente
disponible!22128 E| principal problema de estos electrodos es la formacion de una capa
de Oxido sobre la superficie durante la deteccién, lo que a menudo provoca
complicaciones en el uso. Por lo tanto, la eficiencia de los electrodos basados tanto en
metales como en no metales (naturaleza hibrida) es prometedora en el interés de la
aplicabilidad debido a sus propiedades sinérgicas. Dado que las Au NPs exhiben una
actividad catalitica Unica en las reacciones redox, se pueden usar para biodeteccion,
bioimagen y activacion de alquino. Del mismo modo, el grafeno decorado con Ag NPs

se puede usar como almacenamiento de energia, electrodeteccion, biodeteccion,
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reduccion de CO; por Ag@ZnO/rGO, determinacion de dopamina y deteccion de
ciprofloxacino®®1%, Ciertamente, la eficiencia de los electrodos podria verse amplificada
si se mejora la transferencia de electrones y masa, ya que esta altamente asociada con el
incremento de la superficie efectiva, que tiene control sobre la sensibilidad; ademas, da
una amplia ventana de potencial con baja corriente de fondo en las funciones
electroquimicas. No obstante, la caracteristica real del proceso electroquimico es
acompafiar en gran medida la eleccion de un anodo que se base en un buen
electrocatalitico, alta estabilidad y bajo precio. En la Figura 24, se muestran ejemplos de
nanomateriales utilizados en esta investigacion con lo cual se espera se mejoren las
propiedades electrdnicas, Opticas y cataliticas de los electrodos y puedan ser aplicados en
la electrooxidacion de distintos analitos.

2.7 Electrodos de pasta de carbono (CPE)

De manera general, los métodos electroquimicos se basan en la transformacion de
informacion quimica en una sefial analitica y medible electroquimicamente. En los
ultimos afios, los cientificos han prestado atencion a los nuevos materiales de los
electrodos, caracterizados por una ventana de potencial mas amplia, una mayor relacién
sefial/ruido, estabilidad mecéanica que permite su aplicacién en sistemas de flujo y
resistencia a la pasivacion, siendo este Ultimo requisito el mayor obstaculo para las
aplicaciones en métodos electroanaliticos para el anélisis ambiental. EI carbono es un
material Gtil para los electrodos, particularmente cuando hay altas densidades de corriente
y se desea una amplia gama potencial y estabilidad a largo plazo, por esta razén el carbono

y sus derivados, ocupan un lugar especial en la electroquimica®®®.

Los electrodos de pasta de carbono (CPE) han atraido la atencion como electrodos debido
a sus ventajas, como la inercia quimica, la robustez, la capacidad de renovacion, la
respuesta estable, la baja resistencia éhmica y para una variedad de aplicaciones de
deteccion. Ademas, los CPE pertenecen a los electrodos no toxicos y respetuosos con el
ambiente. Asi mismo, los problemas de pasivacion se eliminan mediante una simple y
rapida renovacion de su superficie. Sin embargo, los CPE tradicionales sufren numerosas
deficiencias para la deteccion electroquimica, que incluyen una menor sensibilidad y
reproducibilidad, una cinética de transferencia de electrones mas lenta, una menor
estabilidad en solucion y la necesidad de un mayor sobrepotencial para el proceso

electrocatalitico'®’. Estos problemas se han podido resolver mediante la modificacion de
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los electrodos. En particular, los electrodos modificados quimicamente aumentan la tasa
de transferencia de electrones al disminuir el sobrepotencial. Los electrodos modificados
quimicamente basados en nanomateriales han sido el centro de atencion debido a su
mayor sensibilidad por sefiales de respuesta amplificadas y a una reproducibilidad méas
aceptable®®’. Los electrodos modificados se utilizan con frecuencia en la determinacion
voltamperometrica de compuestos organicos debido a su eficiencia, la selectividad que
se puede obtener variando el modificador y la sensibilidad. Recientemente algunos
materiales de alta conductividad y nanocopuestos (grafeno, materiales nanoporosos,
como nanotubos, NPs) han sido ampliamente utilizados en la preparacién o modificacién
de CPE para mejorar propiedades electroquimicas, sensibilidad, la reproducibilidad y

aumentar la vida util de los electrodos®8.

2.8 CPE como sensores electroquimicos

El punto clave para obtener electrodos electroquimicamente buenos y confiables radica
en el tipo de material que lo constituye y la plataforma de aplicacion. Los nanomateriales
han aportado muchas ventajas sobre el desarrollo de nuevas plataformas de transduccion
electroquimica ademéas de su uso como sensores electroquimicos y para mejorar las
sefiales de interés en las tecnologias de deteccidn. Las propiedades electronicas, quimicas
y mecanicas unicas de los nanomateriales (hanotubos de carbono, grafeno, nanoparticulas
de 6xido metélico, nanoparticulas metélicas, etc.) los hacen extremadamente atractivos
para los sensores electroquimicos en comparacion con los materiales convencionales'®.
La deteccion con materiales nanoestructurados aprovecha el incremento del area
superficial del electrodo, la tasa de transporte de masa y la rdpida transferencia de
electrones en comparacién con los electrodos basados en materiales a granel, entre otros

factores'.

Los nanomateriales basados en carbono incluyen nanotubos de carbono de pared simple
(SWNT), nanotubos de carbono de pared multiple (MWNT), nanocuernos de carbono de
pared simple (SWCNH) y grafeno, entre muchos otros. El carbono tiene la capacidad de
hibridarse en su configuracion sp, sp2 y sp3, dependiendo de las relaciones de enlace con
los 4&tomos vecinos, que tienen brechas estrechas entre sus capas de electrones 2s y 2p.
Estas asociaciones son responsables de permitir el disefio de una amplia variedad de
materiales basados en carbono a nanoescala que son muy versatiles y exhiben distintas

propiedades en términos de tamarfio, area superficial, resistencia, y electronica'®. Los
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nanomateriales de carbono demuestran muchos atributos interesantes que los hacen
ideales para servir como materiales de electrodos en aplicaciones de sensores
electroquimicos en presencia de grupos reactivos residentes en la superficie, o sitios
similares a planos de borde que estan situados en los extremos de sus estructuras, y en
sitios defectuosos, siendo responsables de la excelente actividad electrocatalitica de los

nanomateriales a base de carbono.

Cuando se utiliza un electrodo modificado con NPs, el potencial maximo aparente,
depende de las "fuerzas" relativas de los efectos cataliticos y del transporte de masa. Esta
es una cualidad que brindan las NPs porque un cambio en la posicion del potencial de
pico voltamperométrico que surge de la especie de interés puede ser separado de los picos
interferentes en el analisis, lo que da como resultado un analisis electroquimico mas
selectivo. Por otra parte, los puntos cuanticos de carbono (CQDs) se han utilizado en
sensores electroquimicos para acelerar el proceso de transferencia de electrones entre la
interfaz del electrodo y promueven los procesos de reaccion redox. Por ejemplo, los
CQDs se usaron para modificar la superficie del electrodo de carbon vitreo y se usaron
como sensor electroquimico para medir letrozo'*; se construyd una plataforma de
deteccion electroquimica sensible utilizando los nanocompuestos WP6-N-CQDs como
material de electrodo para la deteccion de trinitrotolueno; se propuso un sensor
electroquimico basado en la inmovilizacion de una pelicula de poli (amarillo de alizarina
R)/CQDs sobre un electrodo de carbén vitreo para la deteccion de I-cisteinal#?; los
CQDs/GCE desarrollados se emplearon para la deteccion electroquimica individual y
simultanea de amarillo de metanilo y curcuminal#®; asimismo, el compuesto de 6xido de
grafeno reducido (rGO)-CQDs se puede utilizar como material mejorado para la

determinacion electroquimica de dopamina (DA) 4,

Las nanoparticulas de O0xidos metalicos tienen una la capacidad de combinarse con
nanomateriales de carbono para producir compuestos con alta sensibilidad hacia la
deteccién de DA. Compuestos de esta naturaleza se han beneficiado de la alta
conductividad, actividad catalitica y biocompatibilidad de las nanoparticulas de oxidos
metalicos y de la gran superficie y alta conductividad eléctrica de los nanomateriales de
carbono. Se ha registrado el uso de CPE para la medicion electroanalitica de diversas
especies organicas de importancia farmacéutica y bioldgica. No solo por su excelente
reproducibilidad y alta sensibilidad, sino también por el hecho de que estos electrodos

son adecuados para la deteccion de sustancias que sufren reacciones redox *°. En la
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Tabla 2 se muestran algunos ejemplos del uso de CPE modificados con nanocompuestos
que se han desarrollado para deteccion y oxidacion de diversos compuestos en diferentes
matrices, mostrando el potencial uso de estos electrodos.

De manera general, un sensor electroquimico, se aplica en un sistema de tres electrodos,
el cual consta de un electrodo de trabajo, de referencia y un auxiliar o contraelectrodo
(Figura 25). El electrodo de referencia estd hecho de Ag/AgCl y para mantener el
potencial, se mantiene en el ion CI™ por inmersién en una solucion salina, ya sea de potasio
0 de cloruro de sodio. El contraelectrodo proporciona una conexion a la solucion
electrolitica y el electrodo de trabajo actia como componente de transduccién en las
muestras. La corriente fluye entre el electrodo de trabajo (transductor) y el
contraelectrodo, por lo que da una sefial hacia la deteccion de moléculas electroactivas

(analitos).

Potenciostato

: \ \\\‘@g‘z\;{”\;\‘g\ﬁ\t\\\,

Equipo de computo

Electrodo auxiliar (EA)
Permite controlar el
potencial de celday medir  ———
la corriente que fluye a
través de la misma

Electrodo de referencia (ER)
Permite controlar el potencial
interfacial entre el electrodo de

trabajo y el electrolito.

Electrolito
Cualquier sustancia que
contiene iones libres, los que
se comportan como un medio

Electrodo de trabajo (ET) conductor eléctrico

Donde ocurre la reaccion

electroquimica de interés. ;.
Celda electroquimica

Figura 25. Sistema de tres electrodos aplicado para la deteccion electroquimica de
compuestos organicos en el ambiente.
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Tabla 2. Tabla comparativa de la aplicacion de CPE modificados con NPs metélicas

Electrodo

Aplicacion

Matriz

Ref.

CPE modificado con

NPs Fez04 soportadas en los
nanotubos de carbono de pared
maltiple y nanofibras de
poliacrilonitrilo

CPE modificado con NPs CuO

CPE modificado con NPs
TiO, -WO3

CPE modificado con NPs
AgBr

CPE modificado con NPs Ag

CPE con barra magnética
modificado con Fe30s y NPs
Ag

CPE modificado con NPs Ag

CPE modificado con NPs Ag

CPE modificado con
nanocompuestos de Au/RGO

CPE modificado con NPs ZrO-
ChCI-Au

CPE modificado con silice
mesoporosa de NPs Au

CPE modificado con NPs Au

CPE modificado con NPS Au

Determinacién de
medicamentos
anticancerigenos

Determinacién simultanea de
guanina, adenina y timina

Determinacion de dopamina,
paracetamol y acido félico

Respuesta electrocatalitica de
la reaccion redox Ag' Br/
Ag' Br en presencia de
metanol y etanol

Determinacién de benorilato

Deteccion de mutaciones de
cancer de mama

Monitoreo de la oxidacion de
NPs Ag

Determinacién simultanea de
hidroquinona y bisfenol A

Determinacion
electroquimica de agnuside

Determinacién simultanea de
acido galico y drico
Determinacién simultanea de
hidroquinona y catecol

Determinacion de
ketoconazol

Deteccidon de proteina C

Muestras de
orina

Buffer de
fosfato

Suero sanguineo
e inyecciones

Metanol y
etanol

Formulaciones
farmacéuticas y
su metabolito en
orina

Agua
desionizada

Agua

Agua

Muestras de
fruta y orina

Té verde, jugo
de fruta y orina
humana

Agua

Buffer de
fosfatos

Suero humano

146

147

148

149

150

151

152

153

154

155

156

145

157
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CPE modificado con NPs Au Determinacion de 5- Buffer de 158

cubiertas con porfiran fluorouracilo fosfatos
CPE maodificado con Determinacion del farmaco Buffer de
nanotubos de carbono de acetato de ciproterona fosfato

carboxilados de paredes 159

multiples decorado con NPs
Au

2.9 Nanomateriales en sensores electroquimicos

La combinacion de nanotecnologia con técnicas electroquimicas modernas permite la
introduccién de dispositivos eléctricos potentes y fiables para un control eficaz de los
procesos y la contaminacion. Aunque los nanomateriales en general juegan diferentes
roles en los sensores electroquimicos, con respecto al electroandlisis utilizado, un
electrodo modificado con NPs o CQDs ofrece varias ventajas (Figura 26). La superficie
del electrodo se puede modificar con nanomateriales coloidales simplemente moldeando
una mezcla de estos materiales y aditivos Se han desarrollado métodos con evaporacion
de solventes, crecimiento de una red de sol-gel modificada por NPs en la superficie del
electrodo o electroagregacion. Las NPs o CQDs pueden modificarse con diferentes
grupos funcionales y luego inmovilizarse en la superficie del electrodo. Es posible
mezclar previamente estos nanomaetriales con materiales conductores (diferentes tipos
de nanocarbono para preparar un CPE) o atraparlas en un polimero conductor. Para la
presente investigacion se ha trabajado en la fabricacién de CPE modificados con Ag NPs,
Au NPs, Ag/Au NPs y ZnO-CQDs, que serén utilizados como sensores electroquimicos
para la deteccion de compuestos farmacéuticos y moléculas orgéanicas presentes en
sistemas ambientales y bioldgicos. Como se ha reportado en la literatura, en comparacién
con los electrodos a granel, la presencia de NPs en la superficie de electrodos permite una
cinética de transferencia de electrones rapida, reduce el sobrepotencial, aumenta el area
de superficie electroactiva y hace que las reacciones redox se vuelvan cinéticamente
factibles. A partir de estudios electroquimicos de electrodos modificados con NPs, es
posible calcular la cantidad de NPs depositadas en la superficie del electrodo, los efectos
de carga capacitiva o los efectos de deposicion de bajo potencial especificos. Muchas
NPs, incluidas las Ag y Au NPs, son materiales electroquimicamente activos. Poseen

distintas propiedades electroquimicas debido a sus estructuras electronicas Unicas.
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Figura 26. Ventajas del uso de NPs metélicas y CQDs en sensores electroquimicos.

Debido a las respuestas simples y bien definidas, los modelos redox como
[Fe(CN)s]* /[Fe(CN)6]*~ se han utilizado ampliamente para caracterizar las propiedades
superficiales de diferentes electrodos modificados con NPs. Las propiedades
electroquimicas de los electrodos modificados con NPs dependen significativamente de
sus propiedades superficiales. En experimentos de voltamperometria ciclica, se ha
demostrado que la separacion de pico a pico y la cinética de transferencia de electrones
de los electrodos modificados con NPs cambian con la cantidad de NPs. Sin embargo,
existe una cobertura dptima para la cantidad de NPs en la superficie. Una cantidad
excesiva de NPs normalmente no mejora mas o aumenta la resistencia y la capacitancia
de doble capa del electrodo modificado, lo que conduce a una disminucion de la

sensibilidad electroquimica.

2.9.1 Nanoparticulas de Agy Au

Las Ag y Au NPs desempefian funciones clave en el disefio de sensores y biosensores
electroquimicos, debido a su facil sintesis, facilidad de funcionalizacion de la superficie,
catalisis de reacciones electroquimicas y mejora de un proceso de transferencia de
electrones. Los sensores electroquimicos basados en NPs metalicas ofrecen un gran
potencial para mejorar tanto la sensibilidad como la selectividad a través de sefiales
amplificaciones. La extensa investigacion ha llevado al desarrollo de numerosos métodos

analiticos avanzados para aplicaciones de control ambiental y seguridad alimentaria.
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Las NPs de plata (Ag) han tenido un impacto notable en el mundo de la nanociencia
debido a sus propiedades, como un precio relativamente bajo, reflectividad, alta
ductilidad, actividad catalitica, propiedades antibacterianas y LSPR en el rango visible,
por esta razon, se esta dirigiendo un esfuerzo considerable hacia el desarrollo de nuevas
aplicaciones y protocolos para estas NPs'®°, Las Ag NPs han demostrado ser uno de los
grupos de nanomateriales mas importantes para los enfoques de biodeteccion. Los
sensores altamente sensibles y especificos basados en Ag NPs han abierto la posibilidad
de crear nuevas plataformas de diagndstico para marcadores de enfermedades, agentes
bioldgicos e infecciosos y en la deteccion temprana de enfermedades!®. Ademas, se ha
realizado una enorme investigacion para desarrollar nuevos enfoques para la sintesis,
caracterizacion y mejorar el rendimiento de la deteccion de diferentes compuestos en el
ambiente, mediante el uso de sensores electroquimicos basados en Ag NPs. Por otra parte,
se ha logrado un progreso con las NPs de oro (Au) en biologia y nanomedicina,
especificamente en aplicaciones terapéuticas y de imagen. Estas competencias se basan
en sus caracteristicas, como propiedades Opticas finamente ajustables, area superficial y
en la capacidad de modificacion de superficies. Ademas, Au NPs son redox activas, lo
que abre la posibilidad de miniaturizar dispositivos de deteccién a nanoescala, lo que
ofrece excelentes perspectivas para la deteccion quimica y bioldgica. Las NPs de metales
nobles como el oro son ampliamente reconocidas como soportes ideales para la
fabricacion de sensores electroquimicos®®. Para la preparacion de estas NPs se emplean
diversos métodos que se clasifican principalmente en dos tipos, métodos de top-down
(hacia arriba) y métodos bottom-up (hacia abajo). La principal diferencia entre ambos
métodos es el material inicial de preparacion de las NPs. En los métodos top-down el
material a granel se utiliza como material inicial y el tamafio de las particulas se reduce a
NPs mediante diferentes procesos fisicos, quimicos y mecanicos, mientras que en los

métodos bottom-up los a&tomos o las moléculas son el material inicial.

Para esta investigacion se utilizd un método botton up por reduccion quimica para la

fabricacion de Ag, Auy Ag/Au NPs (Figura 27), el cual consta de dos pasos principales:

1. Eluso de agentes reductores como borohidruros, acidos citrico y oxalico, polioles,
perdxido de hidrégeno, sulfitos, entre muchos otros. Proporcionan electrones para

reducir los iones a Ag® y Au®, que es el estado eléctrico de las NPs.
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2. El uso de agentes estabilizadores como el citrato trisodico dihidrato, ligandos de
azufre (principalmente tiolatos), ligandos de fosforo, polimeros y tensioactivos,
estabilizan las NPs contra la agregacion imputando una fuerza repulsiva que
controla el crecimiento de las NPs en términos de velocidad, tamafio final o forma
geométrica. Es posible que el agente estabilizador sea la misma molécula que

actGia como agente reductor.

. e
Agente reductor e © & o %
Mn+ —— q ® ﬁ ﬁ
Solvente ® © &
(") W)
Atomos libres M- Nucleacion Solucion coloidal

O + M- NPs
1\/In+=14g+0 Au3+

Figura 27. Representacion esquematica de sintesis de Ag y Au NPs por reduccién

quimica.

En el método de reduccion quimica, la sal i6nica se reduce en un medio apropiado en
presencia de un tensioactivo utilizando diferentes agentes reductores. El agente reductor
como el borohidruro de sodio se usa en solucion acuosa para preparar NPs metalicas. Las
nanoparticulas metalicas formadas se tapan con citrato trisdédico o lauril sulfato de sodio.
A veces, el agente estabilizador se usa con el agente reductor. La estabilidad de las NPs
metalicas en la dispersion es monitoreada por el andlisis de absorbancia. Agentes
reductores como borohidrato de sodio (NaBHs), glucosa, etilenglicol, etanol, citrato de
sodio e hidrato de hidracina, se utilizan para la sintesis de Ag NPs. Las Au y Ag NPs,
tienen una LSPR Unica que se origina a partir de la oscilacion colectiva de sus electrones
de conduccidn en respuesta a la excitacion optica. La LSPR se ve afectado no solo por las
propiedades dieléctricas del medio que lo rodea, sino también por el tamafio, la forma de
las NPs y la densidad de los electrones. En consecuencia, cuando se fabrican estas NPs,
es importante controlar estas propiedades, lo que da lugar a caracteristicas de LSPR
diferentes y altamente sensibles. La interaccion entre LSPR y NPs inmovilizadas esta
relacionada con la integracion de sensores microanaliticos, microelectronica y fotdnica.
Ademas, las matrices bidimensionales y tridimensionales de NPs sobre superficies

conductoras permiten el estudio simultdneo de mediciones dpticas y electroquimicas.
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2.9.2 Puntos cuanticos de carbono (CQDs)

Los puntos cuénticos de carbono (CQDs) son nuevos nanomateriales basados en carbono
de dimension cero, conocidos por su pequefio tamafio y sus caracteristicas de
fluorescencia relativamente fuertes®®. Los CQDs son sintetizados mediante numerosos
métodos que al igual que las NPs, se basan en metodologias top-down y bottom-up
(Figura 28), dentro de estas técnicas en encuentra la ablacion con laser de grafito,
pirolisis, recocido térmico, oxidacion acida y electroquimica, tratamiento hidrotermal y
sintesis asistida por microondas. Ademas, se han utilizado precursores sintéticos y
naturales para obtener los CQDs%2, Estos nanomeriales muestran propiedades fisicas y
quimicas sustancialmente diferentes de su material principal a granel debido a su tamafio
excepcionalmente En el campo de investigacion de los CQDs, los puntos cuanticos de
grafeno (GQD), los nanopuntos de carbono (CND) y los puntos de polimero (PD) son los
principales objetos de investigacion. En algunos casos, los CQDs también se denominan
puntos de carbono (CDs). Los GQD, CND y PD tienen un tamafio y propiedades
fotoelectroquimicas similares, pero difieren en la estructura interna y los grupos quimicos
en la superficie. Son nanoparticulas esféricas monodispersas con un esqueleto a base de
carbono y una gran cantidad de grupos que contienen oxigeno en la superficie'®®. Para
hacer que estos materiales sean fluorescentes, su tamafio y grupos quimicos de superficie

deben ajustarse cuidadosamente para sintonizar con precision las estructuras electronicas.

TOP-DOWN

Oxidacion Hidrotermal

Ablacion laser Pirolisis

Material bulk

BOTTOM-UP

Figura 28. Ejemplos de métodos de sintesis de CQDs.

Los CQDs no solo heredan las excelentes propiedades dpticas de los puntos cuanticos

semiconductores tradicionales, sino que también compensan las deficiencias de los

55

— HO o~ 0
Microondas \/\q



materiales tradicionales en términos de citotoxicidad, riesgo ambiental y bioldgico.
Ademaés, los CQDs se caracterizan por su buena solubilidad en agua, estabilidad quimica
y resistencia al fotoblanqueo, facil funcionalizacion de la superficie y preparacion a gran
escala'®*. Desde su descubrimiento por parte de investigadores en 2004, ha sido objeto de
gran preocupacion por parte de investigadores de muchos campos como la biologia, la

deteccion quimica, la nanomedicina y la fotoelectrocatalisis®,

Estos materiales han ganado mucho interés en los campos de conversion y
almacenamiento de energia debido a los complicados problemas ambientales emergentes.
Los abundantes grupos funcionales (-OH, -COOH, -NHo>, etc.) en la superficie de los
CQDs pueden trabajar como sitio de coordinacion activa con iones de metales de
transicion'®. Los CQDs dopados con heteroatomos con multiples componentes pueden
mejorar aun mas el rendimiento electrocatalitico al promover la transferencia de
electrones a través de interacciones internas. En particular, los CQDs hibridados con otros
compuestos inorgéanicos, como hidroxidos dobles en capas (LDH), sulfuros metélicos y
fosfuros metalicos, etc. pueden utilizarse como electrocatalizadores eficientes para ORR,
OER y HER, etc. Las diferentes aplicaciones de los CQDs en la electroquimica se pueden
clasificar por las siguientes razones: (1) la accesibilidad barata y facil de los CQDs en
comparacion con los metales preciosos de ultima generacion; (2) la conductividad
electronica mejorada de los hibridos derivados de CQDs; (3) sitios de reaccion catalitica
mas activos proporcionados por CQDs; (4) transferencia de carga favorable durante el
proceso electrocatalitico, y (5) estabilidad mejorada de la estructura después de la union
con CQDs®8, Los CQDs constituyen una clase importante de nanoestructuras de carbono
debido a sus buenas propiedades de fotoluminiscencia, alta estabilidad sin fotoblanqueo
y baja toxicidad en comparacion con otros puntos cuanticos. Los CQDs poseen un area
de superficie grande y una actividad catalitica eficiente, lo que indica que puede ser un
material ideal del electrodo con aplicaciones prometedoras en electroquimica.

2.10 Justificacion del proyecto

La degradacion de farmacos por métodos novedosos como los procesos de oxidacion
avanzada, en particular por metodos electroquimicos han demostrado ser eficientes en el
tratamiento de este tipo de compuestos, se sabe que los procesos electroquimicos
dependen del tipo, el material y la estabilidad del electrodo, el cual varia en funcion del

medio en el que se realiza el proceso, ya sea acido o base, 0 como solucién organica o
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acuosa. Por lo tanto, la evaluacion de la superficie de los electrodos en diferentes medios
es importante. La estabilidad de los electrodos se puede mejorar mediante recubrimiento
orgénicos (inhibidores de corrosion), utilizando diferentes técnicas electroquimicas como
polarizacion y espectroscopia de impedancia electroquimica, a partir de estos datos se
pueden obtener diagramas de Niquist y Bode. Asi mismo, se pueden utilizar
recubrimientos para prevenir la oxidacion (corrosion) de los electrodos. Con base en esta
informacion, el presente trabajo busca evaluar el rendimiento electroquimico de
electrodos de acero al carbono mediante recubrimientos organicos, utilizando tres
compuestos organicos: ciclam, ciclam-diona y un liquido ionico a base benzimidazol, de
los que se obtuvo una eficiencia de inhibicion de la corrosion del 83 %, 86 % y 93 %,
respectivamente. Estos resultados muestran una consistencia de la relacién entre la
concentracion y el porcentaje de inhibicidén, mostrando la eficiencia del recubrimiento
sobre el electrodo con buena estabilidad y corriente de polarizacién. Por otra parte, un
electrodo de trabajo fue modificado con diferentes materiales, utilizando electrodos de
pasta de carbono (CPE), el cual tiene un area superficial superior a la de electrodos
comerciales de grafito, sin embargo, para mejorar la estabilidad del electrodo la cual esta
relacionado con la sensibilidad a la transferencia de electrones, CPE se han modificado
con Ag, Au y Ag/Au NPs. Estos electrodos se caracterizaron y evaluaron por diferentes
técnicas electrogquimicas como CV, DPV y SWV mostrando un buen rendimiento
electroquimico. Los electrodos modificados se compararon con electrodos de CPE no
modificados, los resultados de estos estudios muestran que el area superficial de los CPE
modificados se aumenta exponencialmente y la eficiencia de transferencia de electrones
fue mayor en comparacion con los electrodos no modificados. Estos electrodos fueron
caracterizados por técnicas de difraccién de rayos X, SEM, EDS y TEM; siendo
consistentes con las técnicas electroquimicas. Asi mismo, CPE fueron modificados con
ZnO-CQDs siendo corroborado y caracterizado por estudios electroquimicos. Los nuevos
electrodos de CPE modificados con NPs metalicas se aplicaron en la deteccion de TMP
en muestras de agua y muestras de orina humana, teniendo una alta eficacia de deteccion
incluso en muestras complejas. Asi mismo, electrodos CPE modificados con ZnO-CDQs
fueron aplicados en la deteccion de dopamina y acido Urico en muestras de orina humana
de manera simultanea. Los resultados muestran una buena estabilidad y eficiencia de estos
nuevos electrodos en la oxidacion de farmacos o moléculas biologicas por medio de la

modificacion de electrodos de trabajo con nanomateriales.
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Figura 29. Representacion esquematica de la presente investigacion.
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3. OBJETIVO GENERAL

Disenar, fabricar y estudiar la estabilidad de un sistema de nuevos electrodos de carbono
para la deteccion y degradacion de compuestos toxicos en el agua.

3.1 Objetivos especificos

- Estudiar sisteméaticamente el comportamiento de diferentes moléculas organicas
en la superficie de un electrodo de acero al carbono y analizar su estabilidad

mediante técnicas electroquimicas.

— Disefar y fabricar electrodos de pasta de carbono recubiertos con nanoparticulas
de Ag, Au, Ag/Auy ZnO-CQDs para la electro-oxidacion de compuestos como

trimpetoprim, dopamina y acido urico en muestras ambientales y biologicas.

— Caracterizar y analizar los electrodos de pasta de carbono fabricados mediante
técnicas de XRD, EDS, TEM y SEM para detectar y degradar contaminantes

toxicos en el agua.

— Evaluar la eficiencia de los electrodos de pasta de carbono fabricados mediante
técnicas electronaliticas como voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria
de pulso diferencial (DPV) y voltamperometria de onda cuadrada (SWV),

analizando su rendimiento electroquimico.

— Evaluar el efecto sinérgico de los nanomateriales metélicos en la superficie de los
electrodos de pasta de carbono mediante la electro-oxidacion de trimpetoprim,

dopamina y acido Urico en muestra reales.
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4. HIPOTESIS

Si desarrollamos un nuevo sistema de electrodos, teniendo como base electrodos de
carbono modificados con nanoparticulas metélicas, estas tendran un efecto sinérgico en
la superficie de los electrodos favorecido por la resonancia de plasmén superficial.
Entonces, este nuevo sistema de electrodos puede ser aplicado en la deteccion eficiente

de compuestos farmacéuticos y moléculas biologicas en el ambiente.
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Materiales y reactivos

Durante el desarrollo de la presente investigacion se utilizaron diversos materiales y
reactivos que fueron adquiridos de diferentes proveedores. Los compuestos organicos
utilizados para evaluar la estabilidad de electrodos de acero al carbono como inhibidores
de corrosion  fueron  1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (Cy) vy 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano-5,7-diona (Cy-D) benzimidazol, imidazol los cuales se
adquirieron de Sigma Aldrich, asi mismo el liquido idnico (N,N -bis(metil carboxilico)
cation benzimidazolio) se sintetiz6 como previamente fue reportado’®. Para la sintesis de
NPs metalicas se utilizaron precursores de AgNO3, HAuCls, Zn(CH3COO).- 2H.0 que
también fueron adquiridos de Sigma Aldrich asi como los estandares de los analitos en

estudio (trimetoprim, dopamina y acido Urico).

Técnicas analiticas empleadas

Para la caracterizacion y evaluacion de los electrodos utilizados en esta investigacion se
utilizaron diferentes técnicas analiticas y electroquimicas que permitieron entender su
funcionamiento estructural, superficial y electroquimico, en sentido, a continuacion, se

hace una descripcién de cada una de las técnicas empleadas en esta investigacion.

Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X en polvo (XRD) es una técnica analitica rapida que se utiliza
principalmente para la identificacion de fase de un material cristalino y puede
proporcionar informacién sobre las dimensiones de la celda unitaria. ElI material
analizado se muele y se homogeneiza para determinar la composicion promedio aparente.
La difraccion de rayos X se basa en la interferencia constructiva de rayos X
monocromaticos y una muestra cristalina (Figura 30). Estos rayos X son generados por
un tubo de rayos catodicos, que son filtrados y colimados para producir la radiacion
monocromatica y concentrarlos, después son dirigidos hacia la muestra. La interaccion
de los rayos incidentes con la muestra produce interferencia constructiva (y un rayo
difractado) cuando las condiciones cumplen la Ley de Bragg (n A =2 d sen 0). Esta ley
relaciona la longitud de onda de la radiacion electromagnética con el angulo de difraccion
y el espaciado de la red en una muestra cristalina. Estos rayos X difractados se detectan,
procesan y cuentan. Al escanear la muestra a traves de un rango de angulos 26, todas las
posibles direcciones de difraccion de la red deben alcanzarse debido a la orientacion

aleatoria del material en polvo. La conversion de los picos de difraccion a espacios d
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permite la identificacion del material porque cada material tiene un conjunto de espacios
d unicos. Por lo general, esto se logra mediante la comparacion de espacios d con patrones
de referencia estandar. Estos rayos X se dirigen a la muestra y se recogen los rayos
difractados. Un componente clave de toda difraccion es el &ngulo entre los rayos incidente
y difractado. Mas alla de esto, la difraccion de polvo y monocristal varia en la

instrumentacion.

Ley de Bragg: nA=2d sen 0

Figura 30. Representacion grafica de Ley de Bragg.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza un haz de electrones de alta energia
para generar una variedad de sefiales en la superficie de las muestras solidas. Las sefiales
que se derivan de las interacciones muestra-electron revelan informacién sobre la
muestra, incluida la morfologia externa (textura), la composicion guimica, la estructura
cristalina y la orientacion de los materiales que componen la muestra (Figura 31). En la
mayoria de las aplicaciones, los datos se recopilan sobre un area seleccionada de la
superficie de la muestra y se genera una imagen bidimensional que muestra variaciones
espaciales en estas propiedades. Las areas que van desde aproximadamente 1 cm a 5
micras de ancho se pueden visualizar en un modo de escaneo usando técnicas SEM
convencionales (ampliacion que va desde 20X hasta aproximadamente 30,000X,
resolucion espacial de 50 a 100 nm). SEM también es capaz de realizar analisis de
ubicaciones de puntos seleccionados en la muestra; este enfoque es especialmente til en
la determinacion cualitativa o semicuantitativa de composiciones quimicas (usando
EDS), estructura cristalina y orientaciones de cristal (usando EBSD). Los electrones
acelerados en un SEM transportan cantidades significativas de energia cinética, y esta
energia se disipa como una variedad de sefiales producidas por las interacciones de los

electrones con la muestra, cuando los electrones incidentes se desaceleran en la muestra
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solida. Estas sefiales incluyen electrones secundarios (que producen imagenes SEM),
electrones retrodispersados (BSE), electrones retrodispersados difractados (EBSD que se
usan para determinar estructuras cristalinas y orientacion de materiales), fotones
(caracteristicos de rayos X que se usan para analisis elemental), luz visible
(catodoluminiscencia) y calor. Los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados se utilizan cominmente para obtener imagenes de las muestras: los
electrones secundarios son utilizados para mostrar la morfologia y la topografia de las
muestras y los electrones retrodispersados son utilizados para ilustrar los contrastes en la
composicion de las muestras multifasicas. El analisis SEM se considera "no destructivo™;
es decir, los rayos X generados por interacciones de electrones no conducen a la pérdida
de volumen de la muestra, por lo que es posible analizar los mismos materiales

repetidamente.

Haz de electrones primarios
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Figura 31. Representacion grafica de la interaccion entre electrones y muestra para la

formacion de imagenes SEM.

Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

El andlisis EDS, asociado a un SEM, consiste en irradiar una muestra con un haz de
electrones. La emision que surge del retorno al equilibrio es una emision de rayos X. Por
lo tanto, se puede extraer cualquier electrén del corazon electronico o de las capas de
valencia, cuya energia de enlace sea menor que la del electron incidente. Identifica el tipo
de atomo y su dosificacion en la muestra (Figura 32). La deteccion y determinacion se
puede realizar sobre elementos de igual o mayor masa que el boro (B). La resolucion
espacial y la profundidad de anélisis oscilan entre 100 nm y 1 pm segun el tipo de material
y el voltaje de aceleracion que se elija (punto de forma gaussiana). Se pueden obtener tres

tipos de medidas: mapeo X de un area a especifica, lineas de perfil y el espectro de energia
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convencional EDS. Estas caracteristicas proporcionan informacién de la composicién
fundamental de una amplia variedad de materiales. La forma en que funciona el anélisis
EDS se basa en la incidencia de un haz de electrones en la capa interna de un atomo,
sacando un electrén de la capa y dejando un hueco de electrones con carga positiva.
Cuando el electron se desplaza, atrae otro electron de una capa externa para llenar la
vacante. A medida que el electron se mueve desde la capa externa del &tomo de mayor
energia a la interna de menor energia, esta diferencia de energia puede liberarse en forma
de rayos X. La energia de esta radiografia es Unica para el elemento especifico y la

transicion.

Haz de e primarios

4 Rayos-X caracteristicos
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Figura 32. Representacion gréfica del principio de EDS.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica para obtener imagenes
de la estructura interna de los solidos utilizando un haz de electrones de alta energia
transmitidos a traves del sélido. Los electrones transmitidos y/o difractados que salen de
la muestra pasan a traves de otras lentes y forman una imagen de ella (Figura 33). Esto
permite llevar a cabo la investigacion de la morfologia y la estructura de la muestra a
escala nanométrica. Ademas, las sefiales secundarias que emergen de la muestra como
consecuencia de su interaccion con el haz de electrones pueden utilizarse para obtener
informacidn sobre su composicidn, también en este caso, hasta la escala nanométrica. La
caracteristica distintiva de TEM es su capacidad para formar imagenes de arreglos
atomicos en regiones localizadas dentro de los materiales. Proporciona una vista de la
microestructura, es decir, las variaciones en la estructura de una region a otra y las
interfaces entre ellas. TEM juega un papel critico siempre que las propiedades

macroscopicas estén controladas o influenciadas por defectos o interfaces. El papel Gnico
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del TEM surge porque los electrones son particulas cargadas y, por lo tanto, a diferencia
de los rayos X o los neutrones, pueden ser acelerados y enfocados con precision por
campos electromagnéticos. Los haces dispersos pueden ser recogidos por una lente y
reenfocados para formar una verdadera imagen espacial real a la manera de un
microscopio Optico, donde cada punto de la imagen corresponde a un punto especifico
del objeto. Los electrones también interactian mucho mas fuertemente con la materia y
la difraccion de electrones se puede realizar en materiales de dimensiones nanomeétricas.
Para voltajes de aceleracion de 100 a 1000 kV, la longitud de onda del electron varia de
0,004 a 0,001 nm, 6rdenes de magnitud mas bajos que los espacios atdmicos en los

materiales.
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Figura 33. Representacion grafica de la interaccion entre electrones y muestra para la

formacion de imagenes TEM

Espectroscopia de fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) es una técnica cuantitativa para
medir la composicion elemental de la superficie de un material y también determina los
estados de union de los elementos. XPS se usa de forma rutinaria para revelar informacion
sobre la composicion elemental, la formula empirica, el estado quimico y el estado
electronico de los elementos dentro de un material. El analisis XPS se puede obtener
irradiando una muestra con rayos X y midiendo la energia cinética de los electrones que
se emiten desde los 1 a 10 nm superiores del material que se esta investigando (Figura
34). Los atomos de la superficie tienen picos caracteristicos en el espectro XPS. La
energia y la intensidad de estos picos permiten la identificacion y cuantificacion de todos
los elementos superficiales presentes (excepto el hidrdgeno). La sensibilidad de la

superficie de XPS lo convierte en una herramienta valiosa en el estudio de los electrodos
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de pasta carbono por la presencia de grafito, ya que puede proporcionar informacién
cuantitativa como el numero de capas, e identificacion de compuestos presentes en la

superficie de las pastas.

Filamento Fotoelectron
expulsado

Haz de electrones

i \ - 7 | ® ®
Muestra o Electrones\o \_/

Figura 34. Representacion grafica del principio de XPS.
Técnicas electroanaliticas empleadas

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ha surgido recientemente como
una herramienta de investigacion para estudiar la corrosion y las estrategias de control de
la corrosion, especialmente de los inhibidores de la corrosion y los recubrimientos
organicos. El concepto de "impedancia” es analogo a la resistencia, pero permite la
descripcion de circuitos complejos que tienen relacion de corriente-potencial no lineal,
como las que exhiben capacitancia, inductancia o difusién de masa. EIS aprovecha este
concepto al relacionar los elementos tedricos del circuito con los procesos
electroquimicos reales que ocurren en un material y permitir el ajuste de los datos de
corriente, potencial y frecuencia a los modelos de circuitos equivalentes. Los datos de
EIS se generan aplicando un potencial de corriente alterna a un dispositivo electronico,
midiendo la respuesta de corriente alterna y registrando el cambio de fase y los cambios
de amplitud en un rango de frecuencias aplicadas. La respuesta de corriente en un rango
de frecuencias permite la separacion de procesos que ocurren en diferentes escalas de
tiempo. Esta es una ventaja clave de EIS que lo convierte en una herramienta adecuada
para estudiar la difusion de moléculas organicas en la superficie de electrodos. Para
entender la EIS, es importante entender el concepto de resistencia eléctrica a traves de la

ley de Ohm:
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R = Ec. 10

E
l

E = potencial; i = corriente que fluye en el sistema y R = resistencia eléctrica.

Donde la resistencia eléctrica representa la oposicion a la corriente que circula por un
circuito eléctrico. Cuanto mayor sea R, menos corriente fluird a través de la resistencia a
un potencial dado. Esta descripcion de la resistencia a través de la ley de Ohm se aplica
especificamente a la corriente directa, donde se aplica una tension o corriente estatica a
través de una resistencia. La impedancia, por el contrario, es una medida de la resistencia
que experimenta un circuito relacionada con el paso de una corriente eléctrica alterna
(CA). En un sistema de CA, la sefial aplicada ya no es estética, sino que oscila como una
onda sinusoidal a una frecuencia dada. La ecuacion de la impedancia es analoga a la ley
de Ohm; sin embargo, en lugar de usar R para resistencia se utiliza Z para impedancia
(Ec. 11).

