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. Introduccion

Los métodos analiticos para la determinacion de azlUcares son muy comunes en
estudios médicos y en la industria alimentaria. Ejemplos tipicos son la cuantificacion
de fructosa en bebidas ,jarabes y miel, asi como el analisis de glucosa en sangre u
orina humanas.? Todos estos métodos de andlisis son muy importantes, ya que
proporcionan una forma de monitorear y prevenir problemas de salud relacionados
con la diabetes.! Entre los métodos de andlisis mas utilizados para la determinacion
de glucosay fructosa, se encuentran los que se basan en técnicas cromatogréficas
(GC y HPLC),*3! |a titulaciébn de Lane-Eynon y muchos otros en la industria
alimentaria,[-8 mientras que los sensores electroquimicos[® y épticos'® son los
mas ampliamente utilizados para aplicaciones médicas, debido a su elevada
selectividad.
El peréxido de hidrégeno es un compuesto de gran importancia desde un punto de
vista analitico, debido a que los niveles de concentracién de este compuesto se
encuentran relacionados con varios procesos fisioldgicos. Por ejemplo, puede
producirse como resultado de la actividad de algunas enzimas, sin embargo,
elevadas concentraciones de H202 poseen efectos citotdxicos.11:12]
El elevado costo que implica el uso de los métodos de andlisis cromatograficos y la
necesidad de trabajar con personal altamente calificado, asi como la relativamente
baja estabilidad de los biosensores, ha vuelto imprescindible el desarrollo de
métodos analiticos basados en el uso de materiales estables y comparativamente
baratos, que permitan al mismo tiempo una deteccion facil y rapida de los analitos
en cuestion en un amplio intervalo de concentraciones.
Por este motivo, los sensores no enzimaticos de glucosa, fructosa y H20:2
representan una alternativa muy prometedora.[*314 Entre los materiales empleados
para la fabricacion de este tipo de dispositivos, las nanoparticulas de oro y
platino,[>-17] asi como los 6xidos de cobre, cobalto y niquel,'81° se encuentran
entre los que han mostrado el mejor desempefio para llevar a cabo la oxidacién
electroquimica de glucosa, fructosa y peréxido de hidrégeno en medio basico. Las
nanoparticulas nanoestructuradas de metales y Oxidos metalicos pueden
sintetizarse por diferentes rutas y, aunque los métodos quimicos de sintesis han
sido los mas estudiados y desarrollados hasta ahora, los métodos electroquimicos
1



son muy prometedores y recientemente han atraido mucha atencion gracias a su
gran versatilidad. Debido a su propia naturaleza y por medio de la eleccidon
adecuada del programa de perturbacion de corriente y/o potencial, este tipo de
métodos ofrecen la posibilidad de controlar cuidadosamente la rapidez de
nucleacion y el crecimiento de las particulas durante el proceso de
electrodepdsito.?]

En particular, los métodos potenciostaticos (o de pulsos de potencial) han mostrado
ser muy Utiles para controlar la distribucion del tamafio de particula,?* mientras que
los métodos de barrido de potencial (potenciodindmicos) promueven un crecimiento
de particula con una distribucion de tamafio y composicién superficial mas
uniformes.l??l Por otra parte, la concentracion de agentes complejantes o
surfactantes en la disolucion de precursor metalico es un factor también muy
importante, pues suele afectar el mecanismo de electrodeposito, de tal manera que
se pueden obtener particulas con diferente morfologia en la superficie del
electrodo.[?]

El cobre es un elemento abundante en la corteza terrestre y sus oxidos son bien
conocidos por ser compuestos quimicamente estables, ademas de poseer multiples
propiedades opticas y eléctricas.[?® Especificamente, los 6xidos de cobre (1) y (l1),
Cu20 y CuO, respectivamente, pueden obtenerse por medio de los denominados
métodos de electrodepdsito catddico y anddico. En este ultimo, se aplica un pulso
de potencial suficientemente elevado para producir la oxidacién del agua o de los
iones hidroxido en la superficie del electrodo, de tal modo que ocurre una
disminucion local del pH y esto resulta en la precipitaciéon de CuO.?* Por su parte,
en el electrodepdsito catddico se aplica un pulso de potencial suficientemente bajo
como para reducir el Cu(ll) a Cu(l), mismo que precipita en la forma de Cu20 en la
superficie del electrodo.l?®! Diversos estudios demuestran la versatilidad de ambos
métodosl?6-281 y al mismo tiempo como la composicion, morfologia y distribucion del
tamafo de particula son altamente influenciados por las condiciones y parametros
utilizados en el proceso de electrodepdsito. Sin embargo, la relacion entre estos
ultimos y el desempefio de los electrodos fabricados depende también del campo

especifico de aplicacién del material en cuestién.



Por ejemplo, Siegfired y Choil?¥ prepararon nanoparticulas de Cu20 sobre una
superficie de ITO por medio del método de electrodepdsito catodico aplicado a
diferentes temperaturas en el intervalo de 40 - 70 °C y a una concentracion del 5 %
m/m de SDS, obteniendo hasta 30 variaciones de morfologias cubicas y octaédricas
en el proceso de electrodepdsito. Por otra parte, Izaki y Sasano prepararon peliculas
de CuO sobre un electrodo de Au/Si a través de la aplicacion del método de
electrodepdsito anddico en sus modalidades de pulso simple y pulso multiple, dando
como resultado cristalinidades y propiedades fotoelectroquimicas distintas para
cada caso.%

La mezcla de los oxidos y oxihidroxidos de cobalto (abreviada como CoOx) es un
material relativamente barato y ademas muy estable que ha demostrado un eficiente
efecto catalitico sobre la oxidacion electroquimica de azlcares en medio alcalino.34
El depésito de CoOx puede lograrse satisfactoriamente por medios electroquimicos
de diferentes maneras, como la oxidacién de complejos solubles de tartratos con
Co(ll) en medio ligeramente basico, para obtener los éxidos de Co(lll) y Co(IV).l32
En este trabajo se propone una alternativa que consiste en una metodologia en dos
pasos. En el primer paso, se realiza el electrodepdsito catddico de Co de manera
controlada sobre la superficie del electrodo por medio del método potenciostatico
simple. Posteriormente, en una segunda etapa se lleva a cabo la oxidacion del Co
metélico a través del método potenciodinamico, para obtener asi una pelicula
uniforme de Co(OH)2, Co3z04, CoOOH, Co0O2 o una mezcla de ellos, dependiendo
de la magnitud del intervalo de potenciales de barrido.33!

Los diagramas de Pourbaix (E-pH) son una util herramienta que permite predecir la
estabilidad termodindmica de especies con propiedades redox bajo un determinado
conjunto de condiciones (pH, temperatura, concentracion de agentes complejantes,
etcétera), por lo que han encontrado una vasta aplicacion en estudios de corrosion
y electrodepdsito de metales.[?43% Sin embargo, debido a que este tipo de
diagramas se basa en informacion puramente termodinamica, su aplicacion se
encuentra en ocasiones limitada al no considerar informacion cinética.®4 Por lo
tanto, los diagramas de Pourbaix se utilizan con frecuencia como una guia para
establecer condiciones preliminares para el electrodepdsito de metales u 6xidos

metalicos, mismas que posteriormente deben ser optimizadas con la ayuda de
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estudios voltamperométricos.*8 Una desventaja adicional de los diagramas de
Pourbaix, es que su construccion es relativamente compleja cuando se toman en
cuenta diferentes tipos de equilibrios colaterales a los equilibrios redox, como por
ejemplo, reacciones de precipitacién, de formacion de complejos mono o
polinucleares con uno o varios ligantes, entre otros. Debido a esto, existen en la
actualidad diferentes programas de computadora comerciales®”38 que permiten
realizar rapidamente el trazo de este tipo de diagramas, no obstante, al trabajar de
esta manera se cuenta con los diagramas, pero no se dispone de expresiones 0
ecuaciones explicitas que permitan entender el comportamiento de un determinado
sistema redox bajo unas condiciones experimentales dadas o al modificar las

mismas.



Il. Resumen

Este trabajo se divide en tres secciones (I-1ll). En la primera de ellas se aborda el
desarrollo de una metodologia basada en los conceptos de constante condicional y
coeficiente de reaccion colateral de Ringbom,3° que permite construir con relativa
facilidad diagramas de abundancia relativa y de zonas de predominio (E-pH) para
predecir la composicién adecuada de las disoluciones de trabajo que se utilizan en
el electrodepdsito de metales y 6xidos metalicos. Esta metodologia es utilizada en
las dos secciones posteriores como punto de partida para la preparacién de
electrodos modificados con metales (Ag y Hg, seccion 1) y 6xidos metalicos (CuO,
Cu20 y CoOx, seccion lll) por medio del electrodepdsito sobre carbono vitreo,
utilizando los métodos potenciostaticos (catédico y anddico) y una combinacién de
estos con los métodos potenciodinamicos, a fin de estudiar la influencia de los
parametros y condiciones de preparacion de los electrodos modificados sobre su
desempefio analitico y, en algunos casos, sobre su microestructura.
Posteriormente, se realizo la optimizacion de la respuesta de los electrodos de CuxO
(x=1,2) y CoOx fabricados y se obtuvieron limites de deteccién del orden de 10+
mol L para glucosa, fructosa y H202. Finalmente, se demostré la utilidad de los
electrodos de Cu20/GCE en la determinacion de glucosa en una muestra comercial
y se obtuvieron ademas algunos indicios acerca del mecanismo de electrooxidacion

de glucosa sobre los electrodos modificados de Cu20/GCE y CoOx/GCE.



lll. Antecedentes
l.1. Generalidades sobre la glucosa y fructosa

Los carbohidratos o azGicares son compuestos organicos con una gran abundancia
en la naturaleza y se pueden encontrar en la forma de monosacaridos, disacaridos
y polisacéaridos. Los monosacaridos o azUcares simples son carbohidratos que no
se pueden hidrolizar en otros azlcares de estructura mas sencilla. De estos, los
mas comunes son la glucosa y la fructosa, cuya estructura se muestra en la figura
1.

La glucosa es un polihidroxialdehido o aldosa, mientras que la fructosa es una
polihidroxicetona o cetosa. La glucosa es la fuente de energia celular para
practicamente todo organismo vivo.*% La fructosa, por otra parte, es el carbohidrato
mas dulce que se conoce. Los disacaridos son azucares que pueden hidrolizarse
en dos unidades de monosacaridos. El disacarido mas comun es la sacarosa o
“azucar de mesa”, misma que se compone de la union de una molécula de glucosa
y otra de fructosa. Tanto la glucosa, como la fructosa y la sacarosa se encuentran
en diferentes proporciones en una gran variedad de frutas y vegetales, sin embargo,
la fructosa se aflade comunmente para dar dulzor a una amplia gama de alimentos
y bebidas procesados.[*1-43

a)
H.1.0 CH20H

HO—C—H OH
"CH,OH OH
b)

CH,OH CH-OH OH
L 0]
HO——H HO

CH,OH

CH,OH OH

Figura 1. Estructura quimica de a) D-glucosa y b) D-fructosa en sus formas de cadena

abierta (proyeccion de Fischer) y ciclica (proyeccion de Haworth). Imagenes tomadas de
[44-47]



Los polisacéaridos son polimeros de monosacaridos y también pueden hidrolizarse
en sus respectivas unidades. Los ejemplos mas comunes de este tipo de
biopolimeros son el almidén, la celulosa y el glucégeno.“!

En el siglo XIX se descubri6 que la degradacién de azlicares naturales siempre daba
como producto el enantiomero dextrorrotatorio (+) del gliceraldehido, mientras que
algunos azucares sintéticos formaban el enantiomero levorrotatorio (-) del mismo
compuesto, de tal modo que se designo al primer grupo de azucares como tipo Dy
al segundo como L.[*! Con ayuda de las proyecciones de Fischer se puede
identificar facilmente el tipo de azucar con base en esta clasificacion, de acuerdo
con la posicion del grupo hidroxilo (-OH) en el carbono quiral mas alejado del grupo
carbonilo de la molécula. Todos los azucares tipo D tienen sobre dicho carbono el
grupo -OH a la derecha, mientras que en los azlcares tipo L se encuentra a la
izquierda. Por lo tanto, las estructuras tipo D y L de un azlicar son enantiomeros.[*8]
La elevada cantidad de grupos -OH en la estructura de los azucares con la
capacidad de formar puentes de hidrégeno, le confiere a este tipo de compuestos
una alta solubilidad en agua. Por ejemplo, la glucosa posee una solubilidad igual a
91 g por cada 100 mL de agua a 25 °C. Entre las propiedades quimicas mas
destacadas de las aldosas se encuentra la facilidad de oxidacion de su grupo
funcional aldehido (R-CHO) a un grupo acido carboxilico (R-CO2H), razén por la
cual los azlcares con esta caracteristica se conocen como azucares reductores.
Algunas cetosas pueden convertirse también en azlcares reductores al sufrir una
isomerizacion parcial a aldosas en medio basico. EI comportamiento reductor de
diversos azlcares ha sido aprovechado para el desarrollo de métodos de
identificacion (Fehling, Benedict, entre otros) y cuantificacion de este tipo de
compuestos.“!

Practicamente todos los seres vivos sintetizan y metabolizan carbohidratos,
almacenandolos o utilizandolos directamente como fuente de energia. Por ejemplo,
las plantas sintetizan D-glucosa a través de la fotosintesis y la almacenan en la
forma de almidon o celulosa, mientras que los animales sintetizan glucoégeno como
forma de almacenamiento de glucosa.[*® En el ser humano, la glucosa utilizada
como fuente de energia proviene principalmente de la ingesta de alimentos, sin

embargo, este compuesto también puede formarse a partir del consumo de otros
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azucares, como la D-fructosa, que al metabolizarse, una porcion de esta se
convierte en glucosa, mientras que otro tanto se transforma en glucégeno y
triglicéridos. Los niveles normales de glucosa en la sangre humana se encuentran
en el intervalo de 4.4 - 6.6 mmol L1.51]

La diabetes es un desorden metabdlico en el que el pancreas no produce suficiente
insulina o bien, el organismo no la puede utilizar efectivamente. Al ser la insulina la
hormona que regula los niveles de glucosa en la sangre, un efecto comun de esta
enfermedad consiste en la hiperglicemia cronica, es decir, en niveles elevados de
glucosa. Con el paso del tiempo, este padecimiento puede generar graves dafios
en el corazon, los ojos, los vasos sanguineos, los nervios y los rifiones. Las
personas con diabetes son entonces mucho mas propensas de sufrir infartos y
ataques al corazon, asi como también de falla renal, ceguera y amputaciones de las
extremidades.[5253

Para el afio 2014, se estimaba que alrededor de 422 millones de personas en el
mundo padecian diabetes, por lo que esta enfermedad es un grave problema de
salud publica a nivel global. El desarrollo de este padecimiento es con frecuencia
una consecuencia del exceso de peso y el sedentarismo. De ambas causales, el
exceso de peso se encuentra intimamente relacionado con malos habitos
alimenticios, de los cuales el mas comun es el consumo excesivo de azucares y
grasas saturadas.l>3® Tomando en cuenta lo anterior, el monitoreo regular de los
niveles de glucosa en sangre, asi como también un control mas rapido y eficiente
del contenido de azucares en los productos provenientes de la industria de los
alimentos, son estrategias que permiten contribuir a la prevencién y control de la

diabetes.

.2. Generalidades sobre el peréxido de hidrogeno
El peroxido de hidrégeno (H202) es un compuesto donde 2 atomos de hidrégeno y
2 de oxigeno se encuentran enlazados formando una molécula de geometria
distorsionada, tal como se muestra en la estructura de la figura 2. El enlace oxigeno-
oxigeno en esta molécula es relativamente débil y al romperse libera 2 radicales

hidroxilo (-OH), lo que le confiere una elevada reactividad.!*



H H

0-0

Figura 2. Estructura de la molécula de peréxido de hidrégeno. Imagen tomada de 1°%.

A temperatura ambiente, el peroxido de hidrogeno es un liquido incoloro que es
miscible con el agua.®® En disolucién acuosa, el peréxido de hidrégeno se comporta
como un anfolito redox, donde los pares redox H202/H20 y O2(g)/H202 poseen
valores de potencial estdndar (E°) iguales a 1.77 y 0.68 V vs ENH,
respectivamente.>”! De acuerdo con esta informacién, la reaccion de dismutacién
del H202 para formar H20 y O2(g) es espontanea, sin embargo, también es de
cinética lenta. Por lo tanto, en ausencia de catalizadores y a bajas temperaturas y
concentraciones, se pueden tener disoluciones acuosas estables de este
compuesto.8 En el mismo sentido, se puede esperar que en medio acuoso acido,
el peréxido de hidrégeno se comporte como un oxidante fuerte, mientras que en
medio basico podria hacerlo también como un reductor fuerte.

Gracias a su fuerte caracter oxidante, las disoluciones acuosas de H202 tienen una
vasta aplicacién como agentes blanqueadores en las industrias textil, del papel y de
los alimentos, asi como también se suele utilizar en disoluciones al 3 — 6 % con fines
médicos por su capacidad desinfectante.[56:5°

El H202 se encuentra también en el cuerpo humano como producto de varias
reacciones enzimaticas y juega, por lo tanto, un papel importante en diferentes
procesos fisiolégicos, como la regulacién del crecimiento celular, la activaciéon de la
respuesta inmune y la apoptosis.[*? Sin embargo, cuando se presentan desbalances
como el estrés oxidativo, las altas concentraciones de este compuesto resultan
perjudiciales para el organismo, pues al ser una especie reactiva de oxigeno, es
capaz de reaccionar con lipidos, proteinas y el ADN, causando asi severos dafios
a la pared celular y al material genético.[®!

El peréxido de hidrégeno tiene también una relacibn importante con algunos
productos naturales como la miel o extractos de algunas plantas medicinales. En el
primer caso, se sabe que las propiedades antimicrobianas de la miel estan
asociadas al contenido de H20:2 derivado de la presencia de pequefias cantidades
de la enzima glucosa oxidasa en dicho producto.[%% En este sentido, la cuantificacion

del H202 en la miel permite caracterizar sus propiedades desinfectantes. Por otra
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parte, muchas plantas o extractos medicinales poseen un alto contenido en
compuestos con propiedades antioxidantes, como polifenoles, vitaminas y
carotenoides.®l Uno de los mecanismos por medio del cual algunos compuestos
antioxidantes actian es a través de reacciones de hidrogenacion con las especies
reactivas de oxigeno, razon por la cual este tipo de compuestos recibe también el
nombre de eliminadores de radicales.®2 Una de las pruebas mas comunes
relacionada con la capacidad antioxidante de un extracto consiste en el ensayo que
mide la eliminacion de H20:. Este ensayo es una prueba espectrofotométrica donde
se mide la absorbancia de una disolucién acuosa aproximadamente 4 mmol L de
H202a pH = 7.4 y 20 °C antes y 10 minutos después de afiadir una pequefa
cantidad del extracto, de tal modo que la absorbancia medida es proporcional a la
concentracion de H202 en la celda espectrofotométrica.l®®l De esta manera, el
desarrollo de nuevos métodos para la determinacion de H202 constituye, entre otras
cosas, una contribucion al estudio de la calidad medicinal de la miel y de la

capacidad antioxidante de diferentes plantas.

l.3. Cuantificacion de glucosa y fructosa

Los métodos de cuantificacion de glucosa y fructosa son muy variados y en su
mayoria consisten en el uso de la reaccién de Fehling o de técnicas analiticas como
HPLC o GC. Sin embargo, la enorme diversidad de productos donde es posible
encontrar a estos azucares, en su mayoria alimentos, hace necesaria la adaptacion
previa de cualquiera de los métodos analiticos a disposiciéon para la muestra en
cuestion.®
Existen una serie de métodos en los que se determina la cantidad de azlcares
reductores totales y que se basan en la reaccion redox donde el Cu(ll) se transforma
en Cu(l) por accion de estos azucares. Por ejemplo, para el caso de una aldosa, la
reaccion reportada en la literatura es la siguiente:[’]

R — CHO + 2Cu®* + 50H™ - Cu,0 + R — CO0~ + 3H,0 0]
La reaccion i se lleva a cabo en medio basico, de tal modo que el Cu(l) generado
precipita en la forma de Cu20(s) y, ademas, también algunas cetosas como la
fructosa pueden ser cuantificadas. Para tal efecto, una disolucién estandarizada de

Cu(ll) en medio alcalino complejante con tartratos o citratos, se mezcla con un

10



volumen determinado de la disolucién de azlcares reductores y se hacen reaccionar
calentando a la mezcla en un bafio con agua en ebullicion. La cantidad de Cu(l)
formado se puede determinar de diferentes maneras. Por ejemplo, en el método de
Somogyi-Nelson el Cu(l) generado se utiliza para reducir un complejo de
arsenomolibdato, lo cual produce un color intenso que se detecta
espectrofotométricamente.l* En cambio, en el método de Munson-Walker la
cantidad de Cu(l) formado se determina gravimétricamente en la forma de Cu20.[6°
Por otra parte, en el método de Lane-Eynon la adicion de los azucares reductores
a la disolucion de Cu(ll) se hace a modo de titulacion, donde se puede detectar el
punto de equivalencia potenciométricamentel”l o bien el punto final utilizando azul
de metileno como indicador.!¢! Sin embargo, es importante considerar que todos
estos métodos involucran reacciones no estequiométricas, donde la cuantitatividad
depende de la estructura de cada azucar, por lo que es necesario el uso de
estandares de los azlcares reductores presentes en la muestra para construir
previamente una curva de calibracién y poder asi determinar la concentracion de la
muestra.®l
El andlisis de mezclas de azucares que contengan glucosa y fructosa se puede
llevar a cabo exitosamente y de manera directa por HPLC utilizando diferentes fases
estacionarias, ya sea por cromatografia de intercambio anidnico, catiénico y
cromatografia de fase normal o reversa, empleando detectores de indice de
refraccion o electroquimicos.®671 En cambio, el andlisis por GC permite realizar la
cuantificacion de las aldosas, aunque implica un tratamiento previo de conversion
de estos azlcares en derivados volatiles.[68]
En lo que respecta a las aplicaciones en medicina, el monitoreo de glucosa en
sangre humana se lleva a cabo en su mayoria por medio de biosensores. Si bien el
tema de sensores electroquimicos se retomara con mayor detalle posteriormente,
es importante mencionar aqui que los biosensores electroquimicos de glucosa
consisten en electrodos que tienen adherida una capa de la enzima glucosa oxidasa
(GOx), misma que cataliza la reaccion descrita en la siguiente ecuacion quimica:[®9
Glucosa + 0, = acido glucénico + H,0, (i)
En 1962 se reporto la primera generacion de este tipo de biosensores, en donde la

sefal eléctrica provenia de la oxidacion electroquimica del H202 generado en la
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reaccion enzimatica a O2(g), de tal manera que la deteccién de glucosa se hacia de
forma indirecta. Posteriormente, en 1987 aparecieron los biosensores de segunda
generacion, mismos que utilizan sustancias aceptoras de electrones fijadas en la
superficie del electrodo que captan los electrones desde el centro redox de la
enzima (se reducen) y después los transfieren al electrodo (se oxidan). En un intento
por mejorar la estabilidad y disminuir la posibilidad de interferencias en el uso de
estos dispositivos, surgieron los biosensores de tercera generacion, en los cuales
la transferencia electrénica entre la enzima y el electrodo es directa gracias a la
conexion existente entre ambos. Esto puede conseguirse a través de la formacion
de un enlace covalente, o bien a través del uso de redes poliméricas o
nanoestructuras que establezcan un contacto eléctrico entre la enzima y el
electrodo. Como consecuencia de la baja estabilidad de los biosensores, se han
hecho esfuerzos por desarrollar sensores electroquimicos no enziméticos, que
hagan posible la electrooxidacién directa de la glucosa sobre la superficie del
electrodo. Una amplia variedad de este tipo de dispositivos sera mencionada

posteriormente. 6%

1.4. Cuantificaciéon de peréxido de hidrogeno
La cuantificacion de peréxido de hidrégeno se puede llevar a cabo de muy diferentes
maneras. Por ejemplo, los métodos clasicos comprenden las volumetrias redox
directas que utilizan iones MnO4 0 Ce(IV) en medio &cido como agentes oxidantes
del H202, tal como lo indican las siguientes reacciones:[""
5H,0, + 2Mn0O; + 6H* = 50, + 2Mn?* 4+ 8H,0 (iii)
H,0, + 2Ce*t - 0, + 2Ce3* + 2H™ (iv)
Sin embargo, estos métodos son Utiles para medir concentraciones en el orden de
mmol L1, ademas de que la presencia de compuestos organicos (como los
estabilizadores presentes en las disoluciones comerciales de H202) puede interferir.
Una alternativa que permite evitar dichas interferencias es la yodometria en medio
acido.["
Para la deteccibn y cuantificacibn de trazas de H202 existen métodos

espectrofotométricos que se basan en la capacidad del peréxido para reaccionar
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con los iones yoduro o Fe(ll) y generar compuestos croméforos, como se indica ca
continuacion:

H,0, + 31~ + 2H* - 2H,0 + I3 (V)

H,0, + 2Fe®* + 2H* — 2H,0 + 2Fe3* (vi)

En el primer caso se detecta la formacion de ion triyoduro (I37), mientras que en el

segundo se detecta la formacion del complejo de Fe(lll)-naranja de xilenol.l"%.72

Con el uso de sensores electroquimicos para la deteccion de H20:2 se posee una
mayor portabilidad, asi como facilidad y rapidez en el andlisis. Los dispositivos de
este tipo se pueden clasificar también en 3 generaciones.[”® La primera de ellas
consiste en el uso de electrodos sélidos, como el Pt o carbono vitreo. La
electrooxidacién de H202 a pH fisiologico (7.4) sobre electrodos de Pty GCE ocurre
alrededor de los 0.4 V y 0.8 V vs SCE, respectivamente.[’#75 Sj bien los electrodos
de Pt poseen un menor sobrepotencial que los de carbono vitreo para esta reaccion,
los ultimos son mucho mas baratos, aunque los valores elevados de potenciales a
los que se lleva a cabo la reaccién de oxidacion aumentan las probabilidades de

interferencias en el andlisis de muestras reales.[78l

Los sensores de segunda generacion corresponden a electrodos modificados con
materiales que mejoran la cinética de la reaccion electroquimica de oxidacién o
reduccion del H202, generalmente corresponden a nanoparticulas metélicas o
nanocarbonos, 6xidos metalicos o polimeros conductores. En muchos casos se

pueden utilizar mediadores redox como el azul de Prusia con el mismo fin.

Finalmente, la tercera generacién consiste de biosensores, pues se trata de
electrodos modificados con enzimas, principalmente peroxidasa de rabano o
catalasa, en ausencia o presencia de materiales nanoestructurados o mediadores
redox, con el fin de aumentar la selectividad y mejorar ain mas la cinética
electroquimica de la reacciéon de reduccion del H202 a H20.1"3l No obstante, como
todos los biosensores, carecen de estabilidad por la degradacion paulatina de la

enzima.
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l.5. Fundamentos de electroquimica

111.5.1. Aspectos generales de las reacciones electroquimicas

Las reacciones electroquimicas son procesos heterogéneos de transferencia de
carga (electrones) que ocurren en la interfaz entre un conductor eléctrico (electrodo)
y uno idnico (electrolito). Generalmente, el estudio de este tipo de sistemas se lleva
a cabo en dispositivos denominados celdas electroquimicas que poseen 3
electrodos, que son el electrodo de trabajo, el auxiliar y el de referencia. En la
superficie del electrodo de trabajo pueden ocurrir semirreacciones de oxidacién o
reduccion, mientras que en el electrodo auxiliar ocurre el proceso complementario
de transferencia de carga (reduccion u oxidacion, respectivamente). Por otra parte,
el electrodo de trabajo estd conectado al de referencia, que posee un valor de
potencial constante. La disposicion y tamafio de los electrodos es tal que todos los
cambios de potencial o corriente medidos en la celda son atribuibles a los
fendmenos que ocurren en la superficie del electrodo de trabajo.l"]
Existen en la actualidad equipos denominados potenciostatos y galvanostatos,
generalmente acoplados, que permiten realizar la imposicion de valores
determinados de potencial y corriente, respectivamente, en la superficie del
electrodo de trabajo. Como se describira posteriormente, dicha imposicién permite
modificar el nivel energético de los electrones en el conductor eléctrico y, con ello,
promover las reacciones electroquimicas.[’”! Por convencion, la IUPAC establece
qgue las corrientes eléctricas de las reacciones de oxidacion tienen signo positivo,
mientras que las de reduccion tienen signo negativo.[’8l
Los factores que afectan a las reacciones electroquimicas son diversos.
Considérese por ejemplo la siguiente semirreaccion elemental de reduccién de la
especie Ox a Red:

Ox + ne” = Red (vii)
La corriente que circula a través del electrodo de trabajo esta relacionada con la

rapidez (v) de la reaccion vii de acuerdo con la siguiente ecuacion:
I

V= m (l)
Donde n es el nimero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday
y A el area del electrodo. Por lo tanto, la corriente medida es proporcional a la

rapidez del proceso de transferencia de carga. Sin embargo, ademas de la rapidez
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inherente al proceso de transferencia de carga, la corriente estara limitada por la
rapidez del paso determinante de todo el conjunto de procesos involucrados en la
reaccion electroquimica que muestra la figura 3, que incluyen la transferencia de

materia, asi como reacciones quimicas acopladas y procesos de
adsorcion/desorcion antes o después de la transferencia de carga.l’”."

Interfaz
electrodo/disolucion Seno de la disolucién
(2) (1)
—0x | —— Ox

> —

Electrodo
pr—
2

\.iRed .(—'7_) Red

Figura 3. Procesos involucrados en la reaccion electroquimica: Difusion de la especie
electroactiva del seno de la disolucion a la superficie del electrodo (1) y (7). Reacciones
quimicas acopladas (2) y (6). Acomodo de la especie electroactiva en la superficie del
electrodo o reacciones de adsorcion/desorcion (3) y (5). Reaccién de transferencia de carga
(4). Imagen construida con base en "9,

La transferencia de materia del seno de la disolucién a las cercanias del electrodo
puede ocurrir a través de migracion (debido a un gradiente de potencial eléctrico),
difusién (debido a un gradiente de concentracion) o conveccion (por agitaciéon o
debido a un gradiente de densidad). Por lo general, los efectos de la migracion se
minimizan si se trabaja en disoluciones con concentraciones elevadas de
electrolitos inertes, lo que se conoce como electrolito soporte. La conveccion se
puede controlar con la agitacidén externa de la disolucion o con el flujo generado por
un electrodo giratorio. Cuando se trabaja con electrodos en reposo o estacionarios,
el transporte de materia de la especie electroactiva o soluto a la superficie del

electrodo estara impulsado por un gradiente de concentracion (ac/ax), de tal modo

que el flujo del soluto () estara dado por la primera ley de Fick:[77:79
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ac
J=-D 2)
Donde D es el coeficiente de difusion del soluto. Por otra parte, el cambio en la

concentracion del soluto en funcién del tiempo (t) y la posicion (x) se puede obtener

a partir de la segunda ley de Fick:

ac a%¢c
2%=-Diz (3)

Finalmente, también es importante considerar que cuando se impone un potencial
al electrodo de trabajo, su superficie posee un exceso de carga, razén por la cual
se genera un arreglo especifico de iones y dipolos en la interfaz electrodo/disolucion
con el fin de neutralizar dicha carga. Este arreglo se conoce como doble capa
eléctrica y existen hasta la fecha varios modelos para describir su compleja
estructura. Sin embargo, la caracteristica fundamental de la doble capa es que se
comporta como un capacitor de placas paralelas. La carga almacenada por un
capacitor es proporcional al potencial aplicado y la capacidad de la doble capa para
almacenar carga se denomina capacitancia (C;).["""
Debido a que la estructura de la doble capa eléctrica se modifica a medida que
cambia el potencial, un aspecto importante a tomar en cuenta cuando se realizan
experimentos con la celda de 3 electrodos es que la corriente total (I) registrada
considera la corriente debida a los procesos de transferencia de electrones o
corriente faradaica (I;), mas el aporte de la corriente capacitiva (I.), es decir que:l""!
I=I+1, (4)
Cuando se realiza un experimento donde se aplica un pulso de potencial (E), I,
decae exponencialmente en funcion del tiempo, de acuerdo con la siguiente

relacion:[’7]
E
Io = R_SeXp {—t/RsCqi} %)
Donde R, es la resistencia de la disolucion.

En cambio, cuando se realizan experimentos de barrido de potencial, I. es

proporcional a la rapidez del barrido de potencial (dE /dt):1%

dE
e =ACq—; (6)
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El valor de I., también conocida como corriente residual, es el responsable de la
corriente medida en ausencia de especies electroactivas y establece el limite de

deteccion y aplicabilidad de las técnicas electroquimicas con fines analiticos. ]

111.5.2. Ecuacion de Butler-Volmer
Téngase nuevamente en cuenta la semirreaccion general de reduccion vii de la
especie Ox a Red con un potencial estandar igual a E°, donde las especies Ox y
Red se encuentran en una disolucion en contacto con un metal inerte a modo de
electrodo. La reaccion electroquimica vii en el sentido directo (reduccion) tiene una
rapidez vy, mientras que en el sentido inverso (oxidacion) la rapidez es igual a v,.
Se puede asumir entonces que la rapidez en cada caso depende de la
concentracion de la especie en la superficie del electrodo y de una constante,

denominada constante de rapidez (k), de tal manera que:[’”]
Vr = kaOX(O' t) (7)

Ur = kyCrea(0,0) (8)
Donde Cy,(0,t) y Creq(0,t) representan la concentracion de las especies Ox y Red
a una distancia x = 0 del electrodo al tiempo t. Luego, si se considera que como
consecuencia de cada uno de estos procesos habra un flujo de electrones y por lo
tanto de corriente a través del electrodo, donde dicha corriente ser& proporcional a
la rapidez de la reaccion en cuestion. Asi, la corriente debida a la oxidacién o
corriente anddica (I,) se puede calcular con la siguiente expresion:[’”]

Io = nFAk;Creq(0,t) 9)
Donde n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion vii, F es la
constante de Faraday y A es el area del electrodo.
Por otra parte, la corriente debida a la reduccién o corriente catddica (I.) se puede
calcular asi:

I, = —nFAksCp,(0,1) (10)
Finalmente, la corriente total (I) resulta ser:

I=1,+ 1, =nFA[k,Creq(0,t) — ks Cor(0,1)] (11)

Tomese en cuenta ahora cémo es que el potencial del electrodo afecta la rapidez

de cada una de estas reacciones. Primero, cabe recordar que el valor de E° esta
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asociado al nivel energético del par Ox/Red. Luego, se debe tomar en consideracion
que, al aplicar un valor determinado de potencial al electrodo, es posible modificar
el nivel de Fermi (Ef), que corresponde al nivel energético mas alto ocupado
(HOMO) por los electrones en el electrodo (E). Debido a que el valor de E° es fijo,
al modificar el potencial del electrodo y por tanto el valor de Er, se puede conseguir
gue los electrones fluyan del electrodo hacia Ox, o bien que fluyan de Red hacia el
electrodo. De este modo, al modificar el potencial del electrodo, en el primer caso

ocurriria una reduccién y en el segundo una oxidacién.["?