Z(Q) = f:g; Ec. 11

La impedancia Z es proporcional al potencial y dependiente de la frecuencia (Eo) Yy la
corriente dependiente de la frecuencia (i) donde w es la frecuencia angular de una onda
sinusoidal oscilante. La definicién de impedancia proviene de los circuitos eléctricos y,
como resultado, el potencial eléctrico es la energia por unidad de carga ganada o perdida
cuando la corriente se mueve desde un punto de referencia conocido. En un experimento
EIS, un potenciostato aplica una sefial de potencial sinusoidal (o corriente) a un sistema
electroquimico y la sefial de corriente (o0 potencial) resultante se registra y analiza (Figura
35)

Equipo de computo

Potenciostato

\
\
L \
S— Corriente resultante

Potencial aplicado

3
H
&
2
g
&
g
3
g

| 5| Colomel (SCE)

Figura 35. Representacion esquematica del principio de EIS.
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Si la sefial aplicada es un potencial, la sefial medida sera la corriente que se denomina
"EIS potenciostatico”. Cuando la sefial aplicada es una corriente, la sefial medida sera
potencial y se denomina "EIS galvanostatico”. Para el caso de EIS potenciostética, se

aplica un potencial con la forma que se muestra en la Ec. 12.
Et = Eo-cos (ot) Ec. 12

Eo -amplitud de la onda sinusoidal potencial, ® = frecuencia angular; t =tiempo y ot =

fase de la forma de onda.

La frecuencia angular (o) es una medida de cuantos ciclos por unidad de tiempo oscila la
sefial. La amplitud (Eo) es una medida del tamafio de la sefial potencial o actual. En el
experimento se puede controlar la frecuencia y amplitud de la sefial potencial de entrada
con un potenciostato o analizador de respuesta de frecuencia. La sefial de corriente de
salida medida i(t) tiene la misma frecuencia que la sefial de entrada, pero su fase puede
cambiar en una cantidad finita, conocida como cambio de fase o angulo de fase (®). La
amplitud de corriente de salida medida (io) variara con la impedancia del sistema

electroquimico a una frecuencia dada.
i(t) = io cos (ot — D) Ec. 13

La impedancia Z, del sistema es una cantidad compleja con una magnitud y un cambio
de fase que depende de la frecuencia de la sefial. Por lo tanto, al variar la frecuencia de la
sefial aplicada se puede obtener la impedancia del sistema en funcion de la frecuencia. La
impedancia es una cantidad compleja y se puede representar tanto en coordenadas
cartesianas como en polares. En coordenadas polares la impedancia de los datos es
representada por:

Z = |Z|e” Ec. 13

Donde |Z| es la magnitud de la impedancia y ¢ es el cambio de fase. En coordenadas

cartesianas la impedancia viene dada por:
7=7—j-2" Ec. 14
Donde Z' es la parte real de la impedancia, Z" es la parte imaginaria'y j = V-1.

Los valores de impedancia imaginaria en un diagrama de Nyquist se invierten
comunmente como se muestra en la Figura 36. Alternativamente, el eje Z" a veces se

muestra en orden numérico inverso debido al hecho de que casi todos los valores de Z"
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son normalmente menores que cero y es mas conveniente ver formas y patrones
principalmente en el primer cuadrante de un grafico cartesiano. Otra convencion aplicada
a los diagramas de Nyquist es la ortonormalidad u ortogonalidad, que se refiere al uso de
una proporcién de 1:1 para la escala visual de los ejes x e y. Los diagramas de Nyquist
son la forma méas comun de mostrar datos de impedancia, da una rapida vision general de
los datos y es posible hacer algunas interpretaciones cualitativas. En un diagrama de
Nyquist, el eje real debe ser igual al eje imaginario para no distorsionar la forma de la
curva. La forma de la curva permite hacer interpretaciones cualitativas de los datos, los
puntos mas bajos a la izquierda en un diagrama de Nyquist corresponden a las frecuencias
mas altas, y los datos a la derecha de gréafico corresponden frecuencias altas. Por otra
parte, los diagramas de Bode permiten determinar facilmente los valores de frecuencia,
en comparacion con los diagramas de Nyquist en los que no se representan los valores de

frecuencia, una forma de superar este problema es etiquetar las frecuencias en la curva.
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Figura 36. Representacion esquematica de un diagrama de Nyquist.

Polarizacion y extrapolacion de Tafel

La curva de polarizacion es la técnica de diagndstico in situ fundamental y estandar para
evaluar el funcionamiento de inhibidores de corrosion. Es un grafico de potencial versus
densidad de corriente y se registra en estado estacionario o en condiciones dinamicas. La
curva de polarizacion en estado estacionario se obtiene midiendo los cambios de tension
con la densidad de corriente o registrando la variacion de la densidad de corriente con
respecto a la tensién. Las curvas de polarizacion dinamica se registran utilizando un

barrido de corriente rapido. La medicién de polarizaciéon potenciodinamica pertenece a
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uno de los métodos electroquimicos de corriente directa mas utilizados en las mediciones
de corrosion, donde el potencial en un amplio rango se aplica en un electrodo de prueba,
por lo que en la superficie del metal ocurre una reaccion de oxidacion o reduccion
predominante (dependiendo de la direccidn de polarizacion) y como resultado, se genera
una corriente. La presentacion del potencial en funcion de la densidad de corriente (1) (o
log 1) para cada punto medido da como resultado la obtencién de la curva de polarizacion.
La curva de polarizacion se puede utilizar para determinar el potencial de corrosion y la
velocidad de corrosion del metal en la condicion dada (pendiente de Tafel). La ventaja de
este método se refleja en la posibilidad de una deteccion de corrosion localizada,
determinacion facil y rapida de la tasa de corrosion, eficiencia de la proteccién contra la

corrosion.

La extrapolacion de Tafel es uno de los métodos de polarizacion ampliamente utilizados
para medir las tasas de corrosion, una técnica experimental mas rapida en comparacion
con la estimacion de pérdida de peso. El hecho de que se puedan describir numerosas
reacciones involucradas en la corrosion usando la ecuacion de Tafel hace factible, con
base en la cinética electroquimica directa, representar la teoria del potencial mixto,
prediciendo la velocidad y el potencial de corrosion de acuerdo con la cinética y la
termodindmica de todas las reacciones que toman lugar sobre la superficie de un
electrodo. En general, la cinética de Tafel es una explicacion precisa de la cinética de la
corrosion para condiciones en las que no se consideran las limitaciones del transporte de
masa, porque las condiciones de corrosion generalmente se eliminan de los potenciales
reversibles para todas las reacciones. Las reacciones anddicas y catddicas ocurrirn
espontaneamente en la superficie del electrodo cuando un electrodo metalico se sumerge
en un ambiente acuoso corrosivo, provocando la corrosion del electrodo. En esta
situacion, el potencial consecuente del electrodo y los potenciales reversibles o de
equilibrio de cada reaccion que tiene lugar en la superficie no seran iguales. La diferencia
en el potencial reversible o de equilibrio para una reaccion dada se denomina sobrevoltaje
de transferencia de carga o sobrevoltaje de activacion, n, siempre que las concentraciones
de los reactivos y productos en la superficie del electrodo sean similares a las de la

solucion a granel.

Se entiende por el hecho de que la velocidad a la que tiene lugar la transferencia de carga,
en la interfase electrodo-electrolito, no es significativamente rapida. Debe notarse que

cuando la tasa de transporte de masa es mas rapida que la de transferencia de carga, la
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concentracion en la superficie del electrodo y la del volumen son iguales. Para reacciones
anodicas y catodicas separadas, cuando ocurre un valor suficientemente grande de
polarizacion anddica del potencial reversible (sobrepotencial n a > 50 mV), la densidad
de corriente neta se puede calcular mediante la ecuacion de Tafel,

= Balogls Ec. 14

a io

— Lelosle Ec. 15

c io

donde Pa y Bc, conocidas como pendientes de Tafel, vienen dadas por:
RT
.Ba = 2303% Ec. 16

Las pendientes anddica y catodica seran iguales si a es igual a 0,5 (igual proporcional de
energia eléctrica para favorecer la reaccion directa y suprimir la inversa). Se puede dibujar
un gréafico, conocido como diagrama de Tafel, que representa la relacion entre el
sobrepotencial y la densidad de corriente logaritmica. Entonces, se puede utilizar para
encontrar los valores de la pendiente de Tafel, la densidad de corriente de corrosion y el
potencial de corrosion utilizando el enfoque de extrapolacién. Cabe sefialar que cuando
no solo la densidad de corriente sino también la sobretension son lo suficientemente altas,
se puede observar la relaciéon de Tafel. La extrapolacion de la parte lineal de la curva a
Ecorr S€ utiliza para obtener la densidad de corriente de corrosion, como se muestra en la
Figura 37. Suponiendo una corrosion uniforme, la ley de Faraday se puede utilizar para
convertir la densidad de la corrosién en la tasa de penetracion o pérdida de peso. Usando
esta técnica, es factible no solo medir velocidades de corrosién apreciablemente bajas,

sino también realizar un monitoreo continuo del sistema bajo investigacion.
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Figura 37. Representacion esquematica de un grafico de Tafel.

71



Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica electroquimica para medir la respuesta
de una solucion redox en un barrido de potencial ciclado entre dos o mas valores
establecidos. Es un método util para determinar rdpidamente informacion sobre la
termodinamica de los procesos redox, los niveles de energia del analito y la cinética de
las reacciones de transferencia electronica. CV es la prueba electroquimica basica para
evaluar el rendimiento de electrodos, la corriente se registra haciendo un barrido del
potencial de un lado a otro (de positivo a negativo y de negativo a positivo) entre limites
elegidos. La informacion obtenida de CV se puede utilizar para conocer el
comportamiento electroquimico del material de los electrodos. El analisis grafico de un
voltamograma ciclico que da los picos redox, estos son picos de reduccion y oxidacion
del material, que predicen el comportamiento capacitivo del electrodo. Por lo tanto, se
puede encontrar el potencial al que el material se oxida y se reduce. La exploracion
directa, proporciona una sefial de rampa positiva (con pendiente positiva), mientras que
el potencial cambia después del primer medio ciclo, seguido de una rampa negativa, que
invierte la naturaleza del voltamograma ciclico para la segunda mitad. A medida que el
sistema intenta alcanzar el estado de equilibrio con la ayuda de reacciones redox, este
vuelve a la misma posicion donde comenzd. Sigue un patron ciclico, en el que el patron
da informacion sobre los cambios por los que ha pasado el sistema. Al analizar
adecuadamente la curva CV, se pueden sacar muchas conclusiones importantes con
respecto al material y sus propiedades (como la naturaleza capacitiva, etc.) junto con el
comportamiento del sistema (reversible, irreversible o cuasirreversible). La pendiente de
la sefial de rampa expresada en voltios por unidad de tiempo se denomina velocidad de
barrido. El rango de esta velocidad de barrido puede ser desde unas pocas fracciones de
milivoltios por segundo hasta varios cientos de voltios por segundo. La velocidad de
barrido del sistema puede variar para tener una idea clara del funcionamiento
electroquimica del sistema. Por eso, la velocidad de barrido juega un papel crucial en el
comportamiento voltamperométrico de la muestra a probar. Segin la velocidad de
barrido, se pueden esperar algunos cambios en las corrientes maximas de oxidacién y
reduccidn junto con los potenciales maximos. Ademas, si la corriente maxima (corriente
faradaica) aumenta con el aumento de la velocidad de barrido, entonces representa una
buena capacidad de velocidad junto con un mejor comportamiento pseudocapacitivo del

material del electrodo. Una mayor velocidad de barrido da como resultado un mayor
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numero de reacciones redox debido a la presencia de especies electroactivas en la
superficie del electrodo (electrodo de trabajo). Sin embargo, para una velocidad de
barrido mas lenta, existe la posibilidad de perder el pico (ya sea el pico de barrido directo
o0 inverso) debido al tiempo suficiente disponible para que los productos de la reduccion
u oxidacion participen en un proceso quimico de reaccion cuyos productos pueden no ser

electroactivos.
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Figura 38. Representacion gréfica del principio de CV en un sistema reversible.

En el voltamograma ciclico que se muestra en la Figura X, inicialmente, el potencial no
es suficiente para oxidar el analito y a medida que el potencial se incrementa, se alcanza
el inicio de la oxidacidn y la corriente aumenta exponencialmente, a medida que el analito
se oxida en la superficie del electrodo de trabajo. Para un proceso reversible, inicialmente
la corriente sube como si no hubiera cambio en la concentracion de oxidante. La corriente
esta dictada por la velocidad de difusion del oxidante en el electrodo y la proporcion
convertida a la forma reducida de acuerdo con la ecuacion de Nernst. Gradualmente, a
medida que continGa el barrido, se agota mas oxidante y el gradiente de concentracion se
ajusta a esto. Es este cambio se observa un pico en el voltamograma, donde la disminucién
de la corriente por el agotamiento del oxidante supera el aumento por cambiar la
proporcion de oxidante oxidado en el electrodo. La corriente alcanza el pico maximo
(corriente de pico anddico, ipa) para la oxidacion en el potencial pico anddico (Epa). Los
potenciales mas positivos provocan un aumento en la corriente que se compensa con un
flujo decreciente de analito desde una distancia cada vez mayor de la superficie del
electrodo (Figura 38). Desde este punto, la corriente esta limitada por el transporte de

masa del analito desde la mayor concentracion hasta la interfase de la doble capa difusa,
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que es lento en la escala de tiempo electroquimica. Esto da como resultado una
disminucion en la corriente a medida que el potencial de barrido es mas positivo y se
alcanza un estado estacionario, donde un aumento de potencial ya no tiene efecto en el
sistema. La inversion del barrido a potenciales negativos (barrido reductivo) continta
oxidando el analito hasta que el potencial aplicado alcanza el valor en el que el analito
oxidado que se ha acumulado en la superficie del electrodo puede volver a reducirse. El
proceso de reduccion refleja el de oxidacion, solo que con una direccion de barrido
opuesta y un pico catédico (ipc) en el potencial de pico catddico (Epc). Las corrientes
méaximas anddica y catodica deben ser de igual magnitud, pero con signo opuesto, siempre
que el proceso sea reversible (y si el pico catddico se mide en relacion con la linea de

base después del pico anddico).

Voltamperometria de pulso diferencial (DPV)

La base de la técnica de voltamperometria de pulso diferencial (DPV) es medir las
diferencias en la tasa de caida de la carga y la corriente Faradaica cuando se aplica un
pulso de potencial. Durante el escaneo, aplica la corriente faradica en funcion del tiempo.
El potencial se escanea con una serie de pulsos, mientras que la corriente se monitorea al
principio y al final de cada uno. Cada pulso se fija en una pequefia amplitud y la corriente
genera un voltamograma en forma de pico (Figura 39). En DPV, los pulsos cortos (t =
10-100 ms) con amplitud limitada (AE = 1-100 mV) se superponen a una rampa de
corriente directa que aumenta linealmente. La corriente se mide antes de la aplicacion de
un pulso (11) y al final del pulso (I2). La primera corriente se atribuye a la rampa de

corriente directa, mientras que la diferencia I> — 11 1refleja la corriente del pulso potencial.

Este procedimiento reduce efectivamente la corriente de fondo debido a la rampa de
corriente directa y, por lo tanto, este procedimiento da como resultado una corriente
Faradaica libre de la mayoria de las corrientes capacitivas siendo esta, su principal
ventaja, lo que conduce a una alta sensibilidad. Los tamafios de pulsos cortos en DPV
también conducen a picos voltamétricos mas estrechos y, por lo tanto, DPV se usa a
menudo para discriminar analitos que tienen potenciales de oxidacion similares. Las
técnicas de pulso, como DPV, son més sensibles que los métodos de barrido lineal porque
se minimiza la corriente capacitiva. A su vez, CV se usa mas comunmente con fines
exploratorios. Por lo tanto, en general, no es inusual en el desarrollo de sensores usar

ambas técnicas porque CV proporciona informacion esencial, como la reversibilidad del
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proceso Yy los tipos de procesos redox presentes en el analisis (matriz, analito y electrodo),

mientras que las técnicas de pulso son utilizadas para determinaciones cuantitativas.
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Figura 39. Representacion esquematica del principio de DPV.

Voltamperometria de onda cuadrada (SWV)

La voltamperometria de onda cuadrada (SWV) es una de las técnicas de voltamperometria
de pulso mas rapidas y sensibles Los limites de deteccion se pueden comparar con los de
las técnicas cromatograficas y espectroscopicas. Ademas, el analisis de los parametros
caracteristicos de esta técnica también permite la evaluacion de la cinética y el mecanismo
del proceso del electrodo en estudio. En SWV, la forma de la curva de corriente potencial
se deriva de la aplicacion de potenciales de altura AE (amplitud de pulso), que varian
segln un paso de potencial E (en mV) y 1 duracion (periodo). En la curva potencial-
tiempo, el ancho del pulso (t/2) se denota por t, y la frecuencia de aplicacion del pulso se
denota por f y viene dada por (1/t). Esta técnica ofrece una excelente sensibilidad y alto
rechazo a las corrientes capacitivas. La sefial de corriente es el resultado de una diferencia
entre las corrientes medidas experimentalmente. La primera corriente se mide al final del
pulso de onda cuadrada de avance (1), y la segunda se mide al final del pulso de onda
cuadrada de retorno (l2); la diferencia da como resultado un pico mas grande porque
ambas sefiales individuales tienen signos opuestos. Esto también se puede explicar de la
siguiente manera, suponiendo que ocurre la siguiente reaccion reversible en la superficie

del electrodo:

R £S5 Rox + ne” Ec. 17

En el paso de onda cuadrada directa, R se oxida a Rox dando lugar a una corriente positiva;

esto supone que aumenta la concentracion del producto de reaccion O en la cercania de
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la superficie del electrodo. Durante el paso de onda cuadrada inversa, este producto de
reaccion O se reduce a su forma inicial, siendo R. Esto da como resultado una corriente
negativa. La diferencia (Al) es una sefial mas alta que I> y I individualmente, porque es
la diferencia entre dos sefiales que son de signo opuesto. El voltamograma de onda
cuadrada resultante muestra una forma diferencial con un pico maximo igual al potencial
de media onda y ubicado en el mismo potencial pico de las sefiales individuales de la

reaccion de oxidacién y reduccion (Figura 40).

Potenciostato
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Figura 40. Representacion esquematica del principio de SWV.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental de esta investigacion se muestra en la Figura 41 que fue
disefiada para cumplir con los objetivos y metas planteadas, asi mismo, su disefio y orden
tiene la funcion de comprobar la hipétesis propuesta. Es importante mencionar que esta
investigacion se ha dividido en dos partes, en la primera parte se evalud la estabilidad de
electrodos de acero al carbono en un medio corrosivo, utilizando compuestos organicos
para inhibir el proceso de oxidacion (corrosion) de estos electrodos, realizando estudios
electroquimicos y analiticos que permitieron determinar el rendimiento de estos
compuestos como inhibidores de corrosion. En la segunda parte de la investigacion, se
fabricaron electrodos de pasta carbono (CPE) que fueron modificados con nanoparticulas
metélicas para mejorar su rendimiento electroquimico, estos nuevos electrodos fueron
caracterizados mediante técnicas analiticas y electroquimicas para posteriormente

utilizarlos en la electro-oxidacion de compuestos farmacéuticos y moléculas biologicas.

Estudio y evaluacion de electrodos mediante procesos
electroquimicos

[ PARTEI —L—— parTEN —
. Recubrimientos
Recubrimientos inorganicos
organicos |
| Fabricacion de nuevos

Evaluacion de
f e 2 electrodos de pasta de carbono
inhibidores de corrosion |

Anélisis de inhibicién I I
| : I CPE, CPE/AgNPs, CPE/AuNPs CPE, CPE/Zn-CQDs (9:1)
Potenciodindmica ESPectroscopia Caracterizacion i CRE RapRuitis VR (5]
de Impedancia analitica l ]
I i I 1 Caracterizacion
Curvas de Diagrama de SEM, EDS,
Tafel Nyquist e Isotermas XRD y AFM | |
de adsorcién Electroquimica Analitica
|
CV, DPVy SWV XRD, XPS, SEM y TEM
]
|
Detecciény Electro-oxidacién Deteccién de
degradacion de < | —_ Dopamina y acido
Trimetoprim urico
CPE con NPs CPE con Zn-CQDs

Figura 41. Diagrama de la metodologia experimental seguida en este proyecto.
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PARTE |

5.1.1 Estudios electroquimicos de inhibidores de la corrosion

Los estudios electroquimicos de inhibicion de corrosion se realizaron en una celda
electroquimica (1,0 L) donde se utilizé como electrodo de trabajo una placa de acero al
carbono (AISI 1018, area de exposicion: 0,16 cm?), como electrodo auxiliar se utilizo una
varilla de grafito y un electrodo calomelano (SCE) como electrodo de referencia. El
electrodo de trabajo se incrustd en una barra cilindrica hecha de resina epoxi, y luego se
pulié con papel SiC de grano 600, se lavo con agua destilada y luego con etanol, antes de
ensamblarlo en la celda electroquimica. Toda la configuracién de la celda electroquimica
se conectdé a un potenciostato/galvanostato (ACM Gill AC) controlado por una
computadora y se utilizé el software suministrado por ACM. Los datos de polarizacion
potenciodindmica se adquirieron y analizaron con EC-Lab V10.44, y los datos de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) obtenidos se analizaron con el
software ACM-v4.

Se evalu6 el desempefio de 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (Cy) y 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano-5,7-diona (Cy-D) (Figura 42a-b) como inhibidores de
corrosion en medio acido, mediante curvas de polarizacion de Tafel y EIS. Mediante
técnicas SEM y AFM, se analizo el area superficial del electrodo. También se analizé la
eficacia de inhibicién de corrosion de un liquido iénico a base de bezimidazol (L1) y se
compar6 con sus precursores imidazol (IMD) y bencimidazol (BMD) (Figura 42c-e)
mediante técnicas electroquimicas como EIS y potenciodindmicas; y se evalud la
superficie del electrodo mediante SEM, EDS y XRD. En la celda electroquimica se utilizo
HCI (0.1 M) como medio corrosivo debido a su efectiva oxidacion del electrodo de acero

al carbono.

L0 G
g XA

a) Ciclam (Cy) b) Ciclam-diona (Cy-D)
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e) Liquido idénico (LI)
Figura 42. Estructura de los inhibidores: a) 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (Cy); b)
1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano-5,7- diona (Cy-D); c¢) imidazol (IMD); d)
Benzimidazol (BMD); e) Liquido iénico (N,N-bis(metil carboxilico) cation

benzimidazolio).

Antes de cada experimento, las soluciones electroquimicas fueron purgadas durante 30
minutos con N2 (99,95 %) para la desaireacion y evitar la participacion del oxigeno
disuelto en el estudio. Los datos experimentales se recolectaron a un potencial de circuito
abierto (Ecorr) con respecto al electrodo de referencia (SCE) en condiciones estaticas a
temperatura ambiente. Se trabajo en un rango de exploracion Ecorra —0,25 V (SCE) para
curvas catodicas y a 0,45 V (SCE) para curvas anddicas. El barrido de potencial fue de
1073 V/s. Se midi6 la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en una
frecuencia de perturbacion pico a pico de 0.01 Hz a 10,000 para Cy y Cy-D; y de 0,1
Hz a 30.000 Hz para IMD, BMD y LI con un potencial aplicado de +0,01 V. Los estudios
de espectroscopia de impedancia y polarizacion electroquimica se realizaron a diferentes
concentraciones de inhibidor, se realizaron tres experimentos independientes para
determinar la consistencia de los datos. Las curvas de polarizacién potenciodinamicas
(corrientes de polarizacion frente a potencial) se utilizaron para dibujar las curvas

extrapolacion de Tafel y se evalud el rendimiento electroquimico de los inhibidores.

5.1.2 Caracterizacion analitica de electrodos de acero al carbono

Se utilizo difraccion de rayos X en polvo (XRD) para analizar los electrodos antes y
después del tratamiento con el medio de corrosivo, asi como después de la inhibicion de
la corrosién por los compuestos organicos. De manera similar, se utilizd6 microscopia
electronica de barrido (SEM equipado con Jeol-GSM 5900LV) para analizar la
morfologia del electrodo y un espectrometro de rayos X de dispersion de energia (EDS,
resolucion del microanalizador 61.0 eV, seccion delgada de relacion Cliff-Lorimer)

instalado con el SEM y se empled para ver la composicion de los elementos en la
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superficie del electrodo antes y después de la inhibicion de la corrosion por los
compuestos organicos.

Generalmente en los andlisis de polarizacion de electrodos metélicos expuestos a un
medio corrosivo, las corrientes anddicas y catodicas son afectadas por los procesos de
oxidacion y reduccion como se muestra en Figura 43a (linea negra) esquematizado en
un grafico de Tafel. Por otra parte, en presencia de inhibidores la corriente anddica y
catodica disminuye considerablemente como se muestra en esta figura, lo que indica que
estas moléculas organicas se adhieren en la superficie del metal, generando un enlace
metal-ligando en la superficie, lograndose una mejor estabilidad del electrodo, esperando
un AG™ mas negativo, el cual corresponde a una quimiosorcion del inhibidor en la
superficie del metal. Asi mismo, este comportamiento puede influir en la EIS, en donde
normalmente en ausencia de inhibidores la superficie metélica es afectada por el medio
corrosivo, por lo cual se observa un bucle pequefio (Figura 43b) indicando una alta
transferencia de electrones entre el metal y el medio, resultando una disminucion de la
impedancia en el diagrama de Nyquist, por otra parte, en presencia de inhibidores este
bucle se incrementa significativamente, disminuyendo la oxidacion del metal y la

transferencia de electrones, incrementando la resistencia eléctrica del electrodo.
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Figura 43. Esquema general de polarizacion y EIS en presencia y ausencia de
inhibidores.

PARTE II

5.1.3 Sintesis de nanomateriales
En esta segunda parte de la investigacion el principal enfoque es el disefio de nuevos
electrodos modificados con diferentes nanomateriales para evaluar su rendimiento

electroquimico y dar una aplicacion ambiental. En este sentido, se sintetizaron
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nanoparticulas metalicas de Ag, Ag y Ag/Au, asi mismo también se realizo la sintesis de

ZnO-CQDs utilizando metodologias previamente reportadas.

Nanoparticulas de Ag: Las Ag NPs se prepararon utilizando &cido ascorbico como
agente reductor y citrato de sodio como estabilizador; se mezclé &cido ascérbico acuoso
(8,0 ml, 6.0 x 10 M) con la solucion de citrato (NazCgHsO7, 3.0 x 10 M) y luego se
ajusté su pH a 10.5 con NaOH (0,1 M) antes de agregarlo a una solucion acuosa de
AgNOs (80 pl, 0.1 M) bajo agitacion (900 rpm) a 30° C. La solucion se volvié azul
después de 15 min., indicando la formacion de Ag NPs, observandose una fuerte banda

de plasmon cerca de 420 nm en los espectros UV-visible.

o] OH O

Na® €0 ° ON: wo o _o
07 0P Na \/\szé
Citrato de sodio Lo
Acido ascorbico
Reduccion

Agitacion

Figura 44. Esquema de sintesis por reduccion quimica de Ag NPs.

Nanoparticulas de Au: De manera similar, las Au NPs se prepararon reduciendo los
iones Au®" a Au NPs. Tipicamente, HAUCls (50 ml, 0.254 mM) se disolvi6 en agua y se
calent6 a 100 °C, después, lentamente se afiadio citrato de sodio (0,94 ml, 38.8 mM)
disuelto en agua y se observé un cambio de color de amarillo a gris azulado o morado.
Finalmente, la solucién se volvid roja mientras se enfriaba a temperatura ambiente. Se
observd una fuerte banda de plasmon cerca de 520 nm en los espectros UV visibles, que
muestran la formacion de Au NPs.
2[AuCls]” + 3[CeHs07] —> 2Au° + 3(CsH306) + 8CI + 6H +3CO:

Citrato de sodio

Agitacién y calentamiento Agitacion

Figura 45. Esquema de sintesis por reduccion quimica de Au NPs.
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Nanoparticulas bimetalicas de Ag/Au: Las nanoparticulas de aleacion metalica como
las Ag/Au NPs se sintetizaron mediante una reduccion simultanea de las sales HAuUCls y
AgNO:s. Tipicamente, se disolvio citrato de sodio (500 uL, 0,01 M) en agua desionizada
(100 mL), a la que se afiadieron 250 pL de cada una de las sales HAuCls (0.01 M) y
AgNO3 (0.01 M) en agitacion vigorosa. A continuacion, se afiadio NaBHas recién
preparado (500 pL, 0.01 M) para reducir la solucion de la mezcla. El color de la solucion

final fue rojo/rosa palido y se mantuvo estable durante un mes a 0 °C en el refrigerador.

Cl—Au—Cl ~ |o _
& ) o

H > AgNO,

HAUCI“ Reduccion

Citrato
de sodio

NaBH,

Agitacion

Figura 46. Esquema de sintesis por reduccion quimica de Ag/Au NPs

ZnO: Para la sintesis de ZnO una solucion de Zn(CHzCOO)2- 2H20 (10 mml) se puso en
80 mL de soluciones mixtas de etanol absoluto y etilenglicol, con una relacién de volumen
de 2:1. La mezcla se agit6 durante 20 min para formar una soluciéon homogénea, se
afiadieron 0,5 g de polienglicol y luego se transfirié a una autoclave de acero inoxidable,
se sellé y se calentd a 150 °C durante 8 h. A continuacion, la autoclave se enfrié a
temperatura ambiente. Los productos se recogieron y lavaron con agua desionizada y

etanol anhidro antes de secarlos al vacio a 80 °C durante 12 h.

o & J[o\/% H
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Hac)l\o 2 20 A \ A & 150 °C durante 8 h Zn0O
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\\\—V - - - V"ﬂ“u 4 w

2C:H0:1C;HE0; mmmmpiy Product.
roducto
\ \ Calentamiento
Agitacion Agitacion

Figura 47. Esquema de sintesis hidrotermal de ZnO NPs.

N-CQDs: Los CQD se sintetizaron siguiendo un procedimiento hidrotermal estandar. Se
disolvio &cido ascorbico (6 mmol) y etilendiamina (3 mmol) en 50 ml de agua dentro de

un reactor de teflén. El revestimiento de teflén se colocd en una autoclave de acero
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inoxidable y se mantuvo a 180 °C durante 5 horas. Despues de dejar que la autoclave se
enfriara a temperatura ambiente, los productos de reaccion se filtraron y centrifugaron a
5000 rpm durante 10 minutos para separarlos de las particulas aglomeradas méas grandes.

HO
P Ho

HO. Z o

HO OH

2
Acido ascérbico _ Etilendiamina {@ @(

8
(. mc ) — 25 ®

5 horas Filtracion y
centrifugacion CQDs

Calentamiento

Figura 48. Esquema de sintesis bottom-up quimica de CQDs.

ZnO-CQDs: Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO-CQDs a partir del proceso
modificado ya mencionado, donde se dispersaron 0,5 g de nanoparticulas de ZnO en 50
ml de etanol y posteriormente se afiadieron 0.5 ml de CQDs previamente sintetizados.

Esta mezcla se agitd durante 30 minutos y se dejo secar a 80 °C durante 12 horas.

Zn0O CQDs
£ &®
) @ o]
fE - 2 @(‘
R H Secado
N e——
b
Etanol =——T% 0
80 °C durante 12 horas m
\ B b 2
Zn0O-CQDs
S
Agitacion

Figura 49. Esquema de sintesis del sistema ZnO-CQDs.

5.1.4 Fabricacién de electrodos de pasta de carbdn (CPE/Ag/Au NPs)

La fabricacién de los electrodos de pasta de carbon (CPE) modificados con NPs
metalicas; se realizd6 mezclando polvo de grafito (402,3 mg) con 3 mL de solucion
coloidal de cada una las nanoparticulas sintetizadas (Ag NPs, Au NPs y Ag/Au NPs); la
parte acuosa de la mezcla se evaporé cuidadosamente al vacio, posteriormente, la parte
solida se mezcl6 con aceite de parafina (172,4 mg) durante 30 min hasta formar una pasta
uniforme (Figura 50), que después se empaqueto en un electrodo de trabajo (profundidad

de 3.0 mm con un didmetro de 3,0 mm). Se obtuvieron tres electrodos modificados
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(CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs) que posteriormente fueron pulidos en
tela raso humeda y utilizados para la deteccion electroquimica de TMP. De manera
similar, también se prepar6 un electrodo de CPE no modificado pero sin agregar ninguna

NPs metalica a la pasta.

Respuesta electroquimica

-~ @

CPE/Ag/Au NPs

Electrodode trabajo

Grafito/Ag/Au NPs

Figura 50. Procedimiento general de la interaccion del grafito con Ag/Au NPs para la
oxidacion electroquimica a TMP.

5.1.5 Fabricacién de electrodo de pasta de carbon (CPE/ZnO-CQDs)

Los CPE modificados con ZnO-CQDs, fueron fabricados utilizando diferentes
proporciones al peso (9:1 y 8:2) de ZnO-CQDs, tipicamente, se mezclé polvo de
grafito/Zn0O-CQD (402,3 mg) con aceite de parafina (172,4 mg) durante 30 min. La pasta
obtenida se empaqueté en un electrodo de trabajo (profundidad de 3,0 mm con un
diametro de 3,0 mm). Los electrodos modificados obtenidos como CPE/ZnO-CQDs (9:1)
y CPE/ZnO-CQDs (8:2) se pusieron en tela raso hiumeda y luego se emplearon para la
deteccion de DA y AU (Figura 51). De manera similar, también se prepar6 un electrodo

de CPE, pero sin agregar ZnO-CQDs a la pasta.

84



ZnO — caps
b Respuesta electroquimica
0 \
g x R > \x. “ o
Zn0o-cQDs =

Electrochemical
cuantification

Graphite flakes CPE/ZnO-CQDs
Figura 51. Procedimiento general de la interaccion del grafito con CPE/ZnO-CQDs para
la oxidacidn electroquimica de DA y AU.

5.1.6 Andlisis fisicoquimicos de CPE modificados

Para todas las pastas de carbono, se realizé difraccion de rayos X en polvo (XRD) en un
difractoémetro Rigaku RU300 (radiacion Cu Ka, A = 0,154 nm), y los datos recopilados
se compararon en la American Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD, No.
0002576), el tamafio de los cristales se calculd utilizando la formula de Scherrer. La
morfologia de las pastas de carbon modificadas y no modificadas fueron observadas
mediante imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) en una emision de
campo Quanta 400F en un JEOL-JSM-5600LV equipado con un espectrometro de rayos
X de dispersion de energia. Se utilizé el microanalizador EDS para determinar la
naturaleza y el tamafio de las particulas. La morfologia de las NPs metélicas se observo
mediante imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) en una emision de
campo Quanta 400F en un JEOL-JSM-5600LV equipado con un espectrometro de rayos
X de dispersién de energia. Se utilizd microscopia electronica de transmisién (TEM,
JEOL 2010) con microanalizador EDS para determinar la naturaleza y el tamarfio de las
particulas. Las muestras se prepararon colocando una gota de la solucién de NPs en una
rejilla de cobre de malla 300, y luego se escanearon a un voltaje de aceleracion (100 kV)
en un microscopio electrénico de transmision de alta resolucién (JEOL 2010, FE-TEM).
Se empled espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, K Alpha Thermo-Fisher
Scientific Instruments) equipada con fuente de rayos X Al, K o Alpa X-Ray source
(1486.6 eV) para analizar la composicion de las muestras; la presion de la cAmara era de
109 mBar durante el escaneo XPS, manteniendo el escaneo de inspeccién (160 eV) en

alta resolucion (40 eV).
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5.1.7 Evaluacion electroquimica de los CPE modificados

Para los estudios electroquimicos de deteccion y degradacién de compuestos en muestras
ambientales y orina humana, se utilizd un potenciostato (Princeton Applied Research
Corporation, Modelo PARC 263A) conectado a una computadora en la que los resultados
se analizaron con el software Power Suite (Figura 52). El analisis electroquimico de los
electrodos fabricados se evalué mediante diferentes técnicas electroquimicas como
voltametria cicilica (CV), voltametria de onda cuadrada (SWV), voltametria de pulso
diferencial (DPV). La configuracion de la celda electroquimica fue un sistema de tres
electrodos, donde se empleo6 un electrodo de pasta de carbon (CPE) o CPE modificado
como electrodo de trabajo, mediante el cual se midieron los potenciales de oxidacién o
reduccion; el electrodo de referencia fue Ag(s)/AgCl, asi como un electrodo auxiliar de
alambre de platino donde se determinaban las corrientes de oxidacion o reduccion,
utilizando como electrolito de soporte la solucion buffer Britton-Robinson (B-R) (pH 7,0,
0,04 M). Asi mismo, se utilizo la técnica electroquimica CV para analizar el desempefio
de los electrodos fabricados como CPE con nanoparticulas metélicas y CPE modificado
con ZnO-CQDs en un rango de potencial de -0.2 a 0.75 V con una velocidad de
exploracién de 5a 200 mV/s 'y -0.3a 0.7 V con una velocidad de exploracion de 30 a 130
mV/s, respectivamente, utilizando K4[Fe(CN)g] como estandar, los resultados obtenidos

se compararon con los del CPE no modificado.

Potenciostato

Equipo de computo

Electrodo

P ¢ Electrodo de referencia:
auxiliar: Pt -

Ag/AgCl

K [Fe(CON)g] s Electrolito:

L < = “'fll —= Bufer Britton-Robinson (B-R) pH: 7.0
Electrodo de trabnjo:/- T | s
CPE modificados T RN S

Celda electroquimica

Figura 52. Esquema representativo del sistema electroquimico utilizado para los estudios
electroquimicos.
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De manera similar, se investigd el comportamiento de impedancia de los electrodos en
circuito abierto en un rango de frecuencia de 10 kHz — 0.1 Hz (con una amplitud de voltaje
de CA de 10 mV) utilizando el equipo ACM controlado por el software de analisis ACM
v4; el intervalo de frecuencia se dividio en 50 puntos medidos logaritmicamente
equidistantes. Todos los estudios anteriores se realizaron para un sistema conocido como
[Fe(CN)s]>/ [Fe(CN)s]*~ como sustrato en la solucion buffer B-R (pH 7,0, 0,04 M).
Ademas, se evalud el comportamiento de deteccion anddica de los CPE modificados NPs
metalicas, utilizando TMP (300 uM) como compuesto diana, utilizando técnicas como
CV y DPV, se trabajo en una ventana de potencial de 0.6 a 1.3 V, el electrolito utilizado
fue una solucion buffer de B-R (pH 7,0, 0,2 M). De igual forma, exploramos el
comportamiento de deteccion anddica de los electrodos modificados con ZnO-CQDs para
DO y AU (50 y 500 uM, respectivamente), utilizando las técnicas CV y SWV en una
ventana de potencial de 0 a 0.65 V, utilizando como electrolito una solucion buffer de B-
R (pH 3.0,5.0y 7.0 0.04 M).

5.1.8 Deteccion de TMP en muestras reales utilizando CPE modificado
con NPs metélicas
Se realizé un muestreo de agua de grifo de la Facultad de Quimica en la UNAM, a la que
se les agregd una concentracion conocida de TMP, luego se realizaron estudios de
deteccion y recuperacion sin ningun pretratamiento previo. Se utiliz6 una solucion buffer
de B-R (pH 7,0, 0,2 M) que se mezcl6 con el agua de grifo (50:50 v/v), después se afiadio
una solucion TMP para obtener una concentracion de 20 pM del contaminante,
posteriormente se determind esta concentracion mediante DPV utilizando CPE/Ag NPs,
CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs. Se utilizo el método de adicion estandar, para evaluar
lareproducibilidad de los experimentos y se realizaron tres adiciones sucesivas del analito
(solucion estandar madre, n=3). De manera similar, la técnica desarrollada se emple6 en
muestras de orina humana recolectadas de diferentes personas que fue analizada en
presencia de TMP, utilizando todos los electrodos (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y
CPE/Ag/Au NPs). Las muestras de orina fueron previamente centrifugadas y luego se
realizd el analisis cuantitativo. Las muestras de orina se enriquecieron con cantidades

conocidas de TMP (5.0 uM) y se estudio la eficacia de recuperacion.
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5.1.9 Deteccion de DAy AU en muestras reales utilizando CPE modificado
con ZnO-CQDs

La técnica desarrollada se empled en muestras de orina humana recolectadas de diferentes
personas y se analizo la presencia de DA y AU, usando el electrodo CPE/ZnO-CQDs
(8:2). Las muestras de orina fueron previamente centrifugadas y luego se realizé el
analisis cuantitativo. La solucion buffer de B-R (pH 7.0, 0.04 M) se mezcl6 con la orina
humana (50:50 v/v), posteriormente, se afiadio la solucién de DA y AU hasta obtener una
concentracion de 10 y 20 pM, posteriormente, se determind la concentracion de los
compuestos utilizando SWV; el método de adicion estandar fue utilizado para evaluar los
experimentos, se realizaron tres adiciones sucesivas para evaluar la reproducibilidad de

los datos (solucion madre estandar, n=3).
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Estudios electroquimicos de corrosion por polarizacion para Cy, Cy-D,
IMD, BMDy LI

Se analiz6 la efectividad de dos sistemas de inhibidores de corrosion mediante estudios
de polarizacion de un electrodo de acero al carbono sumergido en HCI (0,1 M), para el
primer sistema de utilizaron Cy y Cy-D después de 380 minutos de tratamiento y para el
segundo sistema se utiliz6 IMD, BMD y L1 después de 180 minutos de tratamiento. Las
corrientes de polarizacion se graficaron contra el potencial a través de la extrapolacion de
Tafel para obtener las pendientes catodica y anoddica de Tafel (Ba, Bc (mV/dec), y se
determinaron los valores de Ecor (MV), lcorr (A/cm?) y 6. Una vez que se analizé la
corriente de corrosion que se generaba en el electrodo de acero al carbono, se calcul6 la
eficiencia de inhibicion de la corrosion (n) de todos los compuestos organicos
(inhibidores de corrosion) en HCI usando la Ec. 18 (Figura 53, Anexo 1). Para todos los
inhibidores, se observé una disminucion significativa en la corriente de polarizacién
debido a reacciones tanto anddicas como catddicas causadas por la existencia del
inhibidor. Esto significa que si los compuestos organicos estan presentes en el medio
acido, el proceso de corrosion en la superficie del electrodo, se inhibe considerablemente,
comportandose como un inhibidor mixto, y la inhibicién de corrosion se incrementa
significativamente cuando se aumenta la concentracion de los compuestos organicos,

siendo consistente con algunos estudios reportados¢’-16°,

p = LI X 100 % Ec. 18
corro
n= inhibicion de corrosion, icorro = intensidad de corriente sin inhibidor; icorr = intensidad

de corriente con inhibidor.

De esta manera, el proceso de corrosion en la superficie del electrodo fue inhibido
considerablemente por la presencia de los inhibidores utilizados en esta investigacion,
correlacionando significativamente la inhibicidn de la corrosion con la concentracion de
los compuestos. La pendiente de las lineas de Tafel fue casi constante, como se observa
en los datos de Ecorr, 10 que sugiere la generacion de moléculas de H; en el electrodo como
se esperaba (M + HCl &> M™ + H;, + CI, proceso de corrosién) debido a la corrosion; sin

embargo, los inhibidores han impedido eficazmente la reduccion de iones H* porque los
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atomos de nitrégeno cuyos electrones libres pueden donarse al hierro formando un enlace
(metal-ligando) y forman una capa orgénica en la superficie, como resultado, se observa
una disminucién de la disolucién de las particulas de hierro; concordando con estudios
reportados previamente!’® 171, En este sentido, los inhibidores Cy y Cy-D son aminas
primarias cuyos electrones libres se pueden donar a la superficie del electrodo para formar
un enlace metal-ligando, que conduce a una disminucion de la disolucion de las particulas
de hierro en el electrodo en un medio corrosivo. De esta forma, la densidad de corriente
del blanco (7.30 x 107 A/cm?) se redujo a 1,00 x 102 A/cm? y 1,20 x 10 A/cm? en
presencia de Cy y Cy-D, respectivamente, a una concentracion de 4.0 mM, después de lo
cual se observé una disminucion en la inhibicion de la corrosion, debido a la
sobredeposicion de inhibidor que provoca una disolucién parcial del inhibidor. Por otra
parte cuando se probd el LI como inhibidor, la densidad de corriente resultante del blanco
(3,875 x 10 Alcm?) se redujo a 1,95 x 10" A/cm? en una concentracion 5,0 mM. Después
de analizar los datos de polarizacion, se determiné que el LI exhibi6 una eficaz inhibicion
de la corrosion en comparacion con los otros compuestos analizados, dando como
resultado valores de IMD (~ 50 %) < BMD (~80 %) < Cy-D (~84 % < Cy (~87 %) < LI
(~ 95 %). Con base en estos resultados, se demuestra la capacidad de estos compuestos
como potenciales inhibidores de la corrosion de la superficie de electrodos de acero al

carbono, resultado en electrodos mas estables y prolongado su vida dtil.
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Figura 53. Curvas de polarizacion de Tafel de acero al carbono inmerso en HCI (0.1 M)

a diferentes concentraciones de Cy, Cy-D, IMD, BMD y L.

6.1.1 Estudios de epectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) de
Cy, Cy-D, IMD,BMDy LI
Las mediciones de EIS se realizaron de manera sistematica para evaluar la inhibicion de
corrosion de un electrodo de acero al carbono sumergido en HCI (0,1 M), en presencia de
dos sistemas de inhibidores de corrosion: Cy y Cy-D en concentraciones de 0,5, 1,0, 2,0,
3,0 y 4,0 mM durante diferentes tiempos de reaccion (20, 80, 140, 200, 260, 320 y 380
minutos) y un sistema en el que se evalu6 un liquido i6nico (LI) y sus precursores IMD
y BMD a diferentes concentraciones (0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 40y 5,0 mM) y diferentes
tiempos de reaccion (20, 60, 100, 140 y 180 minutos). Los datos obtenidos fueron
utilizados para dibujar los diagramas de Nyquist, donde se observé un bucle de
semicirculo muy pequefio para el electrodo sin presencia de inhibidores; sin embargo, el
radio del bucle del semicirculo aumento con la presencia de Cy, Cy-D, IMD y BMD; por
otra parte, el diametro del bucle se incrementé de manera significativa con la presencia
de LI en comparacion con otros compuestos, lo que demuestra que hay una considerable

inhibicion de la corrosion por parte de LI. La depresion del semicirculo en impedancia
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describe la heterogeneidad de la superficie (union metal-organica) a un nivel micro
causado por la presencia de estos compuestos en el medio. Es importante mencionar que
mediante los estudios de EIS (corriente alterna de una frecuencia especifica) se determino
la siguiente informacion: (1) La resistencia del circuito para el flujo de corriente eléctrica
que se genera durante la inhibicién de la corrosion por Cy, Cy-D, IMD, BMD y L1I; (2)
el tipo de reaccion electroquimica que ocurre en el electrodo durante la adsorcién del
inhibidor; (3) el comportamiento de la capacitancia de la doble capa generada a partir del
electrolito ionico y la superficie del electrodo; (4) la medicion de la reaccion de
transferencia de electrones entre el ligando y el metal.

Entonces, la impedancia del sistema electroquimico se puede medir en términos de una
magnitud Zo y un cambio de fase ® como un diagrama de Nyquist (Figura 54). El
comportamiento de impedancia de un inhibidor particular, explica cdmo el proceso de
transferencia de carga que ocurre entre el ligando y la superficie metalica esta implicada
por la resistencia transitoria de carga con la capacitancia de doble capa del electrodo. Por
ejemplo, cuando estos inhibidores se encuentran presentes en un medio corrosivo para
preservar la superficie metalica de la corrosion, el sistema produce una constante de
tiempo correspondiente a un bucle capacitivo deprimido, sin ningun otro rastro de bucle
inductivo (Figura 55). Esto indica que la tasa de corrosion del electrodo estd siendo
controlada por el inhibidor a través de la adsorcion en el metal al donar sus pares de
electrones solitarios. Por tanto, el proceso de transferencia de carga del ligando al metal
aumenta el didmetro del bucle de impedancia. En este sentido, si la concentracién de los
inhibidores aumenta en el medio, la naturaleza y el caracter del semicirculo se alteran y
aumenta la homogeneidad de la superficie del metal al formar una capa delgada de
inhibidor organico en la superficie que causa una dispersion de frecuencia asociada con
resistente al transporte de masas'’?*’* . Dado que la transferencia de carga esta
relacionada con la resistencia transitoria de carga de los inhibidores en el medio, esta se
asocia con la capacitancia de la doble capa eléctrica para preservar la superficie del
electrodo de la corrosién. Por lo tanto, en el sistema electroquimico se produce una
constante de tiempo correspondiente a un semicirculo de bucle capacitivo deprimido
(Figura 55). Esto sugiere que la tasa de corrosion en el electrodo ha sido controlada
efectivamente por la adsorcion del inhibidor y los &tomos de nitrégeno presentes en los
compuestos donan los electrones del par solitario a la superficie del metal, como
resultado, el proceso de transferencia de carga se ve mejorado, aumentando el diametro

del bucle de impedancia.
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Figura 55. Rendimiento de la impedancia de IMD, BMD y LI en un electrodo de acero

al carbono sumergido en HCI (0.1 M) durante 180 min.

Por otra parte, se traz6 un circuito equivalente para entender el comportamiento de la
impedancia (Figura 56) en ambos sistemas de inhibidores, estableciendo una resistencia
de la solucion (Rsor) que se puede medir en la interseccion de la semicircunferencia en el
plano real Z' a altas frecuencias. Se utilizé el software EC-Lab (V10.44) para determinar
el valor de R, simulando el sistema de circuito equivalente. Como se esperaba, se obtuvo
un valor de R¢t mayor para LI en comparacion con los otros compuestos, ya que esta
asociado con la disminucion de CPE. Porque la constante dieléctrica local se basa en el
espesor de la doble capa eléctrica que se genera entre el electrodo y el inhibidor. La
capacitancia de la doble capa varia dependiendo de la adsorcion de los compuestos. El
comportamiento de difusion de todos los compuestos, incluido el LI, se observa
claramente como se muestra en los pardmetros de impedancia de Warburg (Wo) (Anexo

2) que representan el grado de falta de homogeneidad (n).

Cpe
>> -

RCT

WO

Figura 56. Circuito eléctrico equivalente considerando un elemento de fase constante
(CPE) para la inhibicién de corrosion.

El circuito eléctrico equivalente se dibujo para evaluar el desempefio de los inhibidores,

exhibiendo un solo semicirculo capacitivo que representa una constante de tiempo (t)
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equivalente al circuito de Randles (Figura 56). El circuito se compone de dos resistencias
(Rs = resistencia de la solucién electrolitica y Rct = resistencia de transferencia de carga),
un elemento de fase constante (CPE) y una impedancia de Warburg (Wo) que se
originaron a partir de la doble capa eléctrica (Figura 7). El CPE esta asociado con las
caracteristicas de la interfaz electroquimica del metal correspondiente a la resistencia de
la solucion del electrolito (Rs) y la resistencia de transferencia de carga (Rct). Esto
significa que una doble capa eléctrica de la interfaz formada entre el electrodo y el
electrolito puede actuar como un capacitor. El valor de capacitancia de la doble capa
puede variar dependiendo de muchos variables como el potencial del electrodo, la
temperatura, las concentraciones de iones, los tipos de iones, la rugosidad del electrodo y
la impureza de adsorcidn, etc. Este circuito eléctrico propuesto (Figura 56) es consistente

con los circuitos electroquimicos informados previamente para sistemas similares®’> 176,

Se ha informado que la formacion de una doble capa eléctrica entre la interfaz del
electrodo y su electrolito, actia como un condensador. El valor de la capacitancia de la
doble capa depende de muchas variables, como el potencial del electrodo, la temperatura,
las concentraciones ionicas, los tipos de iones, la rugosidad del electrodo, la impureza de
adsorcion, etc. La relacion de la capacitancia con la constante de tiempo se puede derivar
usando el CPE que mide la cantidad de ligando que reacciona con la superficie metalica
en un tiempo unitario. El valor Q (CPE de la doble capa eléctrica) disminuye cuando la
concentracion de los inhibidores aumenta en el medio a medida que se reduce la
resistencia de transferencia de carga de la capacitancia y, en Gltima instancia, aumenta la
constante de tiempo (Anexo 1y 2). Por lo tanto, se utilizd la siguiente ecuacion para

determinar el CPEL7"- 178:

1 .
—=0Q(jw) Ec. 19
Z(Cpe)

n = estimacion de superficie irregular; o = frecuencia de angulo; Q correspondiente al
factor de proporcionalidad; Z(cpe) = impedancia de CPE;j = (-1)” 78180,

Q=— Ec. 20
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1
C =(QRp"™")" Ec. 21

T = constante de tiempo, C = doble capa de capacitancia asociada con un CPE; Rp =
Resistencia de polarizacion.

La irregularidad en la superficial es provocada por la oxidacion del metal, debido al
proceso corrosivo, pero la cobertura del ligando sobre la superficie metalica genera una
homogeneidad superficial. Con el uso de CPE 8! se puede determinar tanto la
irregularidad como la homogeneidad y se relaciona con el &ngulo de depresion del
diagrama de Nyquist 182, Por ejemplo, si la superficie del electrodo es homogéneamente
plana, entonces el valor de la irregularidad de la superficie (n) es igual o alrededor de 1,0,
actuando como un condensador para la superficie regular. Entonces, se puede determinar

el valor de capacitancia (C) del CPE y la constante de tiempo (1)'8% 184,

En este sentido se observo que la capacitancia disminuy6 claramente de 1.88 x 107 F/cm?
en ausencia de inhibidor a 1.30 x 10 F/cm? con la presencia de Cy-D (4,0 mM). La
capacitancia de doble capa se parece a un capacitor eléctrico que representa un elemento
de fase constante (CPE), y se afecta el valor de la capacitancia con la presencia del
inhibidor. La doble capa causada por CPE produce una alta capacitancia sin la presencia
del inhibidor (Anexo 3), pero disminuye en presencia de Cy-D incluso a 0,5 mM al

aumentar los valores de Ret de 86 Q cm? a 145 Q@ cm?. En la gréfica, la constante de
tiempo CPE (1) vs. tiempo, la velocidad de carga y descarga del capacitor disminuy6
continuamente cuando se incrementd la concentracion de Cy-D en el medio. Esto muestra
que el valor alto de t provoca un retraso notable en la transferencia de carga de la reaccion
de la corrosion electroquimica. Por lo tanto, la corriente de corrosion aumenta con la
disminucion del valor Rt, lo que conduce a estimar una generacion de una pelicula en la
superficie metalica en el rango de 0 a 0,5 mM*&: 186 de |a siguiente manera:

9 __ ‘corr corr (inhi)

corr

Ec. 22

%E = 6&x100 Ec. 23
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icorr = tasa de corrosion sin inhibidor; icorr(inn) = tasa de corrosion con inhibidor; 6 = grado

de recubrimiento sobre superficie metélica.

Para el segundo sistema, se observo que si la concentracion de IMD, BMD o LI
aumentaba en el medio, la naturaleza electroquimicay el caracter del semicirculo cambian
drasticamente de tal manera que se obtiene un recubrimiento de alta homogeneidad en la
superficie del metal, mediante la formacion de una capa delgada de inhibidor organico,
gue muestra que la dispersion de frecuencia esta asociada al transporte de masa resistente.
Para comprender la interfase electrodo/electrolito, se obtuvo la resistencia de
transferencia de carga (Rct), el elemento de fase constante (CPE), el grado de rugosidad
(n) y la impedancia de Warburg (Wo) (Anexo 4). En los diagramas de Nyquist para este
sistema se observo una tendencia lineal entre 0 y 600 (Z° ohm.cm?) y de 0 a 400 (Z~~
ohm.cm?) para el LI; ademas, los valores se redujeron ligeramente alrededor de la
frecuencia de 800 a 1000 Hz, y luego se aumentaron en 2000 Hz. Esto muestra que hay
dos tipos de procesos electroquimicos para el LI, lo que indica que la forma y el diametro
del semicirculo aumentan significativamente a medida que la impedancia de Warburg se
acerca a altas frecuencias (HF), esto en altas concentraciones de inhibidor. Esto significa
que el semicirculo se amplié mucho y dio como resultado una linea recta dando como
resultado un semicirculo con una distancia de diametro mayor. El didmetro de las curvas
se amplio aun mas con el aumento de la concentracidn de LI con respecto al tiempo de
reaccion. Por lo tanto, en HF, el semicirculo esta altamente asociado con la resistencia de
transferencia de carga y la capacitancia de doble capa. Por el contrario, parece que una
linea recta obtenida en el rango de baja frecuencia (LF) esta relacionada con la
impedancia de Warburg, atribuyéndose a la difusion de oxigeno disuelto en la superficie
del metal. Mientras que, para otros compuestos, la linealidad estuvo alrededor de 0 - 50
ohm cm? aunque la forma del semicirculo de impedancia para IMD fue casi similar a las
curvas en blanco (HCI 0.1 M) (Figura 55), lo que indica que la presencia de IMD en el
medio no cambia las caracteristicas electroquimicas de impedancia, posiblemente, debido

a la disolucién de la pelicula molecular IMD en la solucion (Figura 55).

De acuerdo con los datos (Anexo 4), la resistencia de la solucion (Rsol, 20 Q-cm?)
obtenida para el blanco (sin inhibidores) se increment6 a 23,54 Q-cm? para IMD, 23,6 Q-
cm? para BMD y 28,43 Q-cm? para LI. Para LI el Rt a 0,5 mM fue de 831,1 Q-cm?,
alcanzando un maximo de 1347 Q-cm? para 5 mM después de 180 min de tratamiento,

mostrando que estos valores son muy superiores a los observados para IMD (134,8 Q-
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cm?) y BMD (127,2 Q-cm?) incluso mas altos que para el sistema Cy y Cy-D. Estos
resultados son consistentes con el ancho del semicirculo correspondiente a la resistencia
de transferencia de carga (Rct) que se incrementa significativamente en presencia de LI,
observandose que no hay un cambio corrosivo significativo, debido a la formacion de una
capa protectora del inhibidor sobre la superficie metalica. Esto indica que el proceso de
difusion es fuertemente retardado por la presencia de LI, debido a su naturaleza catiénica
que tiene largas cadenas carboxilicas de alquilo, lo que influye en la transferencia de carga

en el proceso de corrosion.

Después de analizar los resultados, se determind que existe una buena concordancia entre
la capacitancia y la constante de tiempo, ya que la primera disminuye con el aumento de
la segunda, determinando la cantidad de sustancia que reacciono electroquimicamente en
una unidad de tiempo. Por lo tanto, la resistencia a la transferencia de carga observada
aumentd con el aumento de la concentracion de inhibidor (Anexo 1y 2). Por lo tanto,
para el segundo sistema (IMD, BMD y L) existe una relacion entre la capacitancia y la
constante de tiempo y se obtuvo midiendo la cantidad de IMD, BMD y LI que reaccion0
en la superficie del metal en una unidad de tiempo utilizando el CPE. Esto es consistente
con el factor de proporcionalidad (Q) (CPE de doble capa eléctrica) que disminuy6
cuando se incremento la concentracion de IMD, BMD y LI, reduciendo la capacitancia
de la resistencia de transferencia de carga. La capacitancia inicial fue de 3,86 x 10 F/cm?
(0,0 mM, sin inhibidor) y se redujo a 1,21 x 10" F/lcm? en presencia de inhibidor (LI, 5,0
mM). La capacitancia de doble capa que es equivalente a un capacitor eléctrico en el
sentido de la funcionalidad que representa el elemento de fase constante (CPE), es
inversamente proporcional a la constante de tiempo del capacitor (t). Asi, la capacitancia
del inhibidor LI disminuyo significativamente a 1,21x10* F/cm? con el incremento del
valor de 1 (0,163 s a 5,0 mM), siendo consistente con el orden de los otros inhibidores
analizados: IMD <BMD <Cy <Cy-D < LI.

Como se observd en los resultados, la concentraciéon del inhibidor juega un papel
importante en la proteccion de la superficie metalica, observandose un aumento de la
eficiencia de la inhibicion de corrosion debido a que la corriente de corrosion aumento
con el valor Rct. Ciertamente, hay varios pasos antes de la formacion de una pelicula de
inhibidor en la superficie del electrodo, debido a que las moléculas de agua pueden
interactuar con Fe para formar otros productos como FeOH, FeOOH, FeCl que deben ser

reemplazados por el inhibidor. Entonces, para el caso del L1 o CY-D, los sistemas mas
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eficientes como inhibidores de corrosion, primero deben reemplazar las moléculas de
agua o los iones CI" u otros productos de la superficie del metal mediante una reaccion de
sustitucion. Esto significa que el L1 o Cy-D deben tener un carécter de ligando mas fuerte
que el H2O, OH', CI'. Las series de efectos espectroquimicos y nefelauxéticos describen
una clasificacion de ligandos fuertes a débiles, prediciendo que benzimidazol o imidazol
como ligando fuerte en comparacion con H.O, OH", CI'. El LI puede donar su nitrégeno
o/y su electron © aromatico al metal, lo que implica un enlace posterior para formar un
fuerte enlace covalente con el metal. La tasa de adsorcion depende de muchos factores,
como la electronegatividad de los heteroatomos, los electrones 7 del anillo aromatico y la

naturaleza de la superficie del metal, etc.

Dado que la adsorcién de la isoterma de Langmuir predice la estabilidad de la pelicula de
inhibidor formada sobre la superficie del metal, los datos de cobertura de la superficie (0)
para Cy y Cy-D se obtuvieron de sus diferentes concentraciones representando
Cinn/0 frente a Cinn'®> 87y se obtuvo una linea recta con una pendiente de
aproximadamente 1.0 (Figura 56a). Los resultados muestran que las moléculas de Cy y
Cy-D interactuan de manera efectiva con la superficie metélica para formar una sola capa

(pelicula inhibidora)e8.

Cinh:i_l_c
0 K

inh Ec. 24

ads

Del gréfico de Langmuir, los datos de la energia libre de Gibbs (AG%uds), Y Kads fueron
obtenidos y se usaron para describir la estabilidad de pelicula adsorbida.

AG?, =—RT In(55.5K_,.) Ec. 25

ads —

R = constante universal de los gases; T = temperatura absoluta; 55.5 es la
constante de concentracion del agua en mol/dm.

Si Kags produce un valor de AG° ads negativo mayor, la eficacia de inhibicion del
compuesto es mayor; por ejemplo, del grafico de las isotermas de Langmuir se obtuvo un
valor de AG%gs= -11,00 KJ/mol para Cy-D, esto indica que la existencia de un fuerte
enlace por fisisorcion entre el ligando (Cy o Cy-D) y el metal. Esto debido a que los datos
de AGP 495 (-11,00 KJ/mol) se encuentra en el rango de 0 y -20,00 kJ/mol, siendo

clasificados como enlaces por fisisorcion 8.
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Para el segundo sistema (IMD, BMD y L) también se analiz6 el proceso de adsorcion
de los inhibidores en la superficie del electrodo mediante la isoterma de Langmuir
utilizando la Ec. 24 y 25 trazando Cinn/ @ vs. Cinn (Figura 56b). Esto demuestra que el L1
se adsorbe de manera efectiva en la superficie metalica como una sola capa (pelicula
inhibidora), que cubre la superficie e inhibe la corrosion del mismo. El grosor y la
estabilidad de la pelicula también se analizaron utilizando la energia libre de Gibbs
(AG%ads), y los datos de Kags obtenidos de la grafica de Langmuir. Dado que la adsorcion
del L1 en el metal es un proceso espontaneo debido a su fuerte caracter de ligando mas
que OH, CI' y H20, la grafica de isotermas indica un AGPgs negativo. Dando como
resultado valores de AG®gs -9,75 para IMD < -9,88 para BMD < -18,27 KJ/mol para L,
y Kags 1,01 < 1,06 < 33,67 para IMD, BMD vy LI, respectivamente. Esto sugiere la
existencia de un fuerte enlace de fisiosorcion entre el L1y el metal, debido a que el valor

de AG®gqs es mayor a -20.0 kJ/mol.
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Figura 56. Isotermas de adsorciéon de Langmuir para: a) Cy y Cy-D; b) IMD, BMD y
L1 en HCI (0.1 M).

6.1.2 Estudios de microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizd en analisis de la superficie del electrodo de trabajo, antes y después del
tratamiento para ambos sistemas de inhibidores (Figura 57 y Figura 58), mediante
imagenes SEM. Para el sistema Cy y Cy-D la superficie del metal se vio gravemente
afectada por la corrosion del HCI, lo que provoco agujeros densos en la superficie del
metal (Figura 57b). Sin embargo, en presencia de Cy y Cy-D, existe una inhibicion
considerable en el proceso de corrosion sobre la superficie del metal; claramente, en la
imagen SEM (Figura 57c-d), se observo una superficie mas lisa en comparacion con la
imagen observada en medio HCI (Figura 57b). Particularmente, con la adicion de Cy-D

(Figura 57d), se obtuvo una superficie mas lisa que para Cy (Figura 57c). Estos
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resultados fueron consistentes con el analisis EDS, en el que se determino que el electrodo
de acero al carbono (control) contiene 95,5 % de Fe; sin embargo, después de sumergir
el electrodo en HCI 0,1 N, el porcentaje de Fe se reduce al 82,4 % con un contenido de O
de 7,0, lo que demuestra que el Fe se oxida a Fe-O. Curiosamente, en presencia de
inhibidores, el porcentaje de Fe es superior al 93%, encontrando que no hay existencia de
oxigeno en la superficie del electrodo, y se establece que el Fe no se oxida porque la
superficie del metal estd siendo conservada por los inhibidores Cy o Cy-D, donde este
altimo es mas eficaz que el primero (Figura 59).

En el segundo sistema (IMD, BMD vy LI) se pudo observar un dafio severo en la
superficie del metal, cuando el electrodo de acero se expuso a HCI (0,1 M) durante 180
min sin inhibidor (Figura 58a). Por otra parte, existe una mejora significativa en la
superficie del electrodo después del tratamiento con IMD, BMD y L1, observandose una
superficie mas lisa (Figura 58b-d). Estos resultados son consistentes con los estudios
electroquimicos y de XRD, donde la presencia de LI en el medio corrosivo cubre
suavemente la superficie, mientras que para BMD e IMD, la cobertura no fue tan efectiva
comparada con la del LI (Figura 58d). Concordando completamente con los datos de
EDS, donde se obtuvo que el porcentaje de Fe en la superficie del electrodo después de
180 min inmerso en HCI (0.1 M) mejoré del 60 % al 87,3 % %, después del tratamiento
con LI (5 mM). El aumento del porcentaje de Fe fue 76 < 80,5 < 87,3% % para IMD <
BMD < LI, respectivamente, observandose una disminucion significativa en el porcentaje

de oxigeno (Figura 60).

Z5um 25um

Figura 57. Imé&genes SEM de la superficie del metal: a) Metal sin tratamiento (control);
b) Metal con tratamiento con HCI (0.1 N); ¢) Metal + HCI + inhibidor Cy; d) Metal +
HCI + inhibidor Cy-D.

101



Figura 58. Imagenes SEM de la superficie del electrodo de acero: a) acero tratado con
HCI (0.1 M); b) Acero + HCI + IMD; c¢) Acero + HCI + BMD; d) Acero + HCI + L.
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Figura 59. Gréficos de EDS: a) Metal sin tratamiento (control); b) Metal con tratamiento
con HCI (0.1 N); ¢) Metal + HCI + inhibidor Cy; d) Metal + HCI + inhibidor Cy-D.
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Figura 60. Espectros de EDS: a) acero tratado con HCI (0.1 M); b) Acero + HCI + IMD;
c) Acero + HCI + BMD; d) Acero + HCI + L.

6.1.3 Andlisis de difraccion de rayos X (XRD)

Se utilizo6 analisis de difraccion de rayos X para determinar la formacion de la pelicula
LI sobre acero en HCI y se compar6 con IMD y BMD (Figura 61a). Los resultados
obtenidos, mostraron la generacion de 6xido de hierro sobre la superficie del acero,
debido a la corrosién por HCI, observandose picos a 20 = 35,5°, 59,9°, 71,7°
correspondiente a los 6xidos de hierro (Fe2O3 y FeOOH) (Figura 61b). Asimismo, en
todas las muestras se puede observar que los picos a 20 =44,6° (1 1 0), 64,7°(200) y
82,4° (2 1 1) coinciden con los patrones estandar de Fe (JCPDS: 01-1262). Sin embargo,
después del tratamiento con LI (5,0 mM) sobre el electrodo de acero, se observé la
desaparicion de los 6xidos de hierro (Fe203 y FEOOH). Lo que indica la formacién de
una pelicula protectora sobre la superficie metalica en presencia de LI, evitando asi la

corrosion del metal y siendo consistente con los estudios electroquimicos.
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Figura 61. Espectros de XRD de acero al carbono en HCI (0.1 M): a) BMD, IMD y
blanco; b) En presencia y ausencia de LI a5 mM.

6.2 Estudios electroquimicos de CPE modificados con NPs metalicas

6.2.1 Analisis de UV-Vis de Ag NPs, Au NPs 'y Ag/Au NPs

Después de realizar la sintesis de NPs metalicas como se describié en la metodologia de
esta investigacion, se analizé el pico de resonancia de plasmoén superficial (SPR) para las
Au NPs coloidales y las Ag NPs se registrd en los espectros UV-visibles, midiendo su
pico de absorbancia a 520 nm y 400 nm, correspondiente al tamafio de alrededor de 20
nmy 10 nm, respectivamente (Figura 62a). Estas observaciones son consistentes con los
datos de TEM, coincidiendo con el tamafio promedio de 20 nm para Au NPs y 10 nm para
Ag NPs (Figura 62b-c).
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Figura 62. a) Espectros de UV-Visible: Ag NPs (A = 400 nm), Au NPs (A = 520 nm) y
Ag/Au NPs (A =510 nm); Imagenes TEM: b) Ag NPsy ¢) Au NPs.
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6.2.2 Analisis de difraccion de rayos X (XRD) de CPE modificados con
NPs metélicas
Los CPE fueron analizados por difraccion de rayos X (XRD, Tabla 3 y Figura 63) donde
se muestran los picos correspondientes al grafito. Para el CPE no modificado, las sefiales
caracteristicas en 26 son 26.426 [002] y 54.512 [004], lo que coincide con Joint
Committee on Powder Diffraction Standard database (JCPDS 00-008-0415). El tamafio
de cristal promedio y los parametros de red (a y ¢) de las muestras (Tabla 3) sugieren que
el grafito (C) se presenta en un sistema de cristal hexagonal que tiene un grupo espacial
de P63/mmc (194), resultando a = 2.4481 Ay ¢ = 6,7225 A. Para las muestras modificadas
como CPE/Ag NPs o CPE/Au NPs o CPE/Ag/Au NPs, como era de esperar, los picos
correspondientes a Ag y Au en el grafito no se observaron claramente debido a la baja
impregnacion de las particulas metalicas en el grafito. Pero, la existencia de Ag NPs y Au
NPs en el grafito fue confirmada por el andlisis TEM, notando que los metales estan
dispersos uniformemente sobre la superficie de carbono. El tamafio de grano del CPE fue
determinado mediante la ecuacion de Scherrer-Debye (Ec. 26) asi mismo, se correlacion6

con los picos obtenidos por XRD.

KA

T = Geosd Ec. 26

T = tamafio promedio de grano (nm); A = Longitud de onda de rayos X (Ko, dtomos de
Cu), 1.54 A; K =0.9; B = mitad del ancho de la intensidad media (en radianes); 6 = angulo
Bragg

Tabla 3. Diferentes parametros de XRD de las CPE.

Fase cristalina (Tamafio

Electrodo a(d) cA promedio, nm)
CPE 245 6.72 16.90
CPE/Ag NPs 245 6.72 23.68
CPE/Au NPs 245 6.72 21.62
CPE/Ag/Au NPs 246 6.72 22.44

El tamafio promedio de grano del CPE no modificado fue de 16,90 nm, que es mas
pequerio que el observado para el CPE modificado con NPs metalicas, lo que indica que
la presencia de Ag y Au NPs en la muestra de CPE aumenta ligeramente el tamafio de

particula. De igual manera, se determind la relacion entre la intensidad de los picos de los
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indices de Miller (002 y 004) siendo alrededor de 0.056 para el grafito (Tabla 4),
mostrando que es mas significativa que la calculada para las CPE/Ag/Au NPs (0.037), lo
que indica una disminucién en la intensidad maxima (002) asociada a un cambio

considerable en la morfologia de la CPE, a diferencia de la CPE no modificada.

Tabla 4. Intensidad y relacion de los Indices Miller para las diferentes CPE.

CPE CPE/Ag NPs CPE/Au NPs CPE/Ag/Au NPs
.M Int. Rel. I.M Int. Rel. .M Int. Rel. .M Int. Rel.
002 1.3x108 002 9.6x10° 002 1.8x108 002 1.5x10¢

004 7.3x10* 0056 o4 3x10¢ 0031 o4 2x10* 0034 o4 5ex10¢ 0.037

I.M.: Indices de Miller; Int.: Intensidad (a.u.), y la relacion entre .M.
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Figura 63. Difractograma de diferentes CPE

6.2.3 Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) de CPE
modificados con NPs metélicas

En el analisis de SEM no se observd un cambio de morfologia en las pastas de carb6n
(CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs). Los resultados revelan una
agregacion de particulas de grafito provocada por el aceite de parafina, viéndose una
superficie uniforme pero variando en la forma de CPE (Figura 64). Sin embargo, no
podemos identificar la presencia de NPs metalicas en los electrodos modificados
(CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs), como se observo en el anlisis de XRD,
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debido a su muy baja concentracion, la cual no fue suficiente para detectar su presencia
mediante SEM. Pero se observa una naturaleza méas aspera y quebradiza en la superficie
lo que puede aumentar el caracter de transferencia de electrones, mejorando la propiedad

conductora de los electrodos a través de los nlicleos metalicos.

Figura 64. Analisis SEM: a) CPE; b) CPE/Ag NPs; c) CPE/Au NPs; d) CPE/Ag/Au
NPs.

6.2.4 Analisis de microscopia electronica de transmisién (TEM) y XPS de
CPE modificados con NPs metalicas

A diferencia de los estudios anteriores, el analisis TEM establecié la presencia de Ag NPs
y Au NPs en las pastas de carbon como CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs
(Figura 65), donde se lograron observar las Ag NPs y Au NPs de forma esférica y
dispersas sobre la superficie de grafito. EI tamafio promedio de las particulas se estimé
en ~10 nm para Ag NPs, ~20 nm para Au NPs y ~200 nm para grafito en CPE/Ag/Au NPs
(Figura 65a-c). Estos resultados concuerdan con los espectros UV/visible que exhibieron
una resonancia de plasmon superficial a 425 nm para Ag NPs y 526 nm para Au NPs.
Esto indica que el area superficial de las pastas (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPsy CPE/Ag/Au
NPs) se ha incrementado significativamente por la dispersién de Ag NPs y Au NPs sobre
la superficie de CPE, debido a la naturaleza heterogénea, esto resulta Gtil para mejorar las
propiedades electroquimicas y la transferencia de electrones, contribuidas por la
naturaleza conductora de las NPs metalicas. El analisis de la trasformada de Fourier (FFT)

confirmo que las NPs presentes en las muestras de CPE modificadas corresponden a un
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sistema cristalino cubico de Ag y Au con una distancia interplanar de 2.05 A y 0.939 A
en la orientacion preferencial (200) y (420), respectivamente. Esta orientacion se
encuentra en toda la superficie lo cual sugiere un crecimiento epitaxial, los resultados son
consistentes con los obtenidos en los datos de JCPDS con numero 01-087-0717 para Ag

y 00-004-0784 para el Au, en el cual corresponden a una estructura cristalina FCC.
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Figura 65. Analisis TEM: a) CPE/Ag NPs; b) CPE/Au NPs; ¢) CPE/Ag/Au NPs; d)
Estudios de XPS.

Los resultados del analisis XPS se muestran en la Figura 65d donde se pueden observar
dos picos de energia de enlace, correspondientes al carbdn y oxigeno, como componentes
principales de todas las muestras analizadas (CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y
CPE/Ag/Au NPs), presentandose como sefiales caracteristicas a 284 eV (C1s) y 532 eV
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(O1s) con base en la literatura **°. Los picos que se encuentran cercanos a 84 y 87.5 eV
indican la presencia de oro metélico, correspondientes al Au4fs, y Audfy;, estas bandas
corresponden al estado Au (0) y Au (I11), respectivamente (Figura 65d). La presencia de
componentes de mayor energia de enlace Au4fs;, indica la presencia de iones Au (0)
adsorbidos en la superficie de la CPE. Se observa una mayor elevacion y anchura de pico
para las muestras CPE/Au NPs en comparacion con la muestra CPE/Ag/Au NPs, esto
aunado a la cantidad de atomos de oro metélico presente en la muestra, debido a que en
su preparacion se utilizé mayor cantidad de Au NPs. En ambas muestras no se observa
desplazamiento en energia de enlaces en las sefiales, 1o que indica que no se encuentra

enlazado con otro compuesto, mostrando la gran estabilidad de las NPs metalicas.

No es posible visualizar un pico de energia de enlace definido para Ag3d correspondiente
a Ag NPs, en las CPE modificadas (CPE/Ag NPs y CPE/Ag/Au NPs). Sin embargo, al
analizar la region correspondiente se observa un incremento en la intensidad de la sefial
a 384 eV, esto atribuido a la presencia de Ag NPs (Figura 65d). Cabe sefialar que la
técnica XPS arroja informacion superficial de las muestras, en este sentido, se atribuye a
la baja intensidad de energia de enlace de Ag3d, debido a que las Ag NPs no se encuentran
completamente adsorbidas en la superficie de la muestra, debido a que no se encontraron
sefiales de reduccion u oxidacion de Ag en el analisis. Al analizar las energias de enlace,
laintensidad y la forma de la fotoemision de C1s y O1s, se observa cambios en la anchura
e intensidad del pico en todas las muestras analizadas (Figura 65d). Es por ello que se
calculd la relacion oxigeno-carbono (®) a partir de la siguiente ecuacion:

(Io/S0)
= — Ec. 27
XU;/Sp)

Donde lo y So son la intensidad de pico méxima y el factor de sensibilidad del oxigeno,
respectivamente, lj y Sj son la intensidad de pico maxima y el factor de sensibilidad de un
elemento, respectivamente, donde j es oxigeno y carbono. La relacion de oxigeno/carbén
para la pasta de carbon no modificada resulto ser de 0.068, habiendo un incremento de
este valor en las muestras de modificadas con NPs metalicas, obteniendo valores de 0.072,
0.070 y 0.080 para CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs, respectivamente. Este
incremento se atribuye a la presencia de NPs metalicas, que fue corroborado mediante

TEM vy el analisis electroquimico.
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6.2.5 Rendimiento electroquimico de CPE modificados con nanoparticulas
metalicas

La caracterizacion electroquimica de los electrodos fabricados (CPE, CPE/Ag NPs,
CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs) se analiz6 mediante estudios de CV y DPV y se
determino su eficiencia, utilizando K4[Fe(CN)e] (2,0 mM) utilizando como estandar una
solucion B-R (pH 7.0, 0.2 M) en un rango de potencial de —0.2 a 0.75 V. En los
experimentos, un potenciostato (modelo PARC 273) se conectd con una celda
electroquimica con configuracion de tres electrodos, donde los electrodos CPE, CPE/Ag
NPs, CPE/Au NPs o CPE/Ag/Au NPs se emplearon como electrodo de trabajo, los demas

electrodos y el electrolito fueron los que se indicaron en la seccion experimental.

En la Figura 66, se muestran las respuestas electroquimicas de corriente (1) con respecto
al potencial aplicado (E) a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100,
125, 150, y 200 mV/s). Los valores de la corriente maxima, anddica y catodica para cada
medida fueron representados en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
(Figura 66b-h). En el estudio, se obtuvieron voltamogramas completamente reversibles,
siguiendo una cinética de transferencia de electrones rapida para los nuevos electrodos.
Las corrientes anodicas y catodicas medidas se analizaron méas a fondo utilizando la
ecuacion de Randles-Sevcik (Ec. 28) a una velocidad de exploracién de 100 mV/s, ya que
la pendiente de la gréfica esta altamente asociada con el rea de superficie de cada
electrodo de trabajo (CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs) (Tabla 5). La

ecuacion de Randles-Sevcik a 298 K, es la siguiente:
I, = (2.69 x 105)n'5AC,D L v°5 Ec. 28

Donde el area (A) viene expresada en (cm?), el coeficiente de difusion de la especie
oxidada (Dox) en (cm?/s), la concentracion en el seno de la disolucion de la especie

oxidada (C*ox) en (mol/cm®), la velocidad de barrido (v) en (V/s) y la corriente de pico
(Ip) en (A).

Se consideré un coeficiente de difusion (Dox) = 2.55 x 10 cm?/s en el proceso de
transferencia de un electron para Ka[Fe(CN)g] (2.0 mM), el area superficial efectiva (cm?)
de los electrodos se determind aplicando la ecuacién de Randles-Sevcik, donde se
obtuvieron areas de: 4.17 x 10 para CPE; 5.05 x 10 para CPE/Ag NPs; 5.27 x 107
CPE/Au NPs; 5.12 x 10 para CPE/Ag/Au NPs.
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Figura 66. a) CV a diferentes velocidades de barrido para: a) CPE; b) CPE/Ag NPs; ¢)
CPE/Au NPs; d) CPE/Ag/Au NPs; e) Grafica de corrientes anodicas (lpa) 0 catodicas (lpc)

vs. v¥2 para todos los electrodos; f) CV a una velocidad de barrido de 0,1 V/s para los
electrodos en una solucién B-R (pH 7,0); g) EIS para todos los electrodos en solucion
[Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]* (3.0 mM) de buffer B-R (pH 7.0, 0.2 M) h) Circuito equivalente
de Randles para los datos de impedancia.
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Como era de esperar, el electrodo CPE/Ag/Au NPs, dado que hay un efecto sinérgico de
las NPs metélicas en el CPE, exhibe su electrosensibilidad mejorada, aumentando
significativamente la ventana de potencial electroquimico. Esto se debe al aumento de la
conductividad eléctrica y la naturaleza de la porosidad de los electrodos. Por lo tanto, la
formacion del par redox se mejoro decisivamente y se observaron corrientes catodicas y
anddicas relativamente altas para el proceso de un electron; por ejemplo, para [Fe(CN)gs]*
/4 (2.0 mM), se detecté una clara mejora de las corrientes y una ventana de potencial
amplificada si el contenido de Au/Ag NPs aumenta en CPE, es decir, para CPE/Ag/AuNP
(Figura 66a-d).

Se observé una buena reversibilidad para CPE/Au NPs y CPE/Ag NPs (Tabla 5) ya que
el valor de AEp estd mucho més cerca del valor ideal de 0,059 V. Ademas, en el rango de
potencial (-0,20 a 0,75 V), se obtuvo un voltamograma reversible bien definido para el
par redox (AEp = 0,059 V, Ea = 0,35V, Ec = 0,15 V a 25°C) a diferente velocidad de
barrido (5,0 a 200 mV/s), ya que sigue el comportamiento conceptual de Nernst. Este
mismo comportamiento se observo para los otros electrodos fabricados a una velocidad
de barrido de 0,1 V/s (Figura 66f). Las corrientes maximas estan relacionadas
proporcionalmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, adoptando un proceso
tipico controlado por difusion (Figura 66e). Esto significa que la proporcién de picos
catddicos y anodicos a varias velocidades de barrido es casi constante. Por otro lado, se
observé una respuesta electroquimica pobre para [Fe(CN)s]** cuando usamos el CPE no
modificado como electrodo de trabajo, produciendo una alta corriente de fondo capacitiva
y la separacion del potencial pico a pico (AEp) se amplié considerablemente. La
propiedad de transferencia de electrones del par redox se basa en gran medida en la
naturaleza de la superficie del electrodo, ya que estd asociada con la composicion
microestructural. Por lo tanto, se espera que la densidad de estados electronicos esté cerca
del nivel de Fermi. Esto es consistente con los datos (Tabla 5) donde se obtuvo un area
electroactiva (5,05x10°®, 5,27x10° y 5,12x10°® cm?) para los CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs,
CPE/Ag/Au NPs, respectivamente. Aunque el electrodo CPE/Ag/Au NPs se desvia
ligeramente de la reversibilidad ideal (AEp), los picos anddico y catddico estaban bien
definidos. Todas las propiedades electroquimicas de los nuevos electrodos se compararon
con las del CPE no modificado (Figura 66f), mostrando una excelente respuesta
electroquimica para [Fe(CN)s]*"* para los nuevos electrodos (alta intensidad de corriente

para la oxidacion y reduccion).
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La evaluacion de los electrodos modificados también se llevo a cabo mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) utilizando [Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]*
(3,0 mM) en solucién tampon B-R (pH: 7, 0,2 M) (Figura 66g). Para cuantificar la
eficiencia del electrodo y el rol de las NPs metélicas en el CPE, se estimo la carga
equivalente a la oxidacion (Q) y la concentracion superficial (I') de K4[Fe(CN)e] (3.0
mM). En el célculo, se asume el proceso de oxidacion de un electron por monémero como

se ha reportado previamente 1.