Al aplicar la ecuacion de Arrhenius y la teoria del complejo activado se puede llegar
a lo siguiente:["”]
kr = k%xp [—af (E — E°)] (12)

Y:
ky = kxp [(1— a)f(E — E°)] (13)

Donde f esigual a F/RT, a es el coeficiente de transferencia y k° es la constante
de rapidez estandar. El valor de a esta comprendido entre 0 y 1 y se encuentra
asociado a la simetria de los perfiles de energia libre vs coordenada de reaccion,
de tal modo que un valor de a = 0.5 indica que el estado de transicion se encuentra
exactamente en el punto medio entre los reactivos y productos en la coordenada de
reaccion.’® Por otra parte, el valor de k° corresponde al valor de k; o k, bajo
condiciones de equilibrio, es decir, cuando kf =k,. Un valor elevado de k°
corresponde a un sistema rapido, mientras que un valor pequefio esta asociado a
un sistema lento.l”” Tomando en consideracion las ecuaciones 11 — 13 se puede
concluir que la corriente I que pasa por el electrodo es igual a:

I = nFAK®[Cgeq(0,t)eA=®FE-E) _ ¢, (0,t)e~*fE-EY] (14)
La expresion 14 se conoce como ecuacion de Butler-Volmerl’” e indica que al
cambiar el potencial de electrodo (E) es posible modificar la rapidez de las
reacciones electroquimicas, de tal manera que potenciales mas positivos aceleran
las reacciones de oxidacion y potenciales mas negativos aceleran las reacciones de
reduccion. En un sistema al equilibrio, donde E = E°, la ecuacién de Nernst predice
qgue Cp,(0,t) y Creq(0,t) son iguales a C*, donde C* representa la concentracion de

Ox y Red en el seno de la disolucion. Al equilibrio, se cumple entonces que I, = I,
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donde el valor de las corrientes anddica y catddica se denomina corriente de
intercambio (I,) y se calcula como lo indica la siguiente ecuacion:

I, = nFAk°C* (15)
A modo de ejemplo, en la figura 4a se muestra la variacion de la densidad de
corriente total (j), donde j = I /A, en funcion de (E — E°) para diferentes valores de
a, asi como también en la figura 4b se presenta la influencia del valor de k° y por lo

tanto de j,, tal que j, = I,/A, asumiendo que no hay limitaciones por el transporte

de materia.
a) b)
101 ——10%Acm?
——10% Acm®
——10°Acm?®
5 4
5 E o]
< <
54
10 . : : , -10 : . .
-200 -100 0 100 200 -400 -200 0 200 400

E-E°(mV) E-E°(mV)

Figura 4. a) Efecto del coeficiente de transferencia (a) en la densidad de corriente (j) para
un sistema donde j, = 10 A cm™. b) Efecto de la constante de rapidez estandar (k°) en la

densidad de corriente (j) para un sistema donde a = 0.5. Imagenes construidas con base
en 7],

111.5.3. Cronoamperometria
En esta técnica se utiliza un electrodo de trabajo estacionario colocado en una
disolucion sin agitacion y se estudia la variacion de la corriente en funcién del tiempo
cuando se impone un pulso de potencial de magnitud elevada.l® En el programa
de perturbacién de esta técnica (ver figura 5a), con el pulso aplicado se pasa de un
potencial en el que no hay reaccién electroquimica (Eo) ni corriente faradaica (If=
0), a un potencial en el que la especie electroactiva se oxida o reduce a una gran
rapidez (E1), de tal modo que la concentracion efectiva de la especie electroactiva
en la superficie del electrodo es igual a cero. Si el area del electrodo de trabajo es

pequefia, entonces para tiempos relativamente cortos, la concentracion de la
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especie en el seno de la disolucion (a distancias grandes de la superficie del
electrodo) no se vera alterada. Debido a que bajo estas condiciones el transporte
de materia depende Unicamente de la difusion, la curva | vs t (denominada
cronoamperograma o transitorio de corriente) refleja el cambio en la concentracién
de la especie electroactiva en la superficie del electrodo en funcién del tiempo.8%

A modo de ejemplo, si se asumen nuevamente la semirreaccion general vii de
reduccion de la especie Ox a Red con un potencial estandar igual a E° y las

siguientes condiciones de frontera para el experimento cronoamperométrico:l"]

Cox(x,0) = Coy (16)

lim Cp,(x,t) = Cpy a7)
X—00

Cox(0,t) =0parat>0 (18)

Donde Cy,(x, t) representa la concentracion de la especie Ox a una distancia x del
electrodo después de un tiempo t de aplicacion del pulso de potencial y C;, es la
concentracion de Ox en el seno de la disolucion (x — ).

Aplicando la segunda ley de Fick y resolviendo la ecuacion diferencial

correspondiente se llega a que Cy,(x, t) se puede calcular como sigue:l""]

Cox(,6) = Corerf || (19)
Donde D, es el coeficiente de difusion de la especie Ox.
En la figura 5b se muestra el perfil de concentracion de Co,,/Cs, = f(x) para
diferentes valores de t y considerando un valor de D,, igual a 5x10° cm? s, En
dicho perfil se puede observar que, a medida que transcurre el tiempo, la
concentracion de la especie electroactiva disminuye en las cercanias de la
superficie del electrodo y ocurre asi una expansion gradual de la capa de difusiéon
(), que es la distancia entre la superficie del electrodo y el valor de x a partir del
cual Cp.(x,t) = Ch,, 0 que implica una disminucion paulatina del gradiente de
concentracion (9C,,/0x) y, por tanto, un decaimiento de la corriente en funcién del

tiempo.
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Figura 5. a) Programa de perturbacion en un experimento de cronoamperometria. b) Perfil
de concentraciones de la especie Ox en funcion de la distancia al electrodo (x) para
diferentes tiempos. Imagenes construidas con base en 61,

Utilizando las ecuaciones anteriores y aplicando la primera ley de Fick, para un

electrodo plano se obtiene que la variacion de Iy = f(t) se puede expresar con la

ecuacion de Cottrell:['7]

1/2
__ MFADy " Coy

If T pl/21)2 (20)
Donde F es la constante de Faraday y A es el area del electrodo. De acuerdo con
la ecuacion de Cottrell, la corriente faradaica es inversamente proporcional a t*/2,
tal como se observa en la figura 6, donde por simplicidad se represento la variacion

de la densidad de corriente (j), tal que j = I;/A, en funcién de t y t~*/2.

Esta técnica se emplea con frecuencia para determinar el coeficiente de difusion de
especies electroactivas o bien para calcular el area superficial del electrodo de
trabajo, sin embargo, posteriormente se describira que posee también otras

aplicaciones.[®
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Figura 6. a) Curvas J vs t y b) J vs t~1/2 para el experimento cronoamperométrico de

reduccion de Ox, tal que D,, = 5x106 cm? s'1y n = 1. Imagenes construidas con base en
[81]

[11.5.4. Voltamperometria de barrido lineal
En esta técnica a un electrodo estacionario en una disolucién sin agitacion se le
realiza un barrido lineal de potencial en una sola direccién, desde un valor inicial
(Eo) hasta uno final (Ef), como se observa en la figura 7a. La tasa de cambio del
potencial en funcion del tiempo (dE /dt) es constante y se conoce como rapidez de

barrido (v), pudiendo ser positiva o negativa.[”9

a) b)
E(V) 1
Ef -1
<
Eq
m=1 98/, mvs?
| . i
[
0 t(s) %
E (V)

Figura 7. a) Programa de perturbacion en un experimento de voltamperometria de barrido
lineal. b) Curva | vs E (azul) y linea base (rojo punteado) correspondiente. Imagenes
construidas con base en 79,
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Cuando durante el barrido de potencial ocurre una reaccién electroquimica, se
registrara una corriente faradaica (Ir) que dara lugar a una curva | vs E, o
voltamperograma, con la forma de la figura 7b para el caso de una oxidacion.
El aspecto de la figura 7b se puede entender considerando que, a partir del potencial
en el qgue comienza la reaccion electroquimica, habra un incremento en la corriente
debido a que el aumento en la rapidez de la reaccién por efecto del cambio en el
potencial (control cinético), traerd como consecuencia un incremento en el valor del
gradiente de concentracién (0C/dx). Una vez que la reaccion electroquimica ya
alcanz6 su maxima rapidez, se registrara un maximo de corriente (I,) v,
posteriormente, el espesor de la capa de difusion sera cada vez mayor. Como
consecuencia, la especie electroactiva tardara cada vez mas en difundir hacia la
superficie del electrodo (control difusivo), por lo que después de dicho méaximo la
corriente comenzara a disminuir conforme a t1/2, tal como en el experimento de
Cottrell.l"?
Para los sistemas rapidos o reversibles, la corriente de pico (I,) en amperes se
puede calcular de la siguiente manera a 25 °C:[7"]
I, = 2.69x10°n3/2ADY/2C*y1/? (21)

Donde 4 se encuentraen cm?, D encm?s?, C*enmolcm3yvenV st Laexpresion
21 se conoce como ecuacion de Randles-Sevcik e indica dos aspectos importantes.
El primero es que el valor de I,, es proporcional a la concentracion de la especie
electroactiva en el seno de la disolucién, lo cual permite utilizar este pardmetro con
fines analiticos. En segundo lugar, la misma ecuacion indica que si la rapidez de la
reaccion electroquimica se encuentra controlada por la difusion de la especie
electroactiva, entonces el valor de I,, sera directamente proporcional a v*/2.
Para sistemas lentos o irreversibles se cumple que:["9

I, = 2.99x10°[an,]*/*nAC*D/2y1/? (22)
Donde n es el numero total de electrones intercambiados y n, es el nUmero de
electrones que intervienen en el paso lento de la reaccion. Por lo tanto, si bien la
relacion matematica es ligeramente diferente, se cumplen las mismas conclusiones

que para el caso reversible en términos de C* y v/2.
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111.5.5. Voltamperometria ciclica
En esta técnica se trabaja con un montaje experimental similar al de la
voltamperometria de barrido lineal, pero utilizando un programa de perturbacién
como el de la figura 8a. Se realiza entonces un barrido lineal de potencial en el
sentido positivo 0 negativo (barrido directo), pero en un determinado momento la
direccion del barrido se invierte (barrido inverso).[”®! Se completa un ciclo del
experimento por cada vez que se realiza un barrido en el intervalo E,,,;;, < E < Epgx»
donde E,,,x Y Emin SON lOs valores de los potenciales de inversion. Para un sistema
reversible, la forma de la curva | vs E después de un ciclo de barrido de potencial
tendria el aspecto de la figura 8b. Asi, cuando v es positiva se registra una reaccion
de oxidacién, mientras que cuando es negativa se registra una corriente de

reduccion, donde E, 4, E

e Ina € I,  SON oS potenciales y corrientes de pico anodico

y catodico, respectivamente.

a) b)

E(V)

Emax77 N AN

I(uA)

\

Emin T ! n

m=% 96/, mVs?

0 " (s)

Figura 8. a) Programa de perturbacién en un experimento de voltamperometria ciclica. b)
Curva l vs E (azul) y linea base (rojo punteado) correspondiente. Imagenes construidas con
base en "9,

En particular, para los sistemas reversibles se cumple que E; es independiente del

valor de la rapidez de barrido, asi como también que E,, —E,. =57/n mV e

1L/ pa| = 1.079)
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Para sistemas completamente irreversibles, no se observa la corriente de oxidacion
o reduccion correspondiente en el barrido de regreso, por lo que el aspecto de la
curva | vs E es similar al que se obtiene por voltamperometria de barrido lineal.
Ademas, en comparacion con las curvas de los sistemas reversibles, el valor de Ep
de las sefiales de oxidacion y reduccién se desplaza hacia valores mas positivos y
negativos, respectivamente, a medida que se incremente la rapidez de barrido. El
aspecto de las sefiales es también mas ancho y con pendientes menos

pronunciadas.”

En el intermedio de los sistemas reversible e irreversibles se encuentran los
sistemas cuasi-reversibles, En este tipo de sistemas, a medida que incrementa la
rapidez de barrido, aumenta también el grado de irreversibilidad, de tal manera que
la distancia entre los picos anddico y catddico se hace mas grande, asi como
también el valor de la relacion | I, ./1, ,| disminuye.[®]

Un criterio adicional para distinguir entre estos tres tipos de casos es calcular el
valor de k°, teniendo en cuenta que para un sistema reversible k° = 0.3v'/? cm s,
mientras que para un sistema cuasi-reversible 2x10°v/? < k° < 0.3v*/2 c¢m s
Finalmente, para un sistema irreversible se tiene que k° < 2x105v'/2 ¢m s1.[79]
Cuando la especie electroactiva se encuentra adsorbida en la superficie del
electrodo, el control de la reaccién no es difusivo y se cumple que:["

2p2 .

I, =2 (23)
Donde I; es la concentracién superficial de la especie adsorbida antes de iniciar el
experimento. La ecuacién 23 indica que, para un sistema de estas caracteristicas,
el valor de I,, es proporcional a v.
La voltamperometria ciclica es, sobre todo, una herramienta cualitativa util para la
identificacion del mecanismo de las reacciones electroquimicas, haciendo posible,
por ejemplo, la identificacion de reacciones quimicas acopladas antes o después de

las reacciones de transferencia de carga. En particular, los cambios de E, , — E,, . €

p,C
| I,,a/1,c| respecto av en las curvas | vs E permiten realizar este tipo de diagnostico

cualitativo utilizando los criterios de Nicholson y Shain.[®?]
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[11.5.6. Electrodos semiconductores

Existe una gran variedad de 6xidos metalicos que son materiales semiconductores
y que pueden utilizarse como electrodos de trabajo. De acuerdo con Bard,[’”] los
procesos de transferencia de carga en los electrodos semiconductores estan
fuertemente influidos por la densidad de acarreadores de carga (electrones o
huecos en semiconductores tipo n o p, respectivamente) disponibles en la interfaz
electrodo/disolucion. En este sentido, un semiconductor tipo n con una alta densidad
superficial de acarreadores de carga tendra electrones disponibles en la banda de
conduccién para ser transferidos a un oxidante en disolucion (reaccién de
reduccion). Por el contrario, un semiconductor tipo p con una alta densidad
superficial de acarreadores de carga (huecos o vacancias) hard posible la
transferencia de electrones hacia el electrodo desde un reductor en disolucion
(reaccion de oxidacion viii):
Red = Ox +ne” (viii)
La corriente debida a este Ultimo proceso esta dada por la siguiente expresion:
I = nFAkypscCrea(x = 0) (24)
Donde n es el numero de electrones involucrados en la reaccion de oxidacion, F es
la constante de Faraday, A es el area del electrodo, k, es la constante heterogénea
de rapidez del proceso de oxidacion, Cg.;(x = 0) es la concentraciéon del reductor a
una distancia x = 0 del electrodo y ps. representa la concentracién de vacancias en
cm3 en la superficie del electrodo. Si bien el valor de k, tiene una dependencia con
el potencial que sigue el formalismo de Butler-Volmer, el pardmetro pg- depende del
potencial aplicado (E) de la siguiente manera:
Psc = Naexp [F(E — Epp)/RT] (25)
Donde N, es la densidad de vacancias en el material semiconductor, R es la
constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta, E es el potencial
aplicado y Ef, es el potencial asociado a una carga nula en la superficie del
electrodo. De acuerdo con lo anterior, se puede concluir que la concentracion de
vacancias en la superficie de un electrodo semiconductor tipo p es un proceso
favorecido por el incremento de potencial del electrodo, ya sea a través de la

aplicaciéon de un pulso o bien mediante un barrido anddico de potencial.

26



1.6. Depésito de metales y de 6xidos metalicos
I11.6.1. Nucleacion y crecimiento: aspectos termodinamicos y cinéticos

El depdsito o cristalizacion es un proceso en el cual se forma una fase soélida estable
y ordenada a partir de un estado metaestable menos ordenado, por ejemplo, cuando
se forma un precipitado en una disolucién sobresaturada. Este proceso puede
describirse en 2 etapas: la nucleacion y el crecimiento. La nucleacién consiste en la
formacién o aparicion de nucleos, es decir, agregados que se forman a partir de la
colision de monémeros del soluto, a los que es posible referirse también como los
“bloques de construccion” del cristal y que pueden ser atomos, iones o moléculas.
Posteriormente, el incremento de tamafio de los nucleos por efecto de la adicion
bloque por bloque da como resultado el crecimiento del cristal.l®3 Los fendmenos
de nucleacién y crecimiento tienen un rol muy importante en la microestructura del
cristal y por lo tanto en sus propiedades, de ahi que resulta de la mayor relevancia
el entender los factores termodinamicos y cinéticos involucrados en cada uno de
estos procesos.

La nucleacion se puede clasificar como homogénea y heterogénea. La primera es
la que se lleva a cabo en el mismo medio donde se encuentra el soluto, por ejemplo,
cuando ocurre la precipitacién en una disolucién sobresaturada. El segundo tipo de
nucleacion se refiere a aquella que ocurre sobre una superficie. Ahora bien, desde
un punto de vista termodindmico, el cambio en la energia libre asociado al proceso
de nucleacion posee 2 contribuciones, una asociada al cambio en el volumen (AGv)
y otra al cambio en el area superficial (AGs), tal que:[®!

AG = AG, + AG, (26)
La formacion de una fase condensada esta asociada a una contraccion de volumen,

tal que (AGv<0), mientras que al mismo tiempo hay un incremento en la energia
superficial (AGs>0). Para la formacion homogénea de nucleos esféricos de radio r
se tiene que:

AG = %nr3AG,, + 4mry (27)
Donde y representa la densidad de energia superficial. Luego, si se toma en cuenta
gue la formacion de agregados depende de la competicion entre la disminucion y
aumento de los términos asociados a AG, y AG,, respectivamente, existira un

maximo de energia (AG*) que correspondera a la barrera energética a vencer para

27



formar ndcleos o agregados estables. El radio de los ndcleos cuya energia
necesaria para su formacion es igual a AG* se conoce como radio critico (r*). De
acuerdo con lo anterior y como se muestra en la figura 9, la formacion de nucleos
con r <r* es un proceso reversible que lleva a su disolucion, mientras que el

crecimiento de los ndcleos con r > r* es un proceso espontaneo.[®]

— AG,

)

— AG

*
A

Energia
~ - -

r (tamaiio del ntcleo)

° o0 o0
R R 1 i 1
Sustrato

Figura 9. Variacion de la energia libre durante los procesos de nucleacion y crecimiento de
un cristal. Imagen construida con base en &3,

Por otra parte, la rapidez del proceso de nucleacion (entendida como la cantidad de
nucleos que se forman por unidad de volumen en una determinada unidad de
tiempo) depende principalmente de 2 factores: la energia de activacion del proceso
y la concentracion de las especies involucradas, tal como lo describe la siguiente
ecuacion:®4

rapidez de nucleaciéon «< P26 Cyf (28)
Donde P2¢" representa un parametro dependiente de la energia de activacion (AG*),
C, es la concentracion del soluto o especie que se deposita 'y f es la frecuencia de
colisiones exitosas entre los mondmeros del soluto. De acuerdo con la expresion

anterior, la rapidez de nucleacién puede verse afectada por las condiciones de
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depdsito, como lo son la temperatura, el sobrepotencial, la concentracién de
reactivos y aditivos, entre otros, pues todos ellos afectan el valor de la energia de
activacion.
De manera simplificada, el proceso de nucleacién se puede asumir como uno con
cinética de primer orden. De tal manera que los sitios activos de crecimiento (N,)
presentes en funcién del tiempo de depdsito (t), se pueden calcular a partir de la
siguiente expresion:84:8°l

N, = Ny(1 — e *nt) (29)

Donde N, representa el nimero inicial de nucleos formados y k,, es la constante
nominal de rapidez de nucleacioén, tal que k,, > 0. La ecuacién 29 indica que, cuando
k, > 1 resulta que N, = N,, mientras que si k, < 1, entonces se tendra que
(1 —e knt) = k,t y, por lo tanto, N, = Nyk,t. De esta manera, se puede distinguir
entre 2 tipos de nucleacién: instantanea y progresiva. En la nucleacion instantanea
(k, > 1) la cantidad de nudcleos es constante e igual a la inicial durante todo el
proceso de depadsito o cristalizacion, mientras que en la nucleacion progresiva (k,, <
1) la aparicion de nuevos nucleos o agregados ocurre de manera continua, es decir,
durante todo el proceso de cristalizacion. Debido a esta diferencia fundamental, los
depdsitos formados a través de un proceso de nucleacion instantdnea suelen tener
una distribucion de tamano de particula mucho mas restringida.

Luego, el crecimiento de los nlcleos es un proceso que ocurre a su vez en varios
pasos, de los cuales los mas importantes son los siguientes:84

1) El suministro de las especies necesarias para el crecimiento es impulsado por
alguna fuerza motriz en particular (difusién, migracion o conveccion). De ahi que la
eleccion del régimen de transporte de materia juegue también un papel muy
importante en el proceso de depadsito.

Si se trabaja bajo un régimen hidrodinamico, entonces el parametro mas importante
a considerar sera la rapidez de agitacion del medio, o bien, la frecuencia de rotacion
(w) si es que se trabaja con un electrodo de disco rotatorio.

2) La incorporacién de los adatomos (dtomos absorbidos) a los sitios de crecimiento
en la superficie del solido. Para ello hay que considerar que solo los adatomos con

la energia apropiada son los que se incorporaran a los sitios de crecimiento, de tal
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modo que, a mayor cantidad de sitios de crecimiento, mayor sera la rapidez de este
proceso. En este sentido, el estado de la superficie o sustrato resulta crucial, puesto
que los sitios de crecimiento mas favorecidos suelen ser los defectos de la
superficie, debido a que estos poseen una mayor energia superficial por la

presencia de enlaces atomicos rotos.

[11.6.2. Mecanismos de cristalizacion
Existen 3 mecanismos basicos de crecimiento de depdsitos, como se puede
observar en la figura 10:[88!
1) Isla o Volmer-Weber: se caracteriza por la formacion discreta de nucleos, es
decir, dejando espacios vacios en el sustrato. Posteriormente, el crecimiento
tridimensional de los nucleos hace que estos se encuentren y formen una pelicula
o depdsito continuo.
2) Pelicula o Frank-van der Merwe: consiste en la formacion de una monocapa
(estructura en 2D) sobre la superficie del sustrato. Este proceso se repite de tal
manera que se da un crecimiento capa por capa.
3) Isla-pelicula o Stransky-Krastonov: este tipo de crecimiento combina las
caracteristicas de los 2 mecanismos anteriores. En primer lugar, ocurre un
crecimiento capa por capa, que es seguido del crecimiento tridimensional del
depasito.
La forma en que un metal (A) se deposita sobre un sustrato (B) depende
principalmente de 2 factores, la energia de union (U) entre los adatomos del metal
(Aad) y los atomos del sustrato, asi como también de la discordancia cristalogréafica

entre Ay B, expresada por el factor mf:[€7]

mf =24 (30)

au
Donde ag y a4 representan al parametro de red cristalina a para el sustrato y el
metal, respectivamente. Asi, cuando U(Aad-A)>U(Aad-B), se observara la formacion
de una fase 3D de A (mecanismo Volmer Weber). Por otra parte, cuando U(Aad-
A)<U(Aad-B) y mf tiene un valor pequefio, ocurrira la formacién de una pelicula o
fase en 2D (mecanismo Frank-van der Merwe) de A sobre el sustrato. Finalmente,
si U(Aad-A)<U(Aad-B) pero mf tiene un valor considerable, la presencia de defectos

llevara a un crecimiento bajo el mecanismo de Stransky-Krastanov.[84.87]
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Figura 10. Tipos de crecimiento a) Isla o Volmer-Weber, b) Pelicula o Frank-van der Merwe
y 3) Isla-pelicula o Stranski -Krastanov. Imagen tomada de 81,

111.6.3. Electrodepdsito: técnicas utilizadas y etapas del proceso
El término electrodepdsito se refiere a todo aquel proceso de depdsito que se lleva
a cabo utilizando métodos electroquimicos. Las técnicas electroquimicas que se
utilizan con mayor frecuencia para tal fin son las de barrido de potencial (técnicas
potenciodindmicas), asi como las de aplicacién de pulsos de potencial o de corriente
(técnicas potenciastaticas y galvanostaticas, respectivamente).
El proceso de electrodepésito consta de varias etapas (ver figura 11), las cuales
SOﬂZ[84’88]
1) Transporte de los iones desde el seno de la disolucién hacia el plano externo de
Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés).
2) Transferencia de los iones a través de la doble capa eléctrica hasta la superficie
del sustrato.
3) Desolvatacion y formacion de los adatomos.
4) Difusion superficial de los adatomos hacia los sitios de crecimiento.
5) Formacion de agregados estables (nucleacion).

6) Incorporacion irreversible de adatomos en la red cristalina (crecimiento).
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Seno de la disolucion de electrodeposito

Plano externo de Helmholtz

3 4 5 1 (6

Sustrato

Figura 11. Representacion esquematica de las etapas del proceso de nucleacion y
crecimiento durante el electrodepédsito de un metal a partir de una disolucion electrolitica.
Imagen tomada y modificada a partir de 84,

111.6.4. Influencia del sobrepotencial (n) en la estructura de los electrodepositos

Uno de los parametros mas importantes a considerar en el electrodepdésito es el
sobrepotencial (n), mismo que se refiere a la diferencia entre el potencial de
electrodo aplicado (E) y el potencial al cual comienza la nucleacion en el sustrato
(Eeq):34

n=~E- Eeq (31)
Como se muestra a continuacién, la aplicacion de un pulso de potencial permite
controlar la rapidez del proceso de electrodepdsito y con ello la morfologia del
material obtenido.
Por ejemplo, considérese la reduccioén de un ion metélico A™ en disolucion acuosa
sin agitacién para formar el sélido metalico A, de tal modo que la curva | vs E

correspondiente sobre un determinado sustrato tendria el aspecto de la figura 12.
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Figura 12. Curva | vs E tipica (barrido catédico) para la reduccién de un ion metalico que
muestra las regiones de potencial donde el proceso de electrodepdsito se encuentra
controlado por 1) la transferencia de carga, 2) el transporte de materia y 3) ambos procesos.

Asi, dependiendo de la magnitud del sobrepotencial aplicado para llevar a cabo la
reduccion de A", la rapidez de este proceso estara controlada por 1) la transferencia
de carga (control cinético), 2) el transporte de materia (control difusivo), o 3) ambos
(control mixto). Diferentes estudios han demostrado que, si el sobrepotencial
aplicado favorece un control cinético, esto dara lugar a un crecimiento tipo isla. En
cambio, si el control es difusivo, se favorecera la formacion de estructuras tipo
dendrita, mientras que si el control es de tipo mixto, se generaran particulas

semiesféricas.[84

Ahora bien, los valores de AG* y r* asociados a la nucleacion de A sobre un
determinado sustrato B cuando se aplica un sobrepotencial catédico (1), se pueden

calcular a partir de las siguientes expresiones:[8489]

AGH = 2oV (32)

" 3p2n2Fn2
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. 2my
r* = Fpm (33)

Donde m representa la masa molar de A, p es la densidad de masa, y es la densidad
de energia superficial, n es el nimero de electrones involucrados en la reduccion
delion A™y F es la constante de Faraday. En este sentido, las ecuaciones 32 y 33
indican que la energia de activacion y el radio critico de los nucleos son
inversamente proporcionales al valor de n. De esta manera, se puede concluir que
la aplicacion de un sobrepotencial elevado favorecera la formacion de una mayor

cantidad de nucleos de menor tamaiio.

Retomando los conceptos mencionados anteriormente en esta seccion, cuando
U(Aad-A)<U(Aad-B) la nucleacion de A puede ocurrir incluso a E > E,.,. Este
fenomeno se denomina como UPD (under potential deposition, por sus siglas en
inglés). Por lo tanto, el UPD estéd asociado a un mecanismo de crecimiento Frank-
van der Merwe o Stranski-Krastanov, dependiendo del valor de la discordancia
cristalografica entre Ay B. Por lo general, ocurre que U(Aad-A)>U(Aad-B) y entonces
la nucleacion se presentara cuando E < E,,. A este fenomeno se le denomina OPD
(over potential deposition, por sus siglas en inglés) y esta asociado a un crecimiento
en 3D del tipo Volmer-Weber.[84871 Cualitativamente, la voltamperometria ciclica
permite identificar ambos tipos de mecanismos de electrodepdsito, tal como lo
muestra la figura 13.
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Figura 13. Curva | vs E representativa para el barrido catédico durante el proceso de

electrodepdsito de un metal en un sustrato de otro material. Imagen construida con base en
[90]

111.6.5. Herramientas electroquimicas para estudiar el proceso de electrodepdsito

Para llevar a cabo el electrodepédsito de un metal u éxido metalico se puede realizar,
en primer lugar, un estudio termodindmico que indique las condiciones de
estabilidad (E, pH, concentracion de agentes complejantes, etcétera) de los
diferentes estados de oxidaciébn y su correspondiente forma quimica. Las
conclusiones de dicho estudio se pueden representar graficamente en un diagrama
de Pourbaix.
Por otra parte, la cinética de un sistema en particular se puede conocer por medio
de métodos de barrido de potencial (voltamperometria ciclica). En este tipo de
estudios, conviene realizar barridos en un intervalo amplio de potencial a una
rapidez baja, con el fin de identificar todas las reacciones electroquimicas asociadas
al sistema en cuestion. Las curvas | vs E por voltamperometria ciclica para los
sistemas donde ocurre el depdsito de un metal se caracterizan por poseer un par
de sefales o picos relacionados con este proceso, tal como lo muestra la figura
14.[84]
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Figura 14. Curva | vs E tipica por voltamperometria ciclica para el proceso de
electrodepdsito de un metal en un sustrato de otro material. Eq es el potencial de inicio.
Barrido inicial en sentido catddico. Imagen construida con base en 84,

El voltamperograma de la figura 14 representa un experimento donde primero se
realiza un barrido de potencial en sentido catédico y posteriormente se realiza el
barrido en sentido anddico. Durante el barrido en sentido catédico se registra la
sefial de reduccion del ion metélico al estado de oxidacion cero, denominada como
pico de deposito. Durante el barrido en sentido anddico se observan 2 cruces y
posteriormente la sefial denominada como pico de disoluciéon, que corresponde a la
seflal de oxidacién del metal depositado previamente sobre la superficie del
electrodo. El pico de depdsito y el de oxidacion o disolucién del metal poseen un
aspecto marcadamente distinto, ademas de una separacion grande entre sus
potenciales de pico correspondientes, Ep.c Yy Ep,a, respectivamente. En el primer caso
se trata de un proceso controlado por difusién donde el valor de la corriente decae
respecto a t¥2 cuando E <Ep,, mientras que en el segundo caso lo que ocurre es
un proceso de superficie y por lo tanto el pico tiene un aspecto simétrico antes y
después del maximo de corriente. Otra caracteristica fundamental de las curvas | vs
E asociada al depdsito de un metal, es la presencia de los dos cruces antes
mencionados durante el primer ciclo de barrido de potencial justo entre los picos de

depdsito y disolucién del metal. La presencia del primer cruce se explica por la
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disminucién del sobrepotencial que se requiere aplicar para reducir al ion metalico
cuando en la superficie del electrodo ya hay presentes ndcleos del metal en
cuestion.[®4 El segundo cruce se presenta cuando | = 0, es decir, cuando el potencial
de electrodo es igual a Eeq. Si se toma en cuenta que para este punto especifico del
experimento se tiene la superficie del electrodo cubierta del metal depositado en
contacto con los iones del mismo metal en disolucion, la ecuacion de Nernst indica
que en el segundo cruce Eeqes igual a E* del par ion metalico/metal en cuestion.

Cuando se lleva a cabo el depdsito por medio de la aplicacion de un pulso de
potencial (método potenciostatico), este proceso se puede monitorear con un perfil
de | vs t, mejor conocido como transitorio de corriente. ElI aspecto tipico del
transitorio de corriente para un proceso de electrodepdsito controlado por difusion

se muestra en la figura 15 y puede dividirse en 4 regiones.[®!]

1 4 | I 1l \Y

»

0 t

m

Figura 15. Forma tipica del transitorio de corriente (curva | vs t) durante las diferentes etapas
del proceso de electrodepoésito potenciostatico. Imagen construida con base en 491,

En la region | de la figura 15 se observa un aumento y posterior disminucion abrupta
de la corriente, como consecuencia del proceso de carga/descarga de la doble capa
eléctrica. Luego, en la region Il hay un incremento considerable de la corriente
debido al aumento del area electroactiva, ya sea por la aparicion de nuevos nucleos

del metal o bien por el incremento de tamafio de estos. Posteriormente, en la zona
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[ll, una vez que el crecimiento de los nucleos se ve limitado por el traslape de las
zonas hemisféricas de difusion de nucleos adyacentes, la corriente decae con la
raiz cuadrada del tiempo.[®? Finalmente, a tiempos largos, en la zona IV el depésito
crece perpendicularmente al mismo tiempo que la difusion ya es de tipo lineal, con
lo cual se alcanza un valor practicamente constante de corriente.!! El limite entre
las zonas Il y Ill corresponde a un maximo de corriente, cuyas coordenadas son (tm,
Im). A medida que el sobrepotencial catédico (n) es mas elevado, el maximo de
corriente se traslada a tiempos mas cortos (tm disminuye), asi como también el
maximo se hace mas pronunciado (Im aumenta).84

La informacién contenida en la figura 15 puede ser utilizada para identificar el tipo
de nucleacion (instantanea o progresiva) bajo la cual se lleva a cabo el proceso de
depdsito. Gunawardena y colaboradores!®® han desarrollado un modelo para
describir la nucleacion durante un proceso de electrodepdsito controlado por
difusion. En dicho modelo, se asume la formacion de nucleos hemisféricos
distribuidos aleatoriamente sobre la superficie del sustrato y sobre los cuales ocurre
una difusion hemisférica, de tal modo que este fendmeno es equivalente a la
difusion lineal hacia una superficie plana. Este modelo considera, ademas, el posible
traslape de las capas de difusion hemisféricas.