=2 Ec. 29

Q = cantidad de carga (C), n = nimero de electrones transferidos, A = area superficial del
electrode (cm?), and F = constante de Faraday.

Se estimo el &rea de cobertura superficial promedio (T') de los electrodos modificados fue
de 72,1, 76,6, 26,8 y 49,7 uM cm? ** para CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPsy CPE/Ag/Au
NPs, respectivamente. En el diagrama de Nyquist, a baja frecuencia, resultd una respuesta
lineal entre Z' (ohm) y Z” (ohm), que representa el efecto de transferencia de masa ya que
los datos se ajustan adecuadamente para un circuito de equivalencia de Randles simple.
Sin embargo, en alta frecuencia, se observé un patrén de semicirculo, atribuyéndose la
resistencia de transferencia de carga (Rct) en la interfase electrodo-solucion en la
oxidacion. Esto demuestra que el electrodo presenta naturaleza catalitica debido a un
menor Rcr, potenciando una eficiente transferencia de electrones en el sistema
electroquimico. Se not6 una tendencia similar para todos los electrodos modificados,
fomentando la transferencia de electrones al mejorar la naturaleza conductora del
electrodo. Asi, en el estudio (Figura 66g), se observo el valor Rct mas bajo (ohmios), lo
gue representa una cinética de reaccion mas rapida, en contraste con un valor mayor
(ohmios) que sigue un proceso cinético lento en el electrodo. Entonces, se ajustaron los
datos experimentales en el circuito equivalente de Randles (Figura 66h), es decir, en los
graficos de Bode, se mostrd si hay un cambio de fase notable en el uso del electrodo
modificado para predecir el rendimiento de los electrodos, en especial, el comportamiento
electrocatalitico. Como ejemplo, los diagramas de Bode muestran un cambio de fase claro
para Ks[Fe(CN)s], para el cual, las constantes de velocidad de transferencia de electrones
(kapp) fueron de CPE (28,7x10° cm/s) < CPE/Ag NPs (42,6x10° cm/s) < CPE/Au NPs
(41,x107 cm/s) < CPE/Ag/Au NPs (101,4 x107 cm/s). Esto es consistente con los estudios

de CV de que la presencia de Au/Ag NPs mejora las capacidades de transferencia de
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electrones. Como se observa en los valores de Rct: CPE (742 Q) > CPE/Ag NPs (395
Q) > CPE/Au NPs (427 Q) > CPE/Ag/Au NPs (171 Q). En el modelo de circuito
equivalente de Randles (Figura 66h), los datos de impedancia se ajustan correctamente,
lo que significa que el circuito estd comprimiendo la resistencia de la solucién (Rs), la
capacitancia (Cpe), la transferencia de carga resistencia (Rct) y la impedancia de
Warburg (Wo).

RT

koo =—
WP " F24 RorC

Ec.30

C = [Fe(CN)s]**** (3.0 mM), A = area superficial en cm? obtenida a partir de la ecuacion
de Randles Sevcic (Ec. 28), y considerando R, T, y F constantes.

Tabla 5. Datos electroquimicos de los electrodos fabricados con respecto a SHE.

Parametro CPE CPE/AuNPs CPE/Ag NPs CPE/Ag/Au NPs

Epa 0.35 0.32 0.31 0.32
Epc 0.14 0.17 0.16 0.17
AE, 0.21 0.15 0.15 0.15
(=77 0.105 0.75 0.75 0.75
Area (cm?) 4.17x10° 5.27x10°® 5.05x107® 5.12x107®

6.2.6 Deteccion electroquimica de TMP mediante CV y DPV

Después de considerar los andlisis anteriores, se estudid la deteccion electroquimica del
compuesto farmacéutico TMP (300 uM) empleando los electrodos CPE, CPE/Ag NPs,
CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs, se utilizé voltamperometria ciclica a una velocidad de
barrido de 50 mV/s. Los resultados muestran (Figura 67a) que no se produce una
respuesta electroquimica en ausencia de TMP (linea negra), el CPE no ofrece una
corriente apreciable para la deteccion de TMP, registrando un pico de oxidacién
extremadamente débil a 1,05 V (CPE, linea roja) debido a la débil oxidacion de TMP.
Para los electrodos modificados, las corrientes de oxidacion (lpa) de TMP aumentaron
notablemente, como se ve en CPE/Ag NPs (linea morada), CPE/Au NPs (linea rosa) y
CPE/Ag/Au NPs (linea verde) en comparacion con lo observado para CPE no modificado,
lo que indica que tanto Ag como Au NPs impactan masivamente con actividades

electrocataliticas hacia la oxidacion de TMP.
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Cabe destacar que todos los nuevos electrodos han mejorado significativamente las
corrientes de oxidacion para TMP como aparecieron en CPE/Ag/AuNP; esto muestra que
existe un efecto sinérgico de Ag/Au NPs en el CPE, aumentando la naturaleza cristalina,
la resonancia de plasmones superficiales y la naturaleza conductora del metal. Por lo
tanto, produce un efecto electrocatalitico mejorado a través de una transferencia de
electrones efectiva en la superficie del electrodo. Como se anticipd, el aumento de la
corriente anodica es consistente con la velocidad de barrido, observando una oxidacion
para TMP (100 uM) (Figura 67b), es decir, si la velocidad de barrido aumenta de 5,0
mV/s a 300 mV/s, hay un claro aumento en la corriente de oxidacion, ofreciendo una linea
recta para la corriente de oxidacion Vs. velocidad de barrido, y cambiando ligeramente el
potencial de oxidacion hacia el lado positivo (Figura 67b). Esto sugiere que la
transferencia de masa a través del electrodo estd altamente asociada con la corriente
anodica (lpa), que es proporcional a la velocidad de exploracion (v), es decir, Ipa Versus
v12. Entonces, TMP involucro la actividad redox obedeciendo a la transferencia de un
electron y se observé una caida 6hmica uniforme debido a una buena transferencia de
electrones en los electrodos. La adsorcion de TMP sobre el electrodo es inversamente
proporcional a su difusién en el medio solvente, pero depende de la superficie del
electrodo ya que la oxidacién esta controlada por procesos de adsorcion y difusion. Tras
ver la deteccion de TMP por los electrodos, se comprobo la evolucion de las corrientes
de oxidacién a diferentes concentraciones utilizando la técnica CV (Figura 68), y se
obtuvo una relacion lineal entre las corrientes pico y la concentracion (0,005-0,05 uM).
Lo que revela una buena sensibilidad hacia TMP por una transferencia de electrones
eficiente desde el electrodo, exhibiendo un buen efecto catalitico debido a una baja
resistencia de transferencia de carga. Por lo tanto, el limite de deteccion (LOD) se
determind después de considerar las curvas de calibracion lineales como se indica en la
Ec. 31. Las curvas de calibracion (Figura 68b, 68d y 68e) se dibujo para TMP en un
rango de concentracion de 0.005-0.05 uM, que luego se traz6 contra las corrientes,
determinando el LOD como: 0,023 uM para CPE/Ag NPs, 0,018 uM para CPE/Au NPs
y 0,015 uM para CPE/Ag/Au NPs.

LoD = 2 Ec. 31
m

o = Desviacion estandar (SD) de los picos de corriente (nimero de repeticiones); m =

pendiente de la curva de calibracion (sensibilidad).
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También se realizo la deteccion de TMP por los electrodos CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y
CPE/Ag/Au NPs mediante la técnica DPV, y se evaluo el funcionamiento del electrodo
como sensor (Figura 69). Las curvas de calibracion trazada para TMP (Figura 69b, 69d
y 69e) dio como resultado una dependencia lineal de la corriente con la concentracién
(0,005-0,05 uM), calculando un LOD de 0,026 uM para CPE/Ag NPs, 0,032 uM para
CPE/Au NPs y 0,026 uM para CPE/Ag/Au NPs. Con el electrodo CPE no modificado,
no se pudo detectar la presencia de TMP en ninguna de las dos técnicas debido a la falta
de propiedades conductoras de las NPs metalicas. En el rango de potencial de barrido de
0,90a 1,25V, el potencial maximo de deteccion fue de 1,12 V para CPE/Ag NPs (Figura
69a y 69c) y CPE/Ag/Au NPs, mientras que para CPE/Au NPs fue de 1,08 V (Figura
69b) Dado que, a diferencia del CPE no modificado, los electrodos modificados muestran
una capacidad de transferencia de electrones eficiente, en su mayoria, una menor
separacion de potencial pico a pico (AE) en el CV, y un Rct mucho mas bajo en la
impedancia. Se esperaba que la incorporacién de NPs metalicas en la pasta de carbén
produjera corrientes redox mas altas que pueden fomentar la transferencia de electrones
debido a su conductividad, estabilidad y cristalinidad mejoradas, como se reportd
previamente: 1+, Dado que los electrodos (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au
NPs) funcionan eficientemente para [Fe(CN)g]*”* asi como para TMP, también los hemos

empleado para la deteccion y cuantificacién de TMP en muestras reales.
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Figura 67. a) Respuesta electroquimica al TMP de los electrodos modificados mediante
CV; b) Respuesta electroquimica del TMP a diferentes velocidades de barrido mediante
CV uutilizando CPE/Ag NPs; c) Respuesta electroquimica del TMP a diferentes
velocidades de barrido mediante CV utilizando CPE/Au NPs; d) Respuesta
electroquimica del TMP a diferentes velocidades de barrido mediante CV utilizando

CPE/Ag/Au NPs.

El tamafio de las Ag NPs (~10 nm), que es relativamente mas pequefio que el de las Au
NPs (~ 20 nm), proporciona una mayor superficie electroactiva y por ende se mejoran
propiedades electrocatalitica. Por lo tanto, la oxidacion de TMP en CPE/Ag NPs es mucho
mas factible que en CPE/Au NPs. Ademas, la oxidacion de Ag a Ag * (EAg */Ag, 0,80
V) es mucho mas facil que la de Au/Au * (EAu */Au, 1,50 V) ya que la primera tiene un
potencial de reduccion relativamente menor que la segunda; esto sugiere que la liberacion
del electrén de Ag NPs en CPE aumenta el rendimiento electrocatalitico. Se espera que
la presencia de iones Ag* en la pasta de carbén influya en el funcionamiento del electrodo
considerablemente. Ademas, aunque tanto las Au y Ag NPs se han caracterizado
principalmente como atomos blandos, las Ag NPs son relativamente mas duras que las
Au NPs; esta es la razon por la cual los primeros &tomos pueden unirse de manera efectiva
con el nitrégeno de la amina primaria que con los Ultimos. La Tabla 6 ilustra algunos de
los CPE modificados que se han empleado para la deteccion y oxidacion de TMP en
diferentes medios, particularmente, en el presente trabajo, los electrodos fabricados
pueden detectar TMP en concentraciones muy bajas en comparacion con los trabajos
reportados, prediciendo que el CPE que tiene Ag 0 Au NPs exhibe una prometedora

deteccidn electroquimica de contaminantes.
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El rendimiento electroquimico de CPE/Ag/Au NPs resulta mejor que el de CPE/Ag NPs
debido a un mejor efecto sinérgico, originado por la presencia de Auy Ag NPs en la
superficie del electrodo, favoreciendo la transferencia de electrones. Aunque el LOD de
todos los electrodos es muy bajo, el valor de CPE/Ag/Au NPs es ain mas bajo en
comparacion con CPE/Ag NPs o CPE/Au NPs (Tabla 6). Se sabe, que el tamafio y la
forma de las Ag/Au NPs bimetalicas son mas importantes en el rendimiento
electroquimico que las Au y Ag NPs individuales, lo que da como resultado que las
Ag/Au NPs sean mas electroactivas que los otros electrodos. Esto significa que las Ag/Au
NPs han mostrado propiedades mejoradas en comparacion con las NPs individuales
debido a las caracteristicas fisicas y quimicas de las nuevas superficies, que surgen de las
interacciones de los dos metales 15196, Es decir, la forma, el tamafio y la morfologia de la
aleacion de NPs son bastante diferentes de los de los metales constituyentes individuales
que ofrecen un mejor rendimiento, ya que el Au/Ag bimetalico tiene un area de superficie
activa méas grande que el metal unico como Au y Ag, y proporciona mas sitios activos
electrocataliticos 7 ==, Ag/Au NPs [radio atomico, Ag (1,79 A); Au (1,75 A)] es
aproximadamente homogéneo y se puede mezclar facilmente entre los atomos de Ag y

Au, mostrando diferentes dominios que las Ag y Au NPs.
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Figura 68. a) CV de TMP a diferentes concentraciones utilizando CPE/Ag NPs; b)
Respuesta electroquimica de CPE/Ag NPs a diferentes concentraciones de TMP; ¢) CV

de TMP a diferentes concentraciones utilizando CPE/Au NPs; d) Respuesta
electroquimica de CPE/Au NPs a diferentes concentraciones de TMP e) CV de TMP a
diferentes concentraciones utilizando CPE/Ag/Au NPs; f) Respuesta electroquimica de

CPE/Ag/Au NPs a diferentes concentraciones de TMP.
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Figura 69. a) DPV de TMP a diferentes concentraciones utilizando CPE/Ag NPs; b)
Respuesta electroquimica de CPE/Ag NPs a diferentes concentraciones de TMP; ¢) DPV
de TMP a diferentes concentraciones utilizando CPE/Au NPs; d) Respuesta
electroquimica de CPE/Au NPs a diferentes concentraciones de TMP e) DPV de TMP a
diferentes concentraciones utilizando CPE/Ag/Au NPs; f) Respuesta electroquimica de
CPE/Ag/Au NPs a diferentes concentraciones de TMP.

Tabla 6. Reportes de electrodos modificados para la deteccion de TMP.

LOD
Electrodo Técnica Epa (V) Rango Medio Ref.
(uM) (pmol/L)
Solucion H2SO4
MIP/Graphene/GCE ~ SWV 1.157 1-100 0.01Mcon0.1M 0.13 146
KCI
Buffer B-R
MWCNT/PBNC/SPE  DPV 074 0110 o' OH 7.0) 0.06
GNR-SPCE DPV 09 1.0  Bufferdefosfatos
(pH 7.0)
04-1.1 0.67
CUPh/PCIGC swv 11 B“ﬁerge7fg‘°’fat°s
1.5-6.0 (pH 7.0) 4.93
Buffer B-R
MWCNT-SbNPs DPV 111 0107 ' OH 7.0) 0.031
GR-ZnO/GCE DPV 106 1189  Cufferdefosfatos ),
(pH 7.0)
CPE/Ag NPs DPV 1,11 0.005-0.5 0.026
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cVv 1.14 Buffer B-R 0.023
0.04 M (pH 7.0)

DPV 1.08 0.032
CPE/Au NPs 0.005-0.5

cv 1.10 0.018

DPV 1.11 0.026
CPE/Ag/Au NPs 0.005-0.5

cV 1.14 0.015

Este
trabajo

6.2.7 Deteccién de TMP en muestras reales

Se realizé un estudio para evaluar el funcionamiento de los CPE modificados en la
deteccion de TMP en muestras reales de agua de grifo y orina humana, mediante la técnica
DPV. La concentracion de TMP en muestras de agua de grifo fue de 20 uM, mostrando
un excelente porcentaje de recuperacion de 92,3 y 97,1% para los electrodos CPE/Au NPs
y CPE/Ag/Au NPs, respectivamente (Tabla 7). Por tanto, estos electrodos son fiables en
la deteccién de TMP, incluso en presencia de una matriz compleja. Por lo tanto, se ha
demostrado la potencial aplicacion de estos electrodos en el monitoreo ambiental. La
técnica desarrollada también se empled en muestras de orina humana, recolectadas de
diferentes personas y se analizd la presencia de TMP, usando todos los electrodos
(CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs). Las muestras de orina se enriquecieron
con cantidades conocidas de TMP (5,0 uM) y se estudié la eficacia de deteccion,
observando un pico claro de aproximadamente 1,12 V correspondiente a TMP (Figura
70b). Ademas, se realizaron anélisis mediante DPV para muestras de orina humana con
presencia de TMP y SMX y se observaron picos caracteristicos de ~ 0,88 Vy ~ 1,1,
respectivamente (Figura 70c-d). Esto demuestra que estos electrodos se pueden aplicar
en la deteccion simultanea de TMP y SMX incluso en muestras complejas. El potencial
de oxidacion para TMP fue ~ 1,1 V con los electrodos fabricados en esta investigacion, y
los valores son consistentes con muchos sistemas de electrodos reportados (Tabla 6),

excepto los reportados en la Ref. 199200,

Los electrodos CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs exhiben un LOD mas bajo
que el informado en articulos publicados previamente, mostrando una alta eficiencia y
selectividad para detectar TMP incluso a bajas concentraciones. En estudios previos:,
un electrodo de diamante dopado con boro, exhibi6 un pico de potencial (Ep) 2 0.923 V'y

a1.100 V para SMX 'y TMP, respectivamente, y también es consistente con otro estudioz2
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(Ep, 0,86 V para SMXy Ep, 1,11 V para TMP). El porcentaje de recuperacion fue superior
al 90,0%, aunque la muestra de orina contiene urea, cloruro de sodio, acido ascorbico,
acido citrico, creatinina y glucosa (Tabla 7), se muestra la selectividad de los electrodos
para TMP (Figura 70b) debido a la ausencia de otros picos correspondientes a urea,

cloruro de sodio, acido ascérbico, acido citrico, creatinina y glucosa.

Tabla 7. Deteccion y determinacion de TMP en muestras de agua y orina humana por
DPV.

Concentracion Concentracion Recuperacion

Electrodo agregada (uM)  encontrada (UM) (%) ((I):/:))
Muestra de agua
CPE/Ag NPs 20 15.39 77.0 4.3
CPE/Au NPs 20 18.45 92.3 3.1
CPE/Ag/Au NPs 20 19.42 97.1 2.2
Muestra de orina
humana
CPE/Ag NPs 5.0 4.51 90.2 3.8
CPE/Au NPs 5.0 4.66 93.3 2.6
CPE/Ag/Au NPs 5.0 4.57 91.5 3.1
a) b)
TOx0"  pE/Ag NPs
610" e IAg/Au NP
5.0x10" <
4.0x10°
s 3.0x10° 5
2.0x10° 4
mﬂa*-f
0 10 1.1 12 13

EIV vs. Ag/AgCl
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Figura 70. a) Muestras de orina humana; b) Determinacién de TMP en muestras de orina
humana mediante DPV utilizando electrodos modificados: CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs 'y
CPE/Ag/Au NPs; Perfiles de DPV obtenidos de: ¢) SMX 100 uM b) SMX 'y TMP 100
HM.

E/V vs. Ag/AgCl

6.3 Estudios electroquimicos de CPE modificados con ZnO-CQDs

6.3.1 Analisis de difraccion de rayos X (XRD) de CPE modificados con
Zn0O-CQDs

Las muestras de CQDs, ZnO-CQDs y CPE/ZnO-CQDs se analizaron mediante XRD
(Figura 71, Tabla 8), los datos recopilados se compararon con los informados en el Joint
Committee on Powder Diffraction Standard Database (JCPDS). Para los CQDs, la baja
intensidad de los picos correspondientes al plano cristalino de (002), (101) se observé en
20° y 40° (Figura 71a) como lo reporta?®, Para las NPs de ZnO (Figura 71b), el patron
de difraccion XRD tipico asignado a la fase cristalina hexagonal (grupo espacial P63mc)
se observo en 26 = 31,75 (100), 34,44 (002), 36,26 (101), 47,57 (102), 56,55 (110), 62,84
(103), 66.30 (200), 67.92 (112), 69 (201), 72.45 (004) y 77.04 (202), correspondiente a
JCPDS 36-1451. Para los ZnO-CQDs, hubo un ligero cambio en las sefales,
observandose picos mas altos en los angulos correspondientes a ZnO, lo que confirma la
integracion de los CQDs con la matriz de ZnO. Asimismo, se ha visto un desplazamiento
en el plano (101). Sin embargo, la integracién de CQDs con ZnO no afecta la estructura
cristalina del 6xido metélico debido al bajo contenido de CQDs. La ausencia de los picos
caracteristicos de los CQDs a 26 = 20° y 40°, confirma que su concentracion en la mezcla

es relativamente menor en comparacion con la del ZnO. También se calcul6 el tamafio de
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cristal de cada nanomaterial utilizando la formula de Scherer el cual fue de 26.045 nm

para ZnO y 26.196 nm para ZnO-CQDs.

Del mismo modo, para CPE, CPE/ZnO-CQDs (9:1) y CPE/ZnO-CQDs (8:2) (Figura
71c), los picos XRD correspondientes al grafito a 20 se detectaron a 26,426 [002] y 54,512
[004], que coinciden con JCPDS 00-008-0415. Los parametros de la red cristalina (a y c)
para el grafito (C) sona =2,4481 Ay c =6,7225 A, lo que indica que el grafito se presenta
en un sistema de cristalino hexagonal que tiene un grupo espacial de P63/mc. En
particular, para CPE/ZnO-CQD (9:1) los picos correspondientes del ZnO en el grafito no
se observaron claramente, debido a la baja impregnacién de las nanoparticulas de 6xido
metalico en el grafito; mientras que para CPE/ZnO-CQDs (8:2), los picos caracteristicos
del ZnO se detectaron en 20 = 31.77 (100), 34.422 (002), 36.253 (101), 47.539 (102),
56.603 (110), 62.864 (103), 67.92 (112) en el grupo espacial P63mc, confirmando la

presencia de nanoparticulas de 6xidos metalicos en la muestra.

m CPE
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Figura 71. Patron de XRD: a) CQDs, b) ZnO NPs y c) diferentes pastas de carbono
modificadas.

Tabla 8. Datos de XRD de diferentes muestras.

Picos de Difraccion 26[°]

Plano Zn0O-
ZnO JCPDS 36-1451  A26
cristalino CQDs
(100) 31.78 31.78 31.77 0.01
(002) 34.43 34.43 34.44 -0.01
(101) 36.25 36.27 36.25 0
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(102)
(110)
(113)
(200)
(112)
(201)
(004)
(202)

47.58
56.6
62.87
66.45
67.95
69.08
72.66
76.99

47.48
56.62
62.85
66.39
67.95
69.08
72.52
76.89

47.53
56.6
62.6

66.38

67.96
69.1

72.56

76.95

0.05

0.27
0.07
-0.01
-0.02
0.1
0.04

6.3.2 Analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) de CPE

modificados con ZnO-CQDs

Se analizaron las caracteristicas morfoldgicas de los nanomateriales por SEM (Figura

72), los resultados muestran que los CQDs (tamafio, 28 = 1 nm) se distribuyeron

uniformemente en las ZnO NPs (tamafio, 60-100 nm) (Figura 72b), también se puede

observar que las ZnO NPs estan aglomerados (Figura 72c). La composicién elemental

de las muestras se determin6 mediante EDS (espectroscopia de rayos X de dispersion de

energia) después de tomar 15 mapeos, los resultados revelan la presencia de atomos de

Zn, Cy O, obteniéndose valores cerca de los esperados. Se tomé el valor promedio de los

datos después de 15 mapeos (Tabla 9). Los resultados muestran a ZnO como material

central debido a una alta composicion elemental en la muestra de ZnO-CQDs.

BEC 200V WO1omm  $S50 x5,000  Spm E——) 02C 2V WO10mm 5550
€Q01 00

x27000  0.8um

BEC 20kV
CZn0

WO10mm 5550

19000 1um

Figura 72. Anélisis SEM: a) CQDs; b) ZnO; c) ZnO-CQDs.
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Tabla 9. Composicion elemental de las muestras.

Elemento CQDs ZnO Zn0O/CQDs
%W  %T %W  %T %W  %T
Zn - - 66.96 33.16 59.57 21.89
C 56.84 63.4 - - 34.85 69.72
@) 36.39 30.47 33.04 66.84 558 8.38
N 6.18 5.92 - - - -
Total 100 100 100 100 100 100

6.3.3 Estudios electroquimicos de CPE modificados con ZnO-CQDs

Se realizd la caracterizacion electroquimica de los electrodos mediante técnicas de CV'y
SWV, evaluando la eficiencia de los electrodos midiendo las corrientes anddicas y
catodicas en un estandar conocido. Los CPE o CPE/ZnO-CQDs (9:1) o CPE/ZnO-CQDs
(8:2) se conectaron al potenciostato (modelo PARC 273) como electrodo de trabajo y se
estudiaron las propiedades redox del estandar K4[Fe(CN)e] (10,0 mM) en un rango de
potencial de -0,3 a 0,7 V, utilizando una solucion Britton-Robinson (B-R) (pH 7,0, 0,04
M) como electrolito. Se estudiaron las respuestas de la corriente electroquimica (I) con
respecto al potencial aplicado (E) a diferentes velocidades de barrido (30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100, 110, 120 y 130 mV/s), observandose una cinética de transferencia de
electrones rapida para los nuevos electrodos, mostrando voltamogramas reversibles. Con
los resultados obtenidos se trazaron graficas de las corrientes anddicas y catédicas contra
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Figura 73a-d), para posteriormente aplicar
la ecuacién de Randles-Sevcik (Ec. 28) a una velocidad de barrido de 100 mV/s) y
determinar el area electroactiva de los electrodos de trabajo (CPE, CPE/ZnO-CQD (9:1)
0 CPE/ZnO-CQD (8:2)) (Tabla 10). Considerando el coeficiente de difusion (D) = 3,09
x 10 cm?/s para el proceso de transferencia de un electron de Ka[Fe(CN)s] (10,0 mM),
aplicando la Ec. 28, se calcul un area superficial efectiva (cm?) de: 1,53 x 10" para CPE;
8,94 x 107" para CPE/ZnO-CQD (9:1); 1,11 x 10 para CPE/ZnO-CQD (8:2).
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Figura 73. a) CV a diferentes velocidades de barrido (v) para CPE; b) CV a diferentes
velocidades de barrido (v) para CPE/Zn-CQDs (9:1): c) CV a diferentes velocidades de
barrido (v) para CPE/Zn-CQDs (8:2); d) CVs a 50 mV/s para los electrodos: CPE,
CPE/Zn-CQDs (9:1) y CPE/Zn-CQDs (8:2); e) EIS para CPE, CPE/Zn-CQDs (9:1) y
CPE/Zn-CQDs (8:2) con [Fe(CN)s]* /[Fe(CN)e]*™ (5.0 mM); f) kapp de los electrodos:
CPE, CPE/Zn-CQDs (9:1) or CPE/Zn-CQDs (8:2).

Tabla 10. Datos electroquimicos de los electrodos con respecto a SHE

Parametro CPE CPE/ZnO-CQDs (9:1) CPE/ZnO-CQDs (8:2)
Epa 0.51 0.44 0.40

Epc -0.07 -0.04 0.03

AEp 0.57 0.48 0.37

=77 0.29 0.24 0.175

Area (cm?) 1.53x10°® 8.94x107 1.11x10°
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Para el electrodo CPE/ZnO-CQDs (8:2) se esperaba un efecto sinérgico de ZnO-CQDs
en la superficie del CPE, lo cual se vio reflejado en un aumento significativo de la ventana
de potencial electroquimico, mejorando la electrosensibilidad, esto significa un aumento
de la conductividad eléctrica y la porosidad del CPE/ZnO-CQDs (8:2), asi mismo, la
formacion del par redox se potencio significativamente, observandose corrientes
catodicas y anodicas relativamente altas para el proceso de un electron de [Fe(CN)s]*"+
(10,0 mM) (Figura 73a-d) en comparacion con CPE. Ademas, se observo una buena
reversibilidad (Tabla 10) ya que el valor de AEp (AEp=0,37 V, Ea=0,40 V, Ec=0,030
V a 25 °C) esta mucho mas cerca del valor ideal de 0,059 V, y sigue la ecuacién de Nernst
a diferentes velocidades de barrido (30,0 a 130 mV/s). Por otra parte, la corriente maxima
de oxidacién y reduccién son proporcionales a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,
adoptando un proceso tipico controlado por difusion, asi como un proceso redox
confinado en la superficie. Este mismo comportamiento se observd para los otros

electrodos a una velocidad de barrido de 0,1 V/s (Figura 73a-c).

Se sabe que en el par redox, la propiedad de transferencia de electrones depende en gran
medida de la naturaleza de la superficie del electrodo, ya que se asocia con la composicion
microestructural, esto es coherente con los datos obtenidos (Tabla 10), donde se puede
observar un area electroactiva superficial mas alta (1,11 x 10°® cm?) para CPE/ZnO-CQDs
(8:2). Por otro lado, para CPE no modificado, se produce una alta corriente de fondo
capacitiva, ampliando considerablemente la separacion de potencial pico a pico (AEp).
La observacion anterior es consistente con la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) del par redox [Fe(CN)s]* /[Fe(CN)s]* (5,0 mM) en solucion buffer
de B-R (pH 7,0, 0,04 M) (Figura 73e), donde se calculé la carga equivalente a oxidacién
(Q) y la concentracion superficial (I') para determinar la eficiencia del electrodo
CPE/ZnO-CQDs (8:2) y se analizo el papel de ZnO-CQDs en el CPE. Asumiendo un
proceso de oxidacion de un electron por monémero para el calculo, como se indica en la
Ec. 14. El area de cobertura superficial promedio (I') fue de 109,3, 99,7 y 76,6 uM cm?
para CPE, CPE/ZnO-CQD (9:1) y CPE/ZnO-CQD (8:2), respectivamente.

Después de ajustar los datos del grafico de Nyquist, se trazo un circuito equivalente de
Randles simple, y se observé un efecto de transferencia de masa a baja frecuencia, debido
a una relacion lineal entre Z' (ohm) y Z" (ohm). Sin embargo, para altas frecuencias, se
observo un patron de semicirculo atribuido a la resistencia de transferencia de carga (Rcr)

en la interfaz electrodo-solucién. Para CPE/ZnO-CQDs (8:2), se obtuvo un Rct menor,
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ocasionado por la naturaleza catalitica del electrodo, mostrando una eficiente
transferencia de electrones en las reacciones electroquimicas. Por lo tanto, en el estudio
(Figura 73e) un valor Rct més bajo (ohmios) representa una cinética de reaccion méas
rapida mientras que valores mayores (ohmios) indican un proceso cinético lento. Por otra
parte, los datos experimentales se ajustaron a los diagramas de Bode, correspondientes al
circuito equivalente de Randles (insertado en la Figura 73e) para mostrar si hay un
cambio de fase en los electrodos modificados. Los diagramas de Bode muestran un
cambio de fase claro y se determinaron las constantes de velocidad de transferencia de
electrones (Kapp) (Figura 73f) como CPE (6.133 x 10 cm/s) < CPE/ZnO-CQDs (9:1)
(1.051 x 10"t cm/s) < CPE/ZnO-CQDs (8:2) (1.433 x 10t cm/s). Esta observacion esta de
acuerdo con los estudios CV de que la presencia de ZnO-CQD mejora las capacidades de
transferencia de electrones, lo que resulta en un Rer relativamente méas bajo: CPE (276
Q) > CPE/ZnO-CQDs (9:1) (279 Q) > CPE/ZnO-CQDs (8:2) (165 Q). Los datos de
impedancia se ajustan claramente a un circuito de Randles correspondiente a un modelo
de circuito equivalente y sugiere que el circuito estd compuesto por la resistencia de la
solucion (Rs), la capacitancia (Cpe), la resistencia de transferencia de carga (Rct) y la
impedancia de Warburg (W,). Se present6 una tendencia similar para todos los electrodos
modificados, fomentando la transferencia de electrones debido a la naturaleza conductora
mejorada por la presencia de ZnO-CQDs.

6.3.4 Deteccion electroguimica de DA y AU mediante CV y SWV

Se evalud la deteccion electroquimica de DA y AU (50 uM y 500 uM, respectivamente),
con el uso de CPE, CPE/ZnO-CQDs (9:1) o CPE/ZnO-CQDs (8:2) como electrodos de
trabajo, utilizando las técnicas de CV y SWV. Para CV, se observo un pico de oxidacion
débil a 0,42 V para CPE (linea roja) (Figura 74a) correspondiente a la oxidacion de AU,
no se detectaron picos de oxidacion/reduccion de DA. Para CPE/ZnO-CQDs (9:1) (linea
verde), y CPE/ZnO-CQDs (8:2) (linea azul) las corrientes de oxidacion (lpa) se
incrementaron notablemente por la presencia de DA y AU, en comparacion con la
observada para el CPE no modificado. Esto indica que la presencia de ZnO-CQD impacta

en la actividad electrocatalitica para la oxidacion de DA y AU.
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Figura 74. a) CV de deteccion de DAy AU (50 y 500 uM, respectivamente) usando CPE,
CPE/Zn-CQDs (9:1) y CPE/Zn-CQDs (8:2); velocidad de barrido: 50 mV/s; b) SWV de
deteccion de DAy AU (50 y 500 uM, respectivamente) usando CPE, CPE/Zn-CQDs (9:1)
y CPE/Zn-CQDs (8:2); velocidad de barrido: 50 mV/s; c) CV respuesta de DA (50 uM
para CPE/Zn-CQDs (8:2). Velocidad de barrido: 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 y 120 mV/s,
d) CV respuesta de AU (200 uM para CPE/Zn-CQDs (8:2). Velocidad de barrido: 10, 30,
40, 60, 80, 100, 120 y 140 mV/s.

El analisis SWV muestra que el electrodo CPE/ZnO-CQD (8:2) funciona mejor en la
deteccidon de DA y AU que CPE/ZnO-CQD (9:1) (Figura 74b), lo que produce un efecto
electrocatalitico mejorado, a través de una transferencia de electrones efectiva. Cabe
destacar que existe un efecto sinérgico de ZnO-CQD en el CPE, lo que aumenta la
naturaleza cristalina, el area superficial y la naturaleza conductora del metal. Como se
esperaba, la corriente anddica aumenta con la velocidad de exploracion (20 mV/s a 120
mV/sy 10 mV/s a 140 mV/s) para DA (50 uM) y UA (200 uM), respectivamente (Figura
74c y 74d); lo que significa que existe una relacion lineal entre la corriente de oxidacion

y la velocidad de barrido, aunque existe un ligero cambio en el potencial de oxidacién
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hacia el lado positivo (insertada en la Figura 74c y 74d). Esto indica que la transferencia
de masa a través del electrodo esté altamente asociada con la corriente anddica (lpa), Y €s
proporcional a la velocidad de barrido (v) [Ipa versus v*2] como resultado de la regresion
lineal obtenida para lpa(LA) = 6.1448vY 2(V/s)Y2 - 0,7731 con R? = 0,9828 € Ipc(nA) = -
6,8649v*2(V/s)Y2 - 0,706 con R? = 0,9821 para DA e lpa(nA) = 12,325v2(V/s)Y2 - 0,4737
con R? = 10,9845 para AU. La deteccion de DA y AU con CPE/ZnO-CQDs (8:2) se define
como un proceso controlado por difusién, obedeciendo una transferencia de un electrén
con caida 6hmica uniforme debido a una buena transferencia de electrones en la superficie

del electrodo.

6.3.5 Optimizacion de experimentos electroquimicos

Se optimizaron las condiciones experimentales de SWV para la deteccion de DA y AU,
utilizando el electrodo de CPE/ZnO-CQD (8:2), considerando una amplitud de pulso
(50 mV), ancho del pulso (0.01 s), altura del paso (2 mV) y una velocidad de exploracion
(100 mV/s). Como se muestra en la Figura 75b, se obtuvieron picos de corriente mas
grandes y definidos, con respecto a los analitos diana, obteniendo una mejor respuesta
electroquimica para DA y AU. Asi mismo, en una solucién buffer de B-R con 50 uM DA
y 500 UM AU, se analizo la influencia del pH (3 a 7) para los electrodos modificados con
ZnO-CQDs, donde se observo un aumento de la corriente anddica de DA y UA para
CPE/ZnO-CQDs (8:2) (Figura 75a).

Para AU se observé una disminucion de la corriente al aumentar el pH de 3 a 5,
posteriormente la intensidad de corriente aumenté a medida que se incrementaba el pH
de 5 a 7, alcanzando una corriente anddica méxima para AU (27.04 pA) (Figura 75b y
75c). Para DA el comportamiento observado fue que a medida que se incrementaba el
pH, la intensidad y pico de oxidacion eran mas grandes obteniendo un pico de anddico de
20.94 uA a pH 7. Asi mismo, se observo un desplazamiento del potencial maximo hacia
el lado negativo de la grafica, lo que indica que los protones participan en las reacciones
de oxidacion de DA y AU en el electrodo modificado. Las ecuaciones lineales obtenidas
para DA y AU fueron Epa(DA) =- 0.0492 pH +0.5335 (R? = 0.9942) y Epa(AU) =-
0.0534 pH +0.7086 (R? = 0.9992). La pendiente fue de 49.2 mV/pH(DA) y 53.4 mV/pH
(AU), muy cerca del valor tedrico de 59 mV/pH, demostrando que la oxidacion
electroquimica de DA y AU en el electrodo modificado fue un proceso en el que se

transfirié el mismo numero de electrones y protones.
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Figura 75. a) SWV para 50 uM DA y 500 uM AU utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2) a pH
de 3 a7 en buffer B-R (0.04 M); b) Grafico de pH vs corriente y potencial en buffer B-R
(pH 7.0, 0.04 M) con solucion 50 uM de DA utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2) y ¢) Grafico
de pH vs corriente y potencial en buffer B-R (pH 7.0, 0.04 M) con solucion 500 uM de
AU utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2).

6.3.6 Deteccion selectiva de DA y AU mediante CV y SWV

Para la deteccion de DA y UA se analizd la respuesta de la corriente anddica usando
CPE/Zn-CQDs (8:2) a diferentes concentraciones, empleando SWV (Figura 76ay 76b),
los resultados muestran que existe una relacion lineal entre pico de corriente y la
concentracion (0.12-142 uM y 0.5-222 uM para DA y AU, respectivamente), mostrando
una buena sensibilidad hacia DA y AU, exhibiendo un buen efecto catalitico causado por
una baja resistencia de la transferencia de carga. El limite de deteccién (LOD) se
determiné después de considerar las curvas de calibracion lineales como se indica en la
Ec. 31, usando 0.12-142 uM para DA y 0.5-222 uM para AU como rango de
concentracion (Figura 76¢ y 76d). Obteniendo la ecuacion de la regresion lineal de
Ipa(nA) = 0.2384422Cpa(uM) + 14.467 con R?=0.99 y un LOD de 0.40 pM para DA e
Ipa(A) = 0.16952384422Cau(uM) + 7.0784 con R? = 0.9695 y un LOD de 0.53 pM para
AU. Se obtuvo una actividad electroquimica mejorada para CPE/Zn-CQD (8:2), debido
a que la presencia de Zn-CQDs en la pasta de carbon mejora el area superficial y los sitios
activos del electrodo, acelerando la difusion de electrones e iones en la muestra y
promoviendo la oxidacion de DA y AU La estructura de grafito utilizada como
material de soporte aumenta la conductividad, dando un transporte de electrones rapido y
eficiente como se ha reportado®®. Primero, la oxidacion de dos electrones esta
involucrada para que DA se convierta en dopaminaquinona (DAQ), y puede sufrir una
reaccion que conduce a leucodopaminacromo (LDAC) que se oxida a dopaminacromo.
DAC puede reorganizarse a 5,6-dihidroxiindol (DHI), que sufre una mayor oxidacion a
indol-5,6-quinona (1Q).
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Figura 76. a) SWV de la deteccion de DA a diferentes concentraciones (0.12-142 uM)
utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2); b) SWV de la deteccion de AU a diferentes
concentraciones (0.5-222 uM) utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2); c) Corrientes anddicas a
diferentes concentraciones de DA (0.12-142 uM); d) Corrientes anddicas a diferentes
concentraciones de AU (0.5-222 uM).

Ademas, se evaluo la deteccion simultanea de DA y AU utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2)
mediante SWV en una solucion buffer de B-R (pH 7,0, 0,04 M). En una solucion se
mezcl6 DA y AU, donde la concentracion de una especie variaba mientras que la otra
permanecia constante (Figura 77a). Primeramente, a medida que se aumentaba la
concentracion de DA (0,5 a 104 uM), la corriente de oxidacién aumenta a 0,18 V,
mientras el pico de oxidacion de AU permanecia constante (50 uM a 0,27 V), lo que dio
como resultado una regresion lineal de Ipa(uA) = 0,2522¢(uM) + 30,62 (R? = 0,9819). Se
observo el mismo comportamiento para AU cuando la concentracion de DA se mantenia
constante (50 uM a 0,27 V), como se indica en la Figura 77c, lo que revela que la
corriente anodica aumenta a medida que se incrementa la concentracion AU (0,5 a 200
uM). Resultando en una regresion lineal de lpa(nA ) = 0,1551c(uM) + 9,6095 (R? =

0,9763). Estos resultados muestran que no hay interferencia entre la deteccion de DA 'y
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AU, mostrando que ambos compuestos pueden ser detectados simultaneamente utilizando

el nuevo electrodo CPE/Zn-CQD (8:2). Comparando estos resultados con estudios

reportados previamente en literatura logramos observar que nuestros electrodos muestran

buena selectividad y sensibilidad hacia la deteccion simultanea de DA y AU,

obteniéndose LOD incluso mas bajos que los reportados (Tabla 11).

Tabla 11. Comparacién de electrodos reportados en literatura para la deteccion
simultanea de DA y AU.

E ., (mV) Rango lineal (nM) ?(K/B
Electrodo Técnica H Ref.
DA AU DA AU DA AU
Pd/CNFs DPV 402 550 0.5-160 2-200 0.7 4.5 206
GCE/ZnO/RM CvV 184 313 6-960 50-800 0.7 4.5 207
P-4-ABA/GCE DPV 232 576 5-100 1-80 1.0 0.5 208
B- B . 209
CD/CQDs/GCE DPV 160 310 4220 0.3-200 0.14 0.01
GCE
modificadocon LSV 600 400 21121 (1)32;; 27 1.3 210
CQDs ' ’

NCQDs- 211
nafion/GCE DPV 200 -560 0.0-1000 - 0.001 -
GCE/C-dots DPV 150 - 052 i 0'%04 ] 212
CQD-SPCE CvV 220 - 1-7 - 0.099 - 213

CQDs-CS/IGCE DPV 280 - 0.1-30 - 0'%11 - 214
IL-

grafeno/CQDs/ DPV - - 0.1-600 - 003 - 215
GCE

CQDs/GCE DPV 213 - 0.15-150 - 0.026 - 216

CPE/ZnO- .
CQDs (8:2) SWV 184 334 0.12-142 0.5-222 0.40 0.53 Este trabajo
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Figura 77. SWV: a) Deteccion de DA a diferentes concentraciones (0.5-104 uM) en
presencia de AU (500 uM) utilizando CPE/Zn-CQDs (8:2); b) Corrientes anddicas de DA
a diferentes concentraciones (0.5-104 uM); c) Deteccion de AU a diferentes
concentraciones (0.5-200 uM) en presencia de DA (50 uM) utilizando CPE/Zn-CQDs
(8:2); d) Corrientes anoddicas de AU a diferentes concentraciones (0.5-200 uM).

6.3.7 Deteccion de DA y AU en muestras de orina humana

Se analiz6 la deteccidn selectiva de DA y AU utilizando el electrodo CPE/Zn-CQDs (8:2)
en muestras de orina humana de diferentes personas. Las muestras de orina se
enriquecieron con cantidades conocidas de los analitos (10 y 20 uM) y se estudio la
eficacia de deteccion. Se obtuvo un pico claro a 0,18 V para DA y 0,33 V para AU
(Figura 78), lo que demuestra que estos electrodos se pueden aplicar a la deteccion
simultanea de DA y AU incluso en muestras complejas. Obteniéndose porcentajes de
recuperacion mayores al 95% para los analitos diana (Tabla 16). Se establecio un LOD
mas bajo en comparacion con otros valores reportados, mostrando una alta eficiencia de

deteccidn y selectividad incluso a bajas concentraciones.
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Figura 78. a) Muestras de orina humana; b) SWV de la determinacién de DA y AU en
muestras de orina humana utilizando el electrodo CPE/ZnO-CQDs (8:2) con

concentraciones de DA y AU de 20 pM.

Tabla 12. Reconocimiento y deteccién de DA y AU en muestras de orina humana por

SWV.
Adicionado Encontrado Recuperacion (%) R.S.D. (%)
Muestra (UM) (UM)
DA AU DA AU DA AU DA AU
1.2

100.52 99.93 2.3
1.8 3.3

10 10 10.05 9.99

Orina
21.76 96.58 108.79

humana 50 20 1932
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7. CONCLUSIONES

La estabilidad de electrodos de acero al carbono analizada mediante técnicas de
polarizacién e impedancia, utilizando 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano (Cy) y 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano-5,7-diona (Cy-D) como inhibidores de la corrosion, muestra que
ambas moléculas funcionan de manera eficiente en la inhibicion de la corrosion. Cy-D
tiene un mejor rendimiento que Cy debido al grupo ceto en el ligando ciclico. Esto es
consistente con el bucle de impedancia cuyo diametro para Cy-D es mayor que el
resultante para Cy. Ademas, las imagenes SEM coinciden con los resultados
electroquimicos, es decir, la superficie metalica esta recubierta uniformemente por el
inhibidor, observandose que no hay ninguna especie oxidada en la superficie, lo cual ha

sido confirmado por EDS.

Se evaluo el rendimiento de un L1 a base de benzimidazol como inhibidor de la corrosion
mediante las lineas de pendiente de polarizacién de Tafel y estudios de impedancia. La
densidad de corriente de polarizacion (3,875x10° A/cm?) observada para la solucion sin
presencia de inhibidor se redujo significativamente a 1,95x10° A/cm? en presencia de L1
(5,0 mM). La reaccién del electrodo (M + HCl — Mn * + Hz + Cl ) es inhibida en gran
medida por IMD (~50 %) < BMD (~80 %) < LI (~95 %). La superficie del electrodo
recubierta por LI se analiz6 mediante XRD, SEM y EDS mostrando que los agujeros
profundos causados por el HCI estan cubiertos perfectamente por el LI. Esto es
consistente con la composicion elemental de que el porcentaje de Fe ha mejorado a 87,3
% después del tratamiento con LI.

Se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica y electroquimica de los electrodos fabricados
(CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs'y CPE/Ag/Au NPs) mediante técnicas analiticas (XRD,
SEM, TEM y XPS) y electroanaliticas (CV y DPV). Se determind el area superficial (cm?)
de los electrodos, obteniendo 4,17x10%, 5,05x10°%, 5,27x10° y 5,12x10° para CPE,
CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs, respectivamente. Se demostro que estos
electrodos realizan un proceso completamente reversible para Ka[Fe(CN)s], produciendo

altas corrientes anddicas en comparacion con el electrodo no modificado.

Los electrodos muestran una alta sensibilidad a la electro-oxidacion del trimetoprim
(TMP) por el efecto sinérgico generado por las Ag y Au NPs en la pasta de carbono. Esto
indica que la presencia de Auy Ag NPs en el CPE mejora las capacidades de transferencia
de electrones y, por lo tanto, se obtuvo un valor Rct mas bajo (171 Q para CPE/Ag/Au
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NPs, <395 Q para CPE/Ag NPs, < 427 Q para CPE/Au NPs <742 Q para CPE).
Finalmente, mediante técnicas de CV y DPV, se realiz6 la deteccién de TMP en una
muestra real de agua, obteniendo los LOD de 0.026, 0.032 y 0.026 umol/L para CPE/Ag
NPs, CPE/Au NPs y CPE/Ag/Au NPs, respectivamente. Por el contrario, con el CPE no

modificado, no fue posible detectar TMP por la ausencia de propiedades metalicas.

Los electrodos CPE/ZnO-CQDs (9:1) y CPE/ZnO-CQDs (8:2) se emplearon en estudios
electroquimicos, resultando en un area superficial (cm?) de 8.94x107 y 1.11x10°®,
respectivamente. Los estudios muestran que los electrodos son sensibles a la deteccion de
DA y AU debido al efecto sinérgico generado por ZnO y CQDs en la pasta de carbono.
Esto sugiere que la presencia de ZnO-CQDs en CPE mejora las capacidades de
transferencia de electrones, lo que conduce a un valor de Rct mas bajo (CPE (276 Q) <
CPE/ ZnO-CQD (9:1) (279 Q) < CPE/ ZnO-CQD (8 :2) (165 Q)). Por otra parte, el
electrodo CPE/ZnO-CQDs (8:2) mediante la técnica SWV mostro una mayor sensibilidad
a la deteccion de DA y AU en muestra de orina humana, obteniendo un LOD de 0,40 y
0,53 uM, respectivamente. En contraste, con el CPE no modificado, no pudo detectar el

DA y UA por la ausencia de los componentes ZnO-CQDs
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ANEXOS

Anexo 1. Datos electroquimicos de polarizacion de Cy y Cy-D en HCI (0.1N)

ICOI’I’

Sistema Ecorr (V) pa(mV) Ppc(mV) Rp((Q) n(%)
(Alcm?)
HCI 0.1N -0.56 0.0073 105.29 68.19 15.43 -
Cy
0.5mM -0.56 0.0028 103 49.66 3258  61.65
2.0mM -0.59 0.0020 107.04 45.24 43.79 7292
3.0mM -0.59 0.0024 125.62 61.31 46.71  67.11
4.0 mM -0.59 0.0010 115.04 60.05 111.62 86.82
Cy-D
0.5mM -0.60 0.0028 135.19 74.27 3446  48.13
2.0mM -0.60 0.0019 114.86 68.70 60.83  73.65
3.0mM -0.62 0.0014 100.96 38.93 53.21  80.31
4.0 mM -0.62 0.0012 82.32 -29.70 49.36 8351

Anexo 2. Datos de Impedancia electroquimica de Cy y Cy-D en HCI (0.1 N)

Tierr:irr’]‘)) & Ro@em? CPE(Fem) ( Qi;;z) 1 (s)

HCI 0.IN 20 2.546 188x10° 08022 7748 0.5
80 2.533 158x10°  0.8279 8665  0.14

140 2,522 151x10° 08323 7873  0.12

200 2.495 151x10% 08311 715 011

260 2.471 154x10%  0.8264 6584  0.10

320 2.45 152x10° 08272 6333  0.10

Cy

0.5 mM 20 2.508 2.40x10° 07849  60.85  0.15
80 2,518 257x10%  0.8042 6593  0.17

140 2,535 242x10° 08123 6303 0.5

200 2.544 230x10°  0.8206 56.68  0.13

260 2.472 226x10° 08212 5276  0.12
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2.0 mM

3.0mM

4.0 mM

Cy-D
0.5mM

2.0 mM

320
20
80

140

200

260

320
20
80

140

200

260
20
80

140

200

260

320

20
80
140
200
260
320
20
80
140
200
260

2.484
2.596
2.576
2.605
2.634
2.626
2.592
2.564
2.49
2.601
2.541
2.616
2.759
2.737
2.672
2.711
2.712
2.597

2.187
2.225
2.237
2.149
2.141
2.222
2.185
2.175
2.192
2.205
2.192

2.26x10°
3.19x10°
3.29x10°°
2.76x10°
2.61x107
2.44x107
2.47x10°
1.75x1073
1.65x10°
1.95x10°
1.85x1073
2.05x10°
6.77x10*
9.02x10*
8.77x10™
8.22x10*
1.66x10°
1.24x10°

9.98x10
8.12x10*
8.47x10™
6.83x10
6.80x10
8.01x10
1.01x1073
8.40x10*
7.69x10
7.25x10%
7.17x10*

0.8188
0.7723
0.7904
0.82
0.784
0.7912
0.8205
0.7472
0.73
0.7603
0.7406
0.765
0.8616
0.8188
0.7965
0.8276
0.8019
0.8403

0.7864
0.8143
0.8354
0.8145
0.8133
0.8198
0.7804
0.7894
0.7994
0.8062
0.8062

48.25
60.74
66.8
78.08
75.87
68.52
76.1
95.53
90.28
76.71
99.48
80.25
56.8
105.7
118.1
103.2
93.05
89.44

127.8
145.5
107
119.1
118.7
138.9
117.4
145
144.2
137.4
131.9

0.11
0.19
0.22
0.22
0.20
0.17
0.19
0.17
0.15
0.15
0.18
0.16
0.04
0.10
0.10
0.08
0.15
0.11

0.13
0.12
0.09
0.08
0.08
0.11
0.12
0.12
0.11
0.10
0.09
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3.0 mM

4.0 mM

20
80
140
200
260
320
20
80
140
200
260

2.357
2.371
2.37
2.362
2.364
2.374
2.291
2.327
2.297
2.208
2.185

1.73x10°
1.68x10°3
1.63x10°3
1.57x10°3
1.63x10°3
1.66x10°3
1.30x10°3
1.28x10°3
1.40x10°
1.37x10°
1.33x10°3

0.7588
0.7635
0.7672
0.773
0.7893
0.7928
0.7397
0.7591
0.7568
0.7278
0.7226

102.1
115.2
116.9
113.9
116.5
107.6
111.4
110.1
102.8
109.3
111.4

0.18
0.19
0.19
0.18
0.19
0.18
0.14
0.14
0.14
0.15
0.15

Anexo 3. Datos de la impedancia electroquimica para IMD, BMD y L1 en HCI (0.1 M)

Conc.
Sistema Rs(Q ecm?) CPE (F/cm?) H Ret(Qcm?) 1(s) n (%)
(mM)
HCI 0.1M 20.54 3.86x10* 0.8191 93.77 0.036 -
0.5 25.04 3.01x10* 0.7925 134.8 0.041 30.44
1.0 23.15 2.27x10* 0.811 142.4 0.032 34.15
2.0 28.37 2.45x10* 0.8091 150.0 0.037 37.49
IMD
3.0 22.43 2.21x10* 0.8206 147.2 0.033 36.30
4.0 21.92 1.98x10* 0.8287 151.3 0.030 38.02
5.0 23.54 1.71x10* 0.7819 178.5 0.031 47.47
05 20.63 2.53x10* 0.8089 127.2 0.032 26.28
1.0 23.03 2.72x10* 0.7895 142.2 0.039 34.06
BMD
2.0 24.5 2.68x10* 0.7573 163.3 0.044 42.58
3.0 25.82 2.37x10* 0.7791 177.9 0.042 47.29
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4.0 24.74 2.12x10*  0.7694 182.1 0.039 48.51
5.0 23.6 1.41x10*  0.7269 178.2 0.025 47.38
0.5 22.01 6.63x10*  0.7546 831.1 0.551 88.72
1.0 21.12 1.38x10*%  0.6387 1140 0.157 91.77
2.0 37.12 4.70x10°  0.7618 1236 0.058 92.41
- 3.0 26.39 1.75x10*  0.7043 1200 0.210 92.19
4.0 26.26 1.92x10*  0.6603 1539 0.296 93.91
5.0 28.43 1.21x10*  0.6858 1347 0.163 93.04

Anexo 4. Datos electroquimicos de polarizacion para IMD, BMD y LI en HCI (0.1 M).

Sistema cone. Ecorr (V) leorr (A/cm?) Ba (mV) Be (mV) Rp (@) 1 (%)
(mM)
HCI 0.1M 055  3.87x10% 16090 211.00 61.09 -
05 055  2.64x10% 146.60 206.70 44.33 31.82
1.0 055  2.50x10%  150.70 208.10 41.16 35.49
2.0 -055  2.06x10% 13540 183.90 37.94 46.95
Mb 3.0 059  1.93x10% 140.70 17750 35.39 50.19
4.0 -058  2.09x10* 141.80 188.00 37.29 45.95
5.0 058  2.41x10% 15670 20170 39.35 37.77
05 058  2.15x10% 12820 177.60 41.63 44.43
1.0 058  2.63x10% 16050 207.40 41.87 32.08
2.0 058  1.69x10% 127.80 188.40 31.88 56.47
sMb 3.0 057  1.38x10% 117.40 18420 27.71 64.37
4.0 058  1.11x10% 11180 176.10 23.43 71.28
5.0 058  6.61x10° 10580 151.60 1527 82.94
05 054  4.74x10° 7600 160.80 1321 87.78
LI 1.0 054  4.72x10% 7310 16250 13.48 87.81
2.0 055  2.96x10° 9150 15170 7.47  92.36
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3.0
4.0
5.0

-0.53
-0.53
-0.53

2.06x10°
3.00x10®
1.95x10°

79.60
85.00
85.90

143.60
163.70
157.00

5.80
7.73
5.06

94.68
92.25
94.97
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The performance of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (L]) and 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane-5,7-
dione (L?) as corrosion inhibitors was investigated electrochemically, showing that inhibitor L? acts
effectively as it yields low polarization currents with high impedance loop diameter. The metal surface
analyzed by SEM, EDS and AFM reveals that deep holes observed in HCI alone were not seen in the
presence of inhibitors, maintaining the content of Fe in the steal about 95% without detecting oxygen in

EDS. The adsorption of inhibitor with the metal (186 Fe atoms) was studied theoretically, observing there
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is a strong interaction between L? and metal than for L.
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1. Introduction

Mild steel is a suitable material for several industries (petro-
leum, chemical and oil refinery) because of its good mechanical and
structural properties in addition to its relatively low cost [1-3].
Corrosion (Fe® — Fe?* + Fe>*) causes a serious issue for stainless
steel through chloride-induced reaction (Fe +2HCl — Cly + H»). In
the acid pickling and cleaning processes, it produces large volumes
of corrosive products although generation of hydrogen gas some-
what inhibits the corrosion reaction; Corrosion induces obliviously
cracking in the steel and it causes structural failure rupturing of
pipelines [4,5], as a consequence, the storage and transportation of
oil and gas becomes complicated [6,7]. Researching of a suitable
compound for corrosion inhibition is highly worthy to address this
issue.
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This corrosion process can be evaluated through electro-
chemical process considering as an anodic oxidation, cathodic
hydrogen evolution [8]. The efficiency of corrosion inhibitor has
been evaluated by using the following methods: weight loss tech-
nique, electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic
polarization and electrochemical frequency modulation. It means,
if any corrosion inhibitor is added to corrosive medium, certainly, it
is expected to decrease the polarization currents reducing the
corrosion rate through the anodic or cathodic electrochemical
processes [9]. In the impedance study, the capacitance value plays a
crucial role if inhibitor adsorbs strongly on the surface of the metal.
In addition, the techniques such as scanning electron microscopy,
FTIR analysis, energy dispersive spectroscopy, and XRD have been
employed to determine the composition of elements, uniformity of
protective inhibitor layer and ligand interaction with metal surface.
Nevertheless, a complete understanding of inhibitor-metal surface
bonding is still an issue. A complementary support to corroborate
the experimental results through Density functional theory (DFT) is
interesting [10—12].
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It is known that the coating of metal surface by organic com-
pounds containing hetero atoms such as P, S, N and O is one of the
most effective and economically viable methods [13—15]. Hetero-
atoms have a general tendency to donate their lone pair electrons
to the metal whose empty orbitals are involved to form M-L bonds
that eventually lead to protect the metal surface from the corrosion.
However, the effectiveness of metal coating by organic inhibitors
depends on the chemical structure of inhibitor [16]. There are
several proposed models to predict the capability of corrosion in-
hibitors [17—20]. The performance of each inhibitor depends on
several factors: (i) type of corrosive medium/electrolyte; (ii) in-
hibitor structural feature, facilitating the metal-adsorption (at least
one functional group is required for metal adsorption); (iii) hy-
drophobicity character of inhibitor (long chain organic compound
is believed to be stronger corrosion inhibitor); and (iv) the nature of
metal surface.

After reviewing literature, it has been found that several organic
molecules such as quinazoline, quinoles, quinoxalines, indole, tri-
azoles, Schiff bases, pyrimidine, pyridine, benzonitriles, imidazo-
lines, imidazole/benimidazole [21—24] or pyridines containing
ligands [25—28] act as corrosion inhibitors; similarly, acetylenic
alcohol (propargyl alcohol), alkenyl phenones, aromatic aldehydes
have also been tested as corrosion inhibitors [29—33]. But cyclic
ligand considered as corrosion inhibitor is limited in literature.
Although ligand 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam, L!) has
been vastly employed for the formation of complexes with several
metal ions, the use of this ligand as corrosion inhibitor have not
been seen in the literature at the best of our knowledge. It is known
that ligand containing amine groups have been shown as efficient
coordinating agent. In the present work, the corrosion inhibition of
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (L!') is studied and then
compared with another cyclic ligand 1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane-5,7-dione (L?) (Scheme 1). The influence
of keto group in the corrosion inhibition is being evaluated. Finally,
the performance of corrosion inhibition has been theoretically
analyzed through the interaction of L! or L? with iron clusters (Fe
186).

2. Experimental
2.1. Electrochemical details

For corrosion inhibition studies, an electrochemical cell (1.0 L)

[NH HNj NH HN
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A
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Scheme 1. Structure of inhibitors:1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam, L')
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane-5,7-dione (cyclamdione, L?).

has been constituted using a flat carbon steel as working electrode
(WE, AISI 1018 with exposure area of 0.16 cm?), embedded into a
cylindrical bar made of epoxic resin, polished with 600-grit SiC
sand paper, and then washed with distilled water and ethanol
before employing it in the experiment. In the cell, the remaining
two-graphite rods were counter electrodes (CE), with calomel
electrode (SCE) as a reference one. The whole electrochemical cell
was connected to a potentiostat/galvanostat (ACM Gill AC), and it
was controlled by computer software supplied by ACM. The data
were acquired from EC-Lab V10.44 for potentiodynamic polariza-
tion while for electrochemical impedance spectroscopy (EIS), ACM
analysis v4 software was used. In the cell, L! or L was considered as
corrosion inhibitor in corrosive medium (HCI, 0.1N). All the ex-
periments were performed at room temperature under static
conditions. The corrosive medium was first purged with nitrogen
with or without having the inhibitor before performing the elec-
trochemical polarization or impedance spectroscopy studies. This
process was required to avoid the involvement of dissolved oxygen
in the electrochemical process. The efficiency of corrosion inhibi-
tion was calculated after considering the electrochemical behavior
at different concentrations and determined a specific concentration
at which the corrosion inhibition was being maximized. The data
were collected at the open-circuit potential (Ecor) with respect to a
reference electrode (SCE) at static conditions in at room tempera-
ture. After having performed three independent experiments,
standard deviation of errors and the consistency of the data were
analyzed. Potentiodynamic polarization curves were drawn with
the scanning range from E¢qrr to —0.25V (SCE) for cathodic curves
and from Ecor to 0.45V (SCE) for anodic ones at a sweep rate of
103Vs~L. The polarization curves were used to draw the Tafel
extrapolation which was then used to analyze the electrochemical
performance of inhibitors. Electrochemical impedance spectros-
copy (EIS) was measured at Eco using the peak-to-peak pertur-
bation frequency from 0.01Hz to 10,000Hz with an applied
potential of +0.01 V.

The morphology of electrode was analyzed by Scanning electron
microscopy (SEM) on a JEOL-GSM 5900LV equipped with an Energy
Dispersive X-ray spectrometer, and obtained the surface images.
Finally, the metal surface covered by the inhibitor was also studied
by Atomic Force Microscopy (AFM) in order to see how the ligand
was played a role in the metal coating process. The elemental
composition of the working electrode was estimated using Energy
Dispersive spectroscopy (EDS) before and after corrosion inhibition,
and micro analyzer (resolution 61.0 eV) containing Cliff-Lorimer
Ratio Thin Section was employed after considering Silicon (K se-
ries) as standard.

Note: Electrode elemental composition: Iron content was major
percentage in the elemental composition for carbon steel electrode
as follows: w¥%: 0.18 C, 0.35 Mn, 0.17 Si, 0.025 S, 0.03 P and the rest of
other composition was Fe.

2.2. Computational details

With Gaussian-09 [34], DFT calculations were performed for
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam, Lh 1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecane-5,7-dione  (cyclamdione, 1?), using
B3PW91 as exchange correlation functional [35,36] and DGDZVP as
basis set for C, N, O and H atoms. The charge distribution in the
structure was analyzed by Natural Population Analysis (NPA) at 6-
31G**, and Hirshfeld charges at DGDZVP [37—39]. The reactive sites
of the ligand were determined by using the condensed-to-atom
Fukui indexes (CAFI) f(r), as indicated in the literature [40—42],
and Hirshfeld charges were used to determine the reactive sites of
the ligands [40,43—48]. The Fukui function f{r), which is a deriva-
tive of the electronic density p(r) with respect to the number of
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electrons N at a constant external potential v(r), was used to
identify the most active sites of the ligand:

£ = %5

S =pruomo(r); f~ () = promo (1) FO(1) :%[pHOMO(r) +prumo (1))
(1)

Generally, the nature of ligands (hardness, softness, steric hin-
drance) is expected to influence the global electronic properties. So,
the hardness (1) and softness (o) were used to explain the overall
understanding of electron density distribution in the system. The
global hardness (1) is usually determined by (LUMO—HOMO),/2 and
used to predict the reactivity.

3. Results and discussion

The performance of L! or L? as corrosion inhibitor in HCl me-
dium was evaluated using Tafel Polarization curves and Faradaic
impedance spectroscopy. The surface coverage of electrode caused
by the adsorption of the inhibitor was analyzed by SEM and AFM
techniques. The mode of interaction of the ligand such as L' or L?
with iron structure was analyzed by DFT using B3LYP/6-31G** in
order to show the molecular orbital overlapping of ligands HOMO
to those of metal LUMO as to understand the nature of ligand
interaction with metal.
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3.1. Corrosion inhibition determined by polarization

The polarization currents were plotted against potential
through the Tafel extrapolation to obtain cathodic and anodic Tafel
slopes (Ba, Bc (mV dec™ '), and determined Ecorr (MV), Ieorr (Afcm?)
and 0 values. After having analyzed the corrosion current that
generated from the carbon steel electrode, the efficiency of corro-
sion inhibition (1) of L' or L? in HCl was calculated by using
Equation (2) (Fig. 1, Table 1). For both inhibitors, a significant
decrease in polarization current was seen owing to both anodic and
cathodic reactions caused by their existence in the corrosive
medium.

n= lcorr0 — Ieorr y 100 5 )
leorro

icorro = current intensities without inhibitor; icy=current in-
tensities with inhibitor.

This means, if L' or L? is presented in acid medium, the corrosion
process on the surface of steel electrode is being considerably
inhibited, behaving as a mixed inhibitor; the corrosion inhibition
has been enhanced significantly when the concentration of the
inhibitor is increased, and it is consistent with the reported studies
[49—53]. The slope of the Tafel line is nearly a constant with a small
change, agreeing with the E.o; data. This suggests that the evolu-
tion of H, electrode that generated by the reduction of H ion is
greatly prevented by L! or L%; this observation is also agreed with
the published works [25,54]. The inhibitors (L! and L?) are primary
amines whose free electrons can be donated to iron steel to form a
bond (metal—ligand) which leads a decrease in the dissolution of
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Fig. 1. Tafel Polarization curves of carbon steel immersed in HCI (0.1 N) at different concentrations of L! or L.

Table 1
Electrochemical polarization data of L' or L2 in HCI (0.1 N).

Ecorr (V) Ieorr (Afcm?) Ba (mV) Bc (mV) Rp (Q) Efficiency corr (%)

HCI0.1N -0.56 0.0073 105.29 68.19 15.43 —

Ll

0.5 mM -0.56 0.0028 103 49.66 32.58 61.65
2.0mM -0.59 0.0020 107.04 4524 43.79 72.92
3.0mM -0.59 0.0024 125.62 61.31 46.71 67.11
4.0 mM -0.59 0.0010 115.04 60.05 111.62 86.82
12

0.5 mM -0.60 0.0028 135.19 74.27 34.46 48.13
2.0mM -0.60 0.0019 114.86 68.70 60.83 73.65
3.0mM -0.62 0.0014 100.96 38.93 53.21 80.31
4,0 mM —0.62 0.0012 82.32 —29.70 49.36 83.51
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iron particle from the electrode into corrosion medium. Thus, the
current density (7.30 x 10~ A/cm?) resulted for blank has been
very much decreased to 2.80 x 10~ A/cm? in the existence of L! or
L% up to the concentration of 0.5 mM, after which a decrease in the
corrosion inhibition was observed, probably, due to over-deposition
of inhibitor that causes a partial dissolution of inhibitor.

In our previous paper, we showed graphically that how corro-
sion efficiency of primary amines differs from pyidyl or benzimid-
azole groups [55]. In the present work, we intend to correlate the
corrosion efficiency of different ligands with L! and L?, showing
that cyclic amine inhibits competently the corrosion inhibition
(Table 2).

3.2. Corrosion inhibition by impedance study

Electrochemical impedance spectroscopy (alternative current of
a specific frequency) was used to determine the following infor-
mation: (1) circuit resistance for the flow of electrical current that
generated during the corrosion inhibition by L' or L?; (2) type of
electrochemical reaction that occurs on the electrode during the
inhibitor adsorption; (3) capacitance behavior of double layer that
generated from ionic electrolyte and electrode surface; (4) mea-
surement of electron transfer reaction between ligand and metal.
Therefore, the impedance of the electrochemical system can be
measured in terms of a magnitude Z,, and a phase shift ® as a

Table 2
Efficiency of corrosion inhibition of different organic compounds (0.5—5.0 mM) reported in the literature.
Compound Concentration  Icorr (Qcm?) Rp %N Ref.
(mM) (Qcm?)
Amines
4-Chloro-benzylidene)-pyridine-2-yl-amine 0.5 135x 1074 60 95.99 [56]
N-(2-(2-hydroxyethoxy)ethyl)-N,N-dimethyl dodecan-1-aminium bromide 0.5 0.543 x 1074 3303 91.8 [57]
Mono-4-((2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl)methyl derivatives of quercetin 0.5 1.55x 1074 920 91.3 [58]
Mono-4-((2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl)methyl derivatives of a flavonoid 0.5 142 x 1074 99.1 914 [58]
Decylamine ethoxylate (DAE10) 0.5 0.271x 1074 1279 863 [59]
N-benzyl-N,N-bis[(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)methylJamine 0.5 0.49 x 1074 394 84 [60]
12-aminododecanoic acid 0.5 2.76 x 1074 91 45 [61]
Decylamine ethoxylate (DAE10) 0.7 0212 x 1074 1636 89.3 [59]
Decylamine ethoxylate (DAE 2) 0.8 0.4196 x 10~* 800 78.8 [59]
N-(2-(2-hydroxyethoxy)ethyl)-N,N-dimethyl dodecan-1-aminium bromide 1.0 458 x 10~ 535.1 93.1 [57]
2-[2-[bis-(2-hydroxyethyl) amino]ethyl(2-hydroxyethyl)amino]ethanol 1.0 1.86 x 107 - 91.7 [62]
4-amino piperidine 1.0 0.7123 x 107 1454 63.54 [63]
mono-4-((2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl)methyl derivatives of quercetin 1.0 1.19x 1074 118 93.4 [58]
Mono-4-((2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl)methyl derivatives of a flavonoid 1.0 1x1074 129 934 [58]
4-(N,N,N-dimethyldodecylammonium bromide)benzylidene-4-chlorobenzene-2-yl-amine 1.0 022 x 1074 955 90.8 [64]
N-[(Z)-1-phenylemethyleidene]-N-{2-[(2-[[(Z)-1phenyl methylidene]amino]|phenyl)disulfanyl] 1.0 0.193 x 1074 606.8 959 [65]
phenyl} amine
(E,E)-N,N'-dibenzo[b,d]thiene-2,8-diylbis[ 1-(thiophen-2-yl)methanimine] 1.0 0.503 x 1074 997.3  93.05 [66]
1,3-di-morpholin-4-ylpropan-2-ol 1.0 0.137 x 1074 347 55.3 [67]
1,3-bis-diethylamino-propan-2-ol 1.0 0.225x 1074 966 84.0 [67]
12-aminododecanoic acid 1.0 273 x1074 97 49 [61]
1-diethylamino-propan-2-ol 1.0 0.180 x 104 36.7 82.8 [68]
1,3-bis-diethylamino-propan-2-ol 1.0 0.10 x 104 50.4 87.5 [68]
N,N'- ((oxalylbis(oxy))bis(ethane-2,1-diyl))bis(N,N-dimethyldodecan-1-aminium bromide) 1.0 0.55 x 1074 501.7 93.09 [69]
1-dodecyl-2-(phenethylimino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 1.0 0.309 x 104 654 94 [70]
1-dodecyl-2-((2-hydroxyethyl)imino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 1.0 0310x 1074 320 88 [70]
1-dodecyl-2- ((4-hydroxyphenyl)imino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 1.0 0.276 x 104 797 95 [70]
N1,N1,N1,N2,N2,N2 -hexadodecylethane-1,2-diaminium bromide 1.0 581 x 1074 202.2 86.55 [71]
N1,N1, N1,N2, N2,N2 -hexadodecylpropane-1,3-diaminium bromide 1.0 487 x 1074 2529 8924 [71]
N1,N1,N1,N2,N2,N2 - hexadodecylhexane-1,6-diaminium bromide 1.0 3.65x 1074 287.7 90.55 [71]
Decylamine ethoxylate (DAE 2) 1.2 0.3345 x 104 996 83.1 [59]
12-aminododecanoic acid 1.5 246 x 1074 100 50 [61]
12-aminododecanoic acid 2.0 150 x 1074 130 62 [61]
Polyethyleneimine 2.0 0.0109 x 104 37.05 75.4 [72]
12-aminododecanoic acid 25 1.41x1074 136 63 [61]
1-diethylamino-propan-2-ol 25 0.180 x 1074 47.6 86.8 [68]
1,3-bis-diethylamino-propan-2-ol 2.5 0.10 x 1074 65.9 90.4 [68]
12-aminododecanoic acid 3.0 0.082 x 104 202 75 [61]
1-diethylamino-propan-2-ol 5.0 0.180 x 1074 52.9 88.1 [68]
1,3-bis-diethylamino-propan-2-ol 5.0 0.10 x 1074 72.8 91.3 [68]
N,N'- ((oxalylbis(oxy))bis(ethane-2,1-diyl))bis(N,N-dimethyldodecan-1-aminium bromide) 5.0 041 x 1074 641.2 94.84 [69]
1-dodecyl-2-(phenethylimino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 5.0 0.293 x 1074 707 95 [70]
1-dodecyl-2-((2-hydroxyethyl)imino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 5.0 0.180 x 1074 654 94 [70]
1-dodecyl-2- ((4-hydroxyphenyl)imino)-1-methylpyrrolidin-1-ium bromide 5.0 0.187 x 1074 1121 97 [70]
N1,N1,N1,N2,N2,N2 -hexadodecylethane-1,2-diaminium bromide 5.0 2.18x 1074 287.7 90.55 [71]
N1,N1, N1,N2, N2,N2 -hexadodecylpropane-1,3-diaminium bromide 5.0 1.87 x 1074 3534 9241 [71]
N1,N1,N1,N2,N2,N2 - hexadodecylhexane-1,6-diaminium bromide 5.0 1.41x 1074 460.6 94.09 [71]
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (cyclam, L") 0.5 28 x 107 3258 61.65 Present work
2.0 20 x 1074 43.79 72.92 Present work
3.0 24 x 107 46.71 67.11 Present work
4.0 1x10°% 11.62 86.82 Present work
1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane-5,7-dione (cyclamdione, L?) 0.5 38 x 107 3446  48.11 Present work
2.0 19x 1074 60.83 73.65 Present work
3.0 14 x 104 53.21 80-31 Present work

4.0 12x 1074 4936  83-51  Present work




E.D. Tecuapa-Flores et al. / Journal of Molecular Structure 1189 (2019) 131—145 135

Nyquist diagram (Fig. 2). The impedance behavior of a particular
inhibitor explains how the charge-transfer process that occurs
between ligand and the metal surface, implicating the charge
transient resistance with the double-layer capacitance of the elec-
trode. For example, when L! or L? is poured into corrosive medium
to preserve the metal surface from the corrosion, the system pro-
duces one time constant corresponding to one depressed capacitive
loop without any other trace of inductive loop (Fig. 2, Suppl. Mat,
Fig S1). This suggests that the rate of corrosion on the electrode is
being controlled by the inhibitor which donates its lone pair elec-
trons for the adsorption. Thus, the charge-transfer process of the
ligand to the metal enhances the diameter of impedance loop. For
instance, if the concentration of L! or L? is increased in the medium,
the nature and character of semicircle is being altered, and in-
creases the homogeneity of metal surface by forming a thin
organic-inhibitor layer on the surface causing a frequency disper-
sion associated with mass transport resistant [23,73,74].

Furthermore, an electric circuit was drawn for the performance
of corrosion inhibition for L! or L2 After having analyzed their
Nyquist plots which exhibit only a single capacitive semicircle,
belonging to one time constant (t) that equivalents to the Randles
circuit. In the circuit, two resistances (Rs = solution resistance of
the electrolyte, Rt =resistance transfer of load) are connected to
constant phase element (CPE) of the electrochemical double layer.
This proposed electric circuit (Rs(Rt CPE)) is consistent with pre-
viously reported electrochemical circuits for similar systems (Fig. 3)
[75,76].

Potential is described as E; = E, exp(jwt) (3)

Current is equated as I; = I, exp(jwt — ¢) (4)

The impedance can be represented as a complex number,

Z(0) = T = Zo exp(j#) = Zo(c0s ¢ +j sin g) (5)

EIS data may be presented as a Bode Plot or complex plane i.e.
Nyquist Plot. If the system is kinetically slow, R, becomes large,
limiting frequency f region where mass transfer is so significant. If
Rt is small then the system turned to be kinetically favorable.

When an electrical double layer is formed from the interface
between an electrode and its electrolyte, it acts as a capacitor. The
value of the double layer capacitance depends on many variables
such as electrode potential, temperature, ionic concentrations,
types of ions, electrode roughness, adsorption impurity, etc. The
depression of the semicircle in the impedance describes the surface
heterogeneity (metal-organic junction) at a micro-level caused by
L' or L% The relationship of capacitance with time constant can be
derived by using the CPE which measures the amount of the ligand
(L! or L?) reacted with metal surface in a unite time. The Q value
(CPE of electrical double layer) is decreased when the concentra-
tion of L! or L? is increased in the medium as the reducing the
capacitance charge-transfer resistance, ultimately it increases the
time constant (see Table 3, Suppl. Mat Fig. S2). Thus the following
equation was used to determine the CPE [77,78]:

L gy (6)

Z(cpe)

n = surface irregularity estimation; w = angular frequency; Q
corresponds to a proportionality factor; Z(cpe) = impedance of CPE;
j=(-1)%[21,78,79].

Q=5 (7)

C= (QRpl’")% (8)

7 = time constant, C = double layer capacitance associated with
one CPE; Rp = polarization resistance.

The surface irregularity is provoked by the metal oxidation due
to the corrosive process, but the ligand coverage on the metal body
generates a surface homogeneity. With using CPE [80], both the
irregularity or homogeneity can be determined as it is highly
related to the depression angle of the Nyquist diagram [81]. For
example, if the surface of electrode is homogeneously plane, then
the surface irregularity value (n) is equal to around 1.0, performing
as a capacitor for the regular surface. So, the capacitance value (C) of
the CPE and time constant (t) can be determined [82,83]. It is
observed that the capacitance was clearly decreased to 0.0054 mF/
cm? for 0.5 mM in the presence of inhibitor from 0.00068 mF/cm?
(0.0mM without inhibitor). The double-layer capacitance re-
sembles as an electrical capacitor that represents a constant phase
element (CPE), and it certainly affects the value of capacitance in
the existence of inhibitor.

The double layer caused by CPE yields a high capacitance for the
absence of the inhibitor (see Table 3), but it is bound to decrease in
the presence of L? until to 0.5 mM with increasing the R value
from 86 Q cm? to 145 Q cm?. In the plot, the time constant CPE (1)
vs. time (Fig. 4c), the speed of loading and unloading of the
capacitor was continuously decreased when the concentration of L2
was increased in the medium. This shows that the high © value
causes remarkable a delay in the charge transfer of electrochemical
corrosion reaction. Thus the corrosion current is increased with
decreasing of the Rt value which leads to estimate a degree of metal
surface production in the range of 0—0.5 mM [84,85] as follows:

f— icorr * icorr(inhi) (9)
lcorr
%E = 0x100 (10)

icorr = corrosion rate without inhibitor; icorr(inn) = rate of corro-
sion with inhibitor; 6 = degree of inhibitor coating over the metalic
surface.

It is believed that the inhibitor tends to adsorb over the metal
surface even though the rate of adsorption is dependent on several
factors (electro-negativity of hetero-atoms, w-electrons of aromatic
ring, and the nature of metal surface etc). In the first step, the in-
hibitor involves the replacing water molecules or chloride ions that
adsorbed over the metal surface through quasi-substitution pro-
cess. Then, the ligand grabs on the surface for an adsorption by
donating its lone pair electrons or/and aromatic ring 7 electron to
the metal. Since the Langmuir isotherm adsorption predicts the
stability of inhibitor film formed over the metal surface, the surface
coverage data (8) were obtained from the different concentrations
of inhibitor by plotting Cinn/0 vs. Cinn [84,86], and it yields a straight
line with a slope of about 1.0. The results show that the molecules
of L! or L? interact effectively with the metallic surface to form a
single layer (inhibitor film) (Suppl. Mat. Fig. S3, Table S1) [87].

Gipn 1

0 Ko + Ginn (11)
From the Langmuir plot, the Gibbs free energy (AG®.s), and Kygs

data were obtained and used them to describe the stability of the

adsorbed film.
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Fig. 2. a) General scheme of impedance diagrame; b) Nyquist impedance behavior on carbon steel for L' and L? in different concentrations in the acid medium (HC, 0.1 N); c) Bode
plot of ligands in corrosive medium.
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Metal

Electrolyte

Fig. 3. Electrical circuit equivalent with one CPE. Rs = solution resistance; Rt = transfer
resistance; CPE = constant phase element.

4Gy = —RT In(55.5Kqq5) (12)

R = universal gas constant; T =absolute temperature; and 55.5
is concentration of water constant in mol dm 3.

If K,4s yields a more negative AG° 445, the efficiency of inhibition
of the compound is greater; for instance, the plot gives AG°
ads = —11.00 k] mol~!, suggesting the existence of a strong phys-
isorption bond between ligand (L' or L?) and the metal since the AG
data (—11.00 k] mol~) falls between 00.0 and - 20.0 k] mol~! [88].