Para facilitar la distincion entre los mecanismos de nucleacidon instantanea y

progresiva, Sharifker y Hills!®! propusieron la construccion de graficos

. . 2 ., .
adimensionales de ! /12 en funcion de t/tm con los datos experimentales y su
m

posterior comparacion con los modelos correspondientes a los diferentes tipos de
nucleacion que se muestran en la figura 16, utilizando las siguientes ecuaciones

para la nucleacién progresiva:
2

(ﬁ)z = %“{1 — exp [—2.3367 (i)z]} (34)
Y para la instantanea:
() =221 - e [rzsn (2] @
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Figura 16. Representacion grafica de (I/lm)?> vs t/tn para los procesos de nucleacion
instantanea y progresiva. Imagen construida con base en 31,

111.6.6. Diferencias entre los métodos quimicos y electroquimicos de depdsito
A diferencia de los métodos quimicos por via hUmeda, los métodos electroquimicos
convencionales carecen de un control efectivo en la distribucién de tamafio cuando
se pretenden depositar nanoestructuras. Esto se debe, principalmente, a que no se
separan temporalmente las etapas de nucleacién y crecimiento. Si esto fuera
posible, se formarian en una primera etapa una determinada cantidad de nucleos,
que posteriormente crecerian al mismo tiempo con la misma rapidez y que tendrian
entonces una distribucién de tamafio mas uniforme. Otro aspecto que considerar
como responsable de la amplia distribucion de tamafios de particula en los
electrodepdsitos es el denominado acoplamiento de difusion interparticula (IDC, por
sus siglas en inglés).*!l Este fenémeno ocurre cuando se traslapan las zonas de
difusién o agotamiento de diferentes nucleos cercanos, originando un agotamiento
en la concentracion de ion metélico, tal que la rapidez de crecimiento de los nucleos
disminuye considerablemente. Como lo muestra la figura 17, mientras mas elevado
sea el sobrepotencial aplicado, mayor sera la densidad de nucleos formados sobre

la superficie del sustrato, asi como la proximidad entre estos. Si esto ultimo ocurre,
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la influencia del IDC sobre la rapidez de crecimiento sera mas significativa y, por

tanto, la distribucion de tamarfio obtenida serd mucho mas amplia.l®4

Zonade
agotamiento

Control
difusivo

Sobrepotencial

Control
cinético

Tiempo

Figura 17. Efecto del sobrepotencial (n) sobre la dispersion de tamafio de particulas
metalicas en funcion del tiempo de depdsito. Imagen tomada y modificada a partir de 4,

[11.6.7. Estrategias para mejorar la distribucion de tamafio con los métodos
electroquimicos de deposito

Una forma de superar las desventajas antes mencionadas es mediante la aplicacion
de un programa de 2 pulsos de potencial como se muestra en la figura 18. Esta
estrategia tiene como fin separar los procesos de nucleacién y crecimiento, de tal
manera que en el primer pulso se aplica un sobrepotencial suficientemente elevado
como para generar la formacion de nucleos sobre el sustrato, mientras que en el
segundo pulso se aplica un sobrepotencial mucho mas bajo, apenas suficiente como
para que ocurra la reduccién del metal. De esta manera los ndcleos pueden crecer
lentamente, pero se evita el fendmeno de IDC y el crecimiento se da entonces a una
rapidez similar y por ende, es mucho mas uniforme. A esta estrategia de

electrodepdsito se le conoce como “crecimiento lento”.[%4
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Figura 18. Representacion esquematica del método potenciostatico de doble pulso. Los
pulsos 1y 2 corresponden a la nucleacion y crecimiento del metal, respectivamente. Imagen
construida con base en 24,

Un estudio realizado por Ueda y colaboradores?!l revela importantes aspectos
relacionados con la influencia de los parametros Ez, E2, t1 y t2 del método de doble
pulso de potencial sobre la estructura de los depdsitos de Ag obtenidos sobre un
electrodo de 6xido de indio y estafio (ITO, por sus siglas en inglés). En resumen, la
densidad (cantidad de particulas por unidad de area del sustrato) de particulas
depositadas la determina los valores de E1 y t1, mientras que el valor de t2 tiene una
mayor influencia sobre el crecimiento y tamario final de las particulas. Ahora bien,
se debe tener en cuenta que un incremento en el valor de |Ei| se traduce en un
aumento de la rapidez de nucleacion, con lo cual incrementa la densidad de
particulas depositadas y al mismo tiempo disminuye el tamafio de estas. Por otra
parte, si bien el parAmetro ti1 tiene valores del orden de decenas a centenas de
milisegundos, un incremento significativo en su valor conlleva una mayor nucleacién
y por tanto un incremento sustancial en la densidad de particulas depositadas, al
grado que el fendmeno de IDC se hace presente y existe entonces un aumento en
la distribucién del tamafio de particula. Considerando lo anterior, se puede obtener

una mayor densidad de particulas y una distribucion de tamafio mas restringida al
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incrementar ligeramente el sobrepotencial catodico (aumento de |E1|) manteniendo
la duracion del primer pulso (t1) a un valor adecuado. Luego, si se considera que el
valor de E2 es apenas suficiente como para que ocurra el deposito del metal, se
pueden obtener particulas de mayor tamafio al incrementar el valor de t2. No
obstante, para lograr un depésito eficiente los valores de E1 y t1 se deben ajustar
cuidadosamente, ya que existe un umbral para estos parametros por debajo del
cual, durante la transicion del pulso de nucleacién al pulso de crecimiento, una
fraccion considerable de los nucleos formados en el primer pulso se disolveran dado

que 1z, < 13,.124

Otra alternativa que permitiria evitar el fenédmeno de IDC, y con ello igualar la rapidez
de crecimiento de las particulas, es la agitacién convectiva en las proximidades de
los ndcleos formados. Si bien se podria pensar que esto es posible mediante la
agitacion del electrodo, por ejemplo, utilizando un electrodo de disco rotatorio (RDE,
por sus siglas en inglés), la velocidad angular que es posible alcanzar con los
dispositivos actuales de RDE no permite que el espesor de la capa de difusion de
Nernst sea lo suficientemente pequefia, es decir, del orden del didmetro de los
ndcleos inicialmente depositados. Sin embargo, la agitacion necesaria se puede
llevar a cabo por medio de la formacion y liberacion de burbujas de algun gas. Para
tal efecto, el electrodepdsito se puede llevar a cabo bajo condiciones en que ocurra
también la evolucion de hidrégeno (Hz2), por ejemplo, sobrepotenciales catddicos
elevados. Existen en la actualidad diversos estudios que demuestran la efectividad
de esta estrategia para mejorar la distribucién de tamario en los depdsitos.[®4

111.6.8. Influencia del sustrato y de los defectos en la estructura y propiedades del
deposito

La naturaleza y estructura del sustrato juega también un papel muy importante en

la microestructura del depdsito. Por ejemplo, si el sustrato es un monocristal (red

uniforme de atomos), entonces se favorecera un crecimiento epitaxial, de tal manera

que el depdsito sera una continuacion de la estructura del sustrato. En cambio, si el

sustrato es un policristal, es decir, consiste en pequefios cristales aglomerados

(granos) que poseen una orientacion aleatoria con respecto a un sistema de
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referencia determinado, esto dara lugar a depdsitos con una orientacion no
preferencial. Finalmente, si el sustrato es de tipo amorfo (por ejemplo, carbono
vitreo) no hay ningun tipo de influencia epitaxial y se podria considerar hasta cierto
punto como que el sustrato es inerte al proceso de crecimiento del depoésito. Asi, la
orientacién de los nucleos 3D depositados sobre un sustrato de carbono suelen
tener una distribucion y orientaciéon aleatoria.l®” A su vez, el depdsito obtenido
puede ser un monocristal, aunque por lo general sera un policristal. La forma o
apariencia del cristal puede ser muy variada (acicular, cubica, dendritica, octaédrica,
reticulada, entre otras) y se denomina habito cristalino. En cualquier caso, es
importante considerar que toda estructura cristalina contendra defectos o
imperfecciones, de entre los cuales los mas comunes son los defectos puntuales
(vacancias o atomos intersticiales), las dislocaciones (de borde o helicoidales) y las
fronteras de grano. El tipo y cantidad de defectos del cristal influyen de manera
importante en las propiedades del depdsito. Por ejemplo, la dispersion de los
acarreadores de carga es una de las causas principales para la resistencia eléctrica.
Esta dispersion se presenta sobre todo como consecuencia de los defectos en la
red cristalina. Asi, la resistividad del depdsito o material en cuestion tendra
componentes debidos a las impurezas, a las fronteras de grano y las dislocaciones

del material en cuestion.87]

111.6.9. Efecto de los aditivos
Los aditivos normalmente afectan el proceso de depdsito y crecimiento de los
cristales al actuar como adsorbatos, es decir, sustancias que se adsorben en la
superficie del sustrato. Dicha absorcion puede ser a través de enlaces covalentes
(quimisorcién) o de fuerzas de Van der Walls o electrostaticas (fisisorcién). De
ambas, la quimisorcion es la que involucra una mayor cantidad de energia.
Usualmente, el equilibrio de absorcion es dinamico, de tal manera que las moléculas
del aditivo se absorben y desorben continuamente a una rapidez similar. Luego, si
el equilibrio de adsorcién/desorcion ocurre mas rapidamente o al menos a una
rapidez similar a la del proceso de depdsito, entonces no habra moléculas del aditivo
atrapadas dentro del depodsito. Por esta razon, si el proceso de electrodepdsito se

lleva a cabo a sobrepotenciales o corrientes muy elevados, se corre el riesgo de
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gue el aditivo quede incorporado dentro del depésito, lo cual disminuira la calidad
de este en términos fisicos (propiedades mecanicas) y quimicos (pureza).[®’]

Al absorberse sobre la superficie del sustrato, los aditivos afectan el mecanismo de
depdsito basicamente de 3 formas distintas. La primera de ellas es que provocan
un cambio en la concentracion de los sitios de nucleacién y crecimiento, afectando
asi la concentracion de los adatomos. Por otra parte, la concentracion de los aditivos
puede alterar el valor de la energia de activacion de los adatomos e incluso el del
coeficiente de difusion del ion metalico. Asi, dependiendo de la naturaleza y
concentracion del aditivo en disolucion, se tendra un grado distinto de cobertura
superficial del aditivo en el sustrato, con lo cual se podrian favorecer fenomenos de

agrupamiento y crecimiento en 2 o 3D.[#]

[11.7. Sensores electroquimicos con micro y nanoparticulas de metales y 6xidos
metalicos para la deteccion de glucosa, fructosa y H20>

De acuerdo con la IUPAC, un sensor quimico es un “dispositivo que transforma
informacion quimica, abarcando desde la concentracion de un componente en
especifico hasta la composicion total de la muestra, en una sefial con utilidad
analitica”. La informacion quimica puede generarse a partir de una reaccion quimica
relacionada al analito o bien de una propiedad fisica del sistema en estudio. Un
sensor quimico posee 2 unidades béasicas de funcionamiento: el receptor y el
transductor. El receptor transforma la informacion quimica de la muestra en alguna
forma de energia que puede ser medida por el transductor. Posteriormente, el
transductor transforma esta energia en una sefial con utilidad analitica.[®

Los sensores quimicos se pueden clasificar de acuerdo con el principio de operacion
del transductor; entre los dispositivos de uso mas frecuente se encuentran los
sensores oOpticos y los electroquimicos. En el primer caso la sefial analitica puede
deberse a cambios en la absorbancia, la fluorescencia, el indice de refraccion u
otras propiedades Opticas de la muestra que dependen de la concentracion de
analito. En el segundo caso, el dispositivo transforma la interaccion analito-electrodo
en una sefal analitica. Dicha interaccion puede originarse a partir de un estimulo

eléctrico (imponiendo un valor de potencial o corriente), o bien ser espontanea (a
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corriente nula). En esta categoria los dispositivos mas comunes son los sensores
potenciométricos, los amperométricos y voltamperométricos.°®

Un tipo particular de sensores quimicos son los denominados biosensores. Este tipo
de dispositivos utilizan algtiin elemento biologico (enzimas, anticuerpos, etcétera) en
el receptor, lo cual les otorga un grado muy elevado de selectividad.®! Sin embargo,
estos sensores suelen ser muy sensibles a los cambios de pH, temperatura y
concentracion de diferentes especies en el medio, disminuyendo asi facilmente su
estabilidad y posibilidad de un uso prolongado. Este trabajo se enfocara
exclusivamente en el uso de sensores que no poseen elementos biolégicos dentro
de su estructura, denominados comunmente en la literatura como sensores no
enzimaticos.°7]

Los sensores electroquimicos encuentran aplicaciones importantes en diversas
areas, que van desde el monitoreo ex-situ e in-situ de diferentes compuestos de
interés clinico y bioldgico, hasta la deteccién de contaminantes en muestras
ambientales.[®

En los sensores electroquimicos la sefial depende de manera muy importante de la
naturaleza, estructura y arquitectura de la superficie del electrodo. Por lo tanto, la
modificacion de dicha superficie permite controlar su desempefio analitico. En este
sentido, la fabricacion de sensores a partir de la modificacidon quimica de la
superficie de electrodos con componentes con actividad redox es una estrategia
que ha llevado al desarrollo de una gran variedad de sensores.[

Entre los materiales mas estudiados para disefiar electrodos modificados se
encuentran los materiales micro y nanoestructurados, que incluyen a los
nanocarbonos, las nanoparticulas metalicas, las nanoparticulas de Oxidos
metdlicos, los polimeros conductores y combinaciones de estos (compdsitos). Los
sensores a base de micro y nanomateriales han mostrado un desempefio eficiente
y prometedor en comparacion con sus contrapartes en bulto, mejorando aspectos
como la sensibilidad, el limite de deteccion y la precision en las mediciones.
Ademas, muchos materiales nanoestructurados poseen propiedades
electrocataliticas, de tal manera que disminuyen el sobrepotencial necesario para
llevar a cabo determinadas reacciones electroquimicas e incluso pueden mejoran la

reversibilidad de algunos procesos al electrodo.*%%

45



Existe una gran variedad de métodos para fabricar nanomateriales con diferente
arquitectura (en forma de nanoparticulas, nanoalambres, nanohojas, nanotubos,
etcétera), como lo son la sintesis hidrotérmica, solvotérmica, el proceso sol-gel, el
deposito fisico o quimico de vapor, el crecimiento en disolucion acuosa y los
métodos de depdsito electroquimicos.['% Los métodos de preparacion de
nanomateriales pueden clasificarse en métodos fisicos y quimicos. Los métodos
fisicos consisten principalmente en la subdivision de los precursores del material en
bulto. Por otra parte, los métodos quimicos suelen partir de la reduccién de los iones
metalicos a &tomos metalicos, pero controlando la agregacion de estos.’ Si bien
los métodos electroquimicos permiten la preparacion directa de nanoparticulas en
la superficie del electrodo, como se menciond anteriormente, hasta la fecha siguen
siendo mucho mas utilizados los métodos quimicos de preparacion de
nanomateriales y su posterior aplicacion sobre la superficie del electrodo a través
de la técnica de goteo y secado, pues el desarrollo actual de dichas metodologias
permite un mayor control sobre la distribucién de tamafio, asi como también facilita
la caracterizacion de los materiales por diferentes técnicas analiticas (SEM, TEM,
XRD) previo a su uso en los sensores.

Existen varias causas para la diferencia tan grande entre las propiedades de los
materiales nanoestructurados y sus analogos en bulto. Por ejemplo, en la transicion
de un metal en su estado macro a micro y nanoestructurado, incrementa
significativamente la proporcion de atomos que se localizan en la superficie
(vértices, bordes y caras de los cristales formados) y la cantidad de defectos en la
estructura cristalina, lo cual otorga al material en cuestiébn una mayor capacidad de
adsorcion y coordinacién hacia diferentes sustancias.l'°l De esta manera, al mismo
tiempo que disminuye el tamafio de particula se expande el area superficial e
incrementa la relacibn area-volumen, generando asi un exceso de energia
superficial (ver figura 9) que incrementa el nUmero de sitios con una alta energia, lo
cual se traduce en una mayor reactividad y en ultima instancia, en una mejora en el
desempeiio analitico del electrodo (disminucion del limite de deteccion e incremento
del intervalo lineal y la sensibilidad).!1%

Durante varios afios, las nanoparticulas metalicas de Au, Pty Pd han sido uno de

los materiales mas utilizados para la fabricacion de sensores electroquimicos. Sin
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embargo, existe una serie de estudios que demuestran que, a medida que
disminuye el tamafio de las nanoparticulas, el potencial de electrooxidacion de estas
se desplaza en la direccion catodica. Este comportamiento se puede explicar a partir

del desarrollo tedrico realizado por Plieth:[101.102]

2YVm
E{3 = El?ulk = ZFpr (36)

Donde Ep y Ej,;, Son los valores de potencial estandar del metal nanoestructurado
y en bulto, respectivamente, y es la tension superficial, V;,, es el volumen molar, z es
el numero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica, F es la
constante de Faraday, p es la densidad del metal y r es el radio de las
nanoparticulas.

Lo anterior implica que, si bien las nanoparticulas se vuelven méas reactivas a
medida que su tamafio disminuye, esto mismo las hace también menos estables.
Una desventaja adicional de los sensores electroquimicos a base de nanoparticulas
de metales nobles es el elevado costo de los precursores metalicos necesarios para
su fabricacion.['%3 En este sentido, los 6xidos metalicos micro y nanoestructurados
representan una alternativa prometedora, pues sus propiedades semiconductoras
hacen posible su aplicacién tanto en sensores 6pticos como electroquimicos. Los
oxidos de metales de transicién se pueden preparar con relativa facilidad a partir de
precursores de bajo costo y poseen como ventajas adicionales una elevada

estabilidad quimica, térmica y una baja o nula toxicidad.[°%

l11.7.1. Electrodos modificados con micro y nanoestructuras de Ag
De entre los denominados metales nobles (Au, Ag y Pt), la plata es el elemento mas
abundante y también el de menor costo relativo.['% Como se observa en la figura
19, la plata tiene una celda unitaria cibica centrada en las caras['® y posee la
conductividad eléctrica y térmica mas elevada de todos los elementos de la tabla
periédica, asi como también sobresalientes propiedades antimicrobianas.[*05106] por
lo anterior, las micro y nanoestructuras de plata son una atractiva alternativa para

Su uso en la fabricacién de sensores electroguimicos.
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Figura 19. a) Estructura de la celda unitaria (cUbica centrada en las caras) de la Ag y b)

aspecto fisico del sélido en bulto. Imagenes tomadas de [107:108],

Las nanoparticulas de plata (AgNPs) se han utilizado ampliamente en la
construccion de sensores no enzimaticos de H202 debido a la excelente actividad
catalitica que poseen para la reduccion de este compuesto.l'4171 Sj bien no se sabe
de la existencia de alguna interaccion especifica entre el H202 y la Ag, las
propiedades antimicrobianas de la Ag se atribuyen a su capacidad para generar
especies reactivas de oxigeno (Oz-, -OH y H202),[2% por lo que esta misma
propiedad es muy probablemente la causa por la que los electrodos de Ag presentan

un comportamiento tan favorable para la reduccién de H20x.

En la tabla 1 se presentan algunos ejemplos de diferentes trabajos donde se utilizan
nanoestructuras de Ag con diferente arquitectura (nanoparticulas, nanoalambres)
en combinacion con otros materiales (nanocarbonos, liquidos i6nicos, polimeros
conductores, etcétera) y preparadas por métodos quimicos o electroquimicos y
depositadas en diferentes sustratos (GCE, Au, CILE, entre otros), para llevar a cabo
la deteccién y cuantificacion de H202 en medio neutro (PBS 0.1 mol L) o basico
(NaOH 0.1 mol L1). Evidentemente, el desempefio analitico de cada uno de estos
sensores varia dependiendo de la combinacion de materiales y el método de

fabricacion empleados.

En este trabajo, se pretende desarrollar un método de electrodeposito sobre GCE
relativamente sencillo que involucre el uso de la menor cantidad posible de
materiales para la fabricaciébn de sensores electroquimicos de H202 a base de
nanoparticulas de Ag.
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Tabla 1. Sensores electroquimicos para H.0, a base de nanoestructuras de Ag.

Método de Sensibilidad LD
Electrodo modificado Técnica Referencia
preparacion (WA mmol" L cm?)  (umol L)
AgNPs Sintesis
CA 100 210 [110]
nanoporosas/Ti hidrotérmica
Reduccion
AgNPs/MWCNTSs/Au CA 20.1 0.5 (11
quimica in-situ
AgNPs/PoPD/GCE Electrodepésito CA 35.7* 1.5 [112]
Sintesis
AgNPs/TiO.NWs/GCE CA - 1.7 [113]
fotocatalitica
Reduccion
AgNPs/PSi/CPE - CA - 0.45 (1141
quimica in-situ
AgNPs/CILE Electrodeposito Ccv - 0.7 [115]
Reduccion
AgNPs/GNs/GCE CA - 28 [116]
quimica in-situ
AgNWs/GCE Electrodeposito CA 39.1 29.2 (171

*Expresada en yA mM-.

l11.7.2. Electrodos modificados con micro y nanoestructuras de 6xidos de cobre y
cobalto

Los 6xidos de cobre mas comunes son el 6xido de cobre(l) (Cu20) y el 6xido de
cobre(ll) (CuO). El primero es un sdlido rojizo, mientras que el segundo tiene un
color negro. El Cuz20 posee una celda unitaria cubica que contiene 6 atomos, donde
4 atomos de cobre se acomodan dentro de una red cubica centrada en las caras y
2 atomos de oxigeno ocupan posiciones tetraédricas intersticiales respecto a los
atomos de cobre, de tal modo que cada atomo de cobre se encuentra unido a 2
atomos de oxigeno y cada atomo de oxigeno a cuatro atomos de cobre. Por otra
parte, el CuO cristaliza con una estructura monoclinica, donde cada atomo de cobre
esta unido a 4 atomos de oxigeno situados en las esquinas de un paralelogramo

rectangular, mientras que cada atomo de oxigeno se encuentra coordinado a 4

49



atomos de cobre situados en los vértices de un tetraedro distorsionadol?3! (ver figura
20).

a)

CuO

Figura 20. Estructura de la celda unitaria y aspecto fisico del sélido en bulto de a) Cu,O y
b) CuO. Los atomos de cobre y oxigeno se encuentran representados en color azul y rojo,

respectivamente. Imagenes tomadas de 118121,

Tanto el Cu20 como el CuO son semiconductores tipo p y poseen un valor de banda
prohibida (Eg) alrededor de 2 'y 1.2 eV, respectivamente. Sin embargo, la magnitud
de E4 puede incrementar a medida que el tamafio de particula disminuye en el orden
de los nanémetros, debido principalmente a efectos de confinamiento cuantico. El
caracter semiconductor de los oxidos de cobre ha permitido su aplicacion en una
amplia variedad de dispositivos que van desde las celdas solares,
pseudocapacitores, hasta las baterias de ion litio.[*??] Estudios tedricos atribuyen el

caracter semiconductor intrinseco tipo p del Cu20 a pequefias concentraciones (1.5
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— 3 %) de vacancias de atomos de Cu en la estructura cristalina del compuesto, 123

cuyo origen se asocia a la oxidacion parcial del Cu20.[124

En el area de los sensores, estos materiales poseen la ventaja de que pueden
proporcionar una elevada sensibilidad a un bajo costo. En particular, los 6xidos de
cobre | y Il catalizan las reacciones de electrooxidacion en medio basico (NaOH 0.1
mol L1) de algunos azucares reductores (por ejemplo, glucosa y fructosa), asi como
también las de electrooxidaciéon y electrorreduccion de H202 en medio basico o
neutro, haciendo asi posible la fabricacion de sensores no enziméticos para dichos

analitos.[23122]

Como es de esperarse y debido a la alta demanda de sensores no enzimaticos de
glucosa, existe una gran variedad de trabajos que describen la fabricacion de
electrodos modificados que incluyen CuO o Cu20 micro o nhanoestructurados como
uno de sus componentes. Dependiendo del sustrato utilizado y de la naturaleza y
arquitectura de los demas componentes del electrodo, incluyendo los 6xidos de
cobre | y I, el desempefio analitico obtenido puede ser muy diferente, tal como se

muestra en la tabla 2.

Una caracteristica importante de los 6xidos de cobre 1y Il es su elevada estabilidad
térmica. Por ejemplo, el Cuz0 se convierte lentamente en CuO a partir de los 300
°C,[1?5] de tal modo que se espera que los electrodos modificados con este tipo de
oxidos sean altamente estables y proporcionen un buen grado de repetibilidad

analitica.

Cabe resaltar que, hasta la fecha y a diferencia del caso de las nanoparticulas
metalicas, la mayoria de los trabajos reportados en la literatura de sensores parte
de la sintesis quimica de los Oxidos de cobre, convirtiendo asi a la sintesis
electroqguimica de estos materiales en una alternativa atractiva e interesante por

explorar.
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Tabla 2. Sensores electroquimicos para glucosa y H20, a base de micro y nanoestructuras de

Cu20 y CuO.
Electrodo Método de Sensibilidad LD
Analito Técnica Referencia
modificado preparacion (WA mmol' L cm?)  (umol L)
Cu,0 SCSM/
Sintesis
Glucosa PEDOT/MWCNTs/ CA 1439.1 0.04 [126]
hidrotérmica
GCE
Glucosa  Cu,0-NCs/SPCE Precipitacion CA 1040 3.1 (1271
Electrohilado-
Glucosa CuONFs/GCE CA 431.3 0.8 [128]
Calcinacion
Sintesis por
Glucosa  CuO/rGO/GCE . CA 737 0.1 [129]
microondas
Sintesis
H.0; CuO-NFIs/Cu CA 88.4 0.167 [130]
hidrotérmica
Sintesis
H.0, CuONRs/BPPGE CA 763.9 0.22 [131]
hidrotérmica
H20. Cu/Cu.0/FTO Electrodepdsito CA 183.8 0.04 [132]
Sintesis
H.0, Cu,0@Mn0,/GCE CA 256.33 0.0063 [133]

hidrotérmica

El cobalto es un elemento que puede existir en diferentes estados de oxidacion en
la forma de 6xidos (Co0304), hidroxidos (Co(OH)2) y oxihidroxidos (CoOOH). Todos
estos materiales de cobalto han sido utilizados en forma micro o nanoestructurada
para la fabricacion de sensores no enzimaticos de glucosa, sin embargo, el éxido
mixto de cobalto Il y 11l (Cos0a4) es el que se emplea con mayor frecuencia gracias
a su bajo costo, elevada estabilidad quimica, a su caracter amigable con el medio
ambiente, pero sobre todo, debido a la gran variedad de métodos de preparacion
gue se conocen y a sus caracteristicas de semiconductor tipo p (Eqg= 1.6 eV), que le
confieren una buena conductividad eléctrica y propiedades electrocataliticas muy
utiles.['8134 De acuerdo con la figura 21, el Co304 posee una celda unitaria tipo

espinela, donde los iones Co?* poseen una geometria tetraédrica y se encuentran
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enlazados a 4 atomos de oxigeno, mientras que los iones Co®* tienen una geometria
octaédrica distorsionada y se encuentran unidos a 6 atomos de oxigeno dentro de
la red clibica centrada en las caras formada por los iones oxigeno.!*34 En su forma

en bulto, este compuesto se presenta como un solido paramagnético de color negro.

Hasta la fecha se han fabricado una gran variedad de sensores a base de o6xidos,
hidroxidos y oxihidroxidos de cobalto (abreviados aqui como CoOx), empleando una
gran variedad de metodologias que dan como resultado materiales micro y nano
estructurados sencillos o compuestos de arquitectura muy variada (discos,
alambres, flores, etcétera) y, por lo tanto, con un desempefio analitico también muy
diferente. Un resumen de lo anterior se muestra en los trabajos enlistados en la
tabla 3.

@ con
®comn
@®o-n

v

Figura 21. a) Estructura de la celda unitaria (tipo espinela) del Coz04 y b) aspecto fisico del

solido en bulto. Imagenes tomadas de [135136],
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Tabla 3. Sensores electroquimicos para glucosa a base de micro y nanoestructuras de CoOx.

Electrodo Método de Sensibilidad LD
Técnica Referencia
modificado preparacion (WA mmol' L cm?)  (umol L)
Sintesis
Co304-NDs/GCE cv 27.3 0.8 (1371
hidrotérmica
Cos04 HHA/GCE Precipitacion-calcinacion CA 839.3 0.53 [138]
Sintesis hidrotérmica-
Co30:NWs/Nafion/GCE o CA 300.8 5 [139]
calcinacion
Co304-NFIs/GCE Precipitacion-calcinacion CA 228 0.14 [140]
Veo-Co(OH).NS/SPE Precipitacion CA 1441* 0.295 (1411
Deposito quimico de
Co(OH):NRs/3DG vapor y depésito en bafio CA 3690 0.016 (142]
quimico
CoOOH-NS/Ti Electrodepdsito CA 526.8 1.37 (1431

Oxidacion quimica

CoOOH-NS/Co/Au CA 967 10.9

de Co

[144]

*Expresada en yA mM-".

l11.7.3. Electrodos modificados con peliculas de Hg
La D-fructosa se encuentra presente en diversos alimentos y bebidas de origen
natural (miel) y procesados (jarabe de azucar invertido, refrescos, jugos, entre otros)
en compariia de la D-glucosa.l'*5-1471 Debido a que la mayoria de los sensores
electroquimicos no enzimaticos de glucosa detectan también la electrooxidacién de
fructosa a valores de potencial muy similares, para el analisis de este tipo de
muestras es importante encontrar una alternativa que permita cuantificar cualquiera
de estos dos azucares de manera individual y sin interferencias. En este sentido,
resultan de interés los estudios que reportan la posibilidad de estudiar
selectivamente la electrorreduccién de fructosa (una cetosa) en presencia de
glucosa (una aldosa) con el electrodo de gota de mercurio (DME) en un medio

acuoso neutro o basico de LiCl 0.1 mol L1.[148.149] En este medio, se observa una
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sefal de electrorreduccion alrededor de -1.8 V vs SCE (electrodo de referencia de
calomel saturado), cuya intensidad de corriente es proporcional a la concentracion
de fructosa y que, por tanto, puede utilizarse con fines analiticos. En la literatura se
encuentra reportado que la reaccion de reduccion de fructosa sobre el electrodo de
gota de mercurio es la siguiente:[150

fructosa + 2H* + 2e~ — manitol + sorbitol (ix)
En la reaccion anterior, el grupo carbonilo del carbono C2 de la fructosa se reduce
a un alcohol, generando un centro quiral y la mezcla racémica correspondiente de

manitol y sorbitol.

Existe también un estudio mas reciente’>! que demuestra que es posible detectar
la sefial de electrorreduccion de fructosa sin interferencia por la presencia de
glucosa en un medio de CaCl2 1 mol L utilizando la técnica de polarografia
diferencial de pulsos (DPP). Dicha sefial posee un Ep igual a -1.61 V vs Ag/AgCl
cuando se trabaja bajo los siguientes parametros: v =2 mV sy amplitud de pulso
de - 50 mV. Sin embargo, en la actualidad el empleo del DME implica serias
desventajas, como la necesidad de utilizar un dispositivo electrénico complejo para
la generacién y disposicion de la gota colgante de mercurio a través de un capilar,
ademas de los potenciales riesgos de envenenamiento y contaminacion que implica

el uso de mercurio metalico.

Una posible solucion a este problema es el uso de electrodos de pelicula de
mercurio (MFE, por sus siglas en inglés).['5? Estos electrodos consisten en un
sustrato adecuado que es recubierto con una pelicula delgada de mercurio metélico,
permitiendo asi aprovechar la amplia ventana de electroactividad de este material
en el intervalo negativo de valores de potencial para estudiar reducciones, al mismo
tiempo que permite utilizar cantidades muy pequeifias de mercurio.[*%?
Adicionalmente, los MFE poseen una estabilidad mecanica mayor a la de las gotas
de mercurio y su preparacién es relativamente sencilla. Si bien existen varios
ejemplos de microelectrodos de Ag, Au y Pt utilizados para la fabricacion de
MFEs,[153-155] estos metales se amalgaman con el mercurio y esto origina que la

composiciéon de la pelicula no sea uniforme, con lo cual la naturaleza del sustrato
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metalico puede interferir con el andlisis en cuestion.!'52 Por tal motivo, los sustratos
mas utilizados para la fabricacion de MFEs son los electrodos de carbono vitreo y
de pasta de carbono, pues en ellos se forman depdsitos mas uniformes de mercurio.
En general, el electrodepdsito de peliculas de Hg con un espesor de entre 0.1y 1
pum se lleva a cabo en disoluciones acidas de Hg(ll) aplicando un pulso de potencial
con un valor comprendido entre -0.7 y -1.0 V vs Ag/AgCl, con el fin de evitar la
aplicacion de potenciales muy negativos y que ocurra asi la reaccion de evolucion
de hidrogeno, pues esto provocaria un deterioro de la pelicula de Hg
depositada.[152.156]

l11.7.4. Perspectivas sobre la fabricacion de sensores electroquimicos a base de micro
y nano estructuras de metales y 6xidos metalicos

De acuerdo con la informacién mostrada en las tablas 1-3, es posible concluir que,
a medida que el tamafio de particula es mas pequefio y la arquitectura de los
materiales micro o nanoestructurados es mas compleja, el desempefio analitico de
los electrodos modificados es mejor (aumenta la sensibilidad y disminuye el limite
de deteccion). Sin embargo, para conseguir un mayor control en el tamafio y forma
de las particulas, se sigue trabajando aun en su mayoria con métodos quimicos de
sintesis. Todo lo anterior conlleva el uso de métodos de preparacibn mas
elaborados, lentos y costosos, lo cual dificulta la fabricacion de estos sensores a
gran escala y, por tanto, su empleo a nivel comercial. Toghill y Compton[*57l hacen
referencia a los requerimientos minimos que debe poseer un sensor no enzimético
de glucosa, entre los que se encuentran una sensibilidad mayor a 1 pA mmol* L
cm, una elevada estabilidad o vida Util, biocompatibilidad, selectividad a glucosa
y/o ausencia de interferencias, ademas de un bajo costo y facilidad en su proceso
de fabricacion. Es por ello que en el presente trabajo se pretenden desarrollar
sensores electroquimicos para H202, glucosa y fructosa a base de metales (Ag y
Hg) y 6xidos metalicos (Cu20, CuO y CoOx) micro o nano estructurados, utilizando
métodos electroquimicos de sintesis relativamente sencillos y utilizando materiales

o precursores de bajo costo.
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IV. Hipotesis

La modificacion de electrodos con particulas o peliculas metalicas y de o6xidos
metélicos (Ag, Hg, Cu20, CuO y CoOx) permitira desarrollar sensores
electroquimicos con propiedades electrocataliticas, tales que haradn posible la
determinacion de glucosa, fructosa o H202 a concentraciones en el orden de 10* a
102 mol L. El estudio de la influencia de las diferentes variables involucradas
(parametros de electrodepdsito, composicion y temperatura del medio) en el
proceso de fabricacion de dichos electrodos sobre sus propiedades
electrocataliticas, permitird establecer una correlacion del tipo: modo de
preparacién/morfologia/desempefio analitico.
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V. Objetivos

V.1.0bjetivo general

Estudiar el proceso de electrodepdsito de particulas y peliculas metalicas de Ag y

Hg, asi como de 6xidos metalicos de Cu y Co, sobre electrodos de GCE y evaluar

el efecto de los diferentes factores involucrados en la fabricacion de dichos sistemas

sobre sus propiedades cataliticas, con miras a su eventual aplicacion como

sensores de bajo costo y Utiles para la deteccién y cuantificacion de moléculas

pequefias de interés bioldgico (glucosa, fructosa y H202).

V.2.0bjetivos especificos

Desarrollar una nueva metodologia, basada en los conceptos de constante
condicional y coeficiente de reaccién colateral, que permita construir
facilmente diagramas de abundancia relativa y de zonas de predominio (E-
pH) para predecir la composicion adecuada de disoluciones de trabajo para
realizar el electrodepdsito de metales y éxidos metalicos.

Desarrollar y optimizar el método de preparacién de particulas y/o peliculas
metalicas de Ag y Hg y 6xidos metalicos de Cu y Co sobre la superficie de
GCE a partir de técnicas potenciostaticas y/o potenciodinamicas.

Establecer una correlacion entre el modo de preparacion de los electrodos
modificados y sus propiedades electrocataliticas.

Caracterizar las particulas y/o peliculas depositadas para determinar su
distribucién de tamafio, morfologia y composicion (SEM).

Evaluar las propiedades cataliticas de los electrodos preparados hacia la

electrooxidacion y electrorreduccion de glucosa, fructosa y H202.
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VI. Parte experimental y metodologia

VI.1.1. Disoluciones y reactivos

Nitrato de plata (reactivo ACS, = 99 %), cloruro de mercurio (Il) (RA, Merck), nitrato
de cobre(ll) trihidratado (RA, Técnica Quimica), nitrato de cobalto(ll) hexahidratado
(RA, Mallinckrodt), hidréxido de sodio (= 98 %, Sigma-Aldrich), disolucion de acido
nitrico (reactivo ACS al 65 %, J.T. Baker), disoluciéon de hidréxido de amonio
(reactivo ACS al 28 %, Sigma-Aldrich), disolucion de peréxido de hidrégeno (RA al
30 %, Quimica Rique), acido acético glacial (99.9 %, J.T. Baker), acetato de sodio
anhidro (RA, Monterrey), nitrato de potasio (reactivo ACS, Quimica Meyer), nitrato
de sodio (reactivo ACS, Baker), fosfato de sodio monobasico monohidratado
(reactivo ACS, Baker), fosfato de sodio dibasico heptahidratado (reactivo ACS,
Baker), EDTA disddico dihidratado (reactivo ACS, Sigma-Aldrich), D-(+)-glucosa
(reactivo ACS, Sigma-Aldrich), D-(-)-fructosa (99 %, Aldrich).

VI.1.2. Metodologia

Todos los experimentos y mediciones electroquimicas fueron realizados con un
potenciostato CHI-920C, utilizando una celda tipica de 3 electrodos con un electrodo
de Ag/AgCl en KCI saturado como referencia (E° = 0.2 V vs ENH), una barra de
grafito como electrodo auxiliar y discos de carbono vitreo (didmetro de 3 mm) como
electrodos de trabajo. Antes de cada experimento, los electrodos de carbono vitreo
fueron pulidos consecutivamente con suspension de alimina de 1, 0.3y 0.05 um de
tamafio de particula hasta obtener una superficie brillante. Finalmente, cada
electrodo se enjuaga con abundante agua desionizada (18.2 x10% Q cm) obtenida
de una estacion PureLab Ultra de la marca Elga. Para verificar la limpieza de la
superficie de GCE y promover su activacion, antes de cada experimento los
electrodos se sometieron a un tratamiento por voltamperometria ciclica (20 ciclos
de barrido de potencial en el intervalo de 0 a 0.5 V vs Ag/AgCl) en una disolucion
de H2S04 0.1 mol L2,
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El ajuste del pH de las disoluciones de algunos precursores metalicos (Cu(ll) y
Co(ll)) se consigui6 mediante la adicibn de las cantidades adecuadas de
disoluciones de NaOH 0.1 mol L o bien de hidréxido de amonio concentrado,
mientras que el valor de pH de las disoluciones se midié con ayuda de un electrodo
combinado de vidrio Sigma-Aldrich y un pH-metro Orion 5 Star de la marca Thermo
Scientific. En algunos casos, las disoluciones de analito o de precursores metalicos
fueron preparadas utilizando disoluciones amortiguadoras de fosfatos o de acido
acético/acetato. La caracterizacion de los electrodos modificados se llevé a cabo
con un microscopio electronico JEOL JSM-5900, obteniendo imagenes irradiando a
las muestras con electrones secundarios y electrones retrodispersados. El
calentamiento durante los experimentos de electrodepdsito a 65 °C se realizé con

ayuda de una parrilla de calentamiento convencional.

El electrodepdsito de Ag se llevéd a cabo en un medio de AgNOz 2 mmol L1y NaNOs
0.1 mol L por dos técnicas diferentes. La primera de ellas fue por el método
potenciodindmico (15 ciclos de barrido de potencial en el intervalo de -0.8 a 0.8 V a
100 mV s?), y la segunda fue por el método potenciostatico de doble pulso (E1 =
-0.7Vat1=0.15sy E2=-0.2 V atz= 60 s) en ausencia y presencia de EDTA 0.01
mol L. La elecciéon de los pardmetros para cada técnica de electrodepdsito
empleada se realizdé con ayuda de un estudio previo por voltamperometria ciclica
en el mismo medio. Posteriormente, se evalué el desempefio analitico de los
electrodos de Ag/GCE respecto a la reducciéon de H202 en una disolucion
amortiguadora de fosfatos (PBS, por sus siglas en inglés) 0.1 mol L't a pH = 7 con

0 sin oxigeno, utilizando la técnica de voltamperometria ciclica a 100 mV s,

En lo que corresponde al electrodepdsito de Hg sobre GCE, y a fin de identificar las
condiciones adecuadas para llevar a cabo esta operacion, se realizaron estudios
previos por voltamperometria ciclica a 100 mV st en un medio de KNO3 0.1 mol L*
y HNO3 0.01 mol Lt en ausencia y presencia de HgCl> 1 mmol L. Se realiz6é un
estudio similar, pero en presencia de HgCl2 10 mmol L™, utilizando como electrodo
de trabajo un disco de Au (didmetro de 2 mm). Previo a su uso, los electrodos de

Au se sometieron al mismo tratamiento de limpieza fisico (pulido con suspension de
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alimina) y electroquimico (tratamiento por voltamperometria ciclica en H2SO4 0.1
mol L) que los electrodos de GCE. Posteriormente, el electrodepdsito de Hg sobre
GCE se realiz6 por el método potenciostatico simple (Eapp= - 1.2 V) para duraciones
del pulso de potencial aplicado (120 - 180 s) y concentraciones de Hg(ll) variables
(1 — 10 mmol L1). Por otra parte, el electrodepdsito de Hg sobre Au se realizé por
el método potenciostatico simple bajo diferentes parametros (Eapp = - 0.6 V, tapp =
300 s). En ambos sustratos (GCE y Au), el electrodepdsito de Hg se llevé a cabo en
disoluciones bajo agitacion a 800 rpm. El desempefio analitico de todos los
electrodos de Hg/GCE y Hg/Au preparados fue evaluado respecto a la reduccion de
fructosa en un medio de CaClz2 1 mol L utilizando la técnica de voltamperometria
de barrido lineal (LSV) a 100 mV s,

En el caso del electrodepésito anddico de CuO, se realizaron experimentos
preliminares por voltamperometria de barrido lineal a baja rapidez (5 mV s™), a fin
de hallar el valor de potencial al cual ocurre la oxidacion del agua o el ion hidréxido
en la disolucion del precursor metalico. Para ello, se utilizaron disoluciones de
Cu(NO3)2-3H20 0.5 mol L' en NHs4*/ NHs a pH = 8.2. Posteriormente, se aplicé el
meétodo potenciostatico con pulsos individuales a diferentes valores de potencial en
el intervalo de 1.05 — 1.30 V y una duracion de 300 s. En este conjunto de
experimentos, se empleé como blanco una disolucién de KNO30.025 mol Lty NH4*/
NH3 0.5 mol L.

Para el electrodeposito catodico de Cuz20, se hizo en primer lugar el estudio por
voltamperometria ciclica a dos temperaturas diferentes (25 y 65 °C) en un medio de
Cu(NO3)2-3H20 0.02 mol Lt a pH = 4.9, de tal modo que se identificé el intervalo de
potencial adecuado para llevar a cabo la electrorreduccién del Cu(ll) a cada
temperatura. Después, para cada temperatura se utilizé el método potenciostatico

con pulsos individuales de magnitud variable y una duracion igual a 300 s.

Por otra parte, el electrodepésito de CoOx se realiz6 mediante un proceso en 2
etapas. En la primera, se aplicd un pulso de potencial catédico por 60 s en presencia
de Co(NQO3)2:6H20 5 mmol L y una disolucién amortiguadora de HOAc/NaOAc 0.1
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mol L't a pH = 4. La magnitud adecuada del pulso de potencial aplicado se verificd
por medio de un estudio previo por voltamperometria ciclica (100 mV s?) en el
mismo medio. En la segunda etapa se llevd a cabo la oxidacion progresiva de las
particulas de Co metalico en un medio de NaOH 0.1 mol L™, utilizando un programa
de 30 ciclos de barrido de potencial en el intervalo de -0.5 - 0.7 V a 100 mV s™.

El efecto de la modificacion de los electrodos por medio de los diferentes métodos
de electrodepdsito empleados fue evaluado a través del desempefio analitico de los
electrodos de CuxO/GCE (x = 1 o 2) y CoOx/GCE preparados frente a la
electrooxidacion de glucosa y, en algunos casos, fructosa y H202. Dichos estudios
se realizaron por voltamperometria de barrido lineal a 100 mV s* en un medio de
NaOH 0.1 mol L. Las barras de error corresponden a la desviacion estandar de 3
réplicas. Ademas, se obtuvieron algunos indicios acerca del mecanismo de
electrooxidacion de glucosa sobre los electrodos de Cu20/GCE y CoOx/GCE, a
través de un estudio de velocidades de barrido utilizando la misma técnica
electroquimica. Finalmente, el andlisis por SEM de los electrodos modificados fue
utilizado para caracterizar la morfologia y microestructura de los diferentes

electrodepositos.
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VIl. Resultados y discusion

VIIL1. Estudio termodinamico para el trazo de diagramas E-pH

Los diagramas de distribucion y de zonas de predominio que consideran equilibrios
simultaneos (4cido-base, redox y de formacion de complejos), son herramientas
clave para entender la influencia de las condiciones experimentales (pH, potencial
redox, concentracion de iones metalicos, ligantes, etcétera) sobre la especiacion de
un sistema dado. Si ademas se consideran otros equilibrios quimicos como la
formacion de complejos con ligantes mixtos y complejos polinucleares, asi como
reacciones de precipitacion, el tratamiento matemético riguroso del equilibrio
quimico puede requerir del uso de técnicas numéricas y volverse mucho mas
complicado.!58l

En la actualidad, se encuentran disponibles muchos programas para computadora,
como MEDUSA, MINEQL+, entre otros,l®”38] que utilizan sofisticados algoritmos
para la construccién precisa de diagramas de equilibrio si se dispone de una base
de datos confiable de constantes de equilibrio o valores de energia libre de Gibbs.
Sin embargo, con frecuencia estos programas son utilizados de tal modo que
funcionan como una “caja negra”, de la cual se puede obtener valiosa informacién
a partir de los diagramas trazados, pero con un vacio de por medio acerca de los
fundamentos de la quimica de disoluciones. En este sentido, la posibilidad de
calcular y trazar este tipo de diagramas utilizando una herramienta de facil acceso
como lo es la hoja de calculo, ofrece diferentes ventajas, entre las que se
encuentran: la posibilidad de derivar las expresiones matematicas que gobiernan la
termodinamica del sistema bajo estudio (constantes de equilibrio, balances de masa
y carga), la automatizacion de los calculos y finalmente, que es posible visualizar de
manera instantanea los cambios en los diagramas mientras se modifican las
condiciones experimentales correspondientes. Esta Ultima caracteristica permite
ademas observar y cuantificar los efectos del principio de Le Chatelier sobre el
desplazamiento del equilibrio que para nuestros fines sea definido como el equilibrio
principal. Es posible encontrar diversas publicaciones que demuestran algunas de
las ventajas del uso de la hoja de calculo para calculos y aplicaciones relacionadas

con el equilibrio quimico.[*5%-162 En este trabajo, se proponen las siguientes tres
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estrategias para hacer posible la construccion de una variedad de diagramas de

equilibrio con la ayuda de la hoja de calculo Excel:

1) Un método numérico simple para resolver facilmente las ecuaciones de
balance de masay poder asi realizar la especiacion quimica considerando la
formacién de complejos solubles con ligantes mixtos y también complejos
polinucleares.

2) Una definicidn alternativa para la fraccion de precipitado en términos de la
solubilidad condicional corregida, siendo esta Ultima una funcion definida por
intervalos, de tal modo que se puedan considerar equilibrios quimicos
simultaneos en disoluciones saturadas y no saturadas.

3) Una extension del concepto de coeficiente de reaccién colateral de
Ringbom,[39.163.164] phara asi incluir, dentro del mismo, la influencia de todos
los equilibrios posibles (incluye reacciones de precipitacion y la formacion de

complejos solubles con ligantes mixtos o complejos polinucleares).

De este modo, las estrategias 1 y 2 permitirdn construir diagramas de distribucion
de dos dimensiones en funcion de una variable maestra (frecuentemente el pH) y
bajo concentraciones determinadas del ion metalico y de diferentes ligantes. Por
otra parte, la estrategia 3 hace posible la construccion de diagramas de zonas de
predominio de dos dimensiones bajo condiciones experimentales de

amortiguamiento multiple.

VIIL.1.1. Especiacion en sistemas que involucran la formacion de

complejos con ligantes mixtos y complejos polinucleares
Considerando el siguiente conjunto de reacciones de formacion de complejos
mononucleares con ligantes individuales y ligantes mixtos en disolucién acuosa (la
carga de las especies sera omitida para fines de simplicidad en la notacion), donde
M, L y OH representan al ion metdlico, un ligante y el ion hidroxilo, respectivamente:
M + pL + qOH = ML,(OH), (x)

M/L/OH

Con una constante de equilibrio de formacion global, B, , -

, equivalente a:
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T (37)
Donde p € {0,1,...,i}, g € {0,1, ..., j,} Y el término j, representa al nUmero maximo
de iones hidroxilo combinados con un ion M y p moléculas de L. Por lo tanto, un
valor de cero para p o0 q implica que se tiene un complejo mononuclear de un solo
ligante, mientras que un valor de cero tanto para p como para g implica que se trata
del ion metalico libre.
De manera analoga se pueden tomar en cuenta los equilibrios de formacién de los

complejos acidos mononucleares:

M+ xL +yH = ML,H, (xi)
Con una constante de equilibrio de formacion global, g;"/>/", equivalente a:
M/L/H _ _[MLyxHy]
Prey” = pierinp (38)

Donde x € {1, ...,w}, y € {1, ..., z, } y el término z, representa al nUmero maximo de

protones combinados con un ion My x moléculas de L.

Ahora, si se considera ademas el siguiente conjunto de reacciones de formacion

global de complejos hidréxido polinucleares:

mM +nOH = M,,(0H), (xi)
Con una constante de equilibrio de formacién global, B/ "

M/OH _ [Mm(OH)n]

mno T [M™oH] (39)

Dondem € {2,...,k}yn€e{1,..,L,}.
Se tiene entonces que el balance de masa para M en un sistema cerrado bajo

condiciones de equilibrio quimico es igual a:

. j l

Cu = B0 Dgeo MLy (OH) o] + XXy X5, [MLeHy ] + X=Xy m[Mp, (OH),] (40)
Donde C, es la concentracion total o analitica del ion metalico en el sistema. Al
escribir la concentracion de cada complejo en términos de su respectiva constante

de formacion global en la dltima expresion, resulta que:
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Cut = Shoo 0o BIH/ O [M[LIP[OH]? + 4y S0, Brts/ " M [LIF [H]

Shiea Tty mByy " MM [OH]" (41)
Finalmente, reordenando la expresion 41 se obtiene que:

Sma T Bty MM [OH]" + T4 X5, B/ (M [L1*[H]” +
z;&émfﬁ;”*’ [MI[LIP[OH]® = Cyy = 0 (42)

La expresidon 42 es una ecuacion polinomial de grado k en términos de la
concentracion de M libre. Cuando k > 2, la solucion analitica para esta ecuacion
puede ser dificil de implementar en una hoja de calculo. Ademas, de acuerdo con el
teorema de Abel-Ruffini, no existe la solucién analitica en radicales para polinomios
generales de grado n con coeficientes arbitrarios si n es mayor a 5.11%% Por lo tanto,
seria deseable contar con un método numérico general para resolver la ecuacion
42 para cualquier valor posible de k. En este trabajo se propone utilizar el método
de Newton-Raphson de la siguiente manera: primero se define el lado izquierdo de
la ecuacion 42 como la funcion f([M]). Posteriormente, se evalla la derivada de
dicha funcién respecto a [M], f'([M]), para lo cual se elige un valor adecuado para
el estimador inicial, [M],, donde r = 0. Finalmente, se procede a realizar el calculo

iterativo de un mejor estimador, [M],,, con ayuda de la siguiente formula:

_ _FUMI)
[M]r+1 - [M]T f’([M]‘r) (43)

Donde r representa el nUmero de iteraciones.

Las principales ventajas de utilizar esta metodologia son las siguientes: 1) que el
proceso de derivacion de la funcién polinomial f([M]) es extremadamente simple y
2) que las iteraciones necesarias pueden resumirse en una sola fila al activar y
utilizar las referencias circulares en la hoja de céalculo de Excel, 58! de tal modo que
se puede aplicar este método numérico para un amplio intervalo de condiciones de
pH a valores de C), y [L] fijos. Una ventaja adicional consiste en que el valor de Cy,
es comunmente un buen estimador inicial, de tal modo que se puede hallar una raiz
real para la ecuacion 42 en tan solo unos segundos.

Finalmente, una vez que se obtiene el valor correspondiente de [M] al equilibrio
para cada valor de pH, es posible evaluar las fracciones (o funciones de

distribucion), ¢, de todas las especies con M en el sistema a partir de las siguientes
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definiciones (ecuaciones 44 - 47) y del balance de masa (ecuacion 40), donde el
subindice poly indica que se han considerado las reacciones de formacion de

complejos polinucleares:

Pupoy = oo (44)
PMLy(0H)g = %}qu] (45)
PmL H, = % (46)
PMyp(OH)y, = %};Hm (47)
Por lo tanto, se obtiene que:
Pury 0, = PuporyBrae [LIP[OH]? (48)
Py = PupotyBimsy LI*[H] (49)
Pt Oty = P potyBmn " ML [OH]" (50)

El diagrama de distribucion es una representacion grafica de la variacién de estas
fracciones en funcion del pH,['%71 de tal manera que es posible seguir la especiacion
del sistema para valores definidos de Cy y [L].

En un sistema donde todos los equilibrios mencionados hasta ahora son
considerados como reacciones colaterales de M (por ejemplo, si la reaccion de
titulacion de M con un agente quelante X es la reaccion principal), se puede definir
el término [M'] como la suma de las concentraciones de todas las formas de M en
disolucién no complejadas con X, lo cual incluye al ion metalico libre y a todos los
complejos de M con L u OH. Posteriormente, si se establece de acuerdo con la
definicion de Ringbom del coeficiente de reaccion colateral,®° que el coeficiente de
reaccion colateral de M respecto a OH Y L, ay(on,1poly) €S igual a:

MI
OM(0H,Lpoly) = % (51)

Donde el término poly en el subindice de a indica que la formacion de complejos
polinucleares y mononucleares con ligantes mixtos han sido consideradas como
reacciones secundarias de M.

Entonces, al intercambiar el término C, por [M'] en las ecuaciones 44 - 47
(convirtiendo asi @y .1, €n la fraccion de M libre del total de M no complejado con

X), la comparacion de las ecuaciones 44 y 51 resulta en:
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apM(0H,Lpoly) = ((pM,poly)_1 (52)
La ecuacion 52 implica que awon,1poiy)21, donde un valor de 1 indica la ausencia
o un efecto no significativo de las reacciones colaterales, mientras que a mayor valor
de ayon,Lpory). Mayor sera el grado de transformacion de M en los productos de
sus reacciones colaterales.
Evidentemente, podrian considerarse los complejos formados como producto de las
reacciones colaterales de M con otros ligantes presentes en el medio si se incluyen
dentro del balance de masa (ecuacion 40), sin cambiar significativamente el
algoritmo de célculo y haciendo posible la especiacion del sistema bajo condiciones
experimentales de amortiguamiento multiple.
En los casos donde los equilibrios de formacion de complejos polinucleares pueden
pasarse por alto (por ejemplo, cuando no hay disponibles datos al respecto o bien
en disoluciones muy diluidas), la funcion de distribucion ¢y ., S€ convierte
simplemente en ¢, y es independiente de la concentracion analitica del ion

metalico:
i M/L/OH M/L/H -
O = (B0 B0 o Byt O [LIPIOH]T + 53, 755, BULS/ LI HPY ™ (53)
También, si el ligante L presenta reacciones de protonacién como las siguientes:
L+ dH = HyL (xiii)
Donde d € {1, ..., f} y las constantes de formacion global, ﬁé/H, corresponden a:

L/H _ [Hgl]
d " [L][H]4 (54)

Es posible establecer una concentracion amortiguada del ligante no complejado con

M, L’, de tal manera que el balance de masa correspondiente a L’ resulta en:
[L'] = [Llavam (55)
Donde a, es el coeficiente de reaccion colateral de Ringbom para el ligante,
mismo que puede calcularse del siguiente modo:
gy = 1+ They B H]® (56)
También es importante reconocer que en presencia de un gran exceso de L
respecto a M (C,>Cy), resulta que C,=[L']. El valor de [L] necesario para resolver

la ecuacion 42 depende entonces de los valores fijados para el pHy [L'].
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VI1.1.2. Especiacion en sistemas que involucran reacciones de precipitacion
Para este caso, considérese el conjunto de equilibrios mencionados anteriormente,
ademas del siguiente en una disolucion saturada:
M,0, (s) + bH,0 = aM(ac) + 2bOH((ac) (xiv)
El equilibrio de solubilidad del éxido M,0, (s) posee una constante de equilibrio, Kj,
igual a:
Ks = [M]*[OH]?” (57)
Ahora, utilizando el concepto de solubilidad condicional de Trémillon,%8 se puede

escribir el equilibrio condicional de solubilidad:

M,0, (s) + bH,0 = aM'(ac) + 2bOH (ac) (xv)
Con un producto de solubilidad condicional equivalente a:
Ki = [M']°[OH]? (58)

Aqui, M’ se define como el conjunto de todas las formas quimicas de M en

disolucién, por lo que se puede escribir lo siguiente:

[M'] = 5bg 507 ML, (OH) o] + T¥oy 32, [MLH, | + 3y B M, (OH),] (59)

De acuerdo con la definicion de ayon,1poy) (ECUACION 51), se tiene que:

[M,] = (M (0H,L,poly) [M] (60)
Asi, al reemplazar la expresion anterior en la ecuacion 58, se obtiene que:
Ks = KS“I%I(OH,L,poly) (61)

Es posible también referirse al término [M'] como la solubilidad condicional de M,
Sy. Por lo tanto, y de acuerdo con las ecuaciones 58 y 61, es posible calcular S,, del
siguiente modo:

K
Sy = ‘ m“M(OH,L,poly) (62)

La ecuacion anterior implica que, para disoluciones saturadas (en presencia de
M,0, (s)), es posible calcular la cantidad total de M en disolucibn como S,, para
valores fijos de pH, Cy y [L’]. Sin embargo, la expresién 62 no considera las
condiciones donde la disolucion no esta saturada, haciendo necesaria una
correccién para asegurar que el valor de S,, sea igual al de C,, cuando no haya

precipitado. Entonces, se define un valor corregido para Sy, Sy corr» COMO sigue:
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Sy siS'y < CM} (63)

S'weorr = {1
M,corr CM si SIM > CM
Esta funcion definida por intervalos puede evaluarse facilmente en una hoja de

calculo, por ejemplo, con ayuda de la funcion condicional SI de Excel.

Entonces, un balance de masa apropiado que considere todas las especies solubles
y escasamente solubles de M, conduce a la siguiente expresion para la fraccion del

sélido M,0, (s), @, en el sistema:

O = 1_M (64)

Cm
La expresion anterior indica que, en una disolucion no saturada, donde S’y ¢, €S
igual a Cy, @, es igual a cero. También, con el mismo razonamiento, se puede

establecer que la fraccion de M libre en una disolucion saturada o no saturada, ¢ s,

esigual a:
(M]
Pms = ip z k l S'm,corr (65)
By S oMLy (OH) g1+ By S5 MLy 145y S M (OH )+ (1-—222T
O, al dividir el numerador y el denominador de la expresion 65 por [M]:
Pum,s = , (66)
aM(OH,L,poly)"‘(l_Sng'%)%

Y, finalmente, al sustituir [M] en la expresion 66 en términos de la ecuacion 57, se
obtiene que:

1
Pus = (67)
S,M,corr)c @ ([oH]2b
Cm M Ks

AM(OH,Lpoly) +<1—

Por lo tanto, las funciones de distribucion para los complejos solubles de M se

evalllan como se indica a continuacion:

Py, = PusBime  LIP[OH]? (68)
Puiey = PusBras " [LIF[H]” (69)
Prty (0 = MPut,s P [M]™H[OH] (70)

Las expresiones 64 y 67 - 70 permiten construir diagramas de distribucion que
muestren la especiacion de disoluciones saturadas o no en funcién del pH y para

valores fijos de Cy, y [L'].
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Nuevamente, es posible extender el concepto de coeficiente de reaccion colateral
de Ringbom al considerar el caso en que todos los equilibrios mencionados hasta
el momento consisten en reacciones colaterales de M (por ejemplo, la titulacién de
M con el agente quelante X es la reaccion principal). Por lo tanto, se define al
término [M'] como la suma de las concentraciones de todas las formas quimicas de
M como un sélido o en disolucién, pero no complejadas con el ligante X, por ejemplo,
como la especie M, 0, (s), como el ion M libre o sus complejos solubles con L u OH.
Posteriormente, se establece también de acuerdo con la definicion de Ringbom, que
el coeficiente de reaccion colateral de M respecto a OH y L en una disolucién
saturada 0 No, ayom,Lpoly,s) €S igual a:

[m]
[m]

Xy (0H,Lpoly,s) = (71)

Entonces, al intercambiar el término C,, por el de [M'] en las expresiones 65 - 67
(convirtiendo asi ¢, s en la fraccion de M libre no complejado con X en una
disolucién saturada o no), la comparacion de las ecuaciones 65y 71 resulta en:

XM(0H,Lpoly,s) = (QOM,S)_l (72)

VII.1.3.Ejemplo de aplicacion para la construccion de los diagramas de distribucion y

de zonas de predominio
La metodologia para la construccién de los diagramas de equilibrio utilizando las
estrategias y expresiones discutidas en las secciones previas, se puede resumir en
el algoritmo descrito en el esquema 1. Para fines de distincion se haréa referencia a
la metodologia descrita en el esquema 1 como “Coeficientes de Ringbom

Extendidos” y se abreviara como metodologia CRE.

Ahora, a modo de ejemplo, considere las siguientes propiedades redox del cobre:

Cu*t + e~ = Cut con Egu2+/Cu+ (xvi)
Cut +e” = Cucon Egu+/Cu (xvii)
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reaccion colateral [ diagrama de distribucién
(Ecs. 44 - 50 0 64 - 70)

equilibrio condicional

aM(OH,Ll,Lz...poly,s)

(Ecs. 52 0 72)

Esquema 1. Algoritmo utilizado para la construccion de los diagramas de distribucion y de
zonas de predominio, considerando equilibrios acido-base, de precipitacion y de formacién
de complejos mono y polinucleares con uno o varios ligantes, como reacciones colaterales.
Los pasos simbolizados con recuadros azules utilizan datos de las reacciones secundarias,
mientras que los pasos simbolizados con recuadros rojos utilizan datos tanto del equilibrio
principal como de las reacciones colaterales.

Donde las ecuaciones de Nernst a 25 °C correspondientes a cada sistema redox

son:
1) l [Cu2+] 73
E = ECu2+/Cu+ + 0.06 og [Cut] ( )
E = Egyt ), + 0.06log[Cu™] (74)

0

. . H +
En las ecuaciones anteriores, E;,+ ., representa el potencial del par redox Cu™/Cu

fuera de condiciones estandar (véanse los anexos) y puede ser calculado para una
determinada concentracion analitica de cobre, C,,, como:
0* _ 0
ECu+/Cu - ECu"’/Cu + 006l0gCCu (75)
Luego, si también se considera que las especies Cu?* y Cu*t pueden sufrir multiples
reacciones colaterales (formacion de complejos con ligantes mixtos, formacion de
complejos polinucleares y reacciones de precipitacion), se definen los siguientes
equilibrios redox condicionales:
2 - 0r
Cu**"+ e~ = Cut' con Eci2+ ey (xviii)

0r

Cut +e” = Cucon Ecu+jcu (xix)
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Donde las especies Cu?*'y Cu*' representan todas las formas quimicas en las que
el cobre puede existir en los estados de oxidacion (II) y (I), respectivamente.
También, es posible escribir las ecuaciones de Nernst correspondientes para los
equilibrios redox condicionales:

[cu?*']
[Cut’]

E = Egyz+ ¢+ + 0.06log (76)

E = Egy+ ), + 0.06l0g[Cu™' | (77)

u
Posteriormente, si se toman en cuenta las siguientes definiciones del coeficiente de

reaccion secundaria para Cu?ty Cu™:

[cu?*"]

Aozt = m (78)
[Cu*']

aCu+ = [Cu+] (79)

Y después se combinan las ecuaciones de Nernst 73 - 74 y 76 - 77 con las

expresiones 78 - 79, se obtiene que:

or _ 0 Loyt
ECuZ"'/Cu"' = ECu2+/Cu+ + 006[0g accj (80)
E% .y = E& 0.06log — 81
cut/cu — “cut/cu + 0. 09 Aot ( )

Las ecuaciones 80 y 81 revelan el efecto de las reacciones colaterales sobre el
desplazamiento de los equilibrios redox xvi - xvii. En este sentido, un gréafico de E%’
vs pH deberia mostrar la variacion de la fuerza relativa de los agentes oxidantes y
reductores, asi como las zonas de estabilidad de los anfolitos redox (Cu*’). Para el
intervalo de pH donde la especie Cut*’ dismuta, se debe corregir el diagrama

reemplazando las lineas para Eg;2+/cu+ y Eg;wm con el potencial condicional de un
nuevo par redox (Eg;“/Cu)’ consistiendo este ultimo del par de especies que se

forman como productos en la reaccién de dismutacion. Con un razonamiento similar

al aplicado hasta ahora, se encuentra que:

0.06

or _ (0E3 1
ECu2+/Cu - ECu2+/Cu + Tlog

(82)

acu2+

Donde ESZH/Cu es el potencial redox correspondiente al par Cu?t/Cu fuera de

condiciones estandar, que puede ser calculado facilmente por la combinacion de las

ecuaciones de Nernst 73y 74 como:
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0 0*
EO* _ ECu2+/Cu+ +ECu+/Cu (83)
Cu2+/Cu - 2

Ahora, si se considera que los agentes oxidantes predominan cuando E > E% y los
reductores siempre que E < EY, entonces, al convertir el eje y del gréafico E% vs pH
en una escala de potencial redox (E) se obtiene un diagrama de Pourbaix, un
diagrama de zonas de predominio ampliamente conocido y utilizado.['%% Las
disoluciones de Cu(ll) y Cu(l) en presencia de amoniaco, tiosulfato y en algunos
casos EDTA, son utilizadas como medio lixiviante para la plata.’” En un medio de
composicidon tan compleja se vuelve relevante conocer la especiacion del Cu(ll) y
Cu(l) para entender ademas cémo determinadas condiciones experimentales
afectan las propiedades redox del sistema del cobre. Ahora bien, considérese que
el Cu?* forma complejos polinucleares con el ion hidroxilo, asi como también
complejos mononucleares individuales y mixtos con el ion hidroxilo y el amoniaco,
ademas de complejos mixtos con el protdbn o el ion hidroxilo y EDTA.
Adicionalmente, el Cu(ll) puede precipitar como CuO(s). Por otra parte, tomese en
cuenta que el Cu™ forma solo complejos mononucleares individuales y mixtos con
el ion hidroxilo y el amoniaco, asi como complejos con el ion tiosulfato.
Adicionalmente, el Cu(l) puede precipitar como Cu,0(s). Asi, al tomar en cuenta los
equilibrios redox xvi y xvii como las reacciones principales, todas las reacciones de
formacion de complejos y precipitacion del Cu?* y Cu*, ademas de las reacciones
de protonacién del amoniaco, tiosulfato y EDTA, seran consideradas como

equilibrios colaterales (véase el esquema 2).

Cu(NH3)p(OH)3_q Cu(NH3)p(0H)3_q
H* H*
CuY(OH)*~ ' NH, = NH; NH;S NH
OH™I1 Cu,,(OH)™™ ™ Cu(OH)g™" Cu(S,05)5
_ 2- - - H -
Cu(HyY)y 2,__’+CuY < IroH OH s 7/520§ = HdSZOg 2

H /Y“‘ cu?t o+ e = cut + e~ = Cu
o yas Y1 OH OH !