3.3. Scanning electron microscopy (SEM) analysis

The SEM images for electrode surface were taken at different
conditions as shown in Fig. 4. The steel specimens exposed to 0.1 N
HCl solution for 6 h without and with L! or L. The iron surface was
severely affected by the HCI corrosion making dense holes on the
metal surface (see Fig. 4b). However, in the presence of L! or L?,
there is a considerable inhibition in the corrosion process on iron
surface; obviously, in the SEM image (Fig. 4c or 4d), a smoother
surface was observed when compared to that image observed in
HCl medium (Fig. 4b). Notably, for the addition of L? (Fig. 4d), a
highly smooth surface was obtained due to the presence of keto
group than for L' (Fig. 4c). This is consistent with EDS analysis that
carbon steel electrode (control) contains 95.5% of Fe; however, after
the electrode was immersed into 0.1 N HCl, the percentage of Fe is
decreased to 82.4% having the O content of 7.0, showing that Fe is
oxidized to form Fe-O. Interestingly, in the presence of ligands, the
percentage of Fe is maintained more than 93%, and observed no
oxygen content in the electrode surface, and it establishes that Fe is
not oxidized as the surface is being conserved by the inhibitors L! or
L2, where the latter inhibitor is more efficient than the former one
(Fig. 5).

3.4. Atomic force microscopy (AFM)

AFM topographic mapping of the metal surface was recorded
under different corrosive conditions (Fig. 6). The smooth surface for
steel was seen (see AFM mapping) without any treatment (see
control). Definitively, the corrosion was very strong in HCl medium
(without inhibitor, Fig. 6a), evidently seeing a profound corrosion
on the surface, and it yields a rugous surface with deep gullies of
unevenness exceeding about 800 nm (Fig. 6b). However, with L
(Fig. 6¢) (i.e. HCl + L! treatment), a considerable decrease in

Table 3
Electrochemical impedance data of the inhibitors in HCI (0.1 N).

Time (t, min) Rs (Qcm?) CPE (F/em?) 7 Ret (Qem?) 7 (s)

HCI0.1N 20 2.546 1.88E-03 0.8022 77.48 0.15
80 2.533 1.58E-03 0.8279 86.65 0.14
140 2.522 1.51E-03 0.8323 78.73 0.12
200 2.495 1.51E-03 0.8311 715 0.11
260 2471 1.54E-03 0.8264 65.84 0.10
320 245 1.52E-03 0.8272 63.33 0.10
L
0.5mM 20 2.508 2.40E-03 0.7849 60.85 0.15
80 2.518 2.57E-03 0.8042 65.93 0.17
140 2.535 2.42E-03 0.8123 63.03 0.15
200 2.544 2.30E-03 0.8206 56.68 0.13
260 2472 2.26E-03 0.8212 52.76 0.12
320 2.484 2.26E-03 0.8188 48.25 0.11
20mM 20 2.596 3.19E-03 0.7723 60.74 0.19
80 2.576 3.29E-03 0.7904 66.8 0.22
140 2.605 2.76E-03 0.82 78.08 0.22
200 2.634 2.61E-03 0.784  75.87 0.20
260 2.626 2.44E-03 0.7912 68.52 0.17
320 2.592 2.47E-03 0.8205 76.1 0.19
30mM 20 2.564 1.75E-03 0.7472 95.53 0.17
80 249 1.65E-03 0.73 90.28 0.15
140 2.601 1.95E-03 0.7603 76.71 0.15
200 2.541 1.85E-03 0.7406 99.48 0.18
260 2.616 2.05E-03 0.765 80.25 0.16
40mM 20 2.759 6.77E-04 0.8616 56.8 0.04
80 2.737 9.02E-04 0.8188 105.7 0.10
140 2.672 8.77E-04 0.7965 118.1 0.10
200 2.711 8.22E-04 0.8276 103.2 0.08
260 2.712 1.66E-03 0.8019 93.05 0.15
320 2.597 1.24E-03 0.8403 89.44 0.11
12
0.5mM 20 2.187 9.98E-04 0.7864 127.8 0.13
80 2.225 8.12E-04 0.8143 145.5 0.12
140 2.237 8.47E-04 0.8354 107 0.09
200 2.149 6.83E-04 0.8145 119.1 0.08
260 2.141 6.80E-04 0.8133 118.7 0.08
320 2222 8.01E-04 0.8198 138.9 0.11
20mM 20 2.185 1.01E-03 0.7804 1174 0.12
80 2.175 8.40E-04 0.7894 145 0.12
140 2.192 7.69E-04 0.7994 144.2 0.11
200 2.205 7.25E-04 0.8062 137.4 0.10
260 2.192 7.17E-04 0.8062 131.9 0.09
30mM 20 2357 1.73E-03 0.7588 102.1 0.18
80 2371 1.68E-03 0.7635 115.2 0.19
140 237 1.63E-03 0.7672 116.9 0.19
200 2.362 1.57E-03 0.773 1139 0.18
260 2.364 1.63E-03 0.7893 116.5 0.19
320 2374 1.66E-03 0.7928 107.6 0.18
40mM 20 2.291 1.30E-03 0.7397 1114 0.14
80 2327 1.28E-03 0.7591 110.1 0.14
140 2.297 1.40E-03 0.7568 102.8 0.14
200 2.208 1.37E-03 0.7278 109.3 0.15
260 2.185 1.33E-03 0.7226 1114 0.15

corrosion on the surface was observed, obtaining a significant
corrosion inhibition on the metal surface. In the case of L? (Fig. 6d),
there is a strong corrosion inhibition, implying that the L? treat-
ment hinders effectively the acid attack over metal surfaces.

The amplitude error for the AFM mapping has been used as
complimentary analysis to determine the roughness of the direct
height, giving an insight about the deflection of cantilever and the
images can be seem as keenness-mildness of surface. The results
show (Fig. 7a and b) that there is a change in steel surface because
of acid attack creating a harsh surface, which is consistent with
height topographic analyses. AFM mapping recorded for the pres-
ence of L! or L% shows a clear corrosion inhibition, obtaining a clear
smooth surface, but L? performs better than L! owing to C=0 group
(Fig. 7c), for which a clear corrosion inhibition was observed
(Fig. 7d).
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Fig. 4. SEM images of iron surface: a) iron surface without treatment; b) iron surface treated with HCI (0.1 N); c) Iron surface + HCI + inhibitor L'; d) Iron surface + HCl + inhibitor
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Fig. 5. EDS plots: a) iron surface without treatment; b) iron surface with HCl (0.1 N) treatment; c) Iron surface + HCl + inhibitor L'; d) Iron surface + HCl + inhibitor L2.
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Fig. 6. AFM topography mapping for corrosion studies on steel surface treated with a) Control; b) HCI; c¢) HCl + L' and d) HCI + L2

3.5. Theoretical studies

3.5.1. Structural and electronic properties

The structural and electronic properties of L' and L? and its
protonated structures were analyzed to show how structural and
electron density play a key role in the adsorption on the metal
surface, specifically, electron-donating capability to the metal. The
calculated bond distances (N-C) in tetraaza ring (N1-C1 (cyclam
ring) = 1.45 A for L! and 1.36 A for L?) are in good agreement with
the experimental values [44] (Figs. 8 and 9). For L2, bond distance
C1-01 was resulted to 1.33 A, implying that there is formation of a
localized double bond involving 01 in sp? hybridization (Suppl. Mat
Table S2). This suggests that the oxygen atom possess a relatively
high electron density that can be donated to the metal.

For the corrosion inhibition, the first step is the ligand un-
dergoes a protonation through H™ ion, thus we have systematically
analyzed the protonation process in the ligand (Fig. 8), obtaining L!
(—614.304 Hartree), LIN3H* (—614.714 Hartree), L'N1N3Hj3
(—614.998 Hartree) L'N2N3N4Hi (-615.110 Hartree) and
L'N1N2N3N4HZ (—615.120 Hartree). L(-762.329 Hartree), L’NT1H*
(—762.705 Hartree), L’N1N3H3 (—762.967 Hartree), LN1N3N4H3
(—763.113 Hartree) and L2N1N2N3N4Hj (—763.054 Hartree) the
gaseous state (Fig. 9). The results show that if number of protons
added to the ligand increases, the stability of the moiety is
increased and becoming more stable. In the study, it has been found
that ligand L? exhibits more stable in acid owing to the presence of
C=0 group than L! if the protonation occurs on nitrogen atoms.

The CAFI f(r) data (Suppl Mat. Table S3) were obtained for L! and
L2 with using functional B3PW91 at different basis sets (DGDZVP

and 6-31G**). It is know that those atoms having the largest Fukui
values are considered to be the most reactive sites, as follows: for L!
in f~(r) are N1, N4, C1, C3 and C5; while for f*(r) are N1, N4, C5, C6,
C7 and (9, and for f°(r), the sites are N1, N4, C5 and C6. Similarly, for
L2 the most reactive sites f~(r) as follows: N1, N2, N3, N4, 02, C1 and
C5, and for f*(r) as follows: N1, N3, N4, O1, C2, C4, C7, C9 and C10,
and for f°(r), they are N1, N3, N4, 01, C1, C2, C9, and C10.

3.5.2. Mulliken analysis

The charge distribution over the ligand L!, particularly on the
amine nitrogen was also analyzed (Suppl. Mat. Table S4) by the
Mulliken method, and in the study, there is an excess electron
density over nitrogen (N1, N2, N3, N4) from the cyclam ring (L!)
that facilitates the protonation in each nitrogen of the ligand. For
example, there is a considerable change in the charge density of the
neutral molecule if the protonation occurs in all amine nitrogens of
the ring (Suppl. Mat. Table S4). For example, for the L, the charge
densities were: N1 (-0.517), N2 (-0.508), N3 (-0.529), N4
(—0.549); however, after of the protonation such as (L'N3H,
L'NIN3H3, L'N2N3N4H3 and L!N1N2N3N4HZ), the values
changed to N1 (-0.566, —0.530, —0.644, —0.534), N2 (—0.583,
—0.606, —0.529, —0.543), N3 (-0.543, —0.536, —0.531, —0.537), N4
(-0.556, —0.623, —0.568, —0.550). While that for the L?, particu-
larly on the amine nitrogen and oxygen atoms there are an excess
electron density over (N1, N2, N3, N4, O1, 02, C2) from the cyclam
ring of L! and L% The charge densities were: N1 (—0.540), N2
(—0.539), N3 (—0.526), N4 (-0.521), 01 (—0.470), 02 (—0.534), C2
(—0.405); however, after of the protonation such as (L'N1H,
L'N1N3H3, L'N1N3N4H3 and L'N1N2N3N4H3 ), the values become
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Fig. 7. AFM amplitude error mapping for corrosion studies on steel surface treated with a) Control; b) HCI; ¢) HCl + L' and d) HCI-L%.
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Fig. 8. Energy difference for optimized geometries of L', L'N3H*, L'N3N4H3, L'N2N3N4H3 and L'N1N2N3N4Hj after sequential addition of protons at gaseous state.
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L2
AE= 5.653 eV
HF=-762.329
H* +2H* +3H* +4H*
AE= 6.872 eV AE= 6.987 eV AE= 5.746 eV AE= 5.993 eV
HF=-762.705 HF=-762.967 HF=-763.113 HF=-763.054

2 +
L2N1H* L2NIN3H,* L*N1N3N4H, L2N1N2N3N4H,"

Fig. 9. Energy difference for optimized geometries of L2, L’N1H*, L’N1N3Hj and L>N1N3N4Hj3 at gaseous state.

c)'

Fig. 10. Optimized structure a) L', b) L?; Mulliken charges: c) L!, d) L?; its frontier molecular orbitals (HOMO and LUMOs): e) (L"), f) (L?); NPA: g) L, h) L.
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more negative (see Suppl. Mat.). It appears that there is a steep The above observation is consistent with Electrostatic Potential
change in the values for the amine nitrogens as observed for N1 (ESP) map where carbonyl group exhibits negatively charged
(—0.517) and its protonated N3NH+ (—0.566), decreasing the for- electrostatic potential in L? that can be transferred to metal;
mation of hydrogen bond with increasing the protonation. For the moreover, a clear positive/negative charge separation would allow
others atoms, there is no a considerable change in the charge an effective interaction with the metal [89] since highly delocalized
density Clcyclam (—0.077) and Clcyclam protonated (—0.087). negative ESP could act as H' scavenger [90,91]. This is a good
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Table 4
Energy parameters of the ligands and the interaction with the iron surface.
L! 12 Fe-L! Fe-1?

AEnomo-Lumo (€V) 6.53 5.99 0.006 0.013
Total Energy (kcal/mol) -38x10° —48x10° —6.7 x 10° —6.8 x 10°
Dipole memento (Dy) 2.8 123 1711.8 816.4
Hardness (1) 3.26 2.99 0.009 0.003
Softness (o) 0.30 0.33 102.0 2534
Chemical potential (p) -2.20 -3.11 -3.64 -3.98
Electronegativity (y) 2.20 3.11 3.64 3.98
Fraction of e~ transferred (AN) 0.73 0.64 —186.16 —505.50
Molecule—metal interaction energy (A) 1.76 1.25 286.89 574.52

agreement with Hirshfeld and Mulliken charge densities (See
Suppl. Table S3 and Table S4). Apparently, the molecular orbital of
ligands (HOMO) also plays a role in transferring of electrons to
LUMO (metal), facilitating the adsorption on the metallic surface
(Fig. 10). For an effective overlapping, the energy difference be-
tween the orbitals must be a low, observing the overall energy
difference between the orbitals (HOMO and HOMO -1) is about
0.55 eV for L? (Fig. 10).

3.5.3. The interaction of ligand with iron surface

DFT calculations were performed for the interaction of L! or L?
with the iron surface constituting with 186 Fe atoms (Fe%gg). Single
point geometry optimizations were carried out at LANL2DZ basis
set coupled to a PBE functional [92]. For aqueous condition as H,O
as solvent, IEF-PCM model was used (Fig. 11). The energies of mo-
lecular orbital of the ligands obtained were then used to calculate
their hardness (1) and softness (o):

1
1 =5 (Enomo — Erumo) (13)

a=1" (14)

Chemical potential (i) is an amount of energy (and thus e”) that
required for the corrosion inhibitor to be absorbed. The second
derivate of the Energy (E) with respect to a negative charged system
(N) in an external applied potential (v(r)) is closely related to
electronegativity (y) [93]:

dE
p= (—) =X (15)
AN/ yr)

Since 7 is related to chemical potential (i) since the analogy of
Exomo is equal to Ionization Potential Energy (Ejp) and Epymo is
equal to Electron Affinity Energy (Ega), the following equation is
defined for the hardness [94]:

1 1
W= —Z(EIP +EEA)_’7I:§(EIP_EEA) (16)

Thus the above definitions can be applied to Koopman's theo-
rem to obtain the fraction of electrons (AN) transferred from in-
hibitor to metal surface, and the fraction of interaction energy (A¢)
for the ligand molecule with metal can be obtained through
equations (14) and (15) [95,96].

 Xm —Xi
AN = S ey + 10 (17)
O X)*
V= 4(nm + ;) (18)

where m = metal; i = inhibitor (L' and L?).

Theoretical values for g = 7.0 eV and a nge = 0; bulk metals are
softer than neutral metallic atoms. So, Ejp = Ega [97].

The interaction of Feigg with L' or L2 has been illustrated in
terms of MOs, observing that L! interacts electrostatically with the
Fe surface via H bonding. But for L?, there is a formation of Fe-L
bonds, favoring the adsorption of inhibitor on the metallic surface
through back bonding via electron in d orbitals (Fe) to antibonding
orbitals of L?. This observation is consistent with the reported study
[98]. If the energy difference AEgomo-Lumo decreases for any ligand,
then the efficiency of corrosion inhibition is expected to be
increased since the required energy for electron release from OMOs
will be lower. In the study, L? is expected to behave as a good in-
hibitor compared to L' as the former possesses a lower energy
difference than the latter, in addition to ¢ = 0.30 for L!, and 0.33 for
L% (Table 4). The reactivity, i.e. nucleophilic attack is directly related
to HOMO of the ligand [99], and the lowering of LUMO corresponds
to nucleophilic attack, and it prefers for L! as its HOMOs lie
around —5.5 eV and Unoccupied Orbitals (UMOs) are found above
1.0 eV. But for L2, the HOMOs lie below that observed for L.

4. Conclusion

The corrosion inhibition of 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane
(L") and 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane-5,7-dione (L?) analyzed
by polarization and impedance techniques shows both molecules
perform well in the corrosion inhibition although L? is better than
L' because of keto group in the cyclic ligand. This is consistent with
the impedance loop whose diameter for L? is higher than that
resulted for L. Moreover, the SEM and AFM images are coincided
with the electrochemical results, i.e., the metal surface is uniformly
coated by the inhibitor, observing that there is no any oxidized
species in the surface which has been confirmed by EDS. The
bonding nature of inhibitor (L! or L?) with iron (186 Fe atoms)
studied by DFT shows that there is a strong interaction for L? on
metal surface than L.
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Introduction

Rapid electrochemical recognition of
trimethoprim in human urine samples using new
modified electrodes (CPE/Ag/Au NPs) analysing
tunable electrode properties: experimental and
theoretical studiest

Eduardo D. Tecuapa-Flores,® José Guadalupe Hernéhdez,b Pedro Roquero-Tejeda,?
Jesus A. Arenas-Alatorre® and Pandiyan Thangarasu ®+

Pharmaceutical effluents are a serious environmental issue, which require to be treated by a suitable tech-
nique; thus, the electrochemical process is actively considered as a viable method for the treatment. In
this work, new carbon paste electrodes (CPEs) were fabricated by compressing gold and silver nano-
particles (NPs), namely, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs and then completely characterized
by different analytical methods. The performance of the electrodes was studied after determining their
surface area (x107® cm?) as 4.17, 5.05, 5.27, and 5.12, producing high anodic currents for K4[Fe(CN)g]
compared to the commercial electrode. This agrees with the results of impedance study, where the elec-
tron transfer rate constants (kapp, X107 cm s7%) were determined to be 28.7, 42.6, 41.0, and 101.4 for
CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs, respectively, through the Bode plot-phase shifts.
This is consistent with the charge transfer resistance (Rct, Q), resulting as 171 for CPE/Ag/Au NPs < 395
for CPE/Ag NPs < 427 for CPE/Au NPs and < 742 for CPE. Therefore, these electrodes were employed to
detect trimethoprim (TMP) since metallic NPs contribute good crystallinity, stability, conduciveness, and
surface plasmon resonance to the CPE, convalescing the sensitivity; comprehensively, they were applied
for its detection in real water and human urine samples, and the limit of detection (LOD) was as low as
0.026, 0.032, and 0.026 pmol L™* for CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs, respectively. In con-
trast, unmodified CPE was unable to detect TMP due to the lack of efficiency. The developed technique
shows excellent electrochemical recovery of 92.3 and 97.1% in the urine sample. Density functional
theory (DFT) was used to explain the impact of the metallic center in graphite through density of states
(DOS).

about 16.4 million deaths by 2040 and 17.6 million due to
cardiovascular disease.” Antibiotics are widely used to cure

Pharmaceutical industries are steadily growing to treat bac-
terial/viral infections and other diseases;' for example, about
1.6 million people die worldwide every year due to diabetes,
and 9.5 million due to cancer, and it would be increased to

“Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Cd.

Universitaria, 04510 México, D.F., Mexico. E-mail: pandiyan@unam.mx

bCentro Tecnoldgico, Facultad de Estudios Superiores (FES-Aragon), Universidad
Nacional Auténoma de México, Estado de México, CP 57130, Mexico

‘Instituto de Fisica, Universidad Nacional Auténoma de México, Cd. Universitaria,
04510 Meéxico, D.F., Mexico

tElectronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/
d1an01408k

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021

infectious diseases; however, their usage induces resistance in
microbial genes, causing harmful effects to living organisms
in water;*>"° thus, around 33000 deaths due to antibiotic-
resistant bacteria present in wastewater treatment plants have
been reported.'™'? Moreover, many antibiotics that have been
observed as pollutants in the effluents of many pharmaceutical
industries, domestics, hospitals, sanitary sewage, groundwater,
and surface water cause bacterial resistance. In particular,
since trimethoprim (TMP) is used to treat bacterial and fungal
infections in the wurinary track and pneumocystis
pneumonia’® ™ in addition to otitis media, intestinal infec-
tion, chronic bronchitis, and pneumonia, as it has a broad
antibacterial spectrum against most Gram-positive and Gram-
negative bacteria.'” Notably, TMP contains potential factors

Analyst, 2021, 146, 7653-7669 | 7653


www.rsc.li/analyst
http://orcid.org/0000-0001-7302-4044
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1039/d1an01408k&domain=pdf&date_stamp=2021-12-01
https://doi.org/10.1039/d1an01408k
https://pubs.rsc.org/en/journals/journal/AN
https://pubs.rsc.org/en/journals/journal/AN?issueid=AN146024

Published on 04 November 2021. Downloaded by FAC DE QUIMICA on 11/30/2022 7:44:58 PM.

Paper

such as dihydrofolate reductase inhibitor,'® or DNA-binding
agents that prevent pneumocystis pneumonia caused by
immunodeficiency'® and pharmacogenomics.>® The physico-
chemical properties of TMP such as proton-transfer and
charge-transfer interactions between TMP and some acceptors
have been studied.*"*” Significantly, TMP has been considered
one of the highrisk pharmaceuticals present in
23725 Currently, antibiotic resistance is being
extended to agriculture®® after detecting TMP resistance in
wastewater,”””” and it now turns into a severe ecological
risk.?® Thus, the detection and elimination of antibiotics are
still an issue in aquatic environments; thus, the removal of
enrofloxacin, sulfadiazine, and amoxicillin through activated
carbon adsorption,> photodegradation®***' and wastewater
treatments®**" was reported.

The monitoring of TMP in the water system is essential
from the environmental and health perspectives. Therefore,
different analytical techniques such as high-performance
liquid chromatography (HPLC),>***** liquid chromatography-
mass spectrometry (LC-MS-MS),***® spectrophotometry,**°
electrochemical detection,** micellar electro-kinetic chromato-
graphy,** and fluorescence spectroscopy”>** are employed for
the detection of antibiotics. In particular, to detect sulfa-
methoxazole (SMX) and TMP in distinct matrices, spectropho-
tometry,” electrophoresis,’® and high-performance liquid
chromatography (HPLC)*”~*° are used; nonetheless, the use of
these methods has been undergoing some difficulties like
large-sized expensive equipment (not portable), time-consum-
ing process, high sample volumes, and complex sample pre-
treatment; besides, it required trained technicians. As a result,
it is practically unfeasible for the application in real time and
in situ and becoming impractical for continuous monitoring of
these pollutants. In contrast, the electrochemical method has
several advantages: wide potential range, portable nature,
rapid detection, simple operation, low-cost equipment, and
miniaturization.*®*° In addition, electrochemical sensors have
shown high selectivity and sensitivity if we modify the working
electrode suitably using inexpensive materials. Thus, the
sensing and selectivity of the different fabricated electrodes
were studied®* even though only a few studies are reported
for the electrochemical determination of SMX and TMP.>*>°
Hence, the electrochemical method is growing rapidly as it
senses, detects, and quantifies the pharmaceutical drugs
efficiently. However, the sensitivity and selectivity mostly
depend on the nature of the electrode, which normally suffers
from corrosion, and also dissolution to the medium, as well as
it has a common problem of surface layer formation.'®
Therefore, expensive platinum (PGM) or Pt NPs supported with
carbon are currently considered as electrodes. Nevertheless,
their replacement with low-cost transition metals such as Fe,
Ni, and Co is impossible’*>° since they are chemically
unstable in the acidic medium under open-circuit conditions
therefore, metals such as silver/palladium,®® gold,** plati-
num® and modified glassy carbon electrodes are extensively
explored.®*"®® Yet, the efficiency against the cost determines
the fabrication of new electrodes such as modified electrodes

wastewater.
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having a glassy carbon electrode (GCE), a gold electrode (GE),
carbon paste (CP).*”

The efficiency of carbon-based electrodes has drawn great
attention, as graphenes present a two-dimensional (2D) struc-
ture having sp® hybridization, playing a creditable role in
electrochemical functions,”” 7! and they exhibit remarkable
electrical, optical, physical, thermal, and mechanical
properties;”®’>”® moreover, they possess desirable functional-
ities such as excellent electric conductivity, high specific

surface area, good biocompatibility,”>”* and catalytic ability.”
Thus, they are useful for mnanoelectronic usage,”®”®
sensing,”*® nanocomposite fabrication,®® and hydrogen

storage.*®® The recognition of catechol/hydroquinone by a
modified GCE,*”””* and hydrochlorothiazide, SMX, and TMP
by metal oxides having a GCE®” were reported in addition to
the detection of tryptophan, mesalazine, or ascorbic acid.>'™?
Furthermore, the accomplishment of electrodes based on
multi-materials'>®*® including carbon paste electrodes (CPEs)
containing mono/bimetallic NPs (Pt, Pd, Cu, and Ag) is still in
progress.® ! Besides, different carbon materials such as
carbon black, acetylene black,”>°* graphenes, carbon nano-
tubes (CNTs),”>?® activated carbon,””®® graphite,”® graphite
felt (GF),'° carbon felt (CF),"*" reticulated vitreous carbon
(RVC),'** and activated carbon fibers'?® are studied for electro-
chemical reactions. Graphite exhibits relatively good electrical
conductivity and chemical stability and is economically cheap
and readily available. Yet, the surface area is a concern that
needs to be boosted.”%*1%

Remarkably, the detection/electro-degradation of TMP by
different techniques''™*"* using boron-doped diamond (BDD)
or platinum,"” metalloporphyrin containing a GCE''* and
GCE/carbon nanotube/Ag NPs was studied."*>"'® However, the
main problem of these electrodes is the formation of an oxide
layer over the surface during the detection, which often com-
plicates their usage. Therefore, the efficiency of electrodes
based on both metals and non-metals (hybrid nature) is prom-
ising in the applicability because of their synergetic properties.
Since Au NPs exhibit unique catalytic activity in redox reac-
tions, they can be used for bio-sensing, bio-imaging,''”~**°
and the activation of alkynes."”® Equally, Ag NP-decorated gra-
phenes can be used for energy storage,’*! electrosensing,'*?
biosensing,’* CO, reduction by Ag@ZnO/rGO,'*® dopamine
determination,* and the detection of -ciprofloxacin.'*’
Certainly, the efficiency of electrodes could be amplified if the
electron and mass transfer are being improved, as it is highly
associated with the increment of effective surface area, which
has control over the sensitivity; moreover, it gives a wide poten-
tial window with a low background current in the electro-
chemical functions.**"'?¢713°  Nonetheless, the electro-
chemical process’s real feature is greatly accompanying the
choice of an anode that relies on good electro-catalytic activity,
high stability, and low price. Thus, the present work deals with
the improvement of carbon paste electrodes (CPEs) possessing
different metal NPs for the sensitivity and selectivity of the
electrochemical functions. The developed technique is applied
for the detection of TMP in real water and human urine

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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samples, and it showed a very low LOD, exhibiting an excellent
electrochemical recovery of 97.1% in the urine sample. In con-
trast, the unmodified CPE was unable to detect TMP in the
samples due to the lack of efficiency. To the best of our knowl-
edge, the electrochemical detection of TMP by a newly fabri-
cated electrode comprising CPE/Au NPs, CPE/Ag NPs, and
CPE/Au/Ag NPs has not yet been reported in the literature. In
this study, a great influence of the plasmon resonance charac-
ter of metal NPs on CPE for the recognition of TMP was
observed. Definitely, the selective detection of TMP was
enhanced by increasing the current density, unlike other com-
mercially available electrode (GCE Glassy carbon electrode,
Outer Diameter (OD): 6.0 mm; Interior Diameter (ID): 3.0 mm
P/N 002012 purchased from INNOVA Investigation, Mexico),
and also an augmentation of the electrode’s surface area
related to the electron transfer reactions was observed.
Therefore, these carbon-based electrodes are potentially con-
sidered for an anodic pre-treatment since it increases the
electrochemical activity by lowering overpotential oxidation in
a less time-consuming process. Previously, TMP was adminis-
tered with the combination of SMX (as co-trimoxazole) to treat
the infections. Nonetheless, after observing the side effects
from SMX including liver toxicity, skin rashes, and hypersensi-
tive reaction, TMP is being manufactured in a single form,
administering to avoid those acute and chronic effects.'*!
Thus, we have decided to analyse TMP for the detection in the
urine sample.

Results and discussion
Characterization details

The surface plasmon resonance (SPR) peak for both colloidal
Au NPs and Ag NPs were recorded in the UV-visible spectra,
measuring their signature absorbance at 520 nm and 400 nm,
corresponding to the size of around 20 nm and 10 nm, respect-
ively (Fig. S1f). These observations are consistent with the
TEM data, coinciding with the average size of 20 nm for Au
NPs, and 10 nm for Ag NPs.

X-ray diffraction analysis

The carbon paste electrodes were analyzed by X-ray diffraction
(XRD, Table 1, and Fig. 1), which shows the peaks corres-
ponding to graphite. For the unmodified CPE, the character-
istic signals at 26 are 26.426 [002] and 54.512 [004], matching
with the Joint Committee on Powder Diffraction Standard
database (JCPDS 00-008-0415). The average crystal size and the

Table 1 XRD parameters of different CPE electrodes

Electrode a() c(A) Crystalline phase (average size, nm)
CPE 2.45 6.72 16.90
CPE/Ag NPs 2.45 6.72 23.68
CPE/Au NPs 2.45 6.72 21.62

CPE/Ag/Au NPs 2.46 6.72 22.44

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig. 1 XRD studies of different carbon pastes.

lattice parameters (a and ¢) of the samples (Table 1) suggest
that the graphite (C) is presented in a hexagonal crystal system
having a space group of P63/mmc (194), with a = 2.4481 A and ¢
= 6.7225 A. For the modified samples like CPE/Ag or CPE/Au or
CPE/Ag/Au NPs, as expected, the peaks corresponding to Ag
and Au in graphite were not clearly observed due to the low
impregnation of the metallic particles into the graphite.
However, the existence of Ag NPs and Au NPs in graphite was
confirmed by the TEM analysis, noticing the metals are dis-
persed uniformly over the carbon surface. The grain size of the
CPE determined by the Scherrer-Debye equation (eqn (1)) was
correlated with those obtained from the XRD peak:

K2
T =
pcost

(1)

7 = average grain size of particles (nm); A = wavelength of X ray
(Ka, Cu atom), 1.54 A; K = 0.9; # = half width of the peak inten-
sity (in radiations); 6 = Bragg angle.

The average size of unmodified CPE was 16.90 nm, which is
smaller than that observed for the modified CPE containing
metallic NPs, indicating that the presence of Ag and Au NPs in
the CPE sample increases the particle size slightly. Similarly,
the Miller indices of the peaks (002 and 004) determined were
about 0.056 for graphite (Table 2). It is more significant than
that calculated for the modified CPE/Ag/Au NPs (0.037),
showing that a decrease in the peak intensity (002) associated
with a considerable change in the CPE morphology was
detected, unlike the unmodified CPE.

SEM studies

The change in morphology over the carbon pastes (CPE, CPE/
Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs) was observed in the
SEM analysis (Fig. 2). The results reveal an aggregation of
graphite particles caused by paraffin oil, viewing a surface uni-
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Table 2 Miller indices for different CPE electrodes
CPE CPE/Ag NPs CPE/Au NPs CPE/Ag/Au NPs
LM Int. Rel. LM Int. Rel. .M Int. Rel. IL.M Int. Rel.
002 1.3 x 10° 0.056 002 9.6 x 10° 0.031 002 1.8 x 10° 0.034 002 1.5 x 10° 0.037
004 7.3 x 10* 004 3 x10* 004 6.2 x 10* 004 5.6 x 10*
Miller indices; Int.: intensity (a.u.), and the relation between I and M.

d)

Fig. 2 SEM analysis: (a) CPE; (b) CPE/Ag NPs; (c) CPE/Au NPs; (d) CPE/
Ag/Au NPs.

formity but varying in the shape of CPE. Yet, we are unable to
identify the presence of metallic NPs in the modified electro-
des (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs), as
observed in the XRD pattern, because of their very low concen-
tration that was not enough to detect their presence in the
SEM. However, it offers the rougher and brittle nature in the
surface that can increase an electron transfer character for the
samples, enhancing the conductive property of the electrodes
through the metallic nuclei.

TEM and XPS analyses

In contrast to the above-mentioned studies, the presence of Ag
NPs and Au NPs in the carbon pastes like CPE/Ag NPs, CPE/Au
NPs, and CPE/Ag/Au NPs was established by TEM analysis
(Fig. 3), and in fact, Ag and Au NPs are presented in a spherical
shape and dispersed over the graphite surface. The average
size of particles was estimated to be ~10 nm for Ag NPs,
~20 nm for Au NPs, and ~200 nm for graphite in CPE/Ag/Au
NPs (Fig. 3a, b, and c). These inferences agree with the UV/
visible spectra that exhibited the plasmon band at 425 nm for
Ag NPs, and at 526 nm for Au NPs. Supportively, the surface
area of the pastes (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au
NPs) is significantly increased by the dispersion of Ag NPs and
Au NPs over CPE because of the heterogeneous nature as it is
helpful for the electrochemical/electron transfer properties,
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Fig. 3 TEM analysis: (a) CPE/Ag NPs; (b) CPE/Au NPs; (c) CPE/Ag/Au
NPs; and (d) XPS studies.

contributed massively by the conductive nature of the CPE/Ag/
Au NPs sample. Furthermore, with the Fourier transform
(FFT), the existence of Ag NPs and Au NPs has been confirmed
in the modified CPE samples since a cubic crystalline having
interplanar distances of 2.05 A and 0.939 A for (200) and (420)
for Ag NPs and Au NPs was determined, respectively. It shows
an epitaxial growth of the metallic particles presenting in a
FCC crystalline structure, and matched with the JCPDS index
(01-087-0717) for Ag and JCPDS (00-004-0784) for Au NPs.
Besides, there is an agglomeration for the metallic NPs
(Fig. 3c), although the round-sized graphite particles
(100-200 nm) are seen for the unmodified CPE because of the
paste oil that is used in the carbon material.

The appearance of two peaks [284 eV (C 1s), 532 eV (O 1s)]
in the XPS (Fig. S2}) corresponding to carbon and oxygen
atoms suggests the existence of these elements as main com-
ponents in all samples (CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and
CPE/Ag/Au NPs). This coincides with the reported data.'**> The
change in intensity and shape (width/intensity) of the peaks
originated from the photoemission from C 1s and O 1s in all
the samples (see Fig. S2b and S2ct). The peaks originating
from gold appeared at 84 eV, and 87.5 eV, which are assigned
to Au 4f;, and Au 4f,, for Au(0) and Au(m), respectively
(Fig. S2dt). This means that Au NPs are presented at the Au®
state on the surface of CPE; however, a greater binding energy
with a larger width for Au 4fs,, was observed, i.e., for CPE/Au
NPs as compared to CPE/Ag/Au NPs, for which a larger
amount of Au NPs was used. Conversely, no displacement of
the peak energy was noticed for both samples, showing that
there is an adsorption of metallic particles on the CPE; not
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any chemical bond between Au NPs and graphite was
observed. Therefore, the presence of Au NPs or Ag NPs yields a
greater stability, giving electrical conduciveness for CPE.
Although we could not visualize a defined binding energy for
Ag 3d (Ag NPs) in the modified electrodes, an increase in the
signal intensity at 384 eV was observed, originating from the
Ag NPs (Fig. S2et). Notably, low-intensity binding energy that
appeared for Ag 3d is attributed to the Ag NPs. The oxygen/
carbon ratio (@) calculated using eqn (1) for the samples was
found to be 0.068, 0.072, 0.070, and 0.080 for CPE, CPE/Ag
NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs, respectively, suggesting
that the value is greater for the modified CPE than for the
simple CPE:

(Io/So)
> (5/S;)

I, and S, are the maximum peak intensity and sensitivity
factor of oxygen, respectively; I; and S; are the respective
maximum peak intensity and sensitivity factor of an element; j
represents oxygen and carbon.

@ = 2)

Electrochemical performance of the electrodes

The detailed electrochemical characterization of all the fabri-
cated electrodes was performed using CV and DPV studies,
and their efficiencies were determined using K,[Fe(CN)g]
(2.0 mmol L™") in the potential range of —0.2 to 0.75 V. In the
experiments, the potentiostat (PARC 273 model) was con-
nected with an electrochemical cell having a three-electrode
configuration, where the carbon paste electrodes such as CPE,
CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs were employed
as the working electrode, and other electrodes and the electro-
lyte were the same as indicated in the Experimental section.
The CV behavior of the electrodes was studied in an open
circuit potential system using K4[Fe(CN)g] (2.0 mmol L™") as a
substrate Britton-Robinson (B-R) solution (pH 7.0, 0.2 mol
L") in the potential range of —0.2 to 0.75 V. The electro-
chemical responses in current (I) with respect to the applied
potential (E) in the different sweep rates (5, 10, 20, 40, 60, 80,
100, 125, 150, and 200 mV s~ ') were measured, and the anodic
or cathodic currents against the square root of the sweep vel-
ocity were plotted (see Fig. 4a-d). In the study, entirely a revers-
ible voltammogram was obtained, following a fast electron
transfer kinetics for the new electrodes. The measured anodic
and cathodic currents were further analysed using the
Randles-Sevcik equation (see eqn (3)) at a scan rate of 100 mV
s™!, as the slope of the plot is highly associated with the
surface area of each working electrode (CPE, CPE/Ag NPs, CPE/
Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs; Table 3).

I = (2.69 x 10°)n"*ACoDy**1%° (3)

I, is the peak current, A is the effective surface area of the elec-
trode, C, is the initial concentration of K,[Fe(CN)s], and v is
the scan rate.

After considering the diffusion coefficient (D) = 2.55 x 107>
em?® s7' for the one-electron transfer process for K,[Fe(CN)g]
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(2.0 mmol L"), the effective surface area (cm?) of the electrode
was determined using the Randles-Sevcik equation as follows:
4.17 x 107° for CPE; 5.05 x 10™° for CPE/Ag NPs; 5.27 x 107°
CPE/Au NPs; 5.12 x 10~° for CPE/Ag/Au NPs.

As expected, the electrode CPE/Ag/Au NPs, since there is a
synergistic effect from the metallic NPs in the CPE, exhibits its
improved electro-sensitivity, significantly increasing the
electrochemical potential window. This is due to the increas-
ing electrical conductivity and porosity nature of the electro-
des. Thus, the formation of the redox couple was decisively
enhanced, and relatively high cathodic and anodic currents
were observed for the one-electron process; for example, for
[Fe(CN)s]**~ (2.0 mM), a clear enhancement of the currents
and an amplified potential window were detected if the
content of Au/Ag NPs is increased in CPE, ie. for CPE/Ag/Au
NPs (Fig. 4a-d). Evidently, good reversibility for CPE/Au NPs
and CPE/Ag NPs was seen (Table 3) as the AE, value is much
closer to the ideal value of 0. 059 V. Moreover, in the potential
range (—0.20 to 0.75 V), a well-defined reversible voltammo-
gram for the redox couple (AE, = 0.059 V, E, = 0.35 V, E. = 0.15
V at 25 °C) was resulted at a different scan rate (5.0 to 200 mV
s™"), as it follows the Nernst conceptual behavior. The same
behavior was observed for other fabricated electrodes at a
sweep rate of 0.1 V s™* (Fig. 4f). The peak currents are propor-
tionally related to the square root of the scan rate, adopting a
typical diffusion-controlled process (Fig. 4e). This means the
ratio of cathodic and anodic peaks at various scan rates is
almost constant. When we plot the square root of scan rate
against the peak current density (Ip,), it results in a surface-
confined electrochemical redox process. However, a poor
electrochemical response for [Fe(CN)]>~"*~ was observed when
we used the unmodified CPE as a working electrode, produ-
cing a high capacitive background current and a peak-to-peak
potential separation (AE,) was considerably broadened.
Comprehensibly, the electron transfer property of the redox
couple relies strongly on the nature of the electrode surface as
it is associated with the microstructural composition. Thus,
the density of electronic states is expected to be near the Fermi
level (see the DFT section). This is consistent with the data
(Table 3) that a higher electroactive surface area (5.27 x 10~° to
5.05 x 10~° cm?) was obtained for the modified CPE/Ag NPs or
CPE/Au NPs influencing the voltammograms. Although the
electrode CPE/Ag/Au NPs deviates slightly from the ideal rever-
sibility (AE,), the anodic and cathodic peaks are well defined.
All the electrochemical properties of the new electrodes were
compared with those of unmodified CPE (Fig. 4f), showing an
excellent electrochemical response for [Fe(CN)s]*"*~ for new
electrode systems (high current intensity for the oxidation and
reduction).

The evaluation of the new electrode was also carried out by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) using [Fe
(CN)6J>/[Fe(CN)]*~ (3.0 mmol L") in B-R buffer solution (pH
7, 0.2 mol L) (Fig. 4¢). In order to quantify the efficiency of
the electrode and the role of metallic NPs in the CPE, the
charge equivalent to oxidation (Q) and the surface concen-
tration (I') of K,[Fe(CN)] (3.0 mM) was estimated. In the calcu-
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Fig. 4 (a) Cyclic voltammograms (CV) at CPE at different scan rates (v); (b) CV at different scan rates (v) for CPE/Ag NPs: (c) CV at different scan

rates (1) for CPE/Au NPs; (d) CV at different scan rates (1) for CPE/Ag/Au NPs; (e) plot: anodic (/,,) or cathodic (/) currents vs. 12 for all the electro-
des; (f) CVs at a scan rate of 0.1V s~ for the electrodes CPE, CPE/Au NPs, CPE/Ag NPs or CPE/Ag/A NPs in Britton—Robinson (BR) buffer (pH 7.0);
(g) electrochemical impedance spectroscopy for CPE, CPE/Au NPs, CPE/Ag NPs and CPE/Ag/Au NPs in B-R buffer solution (pH 7.0, 0.2 mol L™)
containing [Fe(CN)g]*~/[Fe(CN)el*~ (3.0 mmol L™); and (h) the Randles circuit equivalent for the electrode impedance data.

Table 3 Electrochemical data of the electrode with respective to SHE

CPE CPE/Ag NPs CPE/Au NPs CPE/Ag/Au NPs
Epa 0.35 0.32 0.31 0.32
Epe 0.14 0.17 0.16 0.17
AE, 0.21 0.15 0.15 0.15
Eyp 0.105 0.75 0.75 0.75
Area (cm®) 4.17x107° 5.27x107° 5.05x107° 5.12x10°°

lation, the one-electron oxidation process is being assumed
per monomer as indicated below."**

r=—< (4)
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Q is the quantity of charge (C), n is the number of electrons
transferred, A is the electrode surface area (cm?), and F is the
Faraday constant.

The estimated average surface coverage area (I') of the
modified electrode was 72.1, 76.6, 26.8, and 49.7 pmol cm?®
(ref. 134) for CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au
NPs, respectively. In the Nyquist plot, at low frequency, a linear
response between Z” (Ohm) and Z' (Ohm) resulted, represent-
ing the mass transfer effect as the data are appropriately fitted
for a simple Randles equivalence circuit. However, at high fre-
quencies, a semicircle pattern was observed, contributing to
the charge transfer resistance (R¢y) at the electrode-solution
interface in the oxidation. This shows that the electrode is pre-
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sented in the catalytic nature because of a lower Rqr value,
powering an efficient electron transfer in the electrochemical
system. A similar trend was noticed for all modified electrodes,
encouraging the electron transfer by improving the conductive
nature of the electrode. Thereby, in this study (Fig. 4g), a lower
Rcr value (ohms) was observed, representing a faster reaction
kinetics, in contrast to a greater value (ohms) that follows a
slow kinetics process in the electrode. Therefore, we tried to fit
our experimental data into the Randles equivalent circuit
(Fig. 4h), i.e., in the Bode plots, we showed whether there is a
noteworthy phase shift in the usage of the modified electrode
to predict the performance of the electrodes, especially, the
electro-catalytic behavior. As an example, the Bode plots show
a clear phase shift for K,[Fe(CN)¢], for which the electron
transfer rate constants (k,pp) determined were apparently of
the following order: CPE (28.7 x 10> em s~ ') < CPE/Ag NPs
(42.6 x 107 cm s7') < CPE/Au NPs (41.0 x 10~® cm s™') < CPE/
Ag/Au NPs (101.4 x 10~ ¢cm s™%). This is consistent with the
CV studies that the presence of Au/Ag NPs improves the elec-
tron transfer capabilities. As a result, it gives a relatively low
Rcr value: CPE (742 Q) > CPE/Ag NPs (395 Q) > CPE/Au NPs
(427 Q) > CPE/Ag/Au NPs (171 Q). In the Randles circuit, an
equivalent circuit model (Fig. 4h), as mentioned before, the
impedance data are being correctly fitted, meaning that the
circuit is composed of solution resistance (Rg), capacitance
(Cpe), charge transfer resistance (Rcr), and the Warburg impe-
dance (W,).

RT
F2ARC

kapp = (5)
C = [Fe(CN)s]*"*" (3.0 mM), A is the surface area in cm?
obtained via Randles-Sevcik eqn (2), and R, T, and F are con-
sidered constants.

Electrochemical detection of TMP by CV and DPV

After considering the above-mentioned studies, the electro-
chemical sensing of the pharmaceutical compound like TMP
(300 pmol L") was studied by employing electrodes like CPE,
CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au NPs, particularly,
using the cyclic voltammetry at a scan rate of 50 mV s . The
results (Fig. 5a) indicate that no electrochemical response
occurred in the absence of TMP (black line), recording an
extremely weak oxidation peak at 1.05 V (CPE, red line) due to
the weak TMP oxidation. The CV study of TMP gives an irre-
versible electrode process; as anticipated, the CPE does not
offer an appreciable current for TMP detection. Indeed, for
other electrodes, the oxidation currents (I,,) for TMP were
notably increased, as seen for the electrodes like CPE/Ag NPs
(purple line), CPE/Au NPs (pink line), and CPE/Ag/Au NPs
(green line) as compared to that observed for the unmodified
CPE, indicating that both Ag/Au NPs impact massively with
electrocatalytic activities toward the oxidation of TMP.
Noteworthy, all new electrodes have evolved electrochemically
and meaningfully enhancing the oxidation currents for TMP
as appeared at CPE/Ag/Au NPs; this shows that there is a syner-
getic effect from Ag NPs/Au NPs in the CPE, increasing the
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crystalline nature, surface plasmon resonance, and metal con-
ductive nature. Thus, it produces an improved electro-catalytic
effect through an effective electron transfer on the surface of
the electrode. As anticipated, the anodic current increase is
consistent with the scan rate, noting the effect of scan rate on
the oxidation current for TMP (100 umol L") (Fig. 5b), i.e., if
the scan rate is increased from 5.0 mV s™' to 300 mV s, there
is a clear increase in the oxidation current, offering a straight
line for the oxidation current vs. scan rate, and slightly shifted
the oxidation potential to the positive side (Fig. S37). This
suggests that the mass transfer across the electrode is highly
associated with the anodic current (I,,), proportional to the
scan rate (v), i.e., I, versus v"*. Therefore, TMP has involved
the redox activity obeying with the one-electron transfer and
observed a uniform ohmic drop because of a good electron
transferability at the electrodes.

Certainly, the adsorption of TMP over the electrode is inver-
sely proportional to its diffusion in the solvent medium, but it
depends on the electrode surface as the oxidation is controlled
by adsorption as well as diffusion processes. After seeing the
detection of TMP by the electrodes, we checked the evolution
of the oxidation currents at different concentrations in the CV
technique (see Fig. 5c¢), and obtained a linear relationship
between peak currents and the concentration (0.005-0.05 pmol
L7"). It reveals a good sensitivity towards TMP by an efficient
electron transfer from the electrode, exhibiting a good catalytic
effect because of a low charge transfer resistance. Therefore,
the limit of detection (LOD) was determined after considering
the linear calibration curves, as indicated in eqn (6). The cali-
bration curve (Fig. 5e) was drawn for TMP for the concen-
tration range of 0.005-0.05 pmol L™, which was then plotted
against the currents, determining the LOD as: 0.023 pmol L™
for the CPE/Ag NPs, 0.018 pumol L' for CPE/Au NPs, and
0.015 pmol L™ for CPE/Ag/Au NPs (ESI Fig. S4a-S4dt).

30
LOD = — 6
- (6)

o is the standard deviation (SD) of peak current (number of
replicates) and m is the slope of the calibration curve
(sensitivity).

The sensing of TMP by the electrodes CPE/Ag NPs, CPE/Au
NPs, and CPE/Ag/Au NPs using the DPV technique was also
carried out, and the electrode functions as a sensor were evalu-
ated. The calibration curve plotted for TMP (Fig. 5d) results lin-
early relied upon the current with the concentration
(0.005-0.05 pmol L7'), estimating the LOD (Fig. 5f) as
0.026 pmol L™ for CPE/Ag NPs, 0.032 pumol L™' for CPE/Au
NPs, and 0.026 pmol L™" for CPE/Ag/Au NPs (ESI Fig. S4e-
S4ht). It showed high efficiency for the TMP detection; pre-
ciously, with unmodified CPE, it could not detect the presence
of TMP in either technique due to the lack of metallic conduc-
tive properties. In the sweep potential range of 0.90 to 1.25V,
the detecting peak potential was 1.12 V for both CPE/Ag NPs
(Fig. S4ef) and CPE/Ag/Au NPs, and while it was 1.08 V for
CPE/Au NPs (Fig. S4gt). Since, unlike unmodified CPE, the
modified electrodes show an efficient electron transfer capa-
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Fig. 5 (a) CV detection of TMP (300 pmol L™) using CPE, CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs and CPE/Ag/Au NPs as the working electrode: B—R buffer (pH
7.0, 0.2 mol L™); scan rate: 50 mV s™%; (b) CV response for TMP (100 pmol L™) for the CPE/Ag/Au NPs. Scan rate: 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150,
200, and 300 mV s, (c and e) CV detection of TMP at CPE/Ag/Au NPs, and the measured anodic currents at different concentrations (0.005 to
0.05 umol L™Y). B-R buffer (pH 7.0 and 0.2 mol L™%); scan rate: 50 mV s%; (d and f) DPV detection of TMP at CPE/Ag/Au NPs with different concen-

trations (0.005-0.05 pmol L™).

bility, mostly, a lower peak-to-peak potential separation (AE) in
the CV, and a much lower R¢r in the impedance, we applied
these electrodes for the recognition of TMP in a real sample. It
has been anticipated that the incorporation of metal NPs into
the carbon paste would yield higher redox currents that can
encourage the electron transfer due to their improved conduc-
tivity, stability, and crystallinity, as reported previously."*****
Since the electrodes (CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au
NPs) are working efficiently for [Fe(CN)s]*~*~ as well as for

7660 | Analyst, 2021,146, 7653-7669

TMP, we have also employed them for the detection and
quantification of TMP in the real sample. The size of Ag NPs
(~10 nm), which is smaller than that of Au NPs (~20 nm),
gives a greater electro-active surface for a better electro-catalytic
property. Thus, the oxidation of TMP at CPE/Ag NPs is much
more feasible than that at CPE/Au NPs. Furthermore, the oxi-
dation of Ag to Ag" (Eagi/ag, 0.80 V) is much easier than that of
Au/Au" (Epu/au, 1.50 V) as the former has a lower reduction
potential than the latter one; this suggests that the release of
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the electron from Ag NPs into CPE engorges the electro-cata-
lytic performance. In addition, the presence of Ag" ions in the
carbon paste is also expected to influence the electrode func-
tioning considerably compare to Au NPs. Moreover, although
both Au NPs and Ag NPs have been mostly characterized as
soft atoms, the Ag NPs are harder than Au NPs; this is the
reason why the former atoms can bind effectively with primary
amine nitrogen than the latter ones. The reactivity of two
amino groups in the structure of TMP has been described
previously.'*?

TMP recognition in the water sample

In the DPV technique, the concentration of TMP determined
was 20 pmol L' in the tap water sample, showing an excellent
electrochemical recovery of 92.3 and 97.1% for the respective
electrodes CPE/Au NPs and CPE/Ag/Au NPs (Table 5).
Therefore, these electrodes are reliable in the detection of
TMP, even in the presence of a complex matrix. Therefore, the
newly fabricated electrodes have gained application interest in
environmental monitoring.

Table 4 illustrates some of the modified CPEs that are
being employed for the detection and oxidation of TMP in
different mediums, notably, in the present work, our modified
electrodes detect TMP at low concentrations compared to the
reported works, predicting that the CPE having Ag or Au NPs
exhibits promising electrochemical detection of pollutants.

The resistance of CPE/Au/Ag is better than that of CPE/Ag
NPs owing to a better synergistic effect, originated from both
Au NPs and Ag NPs present on the surface of the electrode,
and it supports the electron transfer. Probably, for Ag NPs,
both such Ag® and Ag" species can mitigate between CPE and
Au NPs, enhancing the conjugation of the system; as a result,
it increases the electrochemical properties. Although the LOD
of all the electrodes is very low, the value of CPE/Ag/Au NPs is
still lower than that of CPE/Ag NPs or CPE/Au NPs (see
Table 4). Apparently, the size and shape of bimetallic Ag/Au
NPs are important in the electrochemical performance than
the individual Au NPs and Ag NPs, and the resulting Ag/Au
NPs are more electroactive than other electrodes. This means
that Ag/Au NPs have exhibited enhanced properties as com-

Table 4 Report of modified electrodes for the detection of TMP
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pared to individual NPs because of the physical and chemical
characteristics of new surfaces emerged by the interactions of
two metals.'**'** Namely, the shape, size, and morphology of
alloy NPs are quite different from those of the individual con-
stituent metals that offer better performance since bimetallic
Au/Ag has a larger active surface area than single metals like
Au and Ag, and it provides more electro-catalytic active
sites.’*>!® Ag/Au NPs [atomic radius, Ag (1.79 A); Au (1.75 A)]
are approximately homogenous and can be mixed easily
between Ag and Au atoms, showing different domains than
either Ag and Au NPs. This is consistent with the reported
study®” where the modified Pt/Au/Ag performed better than
that having individual NPs. This suggests that higher catalytic
activity of bimetallic (Ag/Au) NPs could be expected than the
pure individual metals. Hence, the composition of Au/Ag NPs
was atomically composed, having mixed atoms (Ag and Au),
showing greater electroactive sensing of TMP.

Recognition of TMP in human urine samples

The developed technique was employed in human urine
samples collected from different persons, and the TMP pres-
ence was analyzed using all electrodes (CPE/Ag NPs, CPE/Au
NPs, and CPE/Ag/Au NPs). The urine samples were spiked with
known amounts of TMP (5.0 uM), and the detecting efficiency
was studied, observing a clear peak of about 1.12 V corres-
ponding to TMP (Fig. 6). Additionally, we have performed DPV
studies for the human urine samples containing both TMP
and SMX and observed characteristic peaks ~0.88 V and ~1.1,
respectively (see Fig. S107). This shows that these electrodes
can be applied to simultaneous detection of both TMP and
SMX even in complex samples.

The oxidation potential for TMP was ~1.1 V with the
present electrode systems, and the values are consistent with
many reported electrode systems (Table 4) except for those
reported in ref. 148 and 149. The present electrodes exhibit a
lower LOD than that reported in the published papers,
showing high efficiency and selectivity for detecting TMP even
at low concentrations. In the previous report,'*® with a boron-
doped diamond electrode, a peak potential (Ep) at 0.923 V and
at 1.100 V was observed for SMX and TMP, respectively, and

Epq Linear range LOD
Electrode Technique V) (pmol L7 Medium (pmol L) Ref.
MIP/graphene/GCE SWv 1.157 1-100 0.01 M H,SO, containing 0.1 M KCI solution 0.13 135
MWCNT/PBnc/SPE DPV 0.74 0.1-10 BR buffer 0.04 M (pH 7.0) 0.06 136
rGNR-SPCE DPV 0.9 1-10 Phosphate buffer (pH 7.0) 0.04 137
CuPh/PC/GC SWV 1.1 0.4-1.1 Phosphate buffer (pH 7.0) 0.67 138
1.5-6.0 4.93
MWCNT-Sb NPs DPV 1.11 0.1-0.7 BR buffer 0.04 M (pH 7.0) 0.031 115
GR-ZnO/GCE DPV 1.06 1-180 Phosphate buffer (pH 7.0) 0.3 139
CPE/Ag NPs DPV 1.11 0.005-0.5 BR buffer 0.2 M (pH 7.0) 0.026 This work
CcvV 1.14 0.023
CPE/Au NPs DPV 1.08 0.005-0.5 0.032
CcvV 1.10 0.018
CPE/Ag/Au NPs DPV 1.11 0.005-0.5 0.026
Ccv 1.14 0.015

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig. 6 (a) Human urine samples. (b) DPV determination of TMP in urine
samples by the modified electrodes CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs and CPE/
Ag/Au NPs. Electrolyte B-R buffer solution (pH 7.0, 0.2 mol L™ con-
taining urine samples spiked with 5.0 ypM TMP.

this is also consistent with another study'" (E,, 0.86 V for
SMX and Ej,, 1.11 V for TMP). The recovery percentage was
more than 90.0%, although the urine sample contains urea,
sodium chloride, ascorbic acid, citric acid, creatinine, and
glucose (Table 5). It shows the selectivity of the electrodes for
TMP (see Fig. 6b) in the absence of other peaks corresponding
to urea, sodium chloride, ascorbic acid, citric acid, creatinine,
and glucose.

DFT studies

The structural optimization of the metal cluster was performed
by DFT using Gaussian 09'*> with B3LYP functional'>*"'** at
CEP-31G basis set,'>>™"” exclusively for cluster Au11,"%'3°
graphite (GF), and trimethoprim (TMP), and then the inter-
action between GF and TMP was performed. In the same way,
the interaction of [GF-TMP] with the Au11 surface at different
positions was determined, and the optimized results for TMP,
GF, GF-TMP, and [cluster Aul1l-TMP] are in the line of
reported values.'®*'®> For example, in the bonding of TMP

Table 5 Recognition and determination of TMP in water and human
urine samples by DPV

Concentration Concentration Recovery ~ RSD
Electrode  added (umol L™") found (umol L™") (%) (%)
Water sample
CPE-Ag 20 15.39 77.0 4.3
NPs
CPE-Au 20 18.45 92.3 3.1
NPs
CPE-Ag/ 20 19.42 97.1 2.2
Au NPs
Human urine sample
CPE/Ag 5.0 4.51 90.2 3.8
NPs
CPE/Au 5.0 4.66 93.3 2.6
NPs
CPE/Ag/ 5.0 4.57 91.5 3.1
Au NPs
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with the Aul1 cluster, we could see the coordination between
the secondary N(1) amine from TMP and the Au atom (Fig. 7a),
forming a bond (Au(6)-H(1) and Au(5)-H(2) = 2.844, 2.828 A);
in addition, it destabilizes the ligand bond (N(1)-H(1) increas-
ing from 1.013 to 1.028 A coordinating with the Au(5)-H(4)
atom as it offers good stability with lower energy. Thus, the
bond between the secondary N1,mine and Aué (2.165 A) and
N2amine and Au(5) (2.161 A) is shorter than the primary one
N2amine [AU(5)-N2amine = 2.284 A]. For example, the bond dis-
tance between the primary/secondary N2,mine and Au is
shorter [Au(1)-N2,mine = 2.284-2.161 A], which has an effect
for Au(5)-H3 (2.736 A). Moreover, the orbital overlapping of
TMP with that of Aull was successfully detected, implying
that the orbital orientation is essential for the TMP interaction
with Aull since the parallel orientation results in a stronger
bonding than in the perpendicular position. At the perpen-
dicular position, the TMP bonding with the Aul1l cluster (ESI
Fig. S51) becomes weaker than the parallel position. This
suggests that the adsorption of N(2)imine of TMP over the
Aull has been supported by the breaking of the N(2)-H(4)
bond (1.028 A). This is consistent with the charge densities as
well as with potential electrostatic maps, showing that for
N(1)-H(1), there is a considerable increase in the charge den-
sities from —0.330 to —0.208 and —0.320 to —0.209 electrons
for N(1) and N(2) respectively; and —0.276 to —0.305 electrons
for H(1), and —0.103 to 0.008 electrons for Au(5). A high electron
density for secondary amine N and a deficiency of electrons for
hydrogen were noted (see ESI Tables S1 and S27). The binding
energy (BE) for primary or secondary Nypine (TMP) with Au(1) or
Ag(1) was determined,'®® resulting in 58.77 kcal mol™" for [Au
(1)-TMP] (at parallel position of the Au11 cluster with the N sec-
ondary amine), and 34.32 kcal mol™" for [Ag(1)-TMP]. This
implies that the binding of TMP with the Au or Ag complex is
weak, favoring TMP absorption through the Au and Ag atoms.
With the assistance of density of states (DOS), the interaction of
TMP with the Aul1l cluster was analyzed and the mixing of the
orbitals (NH or NH,) with the Au d orbital was shown. As seen
in the DOS, when TMP was placed over the surface of the Aull
cluster bare, the evolution of the DOS signals was observed,
showing that there is a bond between TMP and the Aul1 cluster
through the mixing of the N p orbitals with the Au d orbitals,
generating a signal at the Fermi level of —5.0 eV, corresponding
to the sp hybrid orbital, and it yields a stable complex [Au-TMP]
(ESI Fig. S6t). The Mulliken charge density was used to prove
the hydrogen transformation for NH or C-HN, and it is consist-
ent with molecular orbitals (HOMO-LUMO).

Natural transition orbitals (NTOs)

NTOs for [Au11-TMP]', determined by DFT using B3LYP/
CEP-31G at (S = 0) at the ground state in order to identify the
delocalization nature of bonding for Au-TMP,'**'®* for which
the transition density matrices were determined. Thus, the
DFT absorption spectra for [Au-TMP] were obtained to under-
stand the nature of electronic transitions.'®® In the NTOs
study, the transition electron density between the ground and
excited states was evaluated to show whether the orbitals are

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig. 7 (a) NTOs at B3LYP/CEP-31G basis set at S = 0, orbital 151 (particle), and orbital 152 (hole) for [Aul1-TMP]*, excited state number 26 at S = 0.
(b) Electron density isosurface for [Aul1-TMP]* at gaseous state: the code of color for the structure C (grey), H (white), N (blue), O (red) and Au (tur-
quoise/green), and (contour 0.05 e A~%), HOMO and LUMO determined by B3LYP/CEP-31G: HOMO and LUMO contour plots (isosurface value =

0.05 au).

completely mixed or not, that can be seen in the involvement
of hole (unoccupied)-particle (occupied) excitation. Preciously,
the removal of an electron from the ground state i.e., the occu-
pied NTO is being injected into the excited state ie., the
virtual NTO (particle density).

After studying several states around 40 for [Au11-TMP]’,
number 26 is suited to exhibit a relatively great oscillator
strength (f= 0.0565, 1 = 535.06 nm), and it corroborates with
the NTOs (Fig. 7a). Thus, the orbital transition of 151 (HOMO)
to 152 (LUMO) yields an absorption maxima (535.06 nm),
assigning as an admixture of intraligand charge transfer
(ILCT) and MLCT states (charge-transfer). This explains that
the hole NTOs are localized on the gold center, and the electron
NTOs are delocalized over the m* orbital of the TMP moiety
(Fig. 7b). Thereby, the transition 151 (HOMO) to 152 (LUMO) for
[Au11-TMP]" at 0.64213 eV, 796.24 nm, and 14.77 kcal mol™"
(orbital energy) has resulted in the excited states. The electron
density movement in the adduct [Au11-TMP]" (its isosurface)
was also analyzed at B3LYP/CEP-31G'®"'®® and determined the
connectivity of atoms by a molecular graph. The electronic
contour density indicates the existence of connectivity between
the gold plane surface and TMP atoms (N1, N2, and H atoms),
particularly the TMP interaction at the parallel position to Au11
(see Fig. 7). An electron density (—0.208) for nitrogen (N1), a
positive electron density (0.283) for hydrogen (H2), and 0.008
for Au(5) in Au(5)-N2 in the excited state as the valence-shell
electron-pair repulsion model explains the electron density in
the ground and excited states.

Experimental section
Chemicals and reagents

Physical measurements. For all samples, powder X-ray diffr-
action (XRD) was performed using a Rigaku RU300 diffract-

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021

ometer (Cu Ka radiation, 1 = 0.154 nm), and the collected data
were matched with the American Mineralogist Crystal
Structure Database (AMCSD, No. 0002576) and the crystallite
size was calculated using Scherrer’s formula. The morphology
of the NPs was viewed by scanning electron microscopy (SEM)
using a Quanta 400F field emission on a JEOL-JSM-5600LV
equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer.
Transmission electron microscopy (TEM, JEOL 2010) was per-
formed using an EDS microanalyzer to determine the nature
and size of particles. The samples were prepared by placing a
drop of the NP solution on a 300 mesh copper grid, and then
it was scanned at an accelerating voltage (100 kV) using a high-
resolution transmission electron microscopy (JEOL 2010,
FE-TEM). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS, K Alpha
Thermo-Fisher Scientific Instruments) equipped with an AlKa
X-ray source (1486.6 eV) was employed to analyze the compo-
sition of the samples; the chamber pressure was 10° mBar
while on the XPS scanning, maintaining the survey scan (160
eV) at high resolution (40 eV). In the electrochemical studies, a
three-electrode configuration was used to connect with a
potentiostat (Princeton Applied Research Corporation; PARC
273 Model). In the system, the working electrode was a graph-
ite carbon or carbon paste-modified electrodes (with Ag or Au
NPs or both Ag/Au NPs), by which the oxidation or reduction
potentials were measured; the reference electrode was usually
an Ag(s)/AgCl electrode, and the auxiliary electrode was a plati-
num wire where the oxidation or reduction currents were
being determined. The supporting electrolyte was Britton—
Robinson (B-R) buffer solution (pH 7.0, 0.2 mol L™"). With the
electrochemical impedance spectroscopy (EIS, model ACM
instrument) controlled by ACM analysis v4 software, the EIS
spectra were recorded under open-circuit conditions in the fre-
quency range of 10 kHz to 0.1 Hz (AC voltage amplitude of
10 mV); the frequency interval was divided into 50 logarithmi-
cally equidistant measured points. All above-mentioned
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studies were carried out for a known system like [Fe(CN)g]>~/
[Fe(CN)e]*~ (3.0 mmol L") as the substrate, and then they
were extended to apply for the TMP determination. The con-
centration of the electrolyte B-R buffer solution was 0.2 mol
L' at pH 7.0.

Nanoparticle synthesis

Ag NPs.''” The NPs were prepared using ascorbic acid as a
reducing agent and citrate as a stabilizer; typically, aqueous
ascorbic acid (8.0 mL, 6.0 x 10~* M) was mixed with a citrate
solution (NazCgH;O5, 3.0 x 107> M), and then its pH was
adjusted to 10.5 with NaOH (0.1 M) before adding to an
aqueous solution of AgNO; (80 ul, 0.1 M) under stirring (900
rpm) at 30 °C. The solution turned blue after 15 min, indicat-
ing the formation of Ag NPs through a strong plasmon band
near 420 nm in the UV-visible spectra.

Au NPs.'® Similarly, Au NPs were prepared by reducing Au®*
ions into Au NPs. Usually, HAuCl, (50 mL, 0.254 mM) was dis-
solved in water and heated to 100 °C, to which, then, sodium
citrate (0.94 mL, 38.8 mM) dissolved in water was slowly added
and a color change of yellow to blue-gray or purple was
observed. Finally, the solution became red while cooling to
room temperature. A strong plasmon band near 520 nm was
observed in the UV visible spectra, showing the Au NP
formation.

Ag/Au NPs.'®® Alloy metal particles like Ag/Au NPs were syn-
thesized via simultaneous reduction of both HAuCl, and
AgNO; salts. Generally, sodium citrate (500 pL, 0.01 M) was
dissolved in deionized water (100 mL), to which 250 pL of each
of HAuCl, (0.01 M) and AgNO; (0.01 M) was added under vig-
orous stirring. Then, freshly prepared NaBH, (500 pL, 0.01 M)
was added to reduce the mixture solution. The color of the
final solution was red/pale pink, and it was stable for a month
at 0 °C in the refrigerator.

Fabrication of carbon paste electrode (CPE/Ag/Au NPs)
electrodes

Subsequently, carbon paste electrode (CPE) has been modified
using the metallic NPs; typically, the colloidal mixture solution
(3.0 mL) of each Ag NPs, Au NPs, and Ag/Au NPs was added to
graphite powder (402.3 mg), and then mixed thoroughly using
paraffin oil (172.4 mg) for 30 min. The aqueous part of the
mixture was carefully evaporated under vacuum to form a
uniform paste (see Scheme 1) before packing into a working
electrode (depth of 3.0 mm with a diameter of 3.0 mm). The
obtained modified electrode like CPE/Au NPs, CPE/Ag NPs,
and CPE/Au/Ag NPs was polished gently with a wet satin cloth
and then, employed in the experiments. Similarly, an unmodi-
fied CPE electrode was also prepared in the same way but
without adding any metallic NPs into the paste (Scheme 1a
and b).

Electrochemical studies

Cyclic voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry
(DPV) studies were performed using a potentiostat (PARC
model 273), which interfaced with a computer having a Power

7664 | Analyst, 2021, 146, 7653-7669

View Article Online

Analyst
a)
\ﬂ'\‘\{‘l’\t
N Y,
Yw\’ o Mixed "%
= T @@ ’ .
r T3 Ag/Au NPs
Spewyn #
\ﬂ\"\/ - Graphite/Ag/Au NPs

b)

@ Carbon paste
@ Ag NPs
© AuNPs

Scheme 1 (a) General procedure of the interaction by graphite with
metallic nanoparticles (Ag NPs or Au NPs). (b) Carbon paste electrode
responses.

Suite software. In the study, as mentioned before, a three-elec-
trode configuration was adopted, where a carbon paste elec-
trode (CPE, 3.0 mm) or modified CPE was employed as the
working electrode, a platinum wire as the auxiliary electrode,
and a Ag(s)/AgCl electrode as the reference electrodes. The CV
and DPV electrochemical techniques were used to analyse the
performance of the fabricated electrodes such as CPE/Ag/Au
NPs, CPE/Ag NPs, or CPE/Au NPs using K,[Fe(CN)] as the sub-
strate in the potential range of —0.2 to 0.75 V with a scan rate
of 0.1 V s7%; the results were compared with those from unmo-
dified CPE. Similarly, the impedance behavior of the electro-
des was investigated under open-circuit in the frequency range
of 10 kHz-0.1 Hz (with AC voltage amplitude of 10 mvV).
Furthermore, we exploited the anodic sensing behavior of the
electrodes for TMP (300 pmol L™") in the potential window
range of 0.6 to 1.3 V; although for both the CV and DPV tech-
niques, the electrolyte was a B-R buffer solution (pH 7.0,
0.2 mol L"), for the DPV, the detection of the substrate was
carried out at a scan rate of 20 mV s~ " and a pulse amplitude
of 50 mV with a step potential of 2.0 mV; the points were
measured at 50 logarithmically equidistant frequency
intervals.

Application of the TMP sensing in water and urine samples by
the modified electrodes

Natural tap water samples were collected in the university area
(Mexico City, Mexico), to which the TMP was added, and then
the sensing and recovery studies were carried out without any
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pre-treatment. For example, the B-R buffer solution (pH 7.0,
0.2 mol L™') was mixed with the natural water (50 : 50), spiking
with the TMP solution up to 20.0 pmol L™" level, and then its
content was determined by electrochemical methods, and the
whole experiments were repeated for three successive
additions for the reproducibility data (standard stock solution,
n = 3). Similarly, the developed technique employed human
urine samples collected from different persons, and the TMP
presence was analysed in the sample using all electrodes (CPE/
Ag NPs, CPE/Au NPs and CPE/Ag/Au NPs). The urine samples
were centrifuged prior to the quantitative analysis. The urine
samples were spiked with known amounts of TMP (5.0 uM),
and the efficiency of their non-cognition was studied. The
urine samples were collected from different persons, and the
informed consent and the experiments were followed accord-
ing to our university regulations.

Conclusions

The electrochemical process was analyzed by employing newly
fabricated electrodes CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au
NPs after characterizing completely by analytical techniques
(XRD, SEM, TEM, and XPS). The respective surface area (cm?)
was determined as 4.17 x 107, 5.05 x 107°, 5.27 x 107°, and
5.12 x 107°. It shows that these electrodes perform a comple-
tely reversible process for Ky[Fe(CN)g], producing high anodic
currents compared to the commercially available electrode.
Moreover, the electrodes are so sensitive towards trimethoprim
(TMP) by the synergic effect generated from Ag NPs and Au
NPs in the carbon paste. In the impedance study, the Bode
plots exhibit the phase shifts by which the rate constants were
determined (kapp) as 28.7 x 10~* cm s~ for CPE, 42.6 x 10~°
cm s~ for CPE/Ag NPs, 41.0 X 10 ™% cm s~ for CPE/Au NPs and
101.4 x 10~% cm s~* for CPE/Ag/Au NPs. This suggests that the
presence of Au and Ag NPs in the CPE improves the electron
transfer capabilities, and thus, a lower Ry value was obtained
as 171 Q for CPE/Ag/Au NPs, <395 Q for CPE/Ag NPs, <427 Q
for CPE/Au NPs, and <742 Q for CPE. Finally, by CV and DPV
techniques, the detection of TMP was performed in a real
water sample, obtaining the LOD as 0.026, 0.032, and
0.026 pmol L™ for CPE/Ag NPs, CPE/Au NPs, and CPE/Ag/Au
NPs, respectively. In contrast, with the unmodified CPE, it was
impossible to detect TMP in the absence of metallic pro-
perties. Furthermore, the DFT was used to illustrate the impact
of the metallic center in TMP through DOS as Ag or Au atoms
that appear near to the Fermi level, supporting the adsorption
of TMP and it increases the conductive nature of carbon paste
electrode.
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ABSTRACT

This work is focused on corrosion inhibition of N,N-bis(carboxilic methyl)benzimidazolium based ionic
liquid (IL) for carbon steel. Electrochemical polarization Tafel lines are nearly constant, generating H,
at electrode (M + HCl — M" + H, + Cl); however, the reaction has been largely inhibited by Imidazole
(IMD), Benzimidazole (BMD) and N,N-bis(carboxilic methyl) benzimidazolium catio (IL) since the blank
current density (3.86 x 10~ A/cm?) was reduced significantly to 1.95 x 10> A/cm? for IL (5.0 mM), fol-
lowing as IMD (~50%) < BMD (~80%) < IL (~95%). In impedance spectroscopy, the solution resistance
(Rso1, 20 Q-cm? for blank) was increased to 23.54 Q-cm? for IMD, 23.6 for BMD and 28.43 Q-cm? for IL
since the loop diameter was augmented greatly if the IL concentration was increased. A greater charge
transfer resistance (R, 831.1 Q-cm?) was obtained for IL at 0.5 mM as compared to IMD (134.8 Q-
cm?) and BMD (127.2 Q-cm?), reaching a maximum of 1347 Q-cm?. The corrosion inhibition of IL on
the electrode was analyzed by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), and
Energy Dispersive X-ray spectrometer (EDS), revealing that the corrosion-holes caused by HCl were cov-
ered neatly by IL, consisting with the EDS as Fe (60.2 %, O 22.9% for blank) was improved to 76.0, 80.5, and
87.3% %, for IMD and BMD and IL, respectively. The interaction of IL with iron surface was studied theo-
retically, observing the delocalization of imidazoline in IL, corroborating with Natural Transition Orbitals

(NTOs), Electron density contour, molecular orbital and Density of Sates (DOS) studies.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Carbon steel is commonly available a cheap metal and is being
used for the industrial developments because of its favorable
mechanical properties. But, the metal is susceptible to the oxida-
tion with water or acids (HCI, H,SO4, HNO3) undergoing a surface
corrosion; in fact, the above acids are being employed to clean
the boilers and heat exchangers in the industries [1]. Notably,
the carbon steel undergoes a corrosion severely in the cleaning of
the boiler/ heating exchanger/transporting tubes by the HCl solu-
tion and it produces the metal oxides on the surface of the metal,
dissolving slowly into the medium. Thus, the corrosion inhibition
is a challenging hump to sustain the industrial development as it
has involved a huge cost for the frequent reparation of the vessels,
re-structuring of the tube lines and etc.[2,3]. So, the researchers
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have been focusing in a way to slow down corrosion process for
the steel, particularly, the coating of the metal surface by using
suitable organic molecules that can resist the oxidation. The prin-
cipal challenge is the searching of suitable inhibitor that gives
cathodic or anodic metal corrosion inhibition with low cost. There
are some specific chemical and physical characteristics for the
metal inhibitor as described in literature [4,5]. For example, the
organic molecule which contains heteroatoms in the molecular
structure, has exhibited an efficient corrosion inhibitor. Several
corrosion inhibitors of imidazoles and benzimidazoles have been
proposed for the surface coating since the heteroatoms can support
the chemical/physical bonding with the metal [5-7] since hetero
atoms like nitrogen, oxygen can donate electrons to the metal sur-
face forming a chemical bond to adhere on the surface [8-12].
Tonic liquid (IL) is a fascinating material because of its low vapor
pressure, low volatility, high thermal stability, high ionic conduc-
tivity and non-flammable [13-16]. Generally, IL, organic molten
salts can be used as effective green solvents [17-19]. Thus, IL are
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actively contemplated for diverse applications like (i) electrolyte
[20-22], (ii) surfactant material [23], (iii) catalyst[24,25], (iv)
membrane for separation and purification [26,27], (v) adsorb
material [28], (vi) membrane modification supporting material
[29], (vii) gel usage [30-33], and (viii) solvent [34-36]. In particu-
lar, if the IL is employed as an electrolyte in high temperature bat-
teries, it can prevent effectively the crystallization of metal ions.
So, in the fabrication of new electrodes, IL can influence the sensi-
tivity of electrode for biochemical molecule detection since IL con-
tains special characteristic of high surface area, efficient electrical
conductivity, high current density for the electrode convalescing
process. The electrochemical detection was improved for benser-
azide or levodopa if the electrode having CPE/nMBZBr/NiO-NPs
(nMBZBr = n-methyl-3-butylimidazolium bromide) [37]; while
for the detection of epinine, the electrode of CPE/CuO-NPs/
HMIPFs) (HMIPFs = n-hexyl-3-methylimidazolium hexafluo-
rophosphate) [38] was manifested a good sensitivity, and for sens-
ing of tert-butylhydroxyanisole, the electrode of CPE/MgO-NPs-/
M3BIBr (M3BIBr = n-methyl-3-butylimidazolium bromide) [39]
was efficiently employed.

Certainly, there are some environmental concerns for the usage
of IL which exhibits high stability, strong ionic nature, and non-
biodegradable by microorganisms [40,41]. So, to offset the hazard/-
toxicity, the cation and anion which presents in the IL play suitably
to reduce those properties, despite, the aliphatic chain increment
in imidazole or benzimidazole ring could modify the physical,
chemical and biological properties. The toxicity of IL can be suit-
ably diminished by choosing correctly the cation, as well as the
selecting of suitable alkyl chain length attached to aromatic ring
presenting in IL [42-44]. The nature of cation/anions (acidity/ba-
sicity) can change the above properties of the IL as it was used as
hydrogel electrolyte in supercapacitor applications [45]. Remark-
ably, the toxicity was reduced when the carbon chain attached to
aromatic ring was decreased [14,46-48]. Previously, the cations
such as imidazolium, pyridinium and pyrrolidinium|14,49-51] or
anions like (trifluoromethanesulfonate, hexafluorophosphate,
tetrafluoroborate and  bis(trifluoromethane-sulphonyl)imide)
[52,53] were effectively modified the physicochemical behavior
of imidazolium-based ionic liquids (IL). So, the larger size of cations
or anions is increased the adsorption character of IL because of
appropriate van der Waals forces [54] showing that both negative
and positive charges in IL could improve its adsorption nature
metallic surface [55,56]. In addition, benzimidazole and benzimi-
dazolium are used as metal free catalysts and hydrophobic coating
material [57-60]; similarly 2,6-bis(benzimidazole-2’-yl) pyridine,
1H-benzimidazol-2-thioyl hexane, 1H-benzimidazol-2-
thioyl dodecane [61-63], 1-butyl-3-methyl-1H-benzimidazolium
iodide, 3-(4-chlorobenzoylmethyl)-1-methylbenzimidazoliumbro
mide, 2-benzyl-1-butyl-3-(3-(triethoxysilyl)propyl)-1H-benzo[d]i
midazolium chloride [4,64,65] have showed a strong adsorption
stability for the metal surfaces observing a synergistic effect in
the corrosion inhibition [66]. These are the reasons why the pre-
sent work deals with the use of IL as an efficient corrosion inhibitor
for the iron steel despite its amplified water permeability where
the range of electrochemical potential window can be increased.
Moreover, benzimidazole based IL as a corrosion inhibitor can alter
the electronic properties giving a good stability for the corrosion
inhibition. The benzimidazole based ionic liquid (IL) was synthe-
sized as reported previously [67] and studied its corrosion inhibi-
tor on AISI 1018 carbon steel in an acid medium. The
electrochemical polarization and impedance spectroscopy studies
were carried out carefully to determine the performance of IL as
an efficient corrosion inhibitor. The results were analyzed and cor-
roborated with its theoretical studies such as NTOs, Electron density
contour, molecular orbital for the interaction of IL with metal.
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2. Experimental details
2.1. N,N-bis(carboxilic methyl) benzimidazolium cation (IL)

The synthesis of benzimidazole based ionic liquid was followed
as reported elsewhere[68,69], and the characterization spectral
data are agreed with the reported work [67,68]. Typically, benzim-
idazole (118 mg, 1.0 mmol)g and chloroacetic acid (276 mg,
2.0 mmol) were completely dissolved in dry acetonitrile, mixing
completely to which NaOH was added to adjust pH to 8. The result-
ing mixture was refluxed for 5 h, and after the completion of the
reaction, it was cooled to room temperature and the pH of the solu-
tion was lowered to 2.0-3.0. A white solid obtained was character-
ized as reported (Scheme 1). IR spectra: ~ 1600 cm™! (carboxylic
group), broad band 3500 cm~! (-OH stretching vibration from -
COOH); 1690 cm™! (-C = 0). '"H NMR 400 MHz, (DMSO dg/D,0: 6
(ppm) 10.04 (s, 1H), 8.45-8.40 (m, 2H, Ar-H), 8.30-8.20 (m, 2H,
Ar-H), 5.77 (s, 4H, CHy); *C NMR 100 MHz (DMSO dg/D,0):
548.8, 113.8, 127.4, 131.6, 143.7, 168.4. Mass spectra: m/
z = 237.1 (benzimidazolium cations).

2.2. Electrochemical details

The electrochemical corrosion inhibition studies were per-
formed in an electrochemical cell (1.0 L) where a flat carbon steel
was considered as a working electrode (WE, AISI 1018, exposure
area: 0.16 cm?). Other two electrodes are counter electrodes (CE,
graphite two rods) and reference calomel electrode (SCE). The
working electrode was embedded with a cylindrical bar made
epoxy resin, and then it was polished using 600-grit SiC paper,
washing with distilled water and then ethanol before assembling
it into the electrochemical cell. The whole electrochemical cell
set up was connected to potentiostat/galvanostat (ACM Gill AC)
which was controlled by a computer having a software supplied
by ACM. The potentiodynamic polarization data were acquired
and analyzed using EC-Lab V10.44 for, and the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) data obtained were analyzed by
ACM- v4 software.