¢ Cu0(s) Cu,0(s)

Esquema 2. Conjunto de equilibrios simultaneos considerados en presencia de cobre,
amoniaco, tiosulfato y EDTA en medio acuoso. En este caso los equilibrios redox son
considerados las reacciones principales, mientras que el resto de los equilibrios son
tomados en cuenta como reacciones colaterales.
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En la tabla 9 (véanse los anexos) se encuentran los valores de las constantes de
equilibrio considerados para evaluar A2+ (OH,NHs EDTApoly,s) Y Ccut(OHNHs,S,055) de
acuerdo con el método descrito en las secciones anteriores. Para ilustrar la
influencia de todas las variables bajo estudio, asi como el efecto de los diferentes
equilibrios involucrados en la especiacion del cobre, se han escogido las
condiciones experimentales de la tabla 4 para construir los diagramas de
distribucién y de zonas de predominio correspondientes (figura 22 y figura 23,
respectivamente).

En dichas figuras se pueden observar cambios significativos en la especiacion
dependiendo de las condiciones experimentales. Por ejemplo, la figura 22A muestra
el predominio de especies polinucleares del Cu(ll) en un amplio intervalo de pH. Sin
embargo, cuando se considera el equilibrio de precipitacion del CuO(s), su baja
solubilidad resulta en que la formacion de especies polinucleares practicamente no
ocurre (ver figura 22B). Por otra parte, la figura 22C revela la coexistencia de una
fase soélida con una gran variedad de complejos solubles con ligantes individuales o
mixtos, asi como también muestra que la combinacién e interaccion de diferentes
tipos de equilibrios quimicos hace posible el predominio de una fase soélida bajo
diferentes condiciones de pH. En la misma figura se puede observar también que,
en la transicion de condiciones de no saturacion a saturacion de la disolucion, o
viceversa (el precipitado aparece o se disuelve por completo, respectivamente), se
observa un cambio abrupto en la concavidad de la curva que representa a la fraccién
de cada especie. Esta caracteristica es simplemente una consecuencia de la
ausencia o presencia de la fase solida. Los diagramas calculados con el programa
de computadora MEDUSA7Y presentan la misma caracteristica para sistemas que
involucran fases sélidas. Adicionalmente, la figura 22 muestra la competicion de
diferentes ligantes para formar complejos con el ion metalico, asi como en la figura
23 se observa el efecto de estabilizacién para estados de oxidacion especificos
cuando la formacién de complejos o las reacciones de precipitacion se encuentran

favorecidas.
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Tabla 4. Condiciones experimentales para diferentes medios bajo amortiguamiento multiple.

Ceu [NH5'] [S20:*] [EDTA]
Caso
(mol L) (mol L) (mol L") (mol L)
A* 0.01 0 0 0
B 0.01 0 0 0
C 0.001 0.6 0 0
D 0.001 0.6 0.1 0
E 0.001 0.6 0.1 0.02

*En este caso se omite el equilibrio de precipitacion de CuO(s) para fines ilustrativos.

Los diagramas mostrados en las figuras 22 y 23 fueron calculados con la
metodologia CRE y son iguales a los construidos con el programa de computadora
MEDUSA (véanse los anexos) utilizando los mismos valores de constantes de
equilibrio para las condiciones experimentales A-E. Aunque no se muestra aqui, la
suma del cuadrado de los residuos en el intervalo de 0 < pH < 14 para cada funcion

de distribucion calculada con ambos métodos es despreciable, tal que
[Zhio" (@mEDUsA — @cre)?] < 107* en todos los casos (A-E), por lo que se puede

concluir gue ambos métodos otorgan practicamente los mismos resultados cuando

existe un exceso de concentracion de los ligantes.

Es importante mencionar que los diagramas de distribucién del programa de
computadora MEDUSA son construidos con la aplicacion SED, la cual usa el
algoritmo SOLGASWATER, basado en el método de minimizacion de la energia
libre,[*72 mientras que la metodologia CRE aqui desarrollada y descrita se basa en

la aplicacion de la ley de accion de masas y el uso de los balances de masa.

De acuerdo con lo anterior, se puede considerar que los resultados obtenidos con
la metodologia CRE son validos, por lo que todos los diagramas E vs pH que se
muestran posteriormente en este trabajo han sido construidos con esta

metodologia, salvo que se indique lo contrario.
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Cu(HY) CuY(OH)™
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Dy E-Cu(l)
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Figura 22. Diagramas de distribucion del Cu(ll) y Cu(l) construidos con la metodologia CRE
bajo las diferentes condiciones experimentales descritas en la Tabla 4.
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Figura 23. Diagramas de zonas de predominio, E vs pH, para el sistema redox
Cu(ll)/Cu(l)/Cu construidos con la metodologia CRE bajo las diferentes condiciones
experimentales descritas en la Tabla 4. Las lineas discontinuas color oliva y magenta
delimitan la region de estabilidad termodinamica del agua.
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VIl.1.4.Conclusiones

Se desarroll6 una metodologia de calculo sencilla, denominada metodologia
CRE (Coeficientes de Ringbom Extendidos), que permite realizar la
especiacion de sistemas donde ocurren, de manera simultanea, equilibrios
acido-base, de precipitacion y de formacion de complejos mono o

polinucleares con uno o varios ligantes.

Como su nombre lo indica, esta metodologia permitié extender el concepto
de coeficiente de reaccion colateral de Ringbom, de tal modo que hizo posible
estudiar el efecto de todo el conjunto de equilibrios antes mencionados sobre
el desplazamiento de otros equilibrios de interés (por ejemplo, equilibrios
redox) denominados equilibrios principales, bajo condiciones de

amortiguamiento multiple.

Los diagramas de equilibrio obtenidos (de distribucién y de zonas de
predominio) con esta metodologia son similares a los que se pueden
construir con el programa de computadora MEDUSA a partir de un algoritmo
distinto, basado en la minimizacién de energia libre. Esto siempre y cuando
se trabaje en condiciones de exceso de ligante respecto a la cantidad

presente de ion metalico (CL> Cw).

La metodologia desarrollada en este trabajo consiste en una herramienta (til
que permite realizar predicciones termodinamicas precisas sobre las
propiedades redox de sistemas con una composicibn compleja. Las
aplicaciones son vastas y comprenden la identificacion de las condiciones
apropiadas del medio para la lixiviacion, pasivacion o electrodepdsito de

metales y 6xidos metalicos.

El algoritmo de la metodologia CRE no posee limitaciones en el nUmero de
equilibrios a considerar y permite su facil adaptacion y automatizacion en
diferentes programas de computadora comerciales y lenguajes de
programacion de codigo abierto, como Excel y Python, respectivamente.
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VIIL.2. Electrodepdsito de metales
VII.2.1. Electrodeposito de Ag

Uno de los analitos de interés en el presente trabajo es el perdxido de hidrégeno, el
cual posee una gran importancia desde el punto de vista biolégico por la cantidad
de procesos metabodlicos en los que esta involucrado y de los cuales puede
considerarse como un indicador.'’”® En el &mbito electroanalitico, la
electrooxidacion y electrorreduccion de este compuesto pueden estudiarse
facilmente, dependiendo de las condiciones del medio y del material utilizado como
electrodo de trabajo. En este sentido, es conocido que la Ag nanoestructurada
posee propiedades electrocataliticas para la reduccion de H202 en medio acuoso a
pH neutro,[*” razén por la cual decidié estudiarse la fabricacion y desempeiio de
electrodos de Ag/GCE preparados a través de metodologias simples.

Las condiciones adecuadas para el electrodepdésito de Ag sobre GCE se escogieron
por medio de ensayos previos con la técnica de CV a 100 mV s en un medio de
AgNO3z 2 mmol L'ty NaNOz 0.1 mol L. Debido a que existen reportes en la literatura
acerca del uso de aditivos organicos y/o agentes complejantes del ion Ag* para
mejorar la adherencia y estabilidad mecénica de los depoésitos de Ag,[t”® estos
ensayos se realizaron, para fines de comparacion, en ausencia (pH = 6.1) y

presencia de EDTA 0.01 mol L? (pH = 5.0), como se muestra en la figura 24.
400+

blanco |

——sin EDTA
con EDTA

300+

200 +

100+

I (uA)

304+
08 -04 00 04 08
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 24. Voltamperometria ciclica de AgQNOs; 2 mmol L™ en NaNO; 0.1 mol L™ en presencia
y ausencia de EDTA 0.01 mol L™. Electrodo de trabajo: GCE. Eincio= 0.7 V, barrido inicial en
sentido catodico. v=100 mV s™.
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En las curvas de | vs E de la figura 24, durante el barrido catédico se observa la
sefal de reduccion de Ag(l) a Ag en ausencia (Ic) y presencia (Ic’) de EDTA, con
valores de Ep iguales a 0.34 y 0.22 V vs Ag/AgCl, respectivamente. En cambio,
durante el barrido anddico se observa la sefial de oxidacion de Ag a Ag(l) en
ausencia (la) y presencia (la’) de EDTA, con valores de Ep iguales a 0.56 y 0.64 V vs
Ag/AgCl, respectivamente. Este comportamiento puede explicarse con ayuda de los
diagramas E vs pH de la figura 25, pues aun en un medio ligeramente &cido
(4.9 < pH < 6.5), las especies Ag* y AgHY? tienen asociados valores de potencial
condicional (E*’) de reduccion que difieren en alrededor de 20 a 70 mV.

A)
——E* Ag'/Ag
0.6

+

0.5 Ag

0.4 Ag,0)
0.3

0.2- Ag

E (V vs Ag/AgCl)

0.1

0-0 T T T T T T T T T T T T T 1

B)
——E* Ag'/A
0.6- g /Ag

0.5 Ag

0.4-
| :

0.3 AgY

0.2 Ag

E (V vs Ag/AgCl)

0.1+

0-0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 25. Diagramas E vs pH para el sistema Ag(l)/Ag a una concentracion total 2 mmol
L de Ag en disolucién acuosa A) en ausencia y B) en presencia de EDTA 0.01 mol L™
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De acuerdo con lo anterior, la especiacion de la Ag(l) puede representar una
diferencia significativa para las propiedades del depdsito de Ag por técnicas
potenciostaticas, ya que en cada caso la interaccion de la especie que se reduce
(Ag* o AgY?) con la doble capa sera diferente, pues tendrd una carga de signo
distinto, asi como también la rapidez de nucleacién cambiara dependiendo del valor

de E® del par redox correspondiente y del potencial impuesto al electrodo de trabajo.

Por lo tanto, para llevar a cabo el electrodepésito de Ag por técnicas
potenciostéticas en ausencia o presencia de EDTA, es necesario imponer un valor
de potencial menor a 0.2 V. A fin de tener un mayor control sobre los procesos de
nucleacion y crecimiento y obtener asi un depdsito nanoestructurado, se utilizo la
técnica de electrodeposito potenciostatico por doble pulso (DPE, por sus siglas en
inglés) con los siguientes parametros: E1=-0.7Vati=0.15syE2=-0.2Vat:=
60 s en disoluciones de AgNOs3 2 mmol L' y NaNOsz 0.1 mol L. Para fines de
comparacion, se llevé a cabo también el electrodepdsito de Ag por la técnica de CV,
realizando para ello 15 ciclos de barrido de potencial en el intervalo de - 0.8 a 0.8 V
a 100 mV s™.

En la figura 26 se muestran los perfiles de | vs E e | vs t para el proceso de
electrodepdsito de Ag por las técnicas de CV y DPE, respectivamente. De acuerdo
con la figura 26A, durante el proceso de electrodepdsito por CV en ausencia de
EDTA, se observan las sefiales Ic e la, correspondientes a los procesos de reduccion
de Ag* y oxidacion de Ag, respectivamente. La intensidad de corriente de ambas
sefales se incrementa conforme aumenta el numero de ciclos de barrido de
potencial hasta alcanzar un valor practicamente constante, correspondiente a un
estado estacionario. Por su parte, la figura 26B indica que la intensidad de corriente
registrada en funcién del tiempo durante el proceso de electrodepésito de Ag por
DPE es similar en ausencia y presencia de EDTA, por lo que se puede concluir que
se deposita la misma cantidad de Ag sobre la superficie del electrodo de GCE. Cabe
mencionar que la superficie del electrodo de Ag/GCE fabricado por la técnica de CV
posee un aspecto gris opaco, mientras que la de los electrodos fabricados por medio
de DPE es azul brillante, lo cual indica que existe una diferencia significativa en la

morfologia de los depositos, dependiendo de la técnica utilizada para su fabricacion.
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Figura 26. Perfiles de A) | vs E'y B) | vs t para el proceso de electrodepdsito de Ag sobre
GCE por las técnicas de CV y DPE, respectivamente, en disoluciones de AgNO3; 2 mmol
Ly NaNO3 0.1 mol L™ en ausencia (color azul) y presencia (color rojo) de EDTA.

Posteriormente, se evalu6 el desempefio de los electrodos de Ag/GCE preparados
por ambas técnicas y en ausencia de EDTA respecto a la reduccion de H20z,
utilizando para ello la técnica de CV y disoluciones de H202 1 mmol Lt en PBS 0.1
mol L't a pH=7. Para fines de comparacion se realizaron también mediciones con el
electrodo de GCE. La figura 27 muestra que en todos los casos se observa una
sefal de reduccion en presencia de H202, salvo que esta se define mejor y posee
un sobrepotencial mas bajo con el electrodo de Ag/GCE fabricado por el método de
DPE. Estos resultados confirman las propiedades cataliticas que posee la Ag sobre
la electrorreduccion de H202. En la figura 28A se muestran los resultados del estudio
correspondiente a diferentes concentraciones de H202, mismos que indican que la
corriente de pico (lp) para la sefial de reduccion observada es proporcional a la
concentracion de H202. El limite de deteccion obtenido a través de la curva de
calibraciéon asociada (figura 28B) fue de 140 umol L.

Es importante sefialar que, segun las curvas de la figura 28A, el valor de Ep se
desplaza ligeramente a valores mas bajos conforme incrementa la concentracion de
H202 y ademas, la sefial va adoptando al mismo tiempo una forma de meseta, lo
cual podria representar un indicio de que existe una distribucion amplia de tamafios
de particula de Ag sobre cada uno de los cuales ocurre la reduccion a un Ep
ligeramente distinto, hecho que se manifiesta conforme incrementa la concentracion

de H202 y cada uno de estos sitios se va saturando, o bien podria significar que
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alguna de las especies involucradas en la reaccion electroquimica reacciona con la
Ag, de tal modo que la superficie de los depdsitos va perdiendo su actividad

electrocatalitica a medida que se realizan las adiciones de H20x.

04 e '

-10 4

204 () - S blanco GCE
- ... GCE
; L - - - blanco Ag/GCE (CV)
° - - - Ag/GCE (CV)

-30- blanco Ag/GCE (DPE)

—— Ag/GCE (DPE)

10 -08 -06 -04 -02 0.0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 27. CV de H,0, 1mmol L™ en PBS 0.1 mol L™ a pH=7 con electrodos de GCE y
Ag/GCE fabricados por las técnicas de CV y DPE, v=100 mV s™.
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Figura 28. A) Voltamperometria ciclica de H2O- a diferentes concentraciones en PBS 0.1
mol L a pH=7, v=100 mV s™. B) Curva de calibracién asociada. Electrodo de trabajo:
Ag/GCE fabricado por la técnica de DPE en ausencia de EDTA.

Como evidencia adicional de que la actividad electrocatalitica de los electrodos de
Ag/GCE fabricados por la técnica de DPE en ausencia de EDTA se va perdiendo
durante su uso, en la figura 29 se muestran las curvas de CV correspondientes al

mismo electrodo en disoluciones de H2022.4 mmol L* durante el primer y segundo
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ciclos de uso. Como se mencion0 anteriormente, la falta de estabilidad del electrodo
de Ag/GCE podria ser quimica (debido a que la Ag reaccione con alguna especie
presente en disolucion antes o después de la reduccion de H202) o fisica (por
ejemplo, como consecuencia de una pobre adherencia de los depdsitos de Ag al
sustrato de GCE).

0- —
-20-
<
R
-404
blanco
1er ciclo de uso
—— 2do ciclo de uso
-60 —

10 -08 -06 -04 -02 0.0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 29. Voltamperometria ciclica en disoluciones de H,O, 2.4 mmol L y PBS 0.1
mol L a pH=7, para diferentes ciclos de uso del mismo electrodo. Electrodo de trabajo:
Ag/GCE fabricado por la técnica de DPE en ausencia de EDTA. v=100 mV s™.

Con el fin de entender mejor los factores que influyen en el desempefio del electrodo
de Ag/GCE fabricado por DPE, se llevaron a cabo experimentos de CV en
disoluciones de H202 antes y después de purgar el Oz de la disolucion de trabajo.
La figura 30 indica que el comportamiento del electrodo de Ag/GCE varia
considerablemente entre una medicion y otra si el electrodo fue utilizado en un
medio con oxigeno. Ademas, es importante resaltar que la curva correspondiente al
blanco para este experimento es muy similar a la de H202 0.5 mmol L en un medio
donde si se ha purgado el Oz previamente (ver figura 28A). Este ultimo hecho podria
explicarse a partir del mecanismo CE’ propuesto por Cai et. al.,[*78 para la reduccion

de H202 en medio neutro sobre nanoestructuras de Ag:

2H,0, — 2H,0 + 0,(9) (xx)

0,(9) + 2e~ +2H* - H,0, (xxi)
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Figura 30. Voltamperometria ciclica a diferentes concentraciones de H.O», en un medio de
PBS 0.1 mol L a pH = 7 antes (lineas solidas) y después (lineas discontinuas) de purgar
el O, del sistema. Electrodo de trabajo: Ag/GCE fabricado por la técnica de DPE en
ausencia de EDTA. Eiicio= 0 V, barrido inicial en sentido catodico. v=100 mV s™.

El mecanismo anterior implica que invariablemente la especie O:2 estara presente
en las disoluciones de H20:2. Bajo las condiciones en que se detecta el H20O2 con los
electrodos de Ag/GCE (disolucion acuosa de PBS 0.1 mol L a pH = 7), los pares
redox O2/H20 y Ag*'/Ag poseen valores de E°’ iguales a 0.61 y 0.44 V vs Ag/AgCl,
respectivamente, lo cual hace que la reaccion redox de Ag con Oz se encuentre
termodinamicamente favorecida. Por lo tanto, la cantidad de Ag presente en los
electrodos de Ag/GCE deberia disminuir después de utilizarlos para la deteccion de
H202. Esta hipétesis se encuentra respaldada por estudios que reportan la
disolucién oxidativa de nanoparticulas de Ag por accion del oxigeno disuelto en
medio acuoso acido y neutro.l177.178 Dichos estudios se han realizado con
suspensiones de nanoparticulas de Ag e indican que la rapidez de la reaccion de
oxidacion depende de la concentracion de las nanoparticulas de Ag, de su tamafo,
de la concentracion de oxigeno disuelto, del pH del medio y de la temperatura. A
modo de confirmar la hipétesis antes mencionada, se realizaron experimentos de
voltamperometria ciclica con los electrodos de Ag/GCE preparados por la técnica
de DPE en ausencia de EDTA, antes y después de su empleo en la deteccion de
H202 en un medio de PBS 0.1 mol L* a pH=7. La intensidad de corriente de la sefial

de oxidacion de Ag (Ep= 0.59 V) de la figura 31, indica claramente que la cantidad
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de Ag en el electrodo de Ag/GCE es significativamente menor después del primer
ciclo de uso de estos electrodos en la deteccion de H202 en medio acuoso neutro.
Al medir el area bajo la curva de las sefiales de oxidacidén correspondientes antes
(34.2 pA V) y después (15.1 pA V) del primer ciclo de uso del electrodo de Ag/GCE
se encuentra un porcentaje de pérdida del 55.8 % de la Ag depositada. Lo anterior
representa una desventaja, pues afecta de manera importante la vida Gtil de este

tipo de electrodos.

—— antes
3004 después
200 -
<
— 100+
0+ ﬁ_‘f/ﬁ P
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-0.4 0.0 0.4 0.8

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 31. Voltamperometria ciclica en un medio de NaNOs 0.1 M para los electrodos de
Ag/GCE (fabricados por la técnica de DPE en ausencia de EDTA), antes y después de ser
utilizados para la deteccion de H20:. Einicio= 0.18 V, barrido inicial en sentido anodico. v=100
mV s,

Posteriormente, se estudié por voltamperometria ciclica el desempefio de los
electrodos de Ag/GCE fabricados con la técnica de DPE en presencia de EDTA 0.01
mol L, respecto a la reduccién de H20z. En la figura 32 se muestran los resultados
obtenidos para dicho estudio, donde se puede observar cémo el valor de Ep de la
sefal de reduccion se desplaza desde - 0.5 hasta - 0.9 V conforme incrementa la
concentracion de H202. Por lo tanto, se obtiene un comportamiento similar para los
electrodos de Ag/GCE fabricados por la técnica de DPE en ausencia y presencia de

EDTA, en cuanto a la pérdida del efecto electrocatalitico.

87



0_
_1 0_
—~ 20
< |
= 30 blanco
~Y ——0.20 mmol L
1 ——0.39 mmol L
-40+ ——0.58 mmol L™
——0.77 mmol L™
-50+ — 0.95mmolL"

12 -10 -08 06 04 -02 00
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 32. Voltamperometria ciclica a diferentes concentraciones de H,O. en un medio de
PBS 0.1 mol L™ a pH=7. Electrodo de trabajo: Ag/GCE fabricado por la técnica de DPE en
presencia de EDTA. v=100 mV s™.

Para confirmar si, en este caso, la modificacion en las propiedades del electrodo
esta relacionada con la pérdida de Ag de la superficie del electrodo, se obtuvieron
las curvas por CV en un medio de NaNOs 0.1 mol L para electrodos de Ag/GCE
antes y después de ser utilizados en la deteccion de H20:2. En la figura 33 se observa
que la intensidad de la corriente de pico para la sefial de oxidacion de Ag disminuye
significativamente después de utilizarlo para la cuantificacion de H202, en una
proporcion aun mayor que cuando el electrodo de Ag/GCE es preparado con la
misma técnica, pero en ausencia de EDTA. El area bajo la curva de las sefiales de
oxidacion correspondientes antes (10 pA V) y después (3.14 pA V) del primer ciclo
de uso del electrodo de Ag/GCE indica un porcentaje de pérdida del 68.6 % de la
Ag depositada.

A partir de las evidencias anteriores, puede afirmarse que la estabilidad de los
electrodos de Ag/GCE no mejora al incorporar en su proceso de preparacion un
medio complejante de Ag*. Por el contrario, la superficie de este tipo de electrodos
se alter6é con mayor rapidez en comparacion con la de los electrodos fabricados con
la misma técnica, pero en ausencia de EDTA. Estos resultados parecen indicar que
las particulas de Ag depositadas en presencia de EDTA fueron mas pequefias y por
lo tanto mas reactivas, ya que se oxidaron mas facilmente con el Oz generado

durante las primeras mediciones de H20..
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Figura 33. Voltamperometria ciclica en un medio de NaNO; 0.1 mol L™ para los electrodos
de Ag/GCE (fabricados por la técnica de DPE en presencia de EDTA) antes y después de
ser utilizados para la deteccion de H2O-. Einicio= 0 V, barrido inicial en sentido anddico. v=100
mV s™.

VII.2.2. Electrodepdsito de Hg

La determinacion selectiva de fructosa en presencia de otros azlcares reductores
(por ejemplo, glucosa) es un analisis importante debido a la frecuencia con que se
encuentran mezclas de este tipo de compuestos en diferentes matrices. Dicha
determinacidén es posible con el electrodo de gota de mercurio segun lo han
reportado Preza de la Vega y Reyes-Salas.[*>1 En un intento por reproducir dicha
determinacién con cantidades menores de Hg se prepararon peliculas de mercurio
sobre GCE.

Ahora bien, a fin de conocer las condiciones adecuadas para llevar a cabo el
electrodeposito de Hg sobre la superficie de GCE, se realizaron estudios por CV en
un medio de KNO3 0.1 mol Lty HNO3 0.01 mol L'* en ausencia y presencia de HgCl2
1 mmol L1, ya que en la literatura se encuentra reportado el depésito de peliculas
de Hg en medio &cido.l'” Los resultados correspondientes a dicho estudio se

muestran en la figura 34.
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Figura 34. Voltamperometria ciclica en un medio de KNO3 0.1 mol L™ y HNO3 0.01 mol L™

en ausencia (A) y presencia (B) de HgCl, 1 mmol L. Electrodo de trabajo: GCE. Einicio= 0.51
V, barrido inicial en sentido catddico v=100 mV s™.
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Figura 35. Diagrama E vs pH para una disolucion 1 mmol L™ de Hg(ll) y pCl = 3.8 a 25 °C.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix de la figura 35, en una disolucién de HNO3
0.01 mol Lt con HgCl21 mmol L (pH = 2), se espera que ocurran dos reacciones

de reduccién al electrodo relacionadas al sistema redox del Hg:
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2HgCl,(ac) + 2e~ = Hg,Cl,(s) + 2Cl~ (xxii)

Hg,Cl,(s) +2e~ = 2Hg(l) + 2Cl™ (xxiii)
En la figura 34 es posible observar que, en presencia de Hg(ll), existen tres sefiales
de reduccion (lc1 - lc,;3) y dos de oxidacion (la1 e la2). En ausencia de Hg(ll), se
observa unicamente la sefial Ic 3, correspondiente a la reduccion de H* sobre GCE.
Las sefiales Ic,1/la1 € lc2/la2 Se encuentran entonces asociadas a las reacciones
electroquimicas xxii y xxiii, respectivamente. Cabe resaltar también que la sefial Ic3
se desplaza alrededor de 300 mV hacia potenciales mas bajos en presencia de
Hg(ll), lo cual consiste en una evidencia mas de que el depdsito de Hg se lleva a
cabo previamente sobre la superficie de GCE durante el barrido catddico, pues es
bien conocido el elevado sobrepotencial para la reaccion de reduccién del proton
sobre Hg.l"””1 De acuerdo con estos resultados, el electrodepdsito de Hg sobre GCE
se puede llevar a cabo aplicando un pulso de potencial tal que -1.2 < Eapp <-0.4 V.
Cabe resaltar que las sefiales Ic1 e Ic2 parecen cada una incluir dos procesos
electroquimicos, sin embargo, para elucidar si este fendmeno se debe a la reduccién
de diferentes especies de Hg(l) y Hg(ll), o bien a la adsorcion estas, se requiere
realizar un estudio de potenciales de inversion a diferentes concentraciones totales
de Hg(ll) y de ion cloruro.
A fin de depositar Hg sobre la superficie de GCE en la forma de una pelicula
uniforme, el proceso de electrodepoésito se llevd a cabo con la técnica de
electrodeposito de pulso individual (SPE, por sus siglas en inglés) en un medio de
KNOs 0.1 mol Lt y HNOz 0.01 mol L a diferentes concentraciones de HgClz,

empleando los siguientes parametros:

Tabla 5. Condiciones de electrodepdsito potenciostatico de Hg en electrodos de GCE

utilizando un medio acuoso de HgCl a diferentes concentraciones.

C E, ta
Método* Hg(ll) pp pp
(mmol L) (V) (s)
| 1 -1.2 120
Il 10 -1.2 180

*Disolucién bajo agitacion a 800 rpm.
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Los electrodos de Hg/GCE fabricados de acuerdo con las condiciones descritas en
la tabla 5, se utilizaron para la deteccion de fructosa a diferentes concentraciones
por LSV en un medio de CaCl2 1 mol L1, es decir, bajo las mismas condiciones
descritas en 151, En la figura 36 se muestran los resultados correspondientes a

estos experimentos.
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Figura 36. Curvas | vs E por LSV a diferentes concentraciones de fructosa (mmol L) en un
medio de CaCl, 1 mol L. Electrodo de trabajo: Hg/GCE preparado bajo las condiciones A)
|y B) Il de la Tabla 5, v= 100 mV s™.

Con ambos electrodos, se observa un incremento en la intensidad de corriente para
la sefal de reduccién alrededor de los - 1.8 V, que no es directamente proporcional
a la concentracion de fructosa afiadida. Ademas, se observa un desplazamiento
hacia valores méas elevados para el potencial de inicio de dicha sefial de reduccion.
Lo anterior podria obedecer a diferentes causas, como un proceso electrocatalitico,
a la adsorcion de fructosa o bien a un problema de adherencia de la pelicula de Hg,
de tal modo que al desprenderse esta la barrera catddica se recorre hacia valores
de potencial mas altos.

Algunos estudios reportan la pérdida de la sensibilidad durante la réplica de
mediciones con los electrodos de pelicula de Hg sobre superficies de carbono.[180
Esta pérdida en la sensibilidad se atribuye a la pérdida parcial del recubrimiento de
Hg, ocasionada por una adherencia deficiente del deposito. Dicha problematica

puede tener su origen en que el Hg no moja la superficie de carbono y por lo tanto
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se deposita en la forma de pequefias microgotas y no en forma de pelicula.l52
Algunos otros estudios reportan la pérdida parcial de Hg de los electrodos
modificados incluso por la simple operacion de transferir el electrodo de la disolucién
de depdsito a la que contiene a los analitos.[*84

Como una alternativa frente a la baja estabilidad que presentaron los electrodos de
Hg/GCE preparados, se eligio emplear un electrodo de trabajo de Au (diametro igual
a 2 mm) como sustrato para el electrodepésito de Hg, debido a la capacidad que
tiene este elemento para formar amalgamas. Con el propésito de determinar las
condiciones adecuadas para llevar a cabo el electrodepésito de Hg, se realizd un
estudio por voltamperometria ciclica en disoluciones de KNOs 0.1 mol L't y HNO3
0.01 mol L en ausencia y presencia de HgCl2 10 mmol L. En la figura 37 se

muestran los resultados del estudio realizado.

45 10 -05 00 05 1.0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 37. Voltamperometria ciclica en un medio de KNO3 0.1 mol L™ y HNO3 0.01 mol L™,
en ausencia (A) y presencia (B) de HgCl> 10 mmol L™. Electrodo de trabajo: Au, v= 100 mV
st.

Al comparar la figura 34 con la figura 37, se aprecia que en ambos sustratos (GCE
y Au) ocurren procesos electroquimicos similares para el sistema redox del Hg,
aungue con algunas diferencias. Por ejemplo, en el electrodo de Au hay un menor
sobrepotencial entre las sefiales Ic,1/la1 € Ic,2/la2 correspondientes a los pares redox
Hg(l)/Hg(l) y Hg(l)/Hg. Ademas, sobre la superficie de Au no se observan los

fendbmenos de adsorcion o especiacion que dan lugar a dos procesos
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electroguimicos asociados a las sefiales Ic.1 e Ic2 en el electrodo de GCE. Por otra
parte, con el electrodo de Au se observa una diferencia de E, de alrededor de 500
mV para las sefiales de reduccion de H* en ausencia y presencia de Hg. El elevado
sobrepotencial para la sefal de reduccién de H* en presencia de Hg(ll) consiste en
una evidencia del depdsito de Hg sobre el electrodo de Au durante el barrido
catédico. De acuerdo con estos resultados, el electrodepdsito de Hg sobre Au se
puede llevar a cabo aplicando un pulso de potencial tal que - 0.8 < Eqpp <-0.2 V vs
Ag/AgCI. Con base en los resultados anteriores, se fabricaron electrodos de Hg/Au
por la técnica de SPE en régimen hidrodinamico (disoluciéon bajo agitacién a 800
rpom) en disoluciones de KNO3z 0.1 mol L%, HNO3 0.01 mol Lt y HgCl2 10 mmol L*
bajo los siguientes parametros: Eapp= -0.6 V, tapp= 300 s. Los valores de
concentracion de Hg(ll) y velocidad de agitacion seleccionados tuvieron como fin
obtener peliculas uniformes y estables de Hg. Los electrodos de Hg/Au preparados
se utilizaron posteriormente para la deteccion de fructosa por la técnica de LSV en

un medio de CaCl2 1 mol L. Los resultados de dicho estudio se muestran en la

figura 38.
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Figura 38. Curvas de | vs E obtenidas por LSV a diferentes concentraciones de fructosa
(mM) en un medio de CaCl, 1 mol L™. Electrodo de trabajo: Hg/Au, v= 100 mV s™.
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En las curvas | vs E de la figura 38 es posible observar que, después de la primera
adicion de fructosa, la corriente de la sefial de reduccion alrededor de los -1.67 V
disminuye conforme incrementa la concentracién del analito. Esto es un indicio de
que la pelicula de Hg depositada sobre Au tampoco es estable bajo las condiciones
en que fue preparada, o bien, podria ser un indicio de la adsorcion sobre el electrodo
de Hg/Au de una especie no electroactiva que se forme como producto de una

reaccion quimica acoplada a la reduccién de fructosa.

VIl.2.3.Conclusiones

= Se estudié el electrodepdsito de Ag sobre superficies de GCE por los
meétodos potenciodindmico y potenciostatico de doble pulso en ausencia y

presencia de agentes complejantes de Ag* (EDTA).

» Los electrodos de Ag/GCE fabricados por el método de DPE presentaron una
superficie de color azul brillante y ademas resultaron Utiles para la deteccion
de H202 en buffer de fosfatos a pH=7. Sin embargo, su actividad
electrocatalitica se pierde con rapidez, probablemente debido a su elevada
reactividad (asociada a un tamafio de particula pequefio) con el Oz presente

en la disolucion como producto de la dismutacion del mismo analito.

» Se estudié la fabricacion de peliculas de Hg sobre electrodos de Au y GCE,
a fin de contar con materiales que permitieran la determinacién selectiva de
fructosa frente a la de otros azucares reductores, pero los resultados
obtenidos indican que hace falta un estudio mas amplio para encontrar
condiciones que permitan la obtenciéon de peliculas estables de Hg en

cualquiera de estos dos sustratos.
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VII.3. Electrodepdsito de 6xidos metalicos

VII.3.1. Electrodepdsito de dxidos de Cu (Cu.0, x=1,2)
De acuerdo con Izaki et. al.,/** el electrodepdsito anddico de CuO tiene lugar a

través del siguiente mecanismo:

2H,0 = 0,(9) + 4H™ + 4e” (xxiv)
Cu(NH3)2* + 4H* - Cu?* + 4NH} (XXV)
Cu?* + 20H™ - Cu(OH), (s) (xxvi)
Cu(OH), (s) = CuO(s) + H,0 (xxvii)

Por lo tanto, si a través de un pulso individual de potencial se promueve la reaccion
xxiv en la superficie del electrodo de trabajo, se espera que ocurra la formacién de
CuO(s) como consecuencia de la disminucion instantanea de pH en la capa de
difusién de Nernst. Para que el proceso anterior pueda llevarse a cabo de manera
satisfactoria, las condiciones de pH del medio deben ser cercanas al limite de la
zona de predominio entre las especies quimicas Cu(NH;3)3* y CuO(s). Para las
condiciones de trabajo propuestas aqui, el diagrama de Pourbaix de la figura 39
indica que el pH del medio debe ser lo mas cercano posible a 8.1.
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Figura 39. Diagrama E vs pH para el sistema Cu(Il)/Cu(l)/Cu a una concentracion
total 0.025 mol L* de Cu en medio amortiguado de NH4*/NH3 0.5 mol L* a 25 °C.
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La figura 39 muestra también que la aplicacion del pulso de potencial serd mas
eficiente mientras mas cercano a 8.1 sea el pH de la disolucion de Cu(ll).
Experimentalmente, la magnitud adecuada del pulso de potencial para promover la
reaccion xxiv se determiné por medio de experimentos de voltamperometria de
barrido lineal a baja rapidez de barrido (5 mV s?) en disoluciones de Cu(ll) 0.025
mol L't y NH4*/NHz 0.5 mol L't a pH = 8.2. Para fines de comparacién, se utilizaron
disoluciones de KNO30.025 mol L y NH4*/NH3 0.5 mol L* como blanco. En la figura
40 se puede observar cuan diferentes son las curvas | vs E en ausencia y presencia
de Cu(ll). La sefal de oxidacion en la figura 40A posee un potencial de inicio
(Eonset,a) igual @ 1.25 V vs Ag/AgCl y puede atribuirse a la oxidacion del ion hidroxilo
mas que a la del agua (reaccién xxviii), como lo describe el mecanismo propuesto
por Izaki,’?4 debido a que la respuesta voltamperométrica alcanza una especie de

meseta y no es por tanto la barrera anddica.

40H™ - 0,(g) + 2H,0 + 4e” (xxviii)
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500{ —B
400

300

I (uA)

200 -
100 -

0

E

onset,B — onset,A

_100 T T T T T T 1

0.5 1.0 1.5 2.0
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 40. Curvas por LSV a 5 mV s en disoluciones de (A) KNO3z 0.025 mol L1y

NH4*/NH3 0.5 mol L1, (B) Cu(NO3)2:3H20 0.025 mol L* y NH4*/NH3 0.5 mol L1 a

pH=8.15. Electrodo de trabajo: GCE.
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En la figura 40B se observa claramente que la misma sefial de oxidacion posee un
potencial de inicio (Eonset,) alrededor de 250 mV mas bajo. Este desplazamiento de
la sefial puede atribuirse al bien conocido efecto electrocatalitico del CuO para la
reaccion de evolucion de oxigeno (OER).'%2 En el voltamperograma
correspondiente se observan también algunas perturbaciones, mismas que
corresponden a la acumulacion y subsecuente liberacién de burbujas de oxigeno

molecular en la superficie del electrodo.

De acuerdo con los resultados anteriores y a fin de obtener un depdésito satisfactorio
de CuO en el electrodo de trabajo, se aplicaron pulsos anddicos de potencial con
una duracion de 300 s y magnitud variable en el intervalo de 1.05 < Eapp < 1.30 V vs
Ag/AgCl desde un potencial inicial, Eo, de 900 mV vs Ag/AgCl, tal como lo indica la
tabla 6. La respuesta de | vs t para las diferentes condiciones de electrodepdsito
anodico se muestran en la figura 41A. La respuesta cronoamperométrica registrada
en presencia de Cu(ll) presenta, para los tratamientos b-f, curvas con un maximo
para valores de t <5 s, lo cual es un indicio de la formacién de una nueva fase sobre
la superficie del electrodo (presumiblemente CuO). Aunque en la figura 41A no es
posible apreciarlo, dicho maximo de corriente se presenta alrededor de los 50 s para
la curva correspondiente al tratamiento a. Los perfiles de | vs t para los mismos
tratamientos descritos en la tabla 6, pero realizados en un medio de KNO30.025 mol
L't y NH4*/NH3 0.5 mol L' muestran solamente un decaimiento exponencial de la

corriente capacitiva para la misma escala de tiempo.

Tabla 6. Parametros de electrodepdsito anddico de CuO por el método potenciostatico de

pulso individual. Potencial inicial Eo = 0.90 V vs Ag/AgCI.

Tratamiento Eqpp (V) tiempo (s)
a 1.05 300
b 1.10 300
c 1.15 300
d 1.20 300
1.25 300
f 1.30 300
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Figura 41. A) Respuestas de corriente vs tiempo obtenidas durante los diferentes
tratamientos de electrodepdsito enlistados en la tabla 6 en ausencia (lineas
punteadas) y presencia (lineas solidas) de Cu(ll). B) Grafico adimensional (I/lm)? vs

t/tm para identificar el tipo de nucleacion en el tratamiento de electrodeposito d de la

tabla 6.

A modo de ejemplo, en la figura 41B se muestra el grafico adimensional (I/Im)? vs
t/tn correspondiente al tratamiento de electrodepdsito d de la tabla 6, donde es
posible distinguir, de acuerdo con el modelo de nucleacién propuesto por Scharifker
y Hills,®3l que el depdsito de CuO se forma por la nucleacion progresiva con traslape

o acoplamiento de las zonas de difusion entre nacleos adyacentes.

Posteriormente, se procedié a determinar el desempefio analitico respecto a la
oxidacién de glucosa de los diferentes electrodos de CuO/GCE fabricados. Dicho
estudio se llevé a cabo representando la magnitud de la corriente de oxidaciéon
registrada a 0.5 V vs Ag/AgCl con la técnica de LSV en una disolucion de glucosa 1
mmol L* y NaOH 0.1 mol Lt Como se muestra en la figura 42A, el mejor
desempefio analitico fue obtenido con el electrodo modificado a Eapp = 1.20 V
(tratamiento d en la tabla 6). Por otra parte, la figura 42B muestra claramente que
sobre los electrodos de GCE no ocurre la electrooxidacion de glucosa y que el

desemperio analitico mejora notablemente en presencia del depésito de CuO.
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Figura 42. A) Corriente anddica (corregida por el blanco) para la electrooxidacién de
glucosa 1 mmol L1 a 0.5 V medida por medio de la técnica de LSV a 100 mV s,
utilizando los electrodos de CuO/GCE preparados con los tratamientos de
electrodepdsito anddico descritos en la tabla 6. B) Curvas por LSV en un medio de
NaOH 0.1 mol L1 en ausencia (rojo) y presencia (azul) de glucosa 1 mmol L1,
registradas con el electrodo de GCE (lineas discontinuas) y el de CuO/GCE (lineas
solidas) fabricado a un Eapp de 1.20 V.

Para entender mejor la diferencia en el desempefio analitico de los electrodos de
CuO/GCE fabricados, en el anexo (ver figura 70) se insertaron las curvas por LSV
en ausencia y presencia de glucosa 1 mmol L't en un medio de NaOH 0.1 mol L,
registradas a 100 mV s con los electrodos modificados de CuO/GCE preparados
bajo los diferentes tratamientos de electrodepdsito anddico de la tabla 6. En dichas
curvas, para todos los electrodos de CuO/GCE se observa la sefial de oxidacion de
la glucosa. Ademas, en todos los casos, el potencial de inicio para la sefial de
oxidacion de la glucosa se encuentra alrededor de los 0.3 V vs Ag/AgCI, por lo que
la diferencia fundamental entre el desempefio de cada electrodo radica en el valor
de corriente medida a un potencial dado y de ahi las diferencias en el desempefio
analitico cuando se registra la corriente de oxidacién de glucosa a 0.5 V vs Ag/AgCI.
La magnitud de la corriente de oxidacion de glucosa estad asociada al area del
depdsito de CuO y esto ultimo a la cantidad de CuO depositado, asi como a la
morfologia del depdésito. Debido a que todos los tratamientos de electrodepdsito

anodico poseen la misma duracion, las diferencias entre estos corresponden
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entonces a la magnitud de los pulsos aplicados. Del punto anterior, se deduce que
cuando Eapp<1.15 V y Eapp=>1.25 V vs Ag/AgCl, la cantidad de CuO depositada es
relativamente pequefia. En el primer caso, esto podria deberse a que la magnitud
del pulso aplicado no es suficientemente elevada y como consecuencia la reaccion
de evolucién de oxigeno no procede en suficiente grado como para generar una
disminucion de pH adecuada en la interfase electrodo/disolucion y permitir asi la
precipitacion de una cantidad considerable de CuO. Por otra parte, cuando
Eapp=>1.25 V vs Ag/AgCl, la reaccion de evolucidn de oxigeno ocurre a tal grado que
la formacion y crecimiento de burbujas de O2(g) (observadas a simple vista durante
los tratamientos e y f) impide después de cierto tiempo el depdsito adecuado de
CuO sobre la superficie del electrodo de GCE. Los resultados mostrados en la figura
42A indican entonces que la magnitud del pulso de potencial anddico aplicado
durante el proceso de electrodepdsito debe ser cuidadosamente seleccionado, de
tal modo que la reaccion de oxidacion del ion hidréxido proceda a una rapidez
moderada, previniendo asi una acumulacion excesiva de oxigeno molecular, pero

permitiendo un adecuado depodsito de CuO en la superficie del electrodo.

En la figura 43 se muestran las imagenes de SEM a diferente magnificacién para
los electrodos de GCE y CuO/GCE fabricado a un Eapp de 1.20 V durante 300 s, es
decir, de aquel electrodo modificado con el mejor desempefio analitico respecto a
la electrooxidacion de glucosa. En la figura 43B y C se aprecia claramente que en
el electrodo de CuO/GCE la superficie de carbono vitreo se encuentra
uniformemente cubierta por particulas de forma redonda (puntos brillantes en la
imagen) con un diametro en el intervalo de 5 — 10 um. Se analiz6 un fragmento de
la figura 43B con dimensiones de 202,8 um x 192.2 um, en la que se realizd un
conteo de 100 particulas con un diametro promedio de 6.4 um. Tomando en
consideracion lo anterior, se obtiene un factor de recubrimiento igual a 0.083 (8.3 %
del area del electrodo). La imagen de la figura 43C presenta ademas la
aglomeracion de algunas particulas, confirmando asi el traslape parcial de las zonas

de difusién de los nucleos formados debido al fenémeno de nucleacién progresiva.
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Figura 43. Imagenes de SEM del electrodo de GCE pristino (A) y del electrodo
modificado de CuO/GCE fabricado a un Eapp de 1.20 V a diferentes magnificaciones

(B'y C). Modo de operacion: electrones retrodispersados.

Se realiz6 también el andlisis por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDS, por sus siglas en inglés) del mismo par de electrodos (GCE y CuO/GCE), ya
que dicha técnica permite obtener de manera semicuantitativa la composicion
elemental de areas especificas de la superficie de interés. En la figura 71 y la figura
72 de los anexos se puede observar que la composicion elemental del electrodo
pristino de GCE es enteramente de C, salvo algunas particulas de alumina
presentes como resultado del proceso de limpiezay pulido del electrodo. La imagen
y espectros de la figura 44 indican que la cantidad de Cu y O en la superficie del
electrodo de CuO/GCE es mayor en las regiones donde existe un mayor numero de
particulas depositadas. EI mapeo elemental de la superficie del electrodo

presentado en la figura 45 confirma lo anterior respecto a las diferencias en
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concentracion de C, Cu y O en la superficie del electrodo en las regiones con
diferente densidad de particulas. Es importante aclarar que, como consecuencia del
proceso de activacion al que se someten los electrodos de GCE previo a su uso, se
genera un ligero grado de oxidacion sobre la superficie de carbono vitreo,
incrementando asi el porcentaje de O presente previo al tratamiento de
electrodepdsito. Por esta razén, la relacion en masa Cu/O encontrada es menor a

la tedrica para un depdsito de CuO.
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Figura 44. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de CuO/GCE fabricado
a un Eapp de 1.20 V. By C) Espectros representativos del andlisis elemental por EDS

de diferentes zonas del electrodo.
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Figura 45. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de CuO/GCE fabricado
a un Eapp de 1.20 V. Imagenes representativos del analisis elemental de B) carbono,

C) oxigeno y D) cobre por EDS.
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La reduccién electroquimica de sales de Cu(ll) en disolucién acuosa puede generar,
bajo determinadas condiciones, al 6xido de Cu(l), una especie ligeramente soluble.
De acuerdo con Siegfried et al.,?! la reaccion electroquimica correspondiente al
depdsito de Cu20 sobre un electrodo de 6xido de indio y estafio (ITO, por sus siglas
en inglés) en medio acuoso ligeramente acido (alrededor de pH = 4.9), es la

siguiente:
2Cu®* + H,0 + 2e~ - Cu,0(s) + 2H? (xxix)

Como lo han reportado diferentes autores,[*83184 ademas de la temperatura de
reaccion, el pH de la disolucion y la concentracidon de agentes complejantes y
surfactantes juegan un rol crucial sobre la morfologia y el tamafio de las particulas
de Cuz20 depositadas. Por un lado, la temperatura de reaccion tiene una influencia
importante sobre la rapidez de la reaccidén electroquimica, mientras que, por otra
parte, la composicidon de la disolucién afecta fuertemente no solo la estructura de la
doble capa eléctrica, sino también el mecanismo de la reaccion de electrodepdsito.
En general, la informacion disponible en la literatura establece que el control de la
temperatura del medio, del pH y de la concentracion de agentes surfactantes (como
el dodecil sulfato de sodio) o complejantes (iones citrato o tartrato, por ejemplo),
pueden favorecer la formacion de particulas con una mezcla de habitos cristalinos
entre el clbico y octaédrico puros.[??183.184 Como punto de partida y a fin de llevar
a cabo un estudio sistematico de la influencia de algunos de estos factores sobre la
estructura y el desempefio electroquimico de las particulas de Cu20 depositadas,
se construyo el diagrama de Pourbaix del sistema Cu(ll)/Cu(l)/Cu a 25 °C.

El diagrama de Pourbaix de la figura 46 muestra que la reduccioén electroquimica de
los iones Cu(ll) al 6xido de Cu(l) puede conseguirse en medio acido (4 < pH < 5). A
modo de verificar experimentalmente esta hipétesis, se realizaron experimentos de
voltamperometria ciclica en presencia de Cu(NO3)2-3H20 0.02 mol L a pH = 4.9,
como se indica en la figura 47A. En la figura 47A se observan dos sefiales de
reduccion (Ic y llc) durante el barrido en sentido catddico. La sefial Ic corresponde a
la reaccion electroquimica xxix, mientras que la sefal llc esta asociada a la reaccion

xxx de reduccion de Cu(l) a Cu, tal como lo confirma el cruce de la sefial alrededor
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de -1.3 V, mismo que es caracteristico del proceso de electrocristalizacion de un

metal:[18°]

Cu,0(s) +2e~ + 2H* - 2Cu + H,0

E > cu”’/Cu’ E * Cu'/Cu

——E > Cu™/Cu

2
cu®

E (V vs Ag/AgCl)

pH

(Xxx)

Figura 46. Diagrama E vs pH para el sistema Cu(ll)/Cu(l)/Cu a una concentracion

total 0.02 mol L1 de Cu en medio acuoso a 25 °C.
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Figura 47. A) Curvas por voltamperometria ciclica a 25 °C en un medio de
Cu(NO3)2-3H20 0.02 mol L't a pH = 4.9. Como blanco se utiliz6 una disolucion de

KNO3z 0.02 mol L. Eincio = 1.44 V, barrido inicial en sentido catdédico. v = 100

mV s1.B) Perfil representativo | vs t para el electrodepdsito catédico de Cu20 a 25

°C (Eapp=-0.6 V). Electrodo de trabajo: GCE.
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Con base en los resultados anteriores, el intervalo de potencial en el cual se puede
llevar a cabo el electrodepdsito catdédico de Cu20 se encuentra alrededor de -0.75
<E <-0.4V, por lo que se aplicé un pulso individual de potencial con una duracién
de 300 s para inducir el electrodepoésito de Cu20 a 25y 65 ° C, variando la magnitud
del potencial aplicado (Eapp) en el intervalo de -0.5 < Eapp < -0.8 V, buscando con
ello la formacion de una elevada cantidad de nucleos de Cu20 dispersos en la
superficie del electrodo. La curva | vs t de la figura 47B demuestra que en el intervalo
de potencial de propuesto para Eapp Ocurre la nucleacién de Cu20 sobre la superficie
de GCE.

Del mismo modo en que se realizo con los electrodos de CuO/GCE, la calidad de
los depositos de Cu20 obtenidos se evalio a través de su desempefio analitico
respecto a una reaccion de interés. La figura 48A muestra los resultados de la
prueba de desempefio analitico de los electrodos modificados de Cu:0O/GCE
respecto a la oxidacion electroquimica de glucosa en un medio de NaOH 0.1
mol L%, representado como el valor de corriente (I) medido a 0.5 V por LSV a 100
mV s. A modo de ejemplo, en la figura 48B se muestra una curva representativa
de LSV para glucosa obtenida con uno de los electrodos de Cu20/GCE preparados.

A) B)
4 B5°C = 25°C 300+ blanco
200+ glucosa
2504
i 200
1504 (]
— z <
< = 2 150
2 =
1004 100

50 -

=

50 \ ) T ‘ ‘ T T ‘ ]
-0.9 -0.6 -0.3 01 02 03 04 05 06 07 08

E_ (V vs Ag/AgCl) E (V vs Ag/AgCl)

app (

Figura 48. A) Corriente anodica (corregida por el blanco) para la electrooxidacion de
glucosa 1 mmol L1 medida por medio de la técnica de LSV a 100 mV s-1, utilizando
los electrodos de Cu>O/GCE preparados a diferentes valores de Eapp para el pulso
catddico aplicado. B) Curvas por LSV en un medio de NaOH 0.1 mol L1 en ausencia
(rojo) y presencia (azul) de glucosa 1 mmol L, registradas con el electrodo de

Cu20O/GCE fabricado a un Eapp de -0.60 V.
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De acuerdo con estos resultados, los electrodos preparados a 25 °C y bajo un pulso
de potencial de -0.60 V durante 300 s, mostraron la mayor sensibilidad respecto a
la oxidacion de glucosa. A pesar de que aun puede realizarse un estudio mas amplio
de la influencia de las variables consideradas en este trabajo sobre la respuesta
voltamperométrica de los electrodos modificados de Cu20/GCE, fue posible
establecer condiciones experimentales apropiadas para llevar a cabo el
electrodeposito catodico de Cuz0 y obtener asi una elevada sensibilidad para la

reaccion de electrooxidacion de glucosa.

En la figura 49 se muestran imagenes de SEM a diferente magnificacion para el
electrodo modificado de Cu20/GCE fabricado a un Eapp de -0.60 V durante 300 s 'y
25 °C, que fue el electrodo de este material que presentd el mejor desempefio
analitico respecto a la electrooxidacion de glucosa. En dichas imagenes se aprecia
con facilidad que la superficie de GCE se encuentra completamente cubierta por
particulas alargadas con dimensiones menores a 1 um, lo que le otorga una gran
rugosidad a la superficie. A una mayor magnificacién, es posible identificar la
presencia de nanohojas (estructuras con forma de hojuela y un espesor en el orden
de los nandmetros). La arquitectura aglomerada de particulas alargadas y delgadas
(nanohojas) de este deposito es congruente con la aplicacion de un pulso de larga

duracién donde la reaccion electroquimica esta controlada por difusion.

El analisis por EDS que se muestra en la figura 50 indica la presencia de una
elevada cantidad de Cu y O (alrededor de un total de 75 % en masa) en las regiones
de la superficie del electrodo con particulas depositadas. Por otra parte, el mapeo
elemental de la superficie del electrodo presentado en la figura 51 muestra algunas
irregularidades en el depdsito a menores magnificaciones, de tal manera que este
consiste en una especie de pelicula con un alto grado de rugosidad y algunos
huecos. Nuevamente, el proceso de activacion al que se someten los electrodos de
GCE origina que la relacién en masa Cu/O encontrada a través de este analisis sea

menor a la tedrica para un depdésito de Cu20.
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Figura 49. Imagenes de SEM del electrodo de GCE pristino (A 'y B) y del electrodo
modificado de Cu2O/GCE fabricado a un Eapp de -0.60 Vy 25 °C (C y D) a diferentes

magnificaciones. Modo de operacion: electrones secundarios.
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Figura 50. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de Cu>O/GCE fabricado
aun Eqpp de -0.60 Vy 25 °C. By C) Espectros representativos del andlisis elemental
por EDS de diferentes zonas del electrodo.
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Figura 51. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de Cu.O/GCE fabricado
a un Eapp de -0.60 V y 25 °C. Imagenes representativos del analisis elemental de B)

carbono, C) oxigeno y D) cobre por EDS.
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VI1.3.2. Mecanismo de oxidacion de glucosa sobre los electrodos de CuO/GCE (x=1,2)
El mecanismo de electrooxidacion de glucosa sobre el éxido de cobre (Il) en medio

acuoso basico cominmente se asume que consiste de los siguientes pasos:[186]
CuO(s) + OH™ = CuOOH(s) + e~ (xxxi)
CuOOH(s) + glucosa = gluconolactona + CuO(s) (xxxit)
gluconolactona + H,0 — acido gluconico (xxxiii)

Para los electrodos de 6xido de Cu(l), el mecanismo anterior estaria precedido por

la siguiente reaccion:
Cu,0(s) + 20H™ = 2Cu0(s) + H,0 + 2e~ (Xxxiv)

Sin embargo, este mecanismo no considera que, dado que los valores de E®’ para
los pares redox Cu203/CuO y O2/H20 son iguales a 1.648-0.06pH y 1.23-0.06pH V
vs ENH,[*®7 respectivamente, la especie de Cu(lll), Cu20s3, no es
termodinamicamente estable en agua. Por otra parte, recientemente algunos
autores han propuesto un mecanismo diferente. El grupo de trabajo de Barragan y
colaboradores!!8! demostrd, mediante experimentos con la microbalanza de cristal
de cuarzo electroquimica (EQCM, por sus siglas en inglés), que durante el barrido
anodico de potencial en medio basico ocurre la adsorcién de iones OH" sobre la
superficie del electrodo de CuO. Dicha adsorcion se explica gracias al aumento en
la concentracion de huecos o vacancias (h*) en la superficie del electrodo de CuO
(reaccion xxxv), que a Su vez ocurre como consecuencia del incremento en el
potencial aplicado, debido al caracter de semiconductor tipo p que posee este 6xido.
El origen del caracter semiconductor intrinseco tipo p del CuO se encuentra aun en
debate, pero se asume que al igual que con el Cuz20, este se debe principalmente
a la presencia de defectos en la estructura cristalina, entre ellos, vacancias de
Cu.['® Tomando en cuenta este comportamiento y la ausencia de evidencias sobre
la formacion de especies de Cu(lll), se plantean entonces dos rutas posibles por las
que el ion hidréxido adsorbido a la superficie de CuO, ((OH")(ads)( ht)), puede
oxidar a la glucosa. La primera de ellas es mediante la sustraccién de un atomo de

hidrogeno del carbohidrato (reaccidn xxxvi).
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OH~(ads) + h* - (OH™ (ads))(h") (XxxVv)

glucosa + 2(0OH™ (ads))(h*) - gluconolactona + 2H,0(ads)  (Xxxvi)
En la segunda ruta, se plantea la posibilidad de que la especie (OH")(ads) transfiera
primero un electron a la superficie del electrodo (reaccion xxxvii), convirtiéndose asi
en un radical, (OH")(ads), para posteriormente sustraer un atomo de hidrégeno a la

glucosa.

(OH (ads))(h*) - OH (ads) (Xxxvii)
Sin embargo, la primera ruta es la mas probable en vista de la ausencia de corriente

faradaica registrada durante el barrido anddico de potencial en ausencia de glucosa.

Una descripcion estructural mas detallada de la reaccidn xxxvi se muestra en la

figura 52:
CH,OH CH,OH
o} o)
OH + 2(0H (ads))(h*) - OH O + 2H,0(ads)
OH OH OH
OH OH
glucosa gluconolactona

Figura 52. Reaccién de oxidacién de la glucosa mediada por los iones hidroxilo adsorbidos
a la superficie de CuO. La adsorcién de los iones hidroxilo es favorecida por los huecos (ht)
generados durante el barrido anddico de potencial.

En un intento por obtener indicios acerca del mecanismo de electrooxidacién de
glucosa sobre los electrodos de Cu20/GCE, se realiz6 un estudio de velocidades de
barrido (10 — 300 mV s) con la técnica de voltamperometria de barrido lineal en
disoluciones de glucosa 1 mmol L' y NaOH 0.1 mol L. La figura 53 muestra los
voltamperogramas obtenidos en dicho estudio, mientras que la figura 54 representa
la variacion de la corriente y el potencial de pico (Ip y Ep) en funcién de la rapidez de

barrido (v) en una escala logaritmica.
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Figura 53. Curvas por LSV a diferentes valores de rapidez de barrido (10 — 300 mV
s1) en disoluciones de NaOH 0.1 mol L1 en ausencia (lineas discontinuas) y
presencia (lineas sélidas) de glucosa 1 mmol L. Electrodo de trabajo: Cu,O/GCE

preparado a 25 °C y Eapp= - 0.60 V durante 300 s.
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Figura 54. Variacion de log lp y Ep en el estudio de rapidez de barrido (10 — 300 mV
s1) para la oxidacién de glucosa 1 mmol L1 en un medio de NaOH 0.1 mol L.
Electrodo de trabajo: Cu2O/GCE preparado a 25 °C y Eapp= - 0.60 V durante 300 s.
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En la figura 54 se puede observar que la representacion de loglp=f(logv) presenta
una relacion lineal y la pendiente es muy cercana a 0.5, indicando asi que la
oxidacion de glucosa es un proceso controlado por la rapidez de difusion de esta
especie a la superficie del electrodo de Cu20/GCE. En la figura 53 se observa
también un desplazamiento anddico para el valor de Ep, revelando asi la presencia
de una reaccion quimica irreversible acoplada al proceso de electrooxidacion de
glucosa, de acuerdo con los criterios diagnoéstico cualitativos para mecanismos de
Nicholson y Shain.82 En la figura 53 es posible observar también que la sefial de
oxidacion de glucosa alcanza una meseta, misma que podria deberse a una
superposicion de corriente capacitiva (predominante a altas velocidades) debido a
un alto grado de rugosidad del depdsito de Cu20 sobre el electrodo. Cabe resaltar
que las curvas por LSV en ausencia de glucosa de la misma figura no muestran
sefiales relacionadas con la transformacion del éxido de Cu(l) a especies de Cu(ll)
o Cu(lll) dentro del intervalo de barrido de potencial (0.1 — 0.7 V vs Ag/AgCl). Estos
resultados sugieren entonces que el mecanismo propuesto por Barragan et al.[188
para la oxidacion de glucosa sobre CuO (reacciones xxxv-xxxvi) es también valido
para los electrodos modificados de Cu20/GCE, una suposicion razonable dado que
ambos materiales son semiconductores tipo p.[*231% | os resultados presentados
agui indican también la presencia de una reaccidn quimica que sucede a la
oxidacion de la glucosa, misma que muy probablemente se trata de la hidrélisis de

gluconolactona a acido glucénico (reaccidn xxxiii).

VI1.3.3. Electrodepdsito de dxidos de Co (CoOx)
Para el caso del depdsito de Co sobre electrodos de carbono vitreo, se realizé un
estudio previo por voltamperometria ciclica en disoluciones acuosas de
Co(NO3)2:6H20 5 mmol Ly buffer de HOAc/NaOAc 0.1 mol L a pH = 4. La figura
55A muestra los resultados correspondientes a dicho estudio, donde es posible
identificar la reduccion de Co(ll) a Co metalico a potenciales menores a - 0.6 V
(sefial Ic). El cruce observado alrededor de -1.2 V es indicativo del proceso de
electrocristalizacion antes mencionado, mientras que la sefial de oxidacién con un

Ep de 0.063 V esta asociado con la oxidacion del Co depositado a Co(ll) (sefial la).
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Figura 55. A) Voltamperometria ciclica a 100 mV sy 25 °C para una disolucion de
Co(NOs3)2:6H20 5 mmol L*a pH = 4.0 en ABS 0.1 mol L1. B) Perfil | vs t para el
electrodeposito catddico de Co (Eapp = - 1.20 V) en el mismo medio. Electrodo de
trabajo: GCE.

La fabricacion de los electrodos de Co/GCE se realiz6 entonces por medio del
electrodepdsito de Co sobre electrodos de carbono vitreo mediante la aplicacion de
un pulso de potencial de -1.2 V durante 60 s. La figura 55B muestra el perfil
cronoamperomeétrico correspondiente al proceso de deposito potenciostatico de Co,
mismo en el que se pueden identificar claramente 3 zonas de tiempo distintivas: la
primera zona corresponde a tiempos muy cortos (t < 0.3 s), con un pico inicial de
corriente asociado al proceso de carga/descarga de la doble capa eléctrica, seguido
de un incremento significativo (0.3 s <t < 3 s) en la magnitud de corriente debido al
proceso de nucleacién y crecimiento de particulas metalicas de Co, para finalmente
alcanzar una zona donde la corriente decae en funcién del tiempo (t > 3 s), debido
al control difusivo de la reaccion de reduccién. El diagrama de Pourbaix de la figura
56 revela que, en medio alcalino (10 < pH < 13) y dependiendo del potencial
aplicado, el Co metélico puede oxidarse consecutivamente a Co(OH)zs), al 6xido
mixto de Co(ll) y Co(lll) (CosOa4s)), a Co(lll) en la forma del oxihidroxido CoOOOHs) y
al 6xido correspondiente de Co(lV) (CoOzs)). Un control adecuado del potencial de
la interfaz electrodo disolucion es entonces esencial para obtener la composicion
deseada de las particulas de Co oxidadas sobre la superficie de carbono vitreo
(electrodo de CoOx/GCE).
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Los electrodos de Co/GCE fueron entonces sometidos a un tratamiento de barrido
de potencial en un medio de NaOH 0.1 mol L, aplicando en total 30 ciclos de
barrido en el intervalo de potencial de - 0.5 a 0.7 V a 100 mV s, La figura 57

presenta los resultados

de este tratamiento y en la misma es posible identificar 3

sefnales (I-111).
——E*' Co*/Co E°' C0,0,/Co* ——E® C0™/C0,0,
E°*' Co0,/Co™ E°*' Co™/Co™ E°*' CoO,/Co™
1.6
1.2
| CoO,(s)
5 08-
j=2] ]
<
2 04+
g 4
> 0.0+
w ]
0.4 rT
] 0
I (OH)Q (S) |
0.8- TN
] Co .
-1 -2 T T T T T T 1 HCOOZ
0 2 4 6 8 0 12 14
pH

Figura 56. Diagrama E vs pH para el sistema Co(IV)/Co(lll)/Co(ll)/Co a 25 °C y una

concentracion total 106

mol L de Co en disolucién acuosa.

04 -02 00 02 04 06

E (V vs Ag/AgCl)

Figura 57. Tratamiento potenciodinamico del electrodo de Co/GCE en NaOH 0.1

mol L. 30 ciclos de barrido. Einicio = - 0.5 V, barrido inicial en sentido anédico. v =

100 mV s,
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De acuerdo con el diagrama de Pourbaix de la figura 56, y como se ha propuesto
en la literatura relacionada con el tema,33191l |as sefiales | -1l estan asociadas con

las siguientes reacciones electroquimicas, respectivamente:

3Co(0OH), + 20H™ = Co30, + 4H,0 + 2e~ (XXxViii)
€030, + OH™ + H,0 = 3Co00H + e~ (XXXiX)
CoOOH + OH™ = Co0, + H,0 + e~ (x)

En el primer ciclo de barrido hacia valores positivos de potencial de la figura 57, se
observa un pico de oxidacion ancho e intenso (sefal lla’), correspondiente a la
oxidacion de Co metalico a Co(OH)2, Co304 y CoOOH. En los ciclos posteriores de
barrido de potencial, dado que no se alcanza un potencial suficientemente negativo
como para que se regenere el Co metalico ya no se observa la sefal lla’ y se
aprecian solamente los procesos electroquimicos correspondientes a la oxidacion y
reduccion de los diferentes hidroxidos, oxihidroxidos y 6xidos de cobalto. Por lo
tanto, conforme el nUmero de ciclos incrementa, existe una cantidad cada vez mayor
de Co metalico que se ha transformado en los 6xidos y oxihidroxidos de Co(ll) y
Co(lll), los cuales conducen en menor medida la corriente eléctrica, observandose
asi una disminucién progresiva en la intensidad de corriente.

En la figura 58 se muestran imagenes de SEM a diferente magnificacién para los
electrodos de GCE y CoOx/GCE fabricado a un Eapp de - 1.20 V durante 300 s y
sometido posteriormente a un tratamiento potenciodinamico en NaOH 0.1 mol L.
En dichas imagenes se aprecia con facilidad que después del tratamiento de
electrodepoésito correspondiente, la superficie de GCE se encuentra cubierta
uniformemente por particulas con forma de aguja y dimensiones en la escala
nanometrica. El analisis por EDS que se muestra en la figura 59 indica la presencia
de una cantidad relativamente pequefia de Co (alrededor de un 2.5 % en masa) en
la superficie del electrodo. Por otra parte, el mapeo elemental de la superficie del
electrodo presentado en la figura 60 confirma que existe una distribucion uniforme
de Co. Las observaciones anteriores parecen indicar que el material de CoOx se
deposita en la forma de nanoagujas, mismas que forman una capa delgada o de

espesor muy pequefio sobre la superficie de GCE. Tomando en consideracion el
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area bajo la curva del pico lla’ durante el primer ciclo de barrido de potencial en el
intervalo de 0.05 — 0.45 V vs Ag/AgCI (Q = 3x10“ C) como se muestra en la figura
57, el numero de electrones que intervienen en la reaccion electroquimica asociada
a dicha sefial (z = 1 e"por cada 3 &tomos de Co), el &rea del electrodo de GCE (A =
0.07 cm?), asi como también la masa molar y la densidad del Co (m = 59.9 g mol*
y p = 8.9 g cm3, respectivamente), se obtiene que el espesor (h = V/A, donde V =
3Qm/zFp) de la capa de Co depositado durante la fabricacion del electrodo es de
alrededor de 8.8 nm. Este resultado es congruente con lo indicado por las imagenes
de SEM y el contenido relativamente bajo de Co que arroj6 el analisis elemental por
EDS del electrodo de CoOx/GCE, pues ambas pruebas confirman la presencia de
un recubrimiento uniforme de CoOx en forma de pelicula delgada sobre el sustrato
de GCE.