In the electrochemical cell, HCI (0.1 M) was used as corrosive
medium as it oxidizes effectively the carbon steel electrode. The
corrosion inhibition efficiency of IL was analyzed, and compared
to that of imidazole (IMD) and benzimidazole (BMD) as corrosion
inhibitors. Generally, the electrochemical solutions were purged
by N, (99.95 %) for the deaeration for 30 min before performing
the experiments to avoid the oxygen involvement in the study.
The experimental data were collected at the open-circuit potential
(Ecorr) With respect to the reference electrode (SCE) at static condi-
tions at room temperature. The scanning range (Ecor to — 0.25 V
(SCE) for cathodic curves and to 0.45 V (SCE) for anodic branches
was considered. The sweeping potential rate was 103 V/s. Electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS) was measured in the peak-
to-peak perturbation frequency from 0.1 Hz to 30,000 Hz with an
applied potential of + 0.01 V. The electrochemical polarization or
impedance spectroscopy studies were carried out at different con-
centrations of inhibitor; three independent experiments were per-
formed for the consistency of the data. Potentiodynamic
polarization curves (polarization currents Vs. potential) were used
to draw the Tafel extrapolation and analyzed the electrochemical
performance of the inhibitors.

Powder X-ray diffraction (XRD) was used to analyze the elec-
trodes before and after treatment with the corrosion medium as
well as after the corrosion inhibition by IL. Similarly, Scanning elec-
tron microscopy (SEM equipped with Jeol-GSM 5900LV) was used
to analyze the morphology of electrode and an Energy Dispersive
X-ray spectrometer (EDS, micro analyzer resolution 61.0 eV, Cliff-
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Scheme 1. a) IMD structure; b) BMD structure; c) Preparation of N,N-bis(carboxilic methyl) benzimidazolium cation as IL.

Lorimer Ratio Thin Section) installed with the SEM instrument was
employed to see the composition of elements on the electrode sur-
face before and after the corrosion inhibition by IL.

2.3. Computational studies:

The structural optimization of DFT of IL and Fe4 was performed
and analyzed structural parameters using Gaussian 09 [70] at
B3LYP [71,72] at 6-31G** with basis set [73-75]. The Fe4 cluster
was constructed and optimized by DFT using Gaussian 09 [70] at
B3LYP [71,72] at 6-31G** with basis set [73-75] as reported in
ref [76,77]. The cluster was subjected to interact with IL at different
positions. The data were collected and analyzed as reported [78-
80]. The electron density isosurface (contour 0.05 e/A3) for Fes-IL
was studied B3LYP/6-31G** observing the behavior of HOMO and
LUMO contour plots (isosurface value = 0.05 au) at gaseous state.
Natural Transition Orbitals (NTOs): NTOs for [Fe4-IL]* obtained
using DFT at B3LYP / 6-31G™* for the spin state of S = 0 in the
ground state.

3. Results and discussion
3.1. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

The EIS measurements were performed for IMD, BMD or IL in
HCI (0.1 M) where carbon steel electrode was immersed. The
experiments were carried out systematically at different concen-
trations (0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, and 5.0 mM), measuring the inhibi-
tion data at different times (20, 60, 100, 140 and 180 min.). The
data were analyzed to get the Nyquist diagrams, showing that a
very small semicircle loop was obtained for the electrode without
inhibitors; however, the radius of the loop of semicircle is enlarged
significantly for IMD and BMD; remarkably, the diameter of the
loop was dramatically increased for IL as compared to other com-
pounds showing that there is a considerable corrosion inhibition

by IL. The impedance depression of the semicircle describes the
surface heterogeneity (metal-organic junction) at a micro-level
caused by IMD, BMD or IL. The EIS, which was measured the alter-
native current at a specific frequency, describes the following
information in the corrosion inhibition: (a) it estimates how much
circuit resistance is being generated in the electrical current flow;
especially, in the presence of IMD, BMD or IL; (b) it predicts the
type of electrochemical reactions that are occurring on the elec-
trode surface coverage; (c) the capacitance nature of double layer
generated between electrolyte and electrode surface; (d) the elec-
tron transfer rate of reaction between electrode and inhibitor. So,
the impedance was measured in terms of a magnitude Z,, and a
phase shift @ as a Nyquist diagram (Fig. 1). Since the charge trans-
fer is related to charge transient resistance associated with double-
layer capacitance of the electrode, IMD, BMD or IL in the HCl med-
ium to preserve the electrode surface from corrosiveness. Thus, the
electrochemical system yields one time constant corresponding to
one semicircle of depressed capacitive loop without observing
other trace of inductive loop (Fig. 1). This suggests that the rate
of corrosion on the electrode has been controlled effectively by
the inhibitor adsorption. This means that the nitrogen atoms pre-
senting in the compounds donate the lone pair electrons to the
metal surface, as a result, the charge-transfer process has been
enhanced increasing the diameter of the impedance loop. Evi-
dently, the concentration of IMD, BMD or IL is increased in the
medium, the electrochemical nature and character of semicircle
is dramatically changed in such a way to get a high homogeneity
coating on the metal surface through forming a thin organic-
inhibitor layer, showing that the frequency dispersion is associated
with mass transport resistant. To understand the electrode/elec-
trolyte interface, the charge transfer resistance (R.), constant
phase element (CPE), degree of roughness (n) and the Warburg
impedance (W,) were obtained (Table 1 and Fig. 1). In the Nyquist
diagrams, a linear tendency was seen between 0 and 600 (Z ohm.
cm 2) and from 0 to 400 (Z ohm.cm 2) for IL; moreover, the values
were slightly dropped down around the frequency of 800 to 1000,
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Fig. 1. Impedance behavior of IMD, BMD or IL on carbon steel electrode in HCl (0.1 M) treating 180 min.

then claimed to 2000. This shows that there are two types of elec-
trochemical process for the IL, suggesting that the shape and diam-
eter of the semicircle (center below the real axis) are increased
significantly as the Warburg impedance was depressed at high fre-
quency (HF) in the high concentrations. This means that the semi-
circle was highly magnified yielding a long straight line to result a
huge semicircle having a greater diameter distance. The diameter
of the curves was further enlarged with the increasing concentra-
tion of IL with respect to the reaction time. Therefore, in the HF,
the semicircle is highly associated to the charge transfer resistance
and double layer capacitance. In contrast, it appears that a straight
line obtained in the low frequency range (LF) is related to the War-
burg impedance, attributing the diffusion of dissolved oxygen to
the metal surface. While for other compounds, the linearity was
around 0-50 O cm? although the shape of the impedance semicir-

cle for IMD was almost similar to the blank curves (HCI 0.1 M)
(Fig. 1), indicating that the presence of IMD in the medium does
not change the electrochemical characteristics of impedance, pos-
sibly, due to the dissolution of the IMD molecular film into the
solution (Fig. 1).

According to the data (Table 1), the resistance of the solution
(Rso1, 20 Q-cm?) obtained for the blank (without inhibitors) was
increased to 23.54 Q-cm? for IMD, 23.6 for BMD and 28.43 Q-
cm? for IL. For example, R for IL (0.5 mM) was 831.1 Q-cm?,
reaching a maximum of 1347 Q-cm? for 5 mM after treating
180 min and the values are much greater than that observed for
IMD (134.8 ©-cm?) and BMD (127.2 Q-cm?). This is consistent
with the width of the semicircle corresponding to the charge trans-
fer resistance (R.;) which is increased significantly in the presence
of IL, observing that there is no drastic change in the corrosion
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Table 1
Electrochemical impedance data for IMD, BMD and IL in HCI (0.1 M).

System Conc. R (Q cm?) CPE (F/cm?) H Ret (© cm?) T (s) n (%)
(mM)

HCl 0.1 M 20.54 3.86E-04 0.8191 93.77 0.036 -

IMD 0.5 25.04 3.01E-04 0.7925 134.8 0.041 30.44
1.0 23.15 2.27E-04 0.811 142.4 0.032 34.15
2.0 28.37 2.45E-04 0.8091 150.0 0.037 37.49
3.0 22.43 2.21E-04 0.8206 147.2 0.033 36.30
4.0 21.92 1.98E-04 0.8287 151.3 0.030 38.02
5.0 23.54 1.71E-04 0.7819 178.5 0.031 47.47

BMD 0.5 20.63 2.53E-04 0.8089 127.2 0.032 26.28
1.0 23.03 2.72E-04 0.7895 142.2 0.039 34.06
2.0 245 2.68E-04 0.7573 163.3 0.044 42.58
3.0 25.82 2.37E-04 0.7791 177.9 0.042 47.29
4.0 2474 2.12E-04 0.7694 182.1 0.039 48.51
5.0 23.6 1.41E-04 0.7269 178.2 0.025 47.38

IL 0.5 22.01 6.63E-04 0.7546 831.1 0.551 88.72
1.0 21.12 1.38E-04 0.6387 1140 0.157 91.77
2.0 37.12 4.70E-05 0.7618 1236 0.058 92.41
3.0 26.39 1.75E-04 0.7043 1200 0.210 92.19
4.0 26.26 1.92E-04 0.6603 1539 0.296 93.91
5.0 28.43 1.21E-04 0.6858 1347 0.163 93.04

inhibition behavior in forming the inhibitor protective layer on the
metal surface. This suggests that the diffusion process is power-
fully retarded by IL because of its cationic nature having with long
alkyl carboxylic chains, influencing the charge transfer in the cor-
rosion process.

A viable equivalent circuit was drawn for the impedance behav-
ior (Fig. 2), establishing the resistance of the solution (Rse) that can
be measured at intersection of the semicircle in the real plane Z’ at
high frequencies. The EC-Lab software (V10.44) was used to deter-
mine the R value, simulating the equivalent circuit system. As
expected, a greater R value for IL was resulted as compared to
the other compounds since it is associated with the decrease of
CPE (Table 1). Because the local dielectric constant is relied on
the thickness of the electrical double layer that generated between
electrode and the inhibitor. The double layer capacitance is being
varied dependence on the compounds adsorption. The diffusion
behavior of all the compounds including IL is clearly observed as
shown the Warburg impedance (W) parameters (Table 1) which
represent the degree of inhomogeneity (n).

The electrical equivalent circuit was drawn for the performance
of IMD, BMD and IL, exhibiting only a single capacitive semicircle
which represents one time constant (1) equivalent to the Randles
circuit. The circuit has been composed of two resistances (Rs = elec-
trolyte solution resistance and R = charge transfer resistance), one
constant phase element (CPE) and one Warburg impedance (W,)
which originated from the electrochemical double layer (Fig. 2).
The CPE is associated with the characteristic of electrochemical
interface of the metal corresponding to the electrolyte solution
resistance (Rs) and the charge transfer resistance (Rc). This means
that an electrical double layer from the interface formed between
an electrode and electrolyte can act as a capacitor. The capacitance
value of double layer can be varied depending upon many variables

Coe

3\
77

Rer
W

o

Fig. 2. Electrical equivalent circuit considering one constant phase element (CPE)
for the corrosion inhibition.

such as electrode potential, temperature, ion concentrations, ion
types, electrode roughness, and adsorption impurity, etc.

In the study, after analyzing the data, there is a good agreement
between the capacitance and the time constant as the former was
decreased with the increasing of the latter, determining the
amount of substance reacted electrochemically in a unit time. So,
the observed charge transfer resistance was increased with the
increasing of the concentration of inhibitor (Table 1). Thus, there
is a relationship between the capacitance and the time constant
and it was derived by measuring the amount of IMD, BMD or IL
reacted on the metal surface in a unit time using the CPE. This is
consistent with the proportionality factor (Q) (CPE of electrical
double layer) which was decreased when the concentration of
IMD, BMD or IL was increased, reducing the capacitance of the
charge-transfer resistance.

1
= i) 1
Zom =) (1)
-L-Tl
Q= 2)
C= (QRp' "y (3)

The above equations represent the factors such as surface irreg-
ularity (n), angular frequency (), proportionality factor (Q), impe-
dance of CPE (Z, cpe); j = (-1)". the time constant (t) is related to
the double layer capacitance (C), associating with one CPE and
polarization resistance (Rp).

It is known that the electrode surface irregularity of the metal
(corrosion) is caused by HCl and the surface homogeneity (n, cor-
rosion inhibition by inhibitor) can be improved if the ligand covers
the metal surface effectively. If the surface of electrode is homoge-
neously plane because of corrosion inhibition, then the value (n) is
nearly to 1.0. After considering the capacitor value (C) of CPE and
the time constant (t), the regular surface can be estimated. The
capacitance was reduced to 1.21 x 10F/cm? from 3.86 x 10™F/
cm? (0.0 mM, without inhibitor) in the presence of inhibitor (IL,
5.0 mM). The double layer capacitance which is equivalent to an
electrical capacitor in the sense of functionality representing the
constant phase element (CPE), is inversely proportional to the time
constant of the capacitor (t). Thus, the capacitance of inhibitor IL
decreases significantly to 1.21x10F/cm? with the increase of the
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T value (0.163 s at 5.0 mM), consisting with the order:
IMD < BMD < IL.

The concentration of the inhibitor plays an important role for
the metal surface protection, observing the increasing efficiency
of corrosion inhibition since the corrosion current was increased
with the decreasing of R, value. The degree of the electrode surface
coverage by inhibitor as follows:

p — leorr — leorr(inhi @
lCOTT
%E = 6x100 )

The corrosion rates (i, without inhibitor) and (icorr(inny With
inhibitor) are related to the coating degree of inhibitor over the
metallic surface (0). Certainly, there are several steps before form-
ing a IL-film on the electrode surface because water molecules can
interact with Fe to form these products FeOH, FeOOH, FeCl that
must be replaced by IL. So, IL should first replace water molecules
or CI" ions or other products from the metal surface by a substitu-
tion reaction. This means, IL should have a strong ligand character
than the H,0, OH", CI". The spectrochemical and nephelauxetic
effect series describe a classification of strong to weak ligands, pre-
dicting benzimidazole or imidazole as strong ligand compared to
H,0, OH-, CI". This means that IL can donate its nitrogen or/and
aromatic 7 electron to the metal, involving back bonding to form
a strong covalent bond with the metal. The rate of adsorption
depends on many factors such as electro-negativity of hetero-
atoms, m-electrons of aromatic ring, and the nature of metal sur-
face etc.

The corrosion inhibition efficiency of several imidazole and
benzimidazole derivatives are summarized in Table 2 which shows
IL exhibits a greater corrosion inhibition as compared to other imi-
dazole or benzimadazole derivatives. Likewise, we have collected
the trend of research papers in last 5 years (Fig. 3) showing that
the usage of ionic liquid in corrosion inhibition is turned to be a
competitive.

The characteristic of IL adsorption on the surface was analyzed
by the Langmuir isotherm using Eq. (6) by plotting Ci;n/0 vs. Cinn
(Fig. 4) which has resulted a straight line with the slope of nearly
1.0. This illustrates that IL adsorbs effectively on the metallic sur-
face as a single layer (inhibitor film), covering the surface area.
The thickness and stability of film were also analyzed using the
Gibbs free energy (AGggs), and Kggs data obtained from the Lang-
muir plot (see Table S1).

Cinh _ 1 ;
0~ Ko " C )
AGy; = —RTIn(55.5K g45) 7

The above equation relates (AGggs) with K45 at absolute temper-
ature (T). R = universal gas constant and 55.5 mol/dm = concentra
tion of water constant.

Since the adsorption of IL on metal is the spontaneous process
because of its strong ligand character than OH-, CI" and H;O0, the
plot has yielded a negative AG® .45, With K,4s. For example, the plot
gives AG® .45 —9.75 for IMD < -9.88 for BMD < -18.27 K]J/mol for IL,
and K,gs 1.01 < 1.06 < 33.67 for IMD, BMD and IL, respectively. It
suggests the existence of a strong chemisorption bond between
of IL with the metal since the AG value is greater than
—20.0 kJ/mol.

3.2. Electrochemical polarizations
The polarization currents obtained were plotted against poten-

tial, and extrapolated to obtain the Tafel plots determining the
cathodic and anodic Tafel slopes (Ba, Bc (mV/dec). The following
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parameters such as Ecorr (MV), Icorr (A/cm?) and q values were esti-
mated. The corrosion currents generated from the electrode
immersed in corrosive medium (HCI, 0.1 M) were used to calculate
the corrosion inhibition efficiency (#) of IMD, BMD or IL using Eq.
(8) (Fig. 5, Table 3). A significant decrease in the polarization cur-
rent was seen if the inhibitors were presented in the medium,
showing that both anodic and cathodic reactions have been
slow-downed in the presence of the inhibitors.

y = om ~lor 1009 8)
lCOTT

icorro = current intensities without inhibitor; i, - current inten-
sities with inhibitor.

Thus, the corrosion process on the electrode surface was consid-
erably inhibited by the presence of IMD, BMD or IL, correlating the
corrosion inhibition with the concentration significantly. The slope
of Tafel lines is nearly constant as seen in the E., data, suggesting
the generation of H, molecules at the electrode as anticipated (M +
HCl - M™ + H, + CI', corrosion process) because of the corrosion;
however, the reduction of H* ion has been effectively prevented by
IMD, BMD or IL because nitrogen atoms whose free electrons can
be donated to iron making a bond (metal-ligand) and formed an
organic layer on the surface, as a result, a decrease of the dissolu-
tion of the iron particles is observed. For instance, the current den-
sity (3.875 x 107> Ajcm?) that resulted from the blank was reduced
t01.95 x 107 Ajcm? for IL (5.0 mM). After analyzing the polariza-
tion data, it was seen that IL exhibited the corrosion inhibition
greatly as IMD (~50%) < BMD (~80%) < IL (~95%).

3.3. XRD analysis

X-ray diffraction analysis was used to determine the formation
of the IL film on steel in HCl and compared with IMD and BMD
(Fig. S1). In the absence of inhibitors, the iron oxide generation
over the surface of the steel because of the HCI corrosion was seen
in the XRD pattern (see Fig. 6), and it has been characterized at
20 = 35.5°, 59.9°, 71.7° corresponding to the iron oxides (Fe,03
and FeOOH). Likewise, in all samples it can observing that the
peaks at 20 = 44.6°(1 1 0), 64.7° (2 00) and 82.4° (2 1 1) coinciding
with the standard Fe patterns (JCPDS: 01-1262). However, after
the IL treatment on the steel electrode, immersing it in the solution
containing IL (5.0 mM), the disappearance of those iron oxides
(Fe,03 and FeOOH) was observed. It shows the formation of the
protective film on the metal surface in the presence of IL.

3.4. Scanning electron microscopy (SEM)

SEM images were used to analyze the surface of the working
electrode by scanning it in the different spots before and after
treatment of IL (Fig. 7). When the steel electrode exposed to HCl
(0.1 M) for180 min without inhibitor, we could observe a severe
damage on the metal surface, appearing several dense holes
(Fig. 7a). However, there is a clear rehabilitation for the damaged
surface becoming a smoother surface by the presence of IL, BMD,
or IMD (see Fig. 7b, 7c, 7d). This observation is consistent with
electrochemical data that the addition of IL to the corrosive med-
ium covers smoothly the surface, and while for BMD and IMD,
the coverage was not much smoother than IL (Fig. 7c and 7d). This
is completely agreed with the EDS data that the percentage of Fe
was improved from 60% to 87.3% %. For example, the corrosion of
carbon steel was occurred with HCI (0.1 M) for 180 min, the Fe per-
centage was 60.2 % and after the IL treatment, the value was signif-
icantly improved to 87.3% % (Fig. 8). The increasing Fe percentage
was 76 < 80.5 < 87.3% % for IMD < BMD < IL, respectively, seeing
a significant decrease in the oxygen percentage.
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Table 2
Comparison data of the corrosion inhibition of imidazole or benzimadazole derivatives and other IL for mild steel in acidic media.

Substrate Medium Inhibitor Concentration Mg Ref.

of inhibitor (%)

C1018 steel alloy 1 M HCl 2-(4-nitrophenyl)-4,5-diphenyl-1-hexyl-1H-imidazole (ANAH-1) 2.0 mM 93.7 [81]
2-(4-methoxyphenyl)-4,5-diphenyl-1-hexyl-1H-imidazole (ANAH-2) 94.8
2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4,5-diphenyl-1-hexyl-1H-imidazole (ANAH- 95.7
3)
2-(3-methoxy-4-hydroxyphenyl)-4,5-diphenyl-1-hexyl-1H-imidazole 95.2
(ANAH-4)
2-(2-hydroxynaphthalen-1-yl)-4,5-diphenyl-1-hexyl-1H-imidazole 95.9
(ANAH-5)

Mild steel 1 M HCl Imidazole-based enzylic-dicationic ionic liquid labeled 1,4 -di [1’ - 1.2 mM 83.0 [82]
methylene- 3’- methyl imidazolium bromide]- benzene (DMIBr2)

Mild steel 1 M HCl Poly [3-butyl-1-vinylimidazoliumbromide] (PIL) 400 ppm 92.0 [6]

Mild steel 1 M HCl 1-phenethyl-3-(3-phenoxypropyl)-1H-imidazol-3-ium bromide [Imid- 1.0 mM 95.8 [83]
3PE] Br
1-phenethyl-3-(4-phenoxybutyl)-1H-imidazol-3-ium bromide [Imid- 96.7
4PE] Br

Mild steel 1 M HCl 3-hexadecyl-1-methyl-1H-imidazol-3-ium bromide [C;M;Im] [Br] 500 ppm 90.6 [84]

Mild steel 1M HCl 1-(2-aminoethyl)-1-dodecyl-2-methyl-4,5-dihydro-1H-imidazol-1- 2.0 mM 91.6 [85]
ium chloride
1-(2-aminoethyl)-1-dodecyl-2-(trifluoromethyl)-4,5-dihydro-1H- 95.0
imidazol-1-ium chloride

Carbon steel 1 M HCl 3-Dodecyl-1,2-dimethyl-1H-imidazol-3-ium tetrafluoroborate (IL4) 200 ppm 92.8 [86]

AA 6061 alloy 1 M HCl 1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate 4.0 mM 98.4 [87]
(BMIm)

P110 steel 15% HCI 1-Decyl-3-methylimidazolium chloride (DMIC) 400 ppm 64.3 [88]

N8O steel 15% HCl 1-dodecyl-2,3-dimethylimidazolium chloride ([DDMIM]|CI) 1000 mM 96.5 [89]
1-benzyl-3-dodecyl-2-methylimidazol-1-ium chloride ([BDMIM]CI) 100 mM 98.4

Carbon steel 0.5 M HCl 1,1'-(1,4-phenylenebis(methylene))bis(3—(carboxymethyl)-1H- 1.0 mM 94.8 [90]
imidazol-3-ium) chloride
1,1'-(1,4-phenylenebis(methylene))bis(3-(carboxymethyl)-1H- 1:1 mM 96.2
imidazol-3-ium) chloride with KI

201 SS 2 M HCl (3-(2-ethoxymethyl)-1-octyl-1H-imidazol-3-ium chloride 120 ppm 86.4 [91]
1-decyl-3-(2-ethoxymethyl)-1H-imidazol-3-ium chloride 93.7
1-dodecyl-3-(2-ethoxymethyl)-1H-imidazol-3-ium chloride) 954

A3 steel 5 M HCl Ureido substituted imidazolium bromides (M—8) 30 mM 98,2 [92]
Ureido substituted imidazolium bromides (M—12) 98,1
Ureido substituted imidazolium bromides (M—16) 99,3

Copper 0.5 M H,S04 1-allyl-3-octylimidazolium bromide ([AOIM]Br) 5.0 mM 98.2 [5]

Mild steel 0.5 M H,SO04 1-propyl-3-methylimidazolium bromide ([PrMIm]Br) 10 mM 86.4 [93]
1-aminopropyl-3-methylimidazolium bromide ([APMIm]Br) 60.4
1,4-bis(3-methylimidazolium-1-yl)butane dibromide ([BMImB]Br,) 91.0

Mild steel 0.5 M H,S04 3-(4-fluorobenzyl)-1-methyl-1H-imidazol-3-ium bromide [FBMIm]|Br 10 mM 99.5 [94]

API 5L x52 steel 0.5 M H,S04 1-ethyl-3- methylimidazolium thiocyanate (EMIM)*(SCN)~ 75 mM 82.3 [95]

Steel rebars Cement pore solution 1-Decyl-2-methyl-3-(benzyl) —1H-imidazol-3-ium tetrafluoroborate 100 ppm 91.2 [96]

Mild steel Carbon dioxide-saturated NaCl  1-decyl-3-methylimidazolium chloride (DMICL) 2.0 mM 98.5 [9]

solution at pH 3.8 and 6.8 and
92.5

Carbon steel 0.3 M NacCl saturated Ca(OH), 1-butyl-3-(carboxymethyl)-1H-imidazol-3-ium chloride 10 mM 85.1 [97]
1-butyl-3-(2-hydroxyethyl)-1H-imidazol-3-ium bromide 88.9
3-benzyl-1-butyl-1H-imidazol-3-ium chloride 823

Carbon steel 0.1 M HCl Benzimidazolium di-acid as IL 0.5 mM 88.7 This

1.0 mM 91.8 work
2.0 mM 92.4
3.0 mM 92.2
4.0 mM 93.9
5.0 mM 93.0

400
300
200
100

Publications

Fig. 3. The trend of corrosion inhibition research in last 5 years for different type

compounds.

3.5. DFT analysis
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The structural and electronic properties of IL were analyzed to
show how the IL-structure is so opted for the metal surface adsorp-
tion. If the IL molecule is presented in the HCI, the protonation of
the structure is highly possible; so, the structural optimization of
IL and its protonated structure was performed. The results show
the formation of a localized double bond through the sp? hybridiza-
tion at the C11 observing a single bond N2-C11 (1.420 A), N1-C11
(1.411 A) and the typical sp> hybridization is presented at C8 and
C10 or other bonds C7-C8/C9-C10 (1.529-1.542 A) (Table S1 and
Fig. S2). The geometrical parameters are almost similar for those
reported for 2-aminomethylbenzimidazole and tris(benzimida



D. Tecuapa-Flores, José Guadalupe Herndndez, Ivdan Alejandro Reyes Dominguez et al.

16
IMD
14 1 oewp
12 {4 elL 5
10 A =
D
~ 8 - I
u T T T
o T B L .eecct o".”.::~a
i @t @ g
4 p eo® ! oo
........ Q- @ T
2 Teesss T e @ e
“....-' 1
0 g Ji 1] L] L] L]
0 1 2 3 4 5
C(mM)

Fig. 4. Langmuir adsorption isotherms for IMD, BMD and IL in HCI (0.1 M).

zole-2-ylmethyl)amine. For IL, after the protonation at nitrogen
(N2 or N1), a stable structure was obtained, resulting the energy
difference (5.688 kcal.mol~') between ILsN2H" and ILsN1H +. The
delocalized region (N1 = C11-N2) was detected when the protona-
tion is occurred at N1, giving a symmetrical structure (planarity
geometry) as compared to its neutral form. This indicates that
the protonated structure exhibits a greater adsorption towards
the metal surface. The double protonation of IL, the N2-C11 bond
has been broken since the proton addition was preferred at oxygen
of IL rather than the benzimidazole nitrogen (Fig. 9).

For the above systems, Mulliken charges were also analyzed
(Table S3), revealing that the hetero atoms like N1 and N2, and
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01 and 03 attached have an excess electron density and can act
as nucleophiles: N1 (-0.542 electron), N2 (-0.537 electron) and
01 (-0.461 electron, O3 (-0.473 electron). This agrees with the elec-
trostatic potential map (Fig. 9) in which the excess electron densi-
ties were appeared over the oxygen atom [(03) —0.473 electron,
suggesting the carboxylate coordination with metal than tertiary
nitrogen attached to methyl group. The carbon (C11) localized
between nitrogens (N1 and N2) exhibits a positive charge density
(0.178 for IL) since the double bond (C11 = N1) is involved in the
delocalization through the overlapping of ¢ orbital with the p orbi-
tal of N1; as a result delocalization region is seen for N1 = C11-N2
(imidazoline).

So, in the protonated structures, especially at benzimidazole,
the delocalization region (N1 = C11-N2) gives up its electron den-
sity (C2-N1) to metal making the adsorption. This observation was
supported by the molecular orbitals where the IL-HOMO overlaps
effectively with the metal LUMO involving a chemisorption yield-
ing a low overall energy (0.041 eV) for between the orbitals
(HOMO and HOMO-1) (Table 4, Fig S3), and the energy difference
is further decreased if IL was protonated, showing that the proto-
nated structures are more suitable for the metal adsorption than
non-protonated structures.

The Fe, cluster was constructed and then optimized by DFT
using Gaussian 09 [70] at B3LYP [71,72] at 6-31G** with basis set
[73-75] as reported [76,77]. The cluster was allowed to interact
with IL at different positions, and the observed data were analyzed,
agreeing with those reported [78-80]. For [Fe,4 -IL], the existence of
a bond between tertiary Np,im (IL) and Fe atom (Fig. S4) was estab-
lished through the molecular orbital analysis where IL overlaps
effectively with the Fe4 cluster, implying that the interaction is

0.2 = HCI 0.1 M
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-0.31__gwD1.0mm
——BMD 2.0 mM
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Fig. 5. Tafel polarization curves of carbon steel immersed in HCI (0.1 M) at different concentrations of IMD, BMD and IL.
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Table 3
Electrochemical polarization data for IMD, BMD and IL in HCI (0.1 M).
System Conc. Ecorr (V) Ieorr (AJcm?) Ba (mV) Bc (mV) Rp (Q) n (%)
(mM)
HCl 01M -0.55 3.87x10* 160.90 211.00 61.09 -
IMD 0.5 -0.55 2.64x10 146.60 206.70 4433 31.82
1.0 -0.55 2.50x104 150.70 208.10 41.16 35.49
2.0 -0.55 2.06x107* 135.40 183.90 37.94 46.95
3.0 —-0.59 1.93x10 140.70 177.50 35.39 50.19
4.0 -0.58 2.09x104 141.80 188.00 37.29 45.95
5.0 -0.58 2.41x104 156.70 201.70 39.35 37.77
BMD 0.5 -0.58 2.15x10* 128.20 177.60 41.63 44.43
1.0 -0.58 2.63x10 160.50 207.40 41.87 32.08
2.0 -0.58 1.69x10 127.80 188.40 31.88 56.47
3.0 -0.57 1.38x10 117.40 184.20 27.71 64.37
4.0 -0.58 1.11x10 111.80 176.10 23.43 71.28
5.0 -0.58 6.61x10°° 105.80 151.60 15.27 82.94
IL 0.5 -0.54 4.74x10°° 76.00 160.80 13.21 87.78
1.0 —-0.54 4,72x10°° 73.10 162.50 13.48 87.81
2.0 -0.55 2.96x10°° 91.50 151.70 7.47 9236
3.0 -0.53 2.06x10°° 79.60 143.60 5.80 94.68
40 -0.53 3.00x10°° 85.00 163.70 7.73 92.25
5.0 -0.53 1.95x10°° 85.90 157.00 5.06 94.97
> HCIOA M for the interaction with the tetrahedral Fe4, generating a signal at
4 = ' the Fermi level of —5.0 eV, and it corresponds to sp hybrid orbital
(Suppl. Mat. Fig. S5), agreeing neatly with the Mulliken charge den-
] - = sity and the molecular orbitals (HOMO-LUMO) studies.
S ] S 2.8 =
. ] N = [y 3.6. Molecular orbitals and DFT spectra
© 2 Sy =4
'
,B‘ 7] ° The IL interaction with Fe,4 surface (tetrahedral Fe4-IL or planar
0 - = IL5mM Fe4-IL surface) was studied and determined the frontier molecular
% g orbital energy (eV), calculating the TD-DFT spectra to understand
‘E ] the level of orbital contribution. A clear overlapping of d orbital
- i.e. [Fes, dx3- y?] with those of p from IL was seen, resulting the
7 ° é orbitals like Highest Occupied Molecular Orbital - Lowest Unoccu-
s = pied Molecular Orbital (HOMO-LUMO). For tetrahedral [Fe4-IL] sur-
i face, MOs like HOMO to HOMO-X (X = 0-8) were observed; while
— T T T T T T T T 1 for planar [Fey4-IL], these HOMO to HOMO-X (X = 0-8) were estab-
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Fig. 6. XRD spectrum of steel corrosion in the absence and presence of IL 5.0 mM.

being controlled by the orbital orientation. For instance, if IL inter-
acts with Fey at tetrahedral o planar position (Fig. S4), a weaker
interaction was resulted as compared to its contact at parallel sur-
face position. For [IL-Fey4], the planar surface of Fe atoms interacts
strongly with IL through Np,im, C and O atoms, as a result, the
shortest bond distances were observed for Fe2-Np,m, (1.835-
1.958 A), Fe1-04 (2.004 A) and Fe3-02 (1.773 A). However, for
the tetrahedral surface, only two Fe atoms (Fe2 and Fe4) are
involved for the interaction with IL (Np,im, C and O), resulting the
longer bond (2.256 A) for Fe4-01 and 2.690 A for Fe2-N2. This is
corroborating with the charge densities as well as potential elec-
trostatic maps. The considerable increase of charge densities for
N1pzim and N2pzim (-0.549 to —0.621 electrons), and —0.173 for
C11, 0.109 for H3(C11) and —0.119 to —0.116 for Fe(2) and 0.106
to —0.157 for Fe (4) were noted (see Suppl. Mat. Table S4, S5).
The above observation is coherence with the binding energy (BE)
determined for IL with Fe4 [98], especially, for N1, N2, 02 and 04
with iron Fe(2) and Fe(4) in tetrahedral surface resulting to
7.38 kcal.mol™!, and while for the planar position, the BE was
21.76 kcal.mol™! for Fe(1) and Fe(2). The DOS was determined
for the adduct [Fes-IL] and observed the mixing of orbitals (Npim,
C11 or O) with that of the d (Fe). The density of IL was plotted

lished, forming the bond of Fe4-IL (see Fig. 10, Suppl. Mat. Table S5,
Fig. S6-S8). The decrease of bond length for Fe1-N1(IL) is associated
with the increase of bong angle of Fe1-N-C11, assisting the effec-
tive interaction. In contrast, a longer bond distance with respect
to a small angle of Fe1-N1-C11 was resulted for the interaction
of IL with Fey.

TD-DFT spectra were derived for the Fe,4 tetrahedral and planar
surfaces at different functionals/base sets B3LYP/6-31 g* and
BPW91/6-311 + g** (Table 5). For Fe-IL, the absorption bands
obtained were the high-energy MLCT peaks, revealing the exis-
tence of a strong interaction between Nyim O O giacia and the metal
(Fe) (Table S6, Fig. 10 i and 10 ii, and Suppl. Mat. Fig. S6-S8). The
electronic transitions are: HOMO-X to LUMO +Y (X =0-8; Y=0
+ 9) for tetrahedral surface and HOMO-X to LUMO + Y (X = 0-8;
Y = 0 + 7) for planar surface.

High energy band (543-626 nm) was assigned to the mixing of
metal orbital (LUMO or LUMO + Y, Y = 0, 9) with the oribital
(HOMOs) of the donor atoms at excited state. The peaks
(896 nm, 911 nm) appearing for tetrahedral and planar surface
show the coordination of nitrogen with the metal Fe4 [111], con-
sisting with the previous study[99].

3.7. Natural transition orbitals (NTOs) and electron density contour

NTOs for [Fes-IL]* was calculated using DFT at B3LYP/6-31G**
after considering the spin state of S = 0 at the ground state. The
delocalization nature of bonding was detected, stabilizing the
adduct formation of [Fes-IL]" [100,101], following of which the
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Fig. 7. SEM images of iron electrode surface: a) iron treated with HCI (0.1 M); b) iron + HCI + IMD; c) iron + HCl + BMD; d) iron + HCI + IL.
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Fig. 8. EDS spectra: a) iron surface treated with HCI (0.1 M); b) iron surface + HCI + IMD. c) iron surface + HCl + BMD, and d) iron surface + HCI + IL.
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Fig. 9. (i) Optimized geometries of IL: Bond distances (A) with B3LYP/6-31G**: (a) first protonation (one H"); (b) second protonation (two H") at gaseous state; (ii) Potential
map of the IL at front and rear positions (red = high electron density; blue = deficiency of electron density).

Table 4
Electronic properties of IL and its protonated structures calculated by DFT at B3LYP/6-31G**.
Functional Compounds Molecular Orbitals
HF HOMO (eV)) LUMO (eV) AE (eV) Hardness Softness
(n, eV) (o, ev)
IL —836.168 —5.985 -0.783 5.202 2.601 0.384
ILN2H" —836.811 —4.892 —-0.109 4.783 2.391 0.418
ILN1*H* —836.820 —5.388 —2.745 1.359 0.680 1.472
B3LYP/6-31G™* ILN1N2H3" -837.377 —5.866 —2.745 3.121 1.560 0.641
4Fe —5053.823 -3.791 —2.432 1.359 0.680 1.472
IL-4Fe tetrahedral —5890.465 -3.213 -1.356 1.857 0.928 1.077
IL-Fey —5890.906 —4.349 -2.116 2234 1.117 0.895

Plane surface

transition density matrices were determined. Since the resulted transition of electron density between the ground and excited
DFT absorption spectra for [Fes-IL]* [102] which determines the states. Particularly, the involvement of hole (unoccupied) at
nature of electronic transitions, produce the NTOs, implying the ground state - particle (occupied) at excited level was detected,

11
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Lis at a93.0 and 70.3 for tetrahedral surface and 122.1 and 118.3° for planar surface angle

from the surface normal. Atoms are Fe (orange), O (red), C (grey), H (white), Cu (brown) and N (blue). (ii) TD-DFT spectra of IL-Fe, in its forms tetrahedral surface of Fe, and
planar surface of Fe4. a) at b3lyp/6-31G** and b) bpw91/6-311 + G** basis set at gaseous state.

Table 5
TD-DFT spectral data for the Fey-IL tetrahedral and planar surface.

Ligands

Wavelength (nm)

B3LYP/6-31G** IL-4Fe tetrahedral surface of Fey,
IL-4Fe planar surface of Fe,
IL-4Fe tetrahedral surface of Fe,

IL-Fe planar surface of Fey

BPW91/6-311 + G**

8| n2 23

543 1032 1890
619 911 1809
973 1350 2024
626 896 1754

observing the removal of an electron from the ground state (occu-
pied NTO) and its addition into the excited state (the virtual NTO,
particle density).

After analyzing several states for [Fe4-IL]", the state number 40
gives a greater oscillator strength (f = 0.0049 )\ = 576.67 nm) rela-
tively, consisting with the NTOs (Fig. 11 ia). Thus, an absorption
maximum (576.67 nm) is originated from the transition of 113-
HOMO to 114- LUMO, characterizing as an admixture of intrali-
gand charge transfer (ILCT) and metal ligand charge-transfer
(MLCT) states. The obtained orbital energy (0.57772 eV, i.e ~ 716.
37 nm or 13.29 kcal.mol™!) for [Fes-IL]* in the excited states
describes the hole NTOs location on the iron cluster, and the elec-

tron NTOs delocalization on IL 7t* orbital (Fig. 11 ib). This observa-
tion coincides with the electron density for the adduct [Fe4-IL]" (its
isosurface) [103,104] where the molecular graph establishes the
connectivity of atoms (N1, N2, C, H-C11, 02 and 04) with the iron
surface (see Fig. 11).

The nature of orbital surface visualized in the molecular graph
establishes the connectivity of atoms and observing the electron
density changes for [Fey-IL] (in its isosurface) at B3LYP/6-31G**.
The existence of a connectivity between Fe and IL atoms (tetrahe-
dral 2Fe with 03, 04, C7; planar surface 2Fe with N1 and 1Fe with
N1, C10), shows there is the IL adsorption of the metal surface (see
Fig. 11 ii). A negative electron density for oxygen (-0.461, —0.503),

12
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Fig. 11. (i) (a) NTOs for [Fes-IL]" at B3LYP/6-31G** basis set at S = 0, orbital 113 (particle), and orbital 114 (hole) and its excited state number 40 at S = 0; (b) Electron density
isosurface for [Fe,-IL]" at gaseous state: (ii) Visualization of the electron density isosurface determined by B3LYP/6-31G** (contour 0.05 e/A3), HOMO and LUMO at gaseous
state. The code of color for the structure C(grey), H(white), N(blue), O(red) and Fe (grey oxford), and (contour 0.05 e/A%), HOMO and LUMO derived at B3LYP/6-31G**: HOMO

and LUMO contour plots (isosurface value = 0.05 au).

nitrogen (-0.669), and carbon C7 (-0.086) was observed, in contrast
to a positive electron densities (0.622) and 0.083, 0.116 for 1Fe and
2Fe. It indicates that the bonding of nitrogen with the metal (Fe-
N1) is stronger than that others (Fig. 11 ii). The maxima and min-

13

ima of the electron density suggests the interaction of Fe atom (ac-
ceptor) with N, or O of IL (donor). The LUMOs are the derivative of
the overlapping from o-type [IL nitrogen and oxygen atoms| with
d(Fe ion). For [Fe,-IL], the overlapping of dx-y? (Fe) with those
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from N and O confirms the interaction of Fe, (tetrahedral and pla-
nar surfaces).

4. Conclusion

The performance of IL as corrosion inhibitor was evaluated by
the Tafel polarization slope lines and impedance studies. The polar-
ization current density (3.875 x 1073 A/cm?) observed for the blank
solution is significantly decreased to 1.95 x10° Ajcm?® for IL
(5.0 mM). The electrode reaction (M + HCl - M™ + H, + CI) is lar-
gely inhibited by IMD, BMD and IL as IMD (~50%) < BMD
(~80%) < IL (~95%). This is an agreement with the impedance resis-
tance of the solution (Ry) which is increased to 23.54 Q-cm? for
IMD, 23.6 for BMD and 28.43 Q-cm? for IL. Because the impedance
diameter of semicircle of IL increases dramatically, resulting to a
greater R (831.1 Q-cm?) as compared to IMD (134.8 Q-cm?)
and BMD (127.2 Q-cm?) at 0.5 mM. The electrode surface coated
by IL was analyzed by XRD, SEM, and EDS and it reveals that deep
holes caused by the HCl is covered neatly by IL. This is consistent
with elemental composition that the percentage of Fe % has been
improved to 87.3% after IL treatment as compared to the absence
inhibitor treatment of Fe (60.2%, 022.9%). The interaction of IL with
iron surface was analyzed theoretically showing the delocalization
of imidazoline ring from IL and it assists greatly corrosion inhibi-
tion which is corroborated with NTOs and DOS studies.
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