A) B)

%18, 008 15m FO-USATLI 28kU  X2@8, 888 15 FO-USATLI

X118, 886 10 FQ-USAII ZBky XZo, o086 1mm FO-USAII

Figura 58. Imagenes de SEM del electrodo de GCE pristino (A 'y B) y del electrodo
modificado de CoOx/GCE fabricado a un Eapp de -1.20 V durante 300 s (C y D) a

diferentes magnificaciones. Modo de operacién: electrones secundarios.
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Figura 59. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de CoOx/GCE fabricado

a un Eapp de - 1.20 V. B y C) Espectros representativos del analisis elemental por
EDS de diferentes zonas del electrodo.
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Figura 60. A) Imagen de SEM de la superficie del electrodo de CoOx/GCE fabricado
a un Eapp de - 1.20 V. Imagenes representativos del andlisis elemental de B) carbono
y C) cobalto por EDS.

A fin de determinar el desempefio analitico del electrodo de CoOx/GCE respecto a
la electrooxidacién de glucosa en medio basico (disolucion de NaOH 0.1 mol L),
dicho proceso se estudidé por medio de voltamperometria lineal de barrido a una
rapidez de 100 mV sy diferentes concentraciones de glucosa en disolucién. Los
resultados obtenidos se muestran en la figura 61, donde se puede observar

claramente que la intensidad de corriente de la sefal lll, debida a la reaccion xl,
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incrementa proporcionalmente a la concentracion de glucosa. Por otra parte, la
sefal I, debida a la reaccion xxxix, se ve practicamente inalterada por la
concentracion de glucosa y el numero de mediciones realizadas, indicando de este

modo una elevada estabilidad de la superficie de CoOXx.

------ blanco
2004 —— 0.20 mmol L
{ ——0.38 mmol L
1604 —— 0.57 mmol L
{ ——0.74 mmol L
1204 ——0.91 mmol L _
1.07 mmol L™ o
Q:L 804 — 1.23 mmol L’ §
= 1.38 mmol L™ >
40 —1.53 mmol L':
| — 1.67 mmol L
04
~40+ 1| N T

04 02 00 02 04 06 08

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 61. Voltamperometria ciclica en ausencia (linea discontinua) y presencia
(lineas sdlidas) de glucosa a diferentes concentraciones en un medio de NaOH 0.1
mol L. Electrodo de trabajo: CoOX/GCE. Einicio = 0.04 V, barrido inicial en sentido

anddico. v= 100 mV s1.

Es importante resaltar que, como se mencioné anteriormente, cuando la
concentracion de glucosa en el medio incrementa, la intensidad de corriente de las
sefales lllay lllc aumenta y disminuye de forma proporcional, respectivamente. Este
comportamiento es un fuerte indicativo de la actividad del par CoO2/CoOOH como
mediador redox en la electrooxidacion de la glucosa.

A modo de verificar dicha hipotesis, se realizdé un estudio de la rapidez de barrido
con la misma técnica en una disolucién de glucosa 0.91 mmol L1. Un resumen de
los resultados obtenidos a través de dicho estudio se presenta en la figura 62A,
donde se observa claramente como, independientemente de la rapidez de barrido,
la intensidad de corriente en el barrido catodico es significativamente menor en
presencia de glucosa que en ausencia de esta. Este efecto puede explicarse

mediante el siguiente mecanismo de tipo catalitico:
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Co(Illl) & Co(IV) + e~ (xI)
2Co(IV) + glucosa = 2Co(I1I) + gluconolactona (xlii)

En la figura 62B, la diferencia de corriente entre las curvas voltamperométricas en
presenciay ausencia de glucosa (Al) muestra claramente como, a bajas velocidades
de barrido, se miden corrientes de oxidacion mucho mayores en presencia de
glucosa durante el barrido en sentido catdédico como consecuencia de la
regeneracion del Co(lll), pues la reaccién xlii procede durante més tiempo. Esta
Gltima caracteristica contribuye también a una mayor estabilidad en el uso de este
tipo de electrodos para la cuantificacion de glucosa.
A) B)

300 80+

— 25mVs’ — 25mvs’

—— 50mVs’
604 ——100mVvs"
——125mvs’
——150mV s’
——175mV s’

200 ~

100+ 40

I (uA)

Al (pA)

20+

-100 4

00 01 02 03 04 05 06 07 08 0.0 0.2 04 0.6 0.8
E (V vs Ag/AgCI) E (V vs Ag/AgCl)

Figura 62. A) Curvas representativas de voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido (25 — 300 mV s1) en un medio de NaOH 0.1 mol L* en
ausencia (lineas discontinuas) y presencia (lineas sdlidas) de glucosa 0.91
mmol L. B) Diferencia de corriente (Al=lgucosa-lblanco) @ diferentes velocidades de
barrido. Electrodo de trabajo: CoOx/GCE. Einicio = 0.04 V, barrido inicial en sentido

anodico.

En la figura 63 se representaron las curvas voltamperométricas normalizadas por la
rapidez de barrido, IVY? vs E y AINVY2 vs E, en ausencia y presencia de glucosa,
respectivamente. La figura 63B presenta un aspecto similar al encontrado por
Savéantl!®? para mecanismos cataliticos, donde la corriente normalizada en
presencia del analito (glucosa) es mayor a una rapidez de barrido menor y presenta

ademas un aspecto de meseta en el barrido de regreso.
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Figura 63. Representacion de 1//Y2 vs E y de AINVY2 vs E, donde Al=lgucosa-lblanco, @
diferentes velocidades de barrido a partir de las curvas de voltamperometria ciclica
registradas A) en ausencia (lineas discontinuas) y B) en presencia (lineas sélidas)
de glucosa 0.91 mmol L** en NaOH 0.1 mol L. B) Electrodo de trabajo: CoOx/GCE.

Einicio = 0.04 V, barrido inicial en sentido anédico.

VI1.3.4. Aplicacion analitica de los electrodos de CuO/GCE (x = 1,2) y CoOx/GCE

El desempenio analitico de los electrodos de Cu20/GCE respecto a la cuantificacion
de glucosa, fructosa y H202, fue evaluado por medio de voltamperometria de barrido
lineal en un medio de NaOH 0.1 mol L. La figura 64 muestra curvas representativas
por LSV para disoluciones individuales 1 mmol L de cada analito. En la figura 65
se muestran las curvas de calibracion individuales, indicando una relacion lineal
entre los valores de lpy la concentracion de cada analito. Los parametros analiticos
obtenidos a través de este estudio se encuentran resumidos en la tabla 7, mismos
gue muestran que la glucosa, fructosa y H202, pueden ser analizados por medio de
voltamperometria de barrido lineal con un limite de detecciéon (LD) de 55, 86y 118
umol L2, respectivamente, en un amplio intervalo lineal de concentraciones.

Las concentraciones representativas de niveles normales de glucosa en sangre y
orina humanas son de alrededor de 5 — 7 mmol Lt y 3 — 6 mmol L7,

respectivamente.l!! Los electrodos preparados de Cu20/GCE son entonces
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excelentes candidatos para su uso en la determinacién del contenido de glucosa en

sangre humana o incluso en orina.

4004 ——nblanco
—— Glucosa
Fructosa
300- H,0,
< 200
100
4 /
R —
O T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6

E (V vs Ag/AgCl)
Figura 64. Curvas representativas por LSV para disoluciones individuales de
glucosa, fructosa y H2O2 en un medio de NaOH 0.1 mol L. Electrodo de trabajo:

Cu20/GCE, v=100 mV s

200 -
*  Glucosa
Fructosa
150- - RO,
< 100+
=
50 -
0_

T g T T T T T 1

00 04 08 12 16 20 24

Concentracién (mmol L™)
Figura 65. Curvas de calibracion para glucosa, fructosa y H>O2 registradas por LSV
a 100 mV s1en un medio de NaOH 0.1 mol L. Electrodo de trabajo: Cu2O/GCE.
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Tabla 7. Parametros analiticos determinados para los diferentes analitos y electrodos

modificados.
Analito Electrodo Sensipilidad [a] LD [b] R?
(WA mmol'L cm™?) (umol L)

Glucosa CuO/GCE 1414.7 146 0.994

Glucosa Cu.0/GCE 1929.7 55 0.997

Glucosa CoOx/GCE 621.2 163 0.991

Fructosa Cu,0/GCE 2923.4 86 0.994
H20. Cu.0/GCE 455.6 118 0.998

[a] Se obtiene al dividir la pendiente (m) de la ecuacion de regresion ajustada entre el area
geomeétrica del electrodo (0.07 cm). [b] Se obtiene a partir de la expresion LD = 3S,/m,
donde Sy es la desviacién estandar en y de la ecuacién de regresion ajustada.l'®!

Sin embargo, de las curvas por LSV de la figura 64, es evidente que tanto la glucosa
como la fructosa poseen sefiales de oxidacion que aparecen a potenciales muy
cercanos, no obstante, para cada uno de estos analitos se tiene una sensibilidad
distinta. Este problema de selectividad en muestras reales que contengan ambos
analitos, puede resolverse analizando exclusivamente el contenido de fructosa
utilizando la técnica de polarografia diferencial de pulsos (DPP, por sus siglas en
inglés) en un medio de CaCl2 1 mol L2151 Por lo general, esta UGltima metodologia
puede utilizarse en conjunto con la titulacion de Lane-Eynon, la cual permite
determinar la cantidad total de azucares reductores en mezclas complejas.

Una de las propuestas alternativas que puede encontrarse en la literatura para el
mecanismo de oxidacion de carbohidratos en medio alcalino sobre electrodos de
cobrel'% asume la siguiente serie de pasos: 1) En medio basico se favorece la
enolizacién del carbohidrato correspondiente. 2) Durante el barrido anddico de
potencial, ocurre la formacion de especies de Cu(l) y Cu(ll) en la superficie del
electrodo de Cu. 3) Posteriormente, el Cu(l) forma un quelato con el enediol. 4)
Luego, el Cu(ll) participa como oxidante, ganando un electron en dos etapas
consecutivas, de tal modo que se forma como intermediario un radical. 5) El
producto final de la oxidacion del enediol es susceptible de la ruptura del enlace C-
C de los carbonilos adyacentes. Bajo el mecanismo propuesto en este trabajo, la

oxidacion del enediol ocurriria por la accion de la especie reactiva (OH (ads))(h*)
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formada en la superficie del electrodo de Cu20/GCE durante el barrido anédico de
potencial y no por la del Cu(ll). En este sentido, el radical formado como
intermediario en la oxidacion del carbohidrato seria mas estable cuando el reactivo
inicial sea una cetosa y no una aldosa, ya que el radical estaria rodeado de un mayor
namero de grupos que pueden donar densidad electronica. Entonces, dada la mayor
estabilidad del intermediario formado a partir la oxidacion de fructosa en
comparacion con el de la oxidacion de la glucosa, se espera que en el primer caso
la reaccion proceda con mayor rapidez y que, por lo tanto, se registren corrientes
de oxidacion de mayor magnitud para la fructosa en comparacién con la glucosa.
Es decir, que el mecanismo propuesto aqui para la oxidacién de carbohidratos sobre
el electrodo de Cu20/GCE es congruente con los resultados experimentales
obtenidos respecto a la sensibilidad de fructosa y glucosa.

De acuerdo con los resultados presentados en esta seccion, los electrodos de
Cu20/GCE pueden emplearse como una alternativa a la titulacion de Lane-Eynon
en la cuantificacion de la cantidad total de glucosa y fructosa (por ejemplo, en
muestras de miel).

Otra alternativa para la determinacion selectiva de azUcares consiste en el empleo
del electrodo de Cu20/GCE como un sensor amperomeétrico de glucosa de primera
generacion,’¥ realizando en primer lugar el tratamiento de la muestra
correspondiente con la enzima glucosa oxidasa, para posteriormente llevar a cabo
la cuantificacién simultanea y sin interferencias de la fructosa presente y del H202
producido, ambos a través de la intensidad de corriente de sus sefiales de oxidacion

correspondientes en LSV.

La respuesta de los electrodos de CuO/GCE y CoOx/GCE preparados bajo las
condiciones Optimas, fue estudiada por medio de experimentos de LSV a 100
mV st en un medio de NaOH 0.1 mol L a diferentes concentraciones de glucosa.
La figura 66B y la figura 67 muestran las curvas de calibracion obtenidas con cada
electrodo, asi como la tabla 7 indica los parametros analiticos correspondientes. A
partir de los parametros mostrados en la tabla 7, se puede concluir que la
sensibilidad obtenida para la sefial de electrooxidacion de glucosa utilizando los
electrodos de CuxO/GCE (x = 1 0 2) es comparable con la que se ha reportado

recientemente en un trabajo relacionado en la literatura.[1%]
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Figura 66. A) Curvas por LSV a 100 mV st en un medio de NaOH 0.1 mol L* (blanco:
linea roja) a diferentes concentraciones de glucosa (0.4 — 1.8 mmol L*). B) Curva
de calibracion asociada. Electrodo de trabajo: CuO/GCE preparado a un Eapp=1.20

V durante 300 s.

Al comparar los parametros analiticos de la tabla 7 para los electrodos de GCE
modificados con oxidos de Cu y Co con los mostrados en las tablas 2 y 3, es posible
identificar que los electrodos fabricados en este trabajo poseen una sensibilidad
similar y en algunos casos superior a la reportada en otros estudios para los mismos
analitos (glucosa, fructosa y peréxido de hidrégeno). Este resultado representa una
gran ventaja, ya que la técnica de preparacion de los electrodos utilizados en este
trabajo es en muchos sentidos mas rapida, sencillay econdmica a la que se emplea
para los electrodos modificados mencionados en las tablas 2 y 3. Si bien la misma
comparacion indica que el valor de LD obtenido con los electrodos preparados es
muy superior al que presentan los trabajos reportados en las tablas 2 y 3, esto no
representa una desventaja o limitante para el analisis de diferentes tipos de
muestras reales de los analitos estudiados (muestras de sangre u orina humanas,
asi como algunos alimentos y férmulas farmacéuticas), ya que en muchas de ellas
se tienen concentraciones del orden de mmol L* o superiores, mientras que para
todos los electrodos modificados preparados se tienen valores de LD<1.6x10** mol
L-1. Por otra parte, si la muestra a analizar lo requiriera, al utilizar otras técnicas de
medicibn como cronoamperometria, voltamperometria diferencial de pulsos o

voltamperometria de onda cuadrada, con los mismos electrodos modificados de
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oxidos de Cu y Co se podria lograr una disminucién en los valores de LD para cada
analito. No obstante, para esto se requiere de un estudio a fondo que permita
optimizar los parametros de medicion adecuados con cualquiera de las técnicas

antes mencionadas.

Del analisis de las figuras 65, 66B y 67 se deduce que los electrodos de GCE
modificados con 6xidos de Cu y Co poseen intervalos lineales que abarcan de 0 a
1 0 1.8 mmol L de glucosa. La sensibilidad obtenida con los diferentes electrodos
de oxidos metélicos sigue el siguiente orden: Cu20/GCE>CuO/GCE>CoOx/GCE,
mientras que el limite de deteccion sigue el orden inverso. De acuerdo con la
caracterizacion realizada por SEM para la superficie de cada electrodo, se puede
afirmar que una mayor cantidad de 6xido metdlico depositado, asi como también
una superficie mas rugosa, proporcionan una mayor sensibilidad y menor limite de

deteccidn respecto a la electrooxidacion de glucosa.

100+
Ip=43.93[GIucosa]+4.1 192
2_
60 R'=0-9913
60
<
2
-2 40_
20-
04 ¢
0.0 0.4 0.8 1.2 16

[Glucosa] (mmol L'1)
Figura 67. Curva de calibracion de glucosa. Datos obtenidos a partir de la sefial lll,
de la figura 61, registrada por voltamperometria ciclica en un medio de NaOH 0.1
mol L. Electrodo de trabajo: CoOx/GCE, v =100 mV s

Los resultados anteriores indican que el electrodo con el mejor desempeiio analitico
para la determinacion de glucosa es el de Cu2O/GCE. A fin de probar la utilidad de

este electrodo en el analisis de muestras reales, se realiz6 el analisis de una forma
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farmacéutica de glucosa al 5 % m/v. En medicina clinica, las disoluciones acuosas
de glucosa al 5 % m/v son comunmente utilizadas para el tratamiento de la
hipoglicemia y la deshidratacion.['*”l En la tabla 8 se reportan los resultados
obtenidos para el andlisis del contenido de glucosa en una férmula farmacéutica
(disolucion comercial DX-5). Para fines de comparacion, el mismo analisis fue
realizado para una muestra o formula sintética preparada a la misma concentracion
nominal. El analisis fue realizado por medio de dos metodologias diferentes: una de
ellas consistié en utilizar el método de adiciones de estandar y la técnica de LSV
con el electrodo de Cu20/GCE como electrodo de trabajo (véase la figura 68 y la
figura 69), mientras que la otra metodologia se basoé en la medicion de la densidad

de las disoluciones correspondientes (véanse los anexos).

Los resultados de la tabla 8 indican que ambas metodologias proporcionan
resultados muy similares, con una desviacidén estandar relativa aceptable (menor al
15 %) para un determinado nimero de ensayos independientes.['°8 Por lo tanto, el
contenido de glucosa encontrado en la formula farmacéutica y la muestra sintética

es muy cercano al contenido nominal.

Tabla 8. Resultados del analisis de disoluciones acuosas de glucosa.

Contenido de glucosa (% m/v £ D.E.)

Determinado por medio de

Muestra
Nominal Sensor no Método de
enzimatico [a] densidad [b]
Formula
5.0 5205 45+04
farmacéutica
Féormula
5.0 46+£0.2 5.0+0.1
sintética

[a] Realizado por el método de adiciones estandar utilizando la técnica de LSV y Cu,0/GCE
como electrodo de trabajo, n = 5 (ver figuras 68 y 69). [b] Realizado por medio de la medicién
de la masa de un volumen conocido de la disolucidn correspondiente a 20 °C, n = 3 (ver la

tabla 13 en los anexos).
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Figura 68. A) Curvas representativas registradas por LSV para la adicion de
estandar de glucosa a una muestra comercial 5-DX diluida en un medio de NaOH
0.1 mol L* (100 mV s1). El blanco, la muestra diluida y la adicién del estandar, estan
representadas por lineas discontinuas, punteadas y solidas, respectivamente. B)

Curva de calibracion asociada. Electrodo de trabajo: Cu>O/GCE.
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Figura 69. A) Curvas representativas registradas por LSV para la adicion de
estandar de glucosa a una muestra sintética diluida en un medio de NaOH 0.1 mol
L+ (100 mV s71). El blanco, la muestra diluida y la adicién del estandar, estan
representadas por lineas discontinuas, punteadas y solidas, respectivamente. B)

Curva de calibracién asociada. Electrodo de trabajo: Cu.O/GCE.
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VI1.3.5.Conclusiones

Se prepararon exitosamente electrodos de CuxO/GCE (x = 1,2) y CoOx/GCE
por medio de técnicas potenciostaticas o la combinacion de estas con
técnicas potenciodindmicas, demostrando asi la versatilidad de los métodos
electroquimicos para el electrodepdsito de oOxidos metalicos

microestructurados.

Se utilizé una gran cantidad de informacion termodinamica en conjunto con
un estudio voltamperométrico para determinar las condiciones apropiadas

para llevar a cabo los experimentos de electrodeposito.

Para cada sistema, la seleccion adecuada de las condiciones y parametros
del método de electrodepdsito resulta critica debido a que influye fuertemente
en el desempefio analitico de los electrodos modificados preparados

respecto a la electrooxidacion de glucosa en medio basico.

El analisis por SEM de la superficie de los electrodos modificados revela que
su desempefio analitico (sensibilidad y limite de deteccién) respecto a la
electrooxidacién de glucosa mejora a medida que se tiene una mayor
cantidad de 6xido metélico depositado, asi como también una superficie mas

rugosa.

De acuerdo con los resultados 6ptimos obtenidos para el desempefio
analitico respecto a la electrooxidacion de glucosa en medio bésico, los
electrodos de CuO/GCE se pueden preparar por el método de
electrodepdsito anddico bajo los siguientes paradmetros: Eapp = 1.20 V vs
Ag/AgCl y t = 300s. Por su parte, los electrodos de Cu20/GCE se pueden
preparar por el método de electrodepdsito catodico bajo las siguientes
condiciones a 25 °C: Eapp =-0.6 V vs Ag/AgCly t = 300 s. También se obtuvo
un desempefio analitico satisfactorio mediante la preparaciébn de los

electrodos de CoOx/GCE a través de la aplicaciéon de un pulso de potencial
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(Eapp = -1.20 V vs Ag/AgCl y t = 300 s) seguida de un tratamiento

potenciodinamico en medio basico.

Los resultados obtenidos indican que los electrodos de Cu20/GCE son
excelentes candidatos para el andlisis rapido y sencillo de glucosa, fructosa
y H202 en muestras reales con concentraciones de estos analitos del orden

de 10* mol L't o mayores.

La electrooxidacion de glucosa sobre los electrodos de Cu2O/GCE ocurre
ocurre sin la intervencién de especies de Cu(lll), muy probablemente a través
de la transferencia de un &tomo de H del carbohidrato a la
especie OH (ads)(h*) para formar gluconolactona y agua, donde la especie
OH-(ads)( h*) es generada durante el barrido anédico de potencial gracias al
caracter semiconductor tipo p del Cu20. Dicha reaccion de oxidacion se
encuentra sucedida por una reaccién quimica, presumiblemente de hidrélisis

de la gluconolactona para formar &cido glucénico.

La oxidacion de glucosa con los electrodos de CoOx/GCE es un proceso

mediado via el par redox CoO2/CoOOH, a través de un emcanismo EC’.

Se realiz6 el analisis del contenido de glucosa en disoluciones acuosas de
origen comercial (para uso farmacéutico) y sintéticas (preparadas en el
laboratorio) por dos metodologias diferentes, demostrando asi que el
electrodo de Cu20/GCE otorga resultados confiables y satisfactorios para el

analisis de este tipo de muestras.
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Vill.

Perspectivas

Estudiar condiciones alternativas para el electrodepésito de Ag y Hg sobre
GCE, de tal modo que se obtengan electrodos modificados estables que
permitan determinar H202 y fructosa, respectivamente, a través de sus

sefales de electrorreduccion en medio acuoso.

Estudiar el electrodeposito de CuxO (x=1,2) sobre GCE en presencia de otros
agentes surfactantes y complejantes (SDS y acido lactico, por ejemplo), y
determinar el efecto que tienen estos sobre la morfologia de los electrodos
modificados, asi como sobre su desempefio analitico respecto a la

electrooxidacion de glucosa, fructosa y H20x.

Tomando en consideracion que el mecanismo mas probable sobre el
electrodo de Cu20/GCE para la oxidacion electroquimica de glucosa es la
sustraccion de un atomo de H (equivalente a 1H* y 1e") del carbohidrato por
la especie OH-(ads)(h*), se propone estudiar la aplicacién analitica de estos
electrodos en la determinacion de diferentes antioxidantes, principalmente
polifenoles (acido cafeico, acido clorogénico, quercetina, etcétera), ya que se
conoce que este tipo de compuestos se oxida quimica y electroquimicamente

mediante un mecanismo similar de donacién de un atomo de hidrégeno.
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X. Anexos
X.1.Derivacion del potencial redox bajo condiciones no estandar

Considere la siguiente semirreaccion:

Ox +ne” = Red con Eg, /geq (A)
Donde el potencial redox estandar, EJ, /reas €S €l parametro de espontaneidad para

la semirreaccion A i bajo condiciones estandar. Fuera de estas condiciones, el
potencial redox de equilibrio, E, puede determinarse utilizando la ecuacién de Nernst

del par redox correspondiente a 25 °C:

0.06 x
E = ng/Red + Tlog 2L (A1)

QRed

Donde a; representa la actividad de la especie
Una representacion alternativa de los equilibrios redox esta dada por la siguiente
expresionl’® de constante de equilibrio, K, para el equilibrio de formacién de la

especie Red (semirreaccion A i):

K = ARed (A 2)

aox[e~]"
Ahora bien, si se toman en cuenta las siguientes definiciones:
pe = —logle] (A3)
pe® = =% (A 4)
Y posteriormente se considera que, en disoluciones acuosas diluidas la actividad es
aproximadamente igual a la magnitud de la concentracion molar para especies
solubles (a; = [];) y a la unidad para fases puras (a; = 1), la ecuacién A 2 en su

forma logaritmica se convierte en:

1 [0x]
pe=pe°+;l0gm—;] (A5)

La ecuacion A 5 es analoga a la ecuacion de Henderson-Hasselbalch, en el
entendido de que el electrén es la particula intercambiada en las reacciones redox
y el proton lo es en las reacciones acido-base.
Luego, si se tienen presentes las siguientes relaciones entre la energia libre de
Gibbs estandar, AG?, el potencial redox estandar y la constante de equilibrio:

AG® = —nFE° (A 6)

AG® = —RTInK (A7)
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Se puede concluir entonces que los parametros pe y pe® son simplemente valores

de potencial redox normalizados por 0.06:

__E

pe = — (A 8)
0o_ E°

pe” = — (A9

Sin embargo, si la especie Red es un sélido, surgen dificultades al momento de
considerar la cantidad de sustancia de dicha especie en el balance de materia en
términos del potencial redox. Para resolver esta problematica, se define una

constante de equilibrio modificada, K*, del siguiente modo:

* NRed
K* = Vioxlle Tt (A 10)

Donde el término ng,.4/V se refiere a la cantidad de sustancia del sélido Red en
contacto con un volumen V de disolucion.

Ahora, si se toma en cuenta el siguiente balance de materia:

Ny = Ngeq + Nox (A11)
Y, ademas la siguiente definicién para la abundancia relativa del reductor, @g.4:
Prea = Tt (A12)

Al considerar la actividad del sélido Red como igual a su abundancia relativa, tal
como lo propone Rodriguez de San Miguel,[?% sj se sustituye el valor de ng,,; dado
por la ecuacion A 12 en la ecuacion A 10, se obtiene lo siguiente:

K*=KCr (A 13)
Donde C; representa la concentracion analitica de las especies redox.
La importancia del valor de K*, es que permite considerar las restricciones
impuestas al sistema por la cantidad total de especies redox, de tal manera que
hace posible calcular la distribucién o abundancia relativa de las especies redox
solubles y en fase sdlida fuera de condiciones estandar ([]; # 1 mol/L), al utilizar los
parametros de espontaneidad modificados para semirreacciones redox, pe®* y E°,

tal que:

pel = 29K (A 14)

n
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0* E%
pe”* = (A 15)

0.06

Las ecuaciones A 13, A 14 y A 15 implican que, para condiciones estandar (C; = 1

mol L), K* = K, mientras que pe® = pe® y E®* = E°.
que p pe”y
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X.2. Informacién termodindmica utilizada para la construcciéon de los diagramas

de abundancia relativa y E-pH

X.2.1. Sistema Cu(ll)/Cu(1)/Cu-H,0-NHs-S,0:2-EDTA

Tabla 9. Constantes de equilibrio y potenciales estandar asociados al sistema Cu(ll)/Cu(l)/Cu-

H20-NH;-S,05>"EDTA. [207:202]

Cu?+pNHs+qOH-= Cu(NH3),(OH)>4

Cu*+pNHa+qOH= Cu(NHs)o(OH)q"

p q log B1pa p q log B1.p.0
0 1 6.04 0 1 2.45
0 2 11.76 0 2 11.82
0 3 15.3 1 0 5.93
0 4 16.4 2 0 10.5
1 0 4.05 1 1 11.2
2 0 7.45 Cu™+xS203% = Cu(S203)x"*
3 0 10.3 X log Bx
4 0 12.5 1 10.35
1 1 11.31 2 12.27
2 2 16.67 3 13.71
3 1 15.55 S203% + dH* = Hg¢S2032
1 3 17.27 d log B
4 1 1.58 1 1.685
2 2.272
mCu?* + nOH = Cum(OH)2m" Cu+Y#+ + yH*= Cu(HyY)*?
m n log Bmn y log B1,1y
2 1 7.3 0 20.57
2 2 17.65 1 2412
3 4 34.9 2 26.35
Y#+dH* = HqY®4 Cu?+Y#+0H = CuY(OH)*
d log B4 log B1,1.1 22.5
1 11.24 CuO(s)+H20 = Cu*+20H-
2 18.04 pKs 20.325
3 21.19 Cu20(s)*+H20 = 2Cu*+20H-
4 23.42 pKs 29.55
5 2212 Cu*+e = Cu
6 21.62 E°N vs ENH 0.1677
NHs+H* = NH4* Cut+e=_Cu
log B1 9.237 E°N vs ENH 0.5069

X.2.2. Sistema Ag(l)/Ag-H.O0-EDTA

Tabla 10. Constantes de equilibrio y potenciales estandar asociados al sistema Ag(l)/Ag-H.0-

EDTA.[39.203]
Ag*+0OH=Ag(OH)"! Y#+dH* = HaY®*
i log Bi d log Bd
1 2.3 1 10.3
2 4 2 16.5
“Ag:0(s)* sH0=Ag"+OH" 3 19.2
pKs 7.7 Ag'+e=Ag
Ag+Y4+=AgY* E°NV vs ENH 0.8
log B+ 7.3 AgCl(s)+e=Ag+Cl
Agt+Y4+H*=AgHY? E°N vs ENH 0.2
log B+ 13.6
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X.2.3. Sistema Hg(Il)/Hg(l)/Hg-H.0-CI

Tabla 11. Constantes de equilibrio y potenciales estandar asociados al sistema

Hg(I1)/Hg(1)/Hg-H.0-CI-.20

Hg?*+iOH-=Hg(OH)?#! Hg?*+kClI-=HgCl?*
i log Bi k log B
1 11.3 1 6.7
2 21.9 2 13.2
3 21.1 3 14.2
Hg2?*+OH=Hg0H* 4 15.2
log B+ 5.3 2Hg*+2e'=Hg2?**
HgO(s)+H.0=Hg?+20H- E°/V vs ENH 0.92
pKs 25.6 Hg?*+2e'=2Hg
Hg2(OH)2(s)=Hg2%+20H- E°N vs ENH 0.79
pKs 23
Hg2Clz(s)=Hgz?*+2Cl-
pKs 17.9

X.2.4. Sistema Co(IV)/Co(lll)/Co(Il)/Co-H,0

Tabla 12. Constantes de equilibrio y potenciales estandar asociados al

Co(IV)/Co(lll)/Co(l1)/Co-H,0.[2e5-205]

sistema

Co?+i0H=Co(0H)?! Co0x(s)+4H*+e=Co*+2H.0
i log Bi E°N vs ENH 1.416
1 1.8 3C0%*+4H,0 +e=C0304(s)+8H"
2 8.5 E°NV vs ENH 1.2
3 10.3 C0304(s)+8H*+2e=3C0%+4H.0
Co**+0H=Co0H* E°NV vs ENH 2112
log B+ 16 Co?**+2e=Co
CoOOH(s)+H:0=Co**+30H- E°N vs ENH -0.28
DK 49.9
Co(OH)2(s)=Co*+20H-
DK 15.4
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X.3. Diagramas de equilibrio calculados con el programa de computadora MEDUSA

Figura 22 A-Cu(ll)
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Figura 22 C y D-Cu(ll)
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Figura 22 Ay B-Cu(l)
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Figura 22 D y E-Cu(l)
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Figura 23 B
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Figura 23 D
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X.4. Curvas por LSV en ausencia y presencia de glucosa para los electrodos
modificados de CuO/GCE
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Figura 70. Curvas representativas por LSV (v = 100 mV s™) en un medio de NaOH 0.1 mol
L en ausencia (rojo) y presencia (azul) de glucosa 1 mmol L™, registradas con los
electrodos modificados de CuO/GCE fabricados por la técnica de electrodepdsito anddico
a diferentes valores de Eapp.
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X.5.  Imégenes por SEM y andlisis por EDS del electrodo de GCE
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Figura 71. Imagen de SEM del electrodo pristino de GCE (A). Espectros representativos del
andlisis elemental por EDS de diferentes zonas de la superficie del electrodo de GCE
pristino (B a D).
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Figura 72. Imagen de SEM del electrodo pristino de GCE (A). Imagenes representativas del
analisis elemental de carbono (B) y aluminio (C) por EDS de la superficie del electrodo de
GCE pristino.
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X.6. Calculo de la concentracién de disoluciones acuosas de glucosa por el
método de la densidad

Con ayuda de la informacién reportada en la literatural?°¢ para disoluciones acuosas

de glucosa, se construyo6 la siguiente curva de calibracion:
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Figura 73. Curva de calibracion de densidad (o) vs concentracion de glucosa (% m/v) a 20
°C.

Posteriormente, se determind experimentalmente la densidad de las muestras
farmacéutica y sintética, consistiendo ambas en disoluciones acuosas de glucosa
con una concentracion nominal de 5 % m/v. La densidad se determind
indirectamente a través de la medicién de masa de volumenes conocidos de cada
muestra. Después, utilizando el valor de densidad de cada disolucion y la ecuacién
de la curva de calibracion de la figura 73 se obtuvieron los resultados de la tabla 13
para el contenido de glucosa en % m/v para cada muestra.

Tabla 13. Determinacion de la densidad de disoluciones acuosas de glucosa a 20 °C.
Contenido de

Muestra Volumen Masa Densidad glucosa

(mL) (9) (g/mL) % mi)
Farmacéutica 1.0 1.01721 1.01721 5.0
Farmacéutica 2.0 2.02976 1.01488 4.4
Farmacéutica 3.0 3.04335 1.01445 4.2
Sintética 1.0 1.01736 1.01736 5.0
Sintética 2.0 2.03450 1.01725 5.0
Sintética 3.0 3.05098 1.01699 4.9
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Copper or cobalt oxides were potentiostatically or potentiodynamically electrodeposited onto glassy
carbon electrodes (GCE). and their activities in the electrooxidation of glucose, fructose and H2O2 were
compared. Pourbaix diagrams. including acid-base. solubility, mono- and polynuclear complex
formation equilibria. were calculated to evaluate the most suitable conditions for electrodeposition.
which were subsequently verified by voltammetric studies. The magnitude and duration of the potential
pulses, potential range. and temperature were studied to determine a maximum sensitivity toward
glucose, fructose or HxO2. The metal oxide-modified GCE was morphologically and chemically
characterized by scanning electron microscopy (SEM/SEM-EDS) and used to determine the glucose
content in pharmaceutical and synthetic aqueous solutions with satisfactory results. Our simple metal
oxide-modified electrodes show sensitivity values that are similar (1929.7 pA mM! cm™ for glucose
using a Cu20/GCE) to those obtained using other. more complex modified electrode architectures
reported in the literature and also show sufficiently low limits of detection (60 < uM) for eventual
application in glucose analysis of real samples.

Keywords: Nonenzymatic electrodes. glucose, fructose, copper oxides, cobalt oxides
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1. INTRODUCTION

Analytical methods for the analysis of sugars are very common both in medical studies and the
food industry. Typical examples are fructose quantification in beverages. syrups or honey, as well as
glucose analysis in human blood or urine samples.[1.2] These methods of analysis are highly relevant
since they provide ways to monitor and prevent health-related issues such as diabetes [3] Among the
most common methods used for the analysis of glucose and fructose, we find those based on
chromatographic techniques (GC and HPLC).[4.5] the Lane-Eynon titration and many other methods in
the food industry.[6—8] while electrochemical[9] and optical[10] sensors are the most widely used for
medical applications, mainly due to their selectivity and ease of use.

Hydrogen peroxide is also a very important compound from an analytic point of view since its
concentration levels are related to various physiological processes (e.g., it can be produced as a result of
the activity of some enzymes). However, high levels of H20: have cytotoxic effects.[11,12]

The expensive necessity for highly qualified personnel as well as the relatively low stability of
biosensors involved in the use of chromatographic methods of analysis, makes it imperative to develop
analytical methods based on stable and comparatively cheap materials that allow for both fast and facile
detection of these analytes over a wide range of concentrations.

For this purpose, electrochemical nonenzymatic glucose, fructose and H20: sensors are a very
promising alternative.[13.14] Among the materials employed for the fabrication of these types of
devices, gold and platinum nanoparticles[15-17] as well as copper. cobalt or nickel oxides[18.19] have
shown the best performance for glucose. fructose and H20: anodic oxidation in basic aqueous media.
Metal and metal oxide micro- and nanostructured particles can be synthesized by many different routes.
and although chemical deposition methods have been more studied and developed. electrochemical
methods are very promising and have recently attracted much attention due to their versatility. Because
of its intrinsic nature and by means of the proper choice of current and/or potential perturbation programs
during electrodeposition. this kind of preparation method offers the possibility to carefully control the
rate of particle nucleation and growth.[20] In particular. pulse potentiostatic methods have been shown
to be useful in controlling the particle size distribution.[21] whereas potential cycling methods lead to
more uniform particle growth and composition at the deposit surface.[22] Moreover, the composition of
the metallic precursor solution usually affects the electrodeposition process in such a way that particles
with different morphologies can be obtained at the surface of the electrode [20]

Copper is an abundant element in the Earth’s crust. and its oxides are not only well known for
being stable but also for their multiple electrical and optical properties.[23] Specifically. CuO and Cu20
can be obtained by using both anodic and cathodic electrodeposition methods. In the first case, a pulse
with a sufficiently high potential is applied to produce the oxidation of water or hydroxyl ions at the
surface of the electrode. hence attaining a local pH decrease, resulting in the precipitation of Cu0O.[24]
On the other hand. in cathodic electrodeposition, a pulse with a sufficiently negative current or low
potential is applied to reduce Cu(Il) to Cu(I), which precipitates in the form of Cu20 at the electrode
surface [25] Many studies[26—28] exhibit the versatility of both methods, showing that composition,
morphology and particle size are highly influenced by the electrodeposition parameters and conditions,
although the relationship between the two and the performance of the fabricated electrodes also depends
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on the specific field of application For example, Siegfried and Choi[29] prepared Cuy0 crystals over an
ITO surface by cathodic electrodeposition at different temperatures over the temperature range of 40—
70 °C in the absence or presence of 5 wt % SDS, obtaining many variations of cubic and octahedral
morphologies over the course of the electrodeposition process. On the other hand, Sasano and others
prepared CuO films over AwSi by single and multiple pulse anodic electrodeposition. obtaining a
different crystallinity and photoelectrochemical characteristics in each case.[30]

A mixture of cobalt oxides (abbreviated as CoOx) is a relatively inexpensive and very stable
material that shows an efficient catalytic effect over the anodic oxidation of glucose in alkaline
media.[31] CoOx deposition can be successfully achieved by electrochemical means in a variety of ways,
such as the anodic oxidation of Co(I) soluble tartrate complexes in moderately basic media to obtain
Co(1II) and Co(IV) oxides.[32] In this work, we propose an interesting alternative that consists of a two-
step methodology. Therefore, in the first step. Co is cathodically electrodeposited in a controlled manner
over the electrode surface by a single pulse potentiostatic method, while in a second step. the oxidation
of metallic Co is realized by a cycling potential method to obtain a uniform film of Co(OH)2, Co30s,
CoOOH, CoO? or a mixture of these compounds, depending on the magnitude of the cycled potential
interval [33]

In this work, CuO-, Cu20- and CoOx-modified electrodes were prepared by electrodeposition
over glassy carbon electrodes (GCEs) by means of pulse potentiostatic methods or by a combination of
these methods with potential cycling methods. with the aim of studying the influence of the parameters
and conditions of preparation on the performance of the deposited oxides and their morphology. The
fabricated electrodes show relatively high sensitivities (ie.. 1929.7 A mM™” cm™ for ghucose and 2923 4
uA mM?! em? for fructose with a CuzO/GCE) and detection limits on the order of 10~ M for glucose,
fructose or H2O2 in aqueous solutions. even with a simple architecture, compared to other. much more
complicated systems.[34] Additionally. some insights into the glucose electrooxidation mechanism over
the Cu2O/GCE- and CoOx/GCE-modified electrodes are also discussed based on the experimental
results obtained.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Reagents and solufions

Copper(Il) nitrate trihydrate (AR. Técnica Quimica). cobalt(Il) nitrate hexahydrate (AR.
Mallinckrodt). sodivm hydroxide (= 98%. Sigma—Aldrich), nitric acid solution (65%. ACS reagent. J.T.
Baker), ammonium hydroxide solution (28%. ACS reagent. Sigma-Aldrich). hydrogen peroxide
solution (30%. AR. Quimica Rique). glacial acetic acid (99.9%. J.T. Baker). anhydrous sodium acetate
(AR, Monterrey), potassium nitrate (ACS reagent. Quimica Meyer), D-(+)-glucose (ACS reagent,
Sigma—Aldrich), and D-(-)-fructose (99%. Aldrich).
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2.2. Apparatus

All electrochemical experiments and measurements were performed with a CHI-920C
potentiostat using a typical three-electrode cell employing a Ag/AgCl in 1 M KCI1 reference electrode
(CHInstruments). a graphite rod as an auxiliary electrode and glassy carbon disk electrodes
(CHInstruments, d =3 mm) as working electrodes. Before each use, the working GCE was consecutively
polished with alumina slurries with a particle size of 1, 0.3 and 0.05 pm until a mirror finish was obtained
and then finally rinsed with copious amounts of deionized water (18.2 M€ cm) obtained from a PureLab
Ultra (Elga) station. pH adjustment of the Cu(II) solutions was achieved by adding proper amouats of
0.1 M NaOH or concentrated ammonium hydroxide solution. while the pH value in the solutions was
measured with a Sigma—Aldrich Ag/AgCl pH glass combination electrode and an Orion 5 Star pH-meter
(Thermo Scientific). For the case of Co(Il), solutions were prepared with the aid of a 0.1 M acetic
acid/acetate buffer. SEM characterization of the modified electrodes was carried out with a JEOL JSM-
5900 electronic microscope using secondary and backscattered electron imaging. Heating during the
electrodeposition experiments at 65 °C was achieved with a conventional hot plate.

2.3. Methodology

For the case of the anodic electrodeposition of CuO. preliminary linear sweep voltammetry
experiments at low scan rates (5 mV s) were carried out to determine the potential at which water or
hydroxyl ions are oxidized in the metallic precursor solution For this purpose, 0.025 M Cu(NOsz)-3H20
and 0.5 M NHi/NH:™ at pH = 8.2 buffer solutions were used. Subsequently, the single pulse
potentiostatic method was applied at different potential pulse magnitudes within the potential interval of
1.050-1.300 V with a pulse duration of 300 s. In this set of experiments, 0.025 M KNO3/0.5 M NH3/NH:~
solutions were used as blank solutions.

For the cathodic electrodeposition of Cu20. a cyclic voltammetry study at two different
temperatures (25 and 65 °C) m 0.02 M Cu(NOs3)2-3H20 at pH = 4.9 was carried out first so that an
adequate potential interval for Cu(Il) electroreduction at each temperature could be found. Afterward,
the single pulse potentiostatic method was applied at each temperature with pulses of variable magnitude
and a constant duration of 300 s.

CoOx electrodeposition was achieved through a two-step process. In the first step, a cathodic
potential pulse was applied for 60 s in the presence of 5 mM Co(INO3)2-6H20 in 0.1 M acetate buffer
solution at pH = 4. The adequate magnitude for the applied potential was verified by means of a previous
study using cyclic voltammetry (100 mV 51) in the same media The second step involves the progressive
oxidation of the metallic Co particles in a 0.1 M NaOH solution by the application of a cycling potential
program in the potential interval of -0.500-0.700 V (30 cycles at 100 mV sh.

The effect of electrode modification by the electrodeposition procedures was tested by evaluating
the corresponding analytical performance of all the prepared modified electrodes in glucose and, in some
cases, fructose or H20; electrooxidation. which was studied by linear sweep voltammetry (LSV) at 100
mV 57 in 0.1 M NaOH media. Some insights into the corresponding electrooxidation mechanisms were
collected by a scan rate study using the same technique. Finally, SEM/SEM-EDS analysis of the
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modified electrodes was used for the microscopic morphological and chemical characterization of the
electrodeposits.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Anodic CuO electrodeposition

According to Izaki and others.[24] anodic electrodeposition of CuO takes place according to the

following reactions:
2H2O ~ 02 +4H™ +4e )
Cu(NH:)s™ + 4H — Cu® + 4NHy" (i)
Cu®™+ 20H — Cu(OH) (iif)
Cu(OH)z() — CuOpy) + H20 ()

Therefore. if a single potentiostatic pulse can promote reaction 1 at the surface of the working
electrode, CuO formation will be expected to occur as a consequence of the instantaneous corresponding
decrease in pH at the Nemst diffusion layer, as indicated by the Pourbaix diagram in Figure SI.1 (see
Supporting Information). Figure SL1 also indicates that this treatment will be more effective if the pH
value of the Cu(Il) solution is as close as possible to 8.1. Experimentally, an adequate potential
magnitude for achieving reaction i at the surface of the working electrode was found by linear sweep
voltammetry experiments at a low scan rate (5 mV ™) in 0.025 M Cu(II) solutions and 0.5 M NH3/NHs
at pH = 8.2 buffered media. For comparison purposes, 0.025 M KNO3/0.5 M NHy'NH4™ solutions were
used as a blank. Figure SI.2 shows the difference in the cumrent-potential responses in the absence and
presence of Cu(II). The oxidation signal in figure SI.2A is ascribed to hydroxyl ion oxidation instead of
water (reaction v), as was referred by Izaki.[24] since the voltammetric response reaches a plateau, and.
hence. it is not the anodic barner.

40H — 02+ 2H20 + 4e” W)

As shown in Figure SI.2B, it is clear that the same oxidation signal has a ca. 200 mV lower onset
potential. This signal displacement can be explained by the well-known electrocatalytic effect of CuO
toward the oxygen evolution reaction (OER).[35] Some cwmrent spikes are observed in the
voltammogram shown in Figure SI2B. which can be attributed to the observed accummlation and
subsequent release of bubbles of molecular oxygen at the electrode surface. According to these results
and aiming to obtain a satisfactory CuO deposit. anodic pulses with a duration of 300 s at 1.050 < Egp
< 1.300 V vs. Ag/AgCl1 from an initial potential. Eg. of 900 mV vs. Ag/AgCl were applied at the working
electrode, as indicated in Table 1. The corresponding curment-time responses for the different
electrodeposition conditions are shown in Figure 1.
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Time (s}

Figure 1. Current-time responses obtained during the anodic electrodeposition treatments listed in Table
1 in the absence (dashed lines) and presence (solid lines) of Cu(II).

The chroncamperometric curves recorded in the presence of Cu(Il) present a peak-shaped profile
for t < 5 5, which is indicative of the formation of a new phase (presumably CuO) at the electrode surface.
I vs. t profiles for the same treatments listed in Table 1 but performed with 0.025 M KNO3/0.5 M
NH3/NHs" solutions only show a capacitive exponential decay of current vs. time over the same time
scale.

Table 1. Anodic electrodeposition parameters used for CuO in the single pulse potentiostatic method.
Initial potential Eg=0.900 V vs. Ag/AgCL

Treatment Egp (V) time (s)
a 1.050 300
b 1.100 300
c 1.150 300
d 1.200 300
e 1.230 300
f 1.300 300

As shown in Figure 2, the best analytical performance for glucose oxidation i 0.1 M NaOH
media, represented by the magnitude of the oxidation current recorded at 0.500 V by LSV, is achieved
with the electrode modified at Eqpp = 1.200 V (treatment d in Table 1). Higher potentials drive the oxygen
evolution reaction too fast. resulting in a poorer quality of the copper oxide electrodeposit. The inset
shown in Figure 2 clearly shows that glucose electrooxidation is not observed at the GCE. These results
indicate that the magnitude of the anodic potential pulse applied during the electrodeposition method
must be carefully selected i such a way that the hydroxide ion oxidation reaction proceeds at a moderate
rate (at electrode potentials close to 1.200 V. but lower than 1.250 V vs. Ag/AgCl). preventing excessive
molecular oxygen accumulation at the electrode surface to enable adequate CuO deposition.
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Figure 2. Anodic currents measured (backg;round corrected) for 1 mM glucose electrooxidation at 0.500
V (by LSV recorded at 100 mV s ) using electrodes modified by the anodic electrodeposition
conditions listed in Table 1. Inset: LSV curves in 0.1 M NaOH media in the absence (red) and
presence (blue) of 1 mM glucose. recorded with a GCE (dashed lines) and a CuO/GCE (solid
lines) fabricated at an Egpy of 1.200 V. Error bars represent the standard deviation (n = 3).

3.2. Cathedic Cuz0 electrodeposition

Electrochemical reduction of dissolved Cu(Il) salts in water can yield sparingly soluble Cu(I)
oxide under specific conditions. According to Siegfried and others [29] the corresponding
electrochemical reaction of Cu20 deposition over ITO in slightly acidic media (around pH=4.9) is

2Cu* + Hi0 + 2¢- — Cw0 + 2H" (vi)

As reported by many authors,[36.37] in addition to the reaction temperature and solution pH
value, the concentration of complexing and surfactant agents also plays a significant role in the
morphology and particle size of the deposited Cu20 particles. On the one hand. the reaction temperature
has an important influence on the electrochemical reaction rate, while on the other hand, the solution
composition strongly affects not only the electrical double layer structure but also the mechanism of the
deposition reaction. In general. information available in the literature states that control over media
temperature, pH and surfactant concentration (such as sodium dodecyl sulfate, SDS) or complexing
agents (e.g.. lactate or citrate ions) can lead to a mixture of pure cubic and octahedral crystalline
behavior.[29.36.37] As a starting point. to carry out a systematic study of the influence of some of these
factors on the electrochemical performance of the deposited CuO particles. we calculated the Pourbaix
diagram for the Cu(II)/Cu(I)/Cu system at 25 °C. The Pourbaix diagram (figure SL.3) shows that the
electrochemical reduction of Cu(Il) ions to Cu(I) oxide can be achieved in acidic media (4 < pH < 3).
Experimental validation of this hypothesis was obtamed by means of cyclic voltammetry experiments
in the presence of 0.02 M Cu(NO3)2-3H20 at pH = 4.9, as shown in Figure SL4A. The potential range
at which the desired electrochemical reaction proceeds is approximately -0.750 < E < -0.400 V. while at
E < -0.750 V, the reduction of Cu(I) to Cu is observed. as can be confirmed by the signal crossover
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observed at approximately -1.300 V. which is distinctive evidence of metal electrocrystallization
processes.[38]

Based on the previous results. a single potentiostatic pulse with a constant duration of 300 s was
applied to induce CwO electrodeposition at either 25 or 65 °C. while varying the applied potential (-
0.800 < Eggp < -0.500 V) and looking for the formation of a high amount of dispersed Cu20 particle
nuclei. Figure 3 shows the analytical performance of the prepared CuxO-modified electrodes for
electrochemical glucose oxidation in 0.1 M NaOH media. represented as the I value measured at 0.500
V with LSV. According to these results, electrodes prepared at 25 °C and under an applied potential of
-0.600 V for 300 s show the best sensitivity toward glucose oxidation. Notwithstanding that a wider
study of the effect of the variables considered in this work on the voltammetric response of Cui0O-
modified glassy carbon electrodes toward glucose oxidation could still be performed, it is possible to
establish more appropriate experimental conditions to carry out Cu20 cathodic electrodeposition and to
obtain a maximum sensitivity for glucose electrooxidation.
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Figure 3. Analytical performance of CuyO/GCE prepared by the cathodic electrodeposition method.
Inset: LSV curves in 0.1 M NaOH media in the absence (red) and presence (blue) of 1 mM
glucose, recorded with the electrodes fabricated at an Egp of -0.600 V and 25 °C. Error bars
represent the standard deviation (n = 3).

The mechanism for glucose electrooxidation on copper(Il) oxide in basic aqueous media is
usually proposed to consist of the following steps:[39]

CuOg;) + OH = CuOOHg;) + ¢ (vit)
CuOQOHs) + glucose = gluconolactone + CuOg) (viii)
gluconolactone + HyO— gluconic acid (ix)

For Cw(I) oxide electrodes, it is assumed that this mechanism is preceded by the following
reaction:

Cuy0y+ 20H" = 2Cu0) + HiO + 2e [69]

However. some authors have recently proposed a different reaction path.[40] arguing that there
is not enough evidence for the formation of Cu(III) and establishing that the electrooxidation of glucose
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occurs via a two-electron transfer from the carbohydrates to the hydroxyl ions adsorbed on the
comresponding copper oxide surface during the anodic scan. followed by the irreversible production of
ghuconic acid (reaction ix). The driving force for the glucose oxidation reaction (reaction xiii) could then
be attributed to the high reactivity of the hydroxyl ion-hole pairs (reaction xi) or of some hydroxyl
radicals generated at the electrode surface after the oxidation of adsorbed hydroxyl ions by holes
(reaction xii) at the copper oxide surface due to the p-type semiconductor properties of this material.

OH-(as) + h™ — (OH aay)(h7) (xi)
(OH ai}(h”) — OH (as) (xif)
glucose + 2(OH (aas))(h”) — gluconolactone + 2HaOpas) (xii)

To shed some light on the mechanism of glucose electrooxidation over the Cu2O/GCE. a scan
rate study (10-300 mV s™') with linear sweep voltammetry was performed in 1 mM glucose and 0.1 M
NaOH solutions. Figure SL5 shows the obtained voltammograms, and Figure 4 indicates the variation
in the peak current (measured at 0.500 V vs. Ag/AgCl) and potential (I and Ep) as a function of the scan
rate (V) on a logarithmic scale. As shown in Figure 4, it is possible to observe that Ip 1s proportional to
v12 indicating that the maximum current for the oxidation signal of glucose depends on the diffusion
rate of this species to the electrode and not on the reactivity of a surface-confined species, as would
occur if a hypothetical Cu(IIl) species were involved in the electrochemical process. Figure 4 also shows
an anodic displacement for the value of Ep. revealing the presence of an irreversible chemical reaction
coupled to the glucose oxidation process. in accordance with the qualitative mechanistic diagnostic
criteria of Nicholson and Shain [41]
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Figure 4. LSV scan rate study (10-300 mV s™) for the oxidation of 1 mM glucose at CuO/GCE in 0.1
M aqueous NaOH solution. Error bars represent the standard deviation (n = 3).

As shown in Figure SL5. one can also see that the glucose oxidation signal reaches a plateau (a
trait that is strongly indicative of a catalytic process), although it could also be attributed to a significant
electrode roughness. The LSV curves in the absence of glucose (see figure SI.5) do not reveal any signal
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related to the transformation of Cu(I) oxide to any Cw(II) or Cu(III) species within the potential window
scanned (0.100-0.700 V vs. Ag/AgCl). Our results suggest that the mechanism proposed by Barragan
and others[40] for glucose oxidation over CuO is also valid for Cux0-modified electrodes, which is a
reasonable assumption since both maternials are p-type semiconductors.[42.43]

3.3. Two-step CoOx electrodeposition

To determine the optimal conditions for metallic Co deposition on GCE, a cyclic voltammetry
study was performed in a 5 mM aqueous Co(NOz)2-6H20 solution with 0.1 M acetate buffer sohution
(ABS) at pH = 4. Figure SL6A shows the corresponding results of this study, where it is possible to
identify the reduction of Co(II) to metallic Co at potentials lower than -0.600 V (signal I¢). The nucleation
crossover at approximately -1.200 V is indicative of the aforementioned deposition process. while the
oxidation signal with an Ep of 0.063 V is associated with the oxidation of the deposited Co to Co(II)
(peak I,). The fabrication of Co/GCE was then achieved by Co electrodeposition on GCE through the
application of a potential pulse of -1.200 V for 60 s. Figure SI.6B shows the chronoamperometric profile
for the potentiostatic Co deposition process, where three distinctive time zones can be clearly identified:
the first zone occurs at very short times (¢ < 0.3 s). with an initial current spike associated with the
charge/discharge process of the electrical double layer. followed by a zone in which there is a significant
increment (0.3 s < f < 3 s) in the current magnitude due to metallic particle nucleation and growth
processes, to finally reach a zone with a current decay over time (f = 3 s), owing to the diffusive control
of the reduction reaction.

The Pourbaix diagram shown in Figure SI.7 reveals that in highly alkaline media (10 < pH < 13).
metallic Co can be successively oxidized to Co(II) in the form of Co(OH)ag;). a mixture of Co(Il) and
Co(III) (Co304)). Co(IM) as the oxyhydroxide CoOOHg;) and Co(IV) in the form of the corresponding
oxide (CoOx). Adequate control of the electrode/solution interface potential is then essential to obtain
a given composition of the oxidized Co particles over the GCE (CoOx/GCE). Co/GCE were then
submitted to a potential cycling treatment in 0.1 M NaOH media. applying a total of 30 cycles in the
potential range of -0.500 to 0.700 V at 100 mV s Figure SI.8 presents the results of this treatment.
where it 1s possible to identify 3 signals (I-III). According to the Pourbaix diagram shown in Figure SL7
and as proposed in the related literature [33.44] these signals are associated with the following
electrochemical reactions:

3Co(OH): + 20H = Co304 + 4H20 + 2¢ (signal I)
Co304 + OH + H20 = 3CoOO0H + ¢ (signal I)
CoOOH + OH = CoO2 + HaO +¢ (signal IIT)

In the first sweep toward positive potential values. an intense and wide oxidation peak is
observed, which corresponds to the oxidation of metallic Co to form Co{OH)2, Co304 and CoOOH. As
the number of cycles increases, there is a significant amount of metallic Co that 1s converted into Co(II)
and Co(IIl) oxides and oxyhydroxides. which are less conductive species than metallic Co. so a
progressive decrease in the current is observed.
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Glucose electrooxidation in basic media (0.1 M NaOH solution) at the CoOx/GCE was examined
by LSV at v= 100 mV s for different concentrations of glucose in solution. The results obtained are
shown in Figure 5. where one can clearly see that the current value for signal ITI, increases proportionally
with the glucose concentration. Peaks IL/TL: remain almost unaltered by the glucose concentration and
the number of measurements carried out, thus indicating a high stability of the CoOx surface.

It is worth highlighting that, as mentioned before. when the glucose concentration increases,
signal ITI, increases proportionally, while at the same time, signal ITI. decreases proportionally to the
glucose concentration. This behavior is a strong indication of the activity of the CoO2/CoOOH couple
as a redox mediator for glucose electrooxidation. To verify this hypothesis. a scan rate study in a 0.91
mM glucose solution was performed. A summary of the obtained results is presented in Figure SL9,
where we can clearly observe how. independent of the scan rate. the current magnitude in the reverse
scan is significantly lower in the presence of glucose than in its absence. This effect can be explained by
the following proposed catalytic mechanism:

Co(Il) = Co(IV) +& (xiv)

glucose ~ 2Co(IV) = gluconolactone + 2Co(III) (xv)

oo blank

200{ —02mm
e 0,38 MM
——0.57 mAt
1601 074 mat
——0.91mM
120 1.07 mM
2 — 123 mM 7
1.38 mMt
= 801 —153mM g
—17mM N8 >
40
0
~401 e - .||k:
0.0 0.2 0.4 086 08
E (V vs Ag/AgCl)

Figure 5. CV curves measured in the absence (dashed line) and presence (solid lines) of glucose at
different conc?nnations (0.2-1.67 mM) in 0.1 M NaOH media. Working electrode: CoOx/GCE.
v=100mV s™.

As shown in Figure 6, the current difference between the voltammetric curves measured in the
presence and absence of glucose (Al) gives a clearer idea of how much higher the measured oxidation
cutrents are in the presence of glucose at the backward scan as a consequence of Co(IIl) regeneration.
when reaction (xv) has more time to proceed, ie.. at lower scan rates. This latter feature of the
CoOx/GCE also contributes to its stability as a nonenzymatic electrode for the quantification of glucose.
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Figure 6. Current difference (A= Jgnyose-Jrlank) at various scan rates obtained from the CV recorded i

the absence or in the presence of 0.91 mM glucose 1n 0.1 M aqueous NaOH. Working electrode:
CoOx/GCE.

3.4. Structural and chemical characterization of the electrode

Figure 7 shows the corresponding SEM images for the Cu20/GCE. CuO/GCE and CoOx/GCE
electrodes that show the best performance for glucose electrooxidation.

Figure 7. SEM micrographs of CuyO/GCE (A and B), CuO/GCE (C) and CoOx/GCE (D) electrodes.
Images A, B and D were taken with secondary electrons, while image C was obtained with
backscattered electrons.
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As shown in Figure 7A. it is possible to observe the electrode surface homogeneously covered
by Cu0 electrodeposited particles with a ridged structure and sizes in the range of less than 1 um. Figure
7B. at higher magnification. reveals the presence of Cu2O nanosheets. On the other hand, Figure 7C
indicates that electrodeposited CuO particles predominantly form dispersed round particles with
diameters in the range of 5-10 pm Finally, Figure 7D shows the formation of a uniformly distributed
electrodeposited CoOx material at the electrode substrate. Additionally. a rough. needle-like morphology
is observed with dimensions on the nanometric scale.

Figures SI.15 — SI.20 show the SEM-EDS results (including elemental mappings and analysis)
obtained for the microscopic characterization of the CuzO (x = 1.2) and CoOx electrodeposits. Despite
some irregularities observed for the electrodeposits obtained, it is clear that copper. cobalt, and oxygen
are present on the corresponding electrode surfaces.

3.5. Analytical application

The analytical performance of the CuiO/GC electrodes for glucose. fructose and HiO2
quantification was evaluated with linear sweep voltammetry in aqueous 0.1 M NaOH. Figure 8 shows
representative LSV curves for individual 1 mM analyte solutions. Additionally. as shown in Figure
SI.10, the individual calibration curves with linear relationships between I and the concentration of each
analyte are contained. The analytical parameters determined from this study are summarized in Table 2.
From this table, it can be concluded that glucose, fructose and H20:2 can be analyzed by using this
technique with limit of detection (LOD) values as low as 55, 86 and 118 uM, respectively, over a wide
linear range of concentrations.

Glucose concentrations of approximately 5-7 mM and 3—6 mM are representative of normal
levels found in human blood and urine, respectively.[1] The prepared CuyO/GCE electrodes are thus
excellent candidates for use in glucose content determination in human blood or even in urine. However.
from the ISV curves shown in Figure 8. it is clear that both glucose and fructose show oxidation signals
that appear at very similar potentials but with different sensitivities. This selectivity problem can be
solved by exclusively analyzing the fructose content in real samples by differential pulse polarography
ina 1 M CaCly medium [45] Usually. this latter method is used in addition to the Lane-Eynon titration,
which allows for the determination of the total reducing sugar content in complex mixtures. According
to the results presented in this section. Cu2O/GCE can be employed as an alternative to Lane-Eynon
titration in the quantification of the total amount of glucose and fructose (e.g.. honey samples).

Another altemative for selective sugar determination is the use of the Cu2O/GCE as a first-
generation amperometric glucose sensor,[46] performing in the first place the treatment of the
comresponding sample with glucose oxidase. followed by simultaneous quantification without
interference from the H20; produced and the already existing fructose by means of their corresponding
oxidation peak currents in LSV.

The response of CuO/GCE and CoOx/GCE prepared with optimum conditions was also tested
in LSV experiments at 100 mV s and different concentrations of ghicose in aqueous 0.1 M NaOH
solutions. Figures SI.11B and SI.12 show the calibration curves obtained with each electrode, and Table
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14

2 indicates their corresponding analytical parameters. The sensitivity for glucose electrooxidation using
the CuxO/GCE (x = 1 or 2) electrodes is found to be comparable to that reported in a recent related

paper.[47]

Table 2. Analytical parameters determined for the different analytes and modified electrodes.

LOD

} . Sensitivity 2
Analyte Electrode (MAmMlcm?) (M) R
Glucose CuO/GCE 14147 146 0.994
Glucose CwmO/GCE 1929.7 55 0.997
Glucose CoOx/GCE 621.2 163 0.991
Fructose CwmO/GCE 29234 86 0.994

H)02 CwmO/GCE 4556 118 0.998
=4
S

E(V vs Ag/AgCl)

Figure 8. Typical LSV curves (v = 100 mV s7) for individual 1 mM solutions of glucose, fructose or

H20: in 0.1 M aqueous NaOH. Working electrode: Cu20/GCE.

In clinical medicine, aqueous glucose solutions (5% w/v) are commonly used intravenously for
the treatment and prevention of hypoglycemia and dehydration.[48] As shown in Table 3, we report the
results for the analysis of the glucose content of a phammaceutical formulation (DX-5 commercial
solution). For comparison purposes, the same analysis was camied out for a synthetic sample prepared
at the same nominal concentration. The analysis was accomplished by using the CuaO/GCE electrode
with the LSV technique and by measurement of the density of the corresponding sample solutions. The
results given in Table 3 indicate that both methods show very similar results, with acceptable statistical
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deviations. Hence, the glucose content for both the pharmaceutical and the synthetic samples is found to
be close to the nominal value.

Table 3. Analysis results for aqueous glucose solutions.

Glucose content (% w/v=S.D.)

Sample M by
Nominal Nonenzzt{n:]anc Density meth od™
sens
Pharmaceutical : :
& tatic 5.0 52=035 4504
Synthetic 5.0 46=02 50=0.1

[a] Performed by the standard addition method using LSV and a Cu2O/GCE working electrode, n= 5
(see. Figures SL.13 and 14). [b] Mass measurement of a known volume of the corresponding solution at
20°C.n=3 (see. Table SI.1).

4. CONCLUSION

CuxO/GCE (x = 1.2) and CoOx/GCE electrodes were successfully prepared by potentiostatic or
a combination of potentiostatic and potentiodynamic techniques. demonstrating the versatility of these
electrochemical methods for the electrodeposition of microstructured metal oxides. Thermodynamic
data and voltammetric studies were used to choose appropriate conditions for the electrodeposition
experiments. For each system. adequate selection of the electrodeposition parameters and conditions is
critical since it greatly influences the analytical performance of the modified electrodes prepared for the
electrooxidation of glucose in basic media. The results obtained also indicate that the Cu20/GCE
electrodes are excellent candidates for the rapid and facile analysis of glucose, fructose and H2O3 in real
samples with analyte contents on the order of 10°Mor higher. We propose that glucose electrooxidation
at Cu20/GCE electrodes follows an EC mechanism without the participation of Cu(IIl) species, while
this process is mediated via the CoO2/CoOOH redox couple at the CoOx/GCE electrodes. The glucose
content in pharmaceutical and synthetic aqueous glucose solutions was analyzed by using two different
methods, indicating that the Cu2O/GCE electrode can give reliable and satisfactory results for these

samples.
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SUPPORTING INFORMATION:

—E" Co"10s = E" O iCu' ——E" Cu'iCu

a2l ot oCw, !

Figure SL1. E vs. pH diagram for the Cu(II)/Cu(I)/Cu system at a total Cu concentration of 0.025 M in
0.5 M NH3/NH;" buffered media at 25 °C. Data used for diagram construction were taken from
[49.50].
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Figure SI.2. LSV curves at 5 mV s for (A) 0.025 M KNO; and 0.5 M NH:/NHs", (B) 0.025 M
Cu(NO:z)2-3H20 and 0.5 M NH3/NH¢ ™ at pH = 8.15 solutions. Working electrode: glassy carbon
disk. with a diameter of 3 mm.

\
20

— * CsF iy =€ *' Q' ICu" =——E “ Ca'iCu

04
03
02
014

E(V v AggCn
-}

Figure SI.3. E vs. pH diagram for the Cu(II)/Cu(I)/Cu system with a total Cu concentration of 0.02 M at
25 °C. Data used for diagram construction were taken from [49.50].
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Figure SI.4. A) Cyclic voltammetry curves measured at 25 °C for 0.02 M Cu(NOs)2-3H20 aqueous
solution at pH=4.9. A 0.02 M KNO; solution at the same pH was used as a blank v= 100 mV
5. B) Chronoamperometric experiments (initial potential Ey = 0.300 V. step potential Egpp = -
0.600 V vs. Ag/AgCl) in a 0.02 M KNO3 aqueous solution at pH = 4.9 (blank) and in a 0.02 M
Cu(NOs)2-3H20 aqueous solution at the same pH. Working electrode: glassy carbon disk, with

a diameter of 3 mm_
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Figure SI.5. LSV curves measured at different scan rates (10-300 mV ') in the absence (dashed lines)
and presence (solid lines) of 1 mM glucose in 0.1 M NaOH solutions. Working electrode:
Cu20/GCE prepared at 25 °C and Egrp= - 0.600 V for 300 s.
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Figure SL6. A) Cyclic voltammetry curves measured at 100 mV s and 25 °C for 5 mM Co(NOz)2-6H20
solution at pH=4.01in 0.1 M ABS. B) I vs. f profile during the cathodic electrodeposition of Co
(initial potential -0.200 V, Egp=-1.200 V vs. Ag/AgCl). Working electrode: glassy carbon disk,
with a diameter of 3 mm
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Figure SL7. E vs. pH diagram for the Co(IV)/Co(III)/Co(Il)/Co system at 25 °C and a total Co
concentration of 1x10° M. Data used for diagram construction were taken from [51-53].
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Figure ?I.S. Potential cycling treatment for the Co/GCE in 0.1 M NaOH media; 30 cycles at 100 mV s°
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Figure SL.9. Representative cyclic voltammetry curves obtained at different scan rates (25-300 mV s™)

for 0.1 M NaOH media in the absence (dashed lines) and presence (solid lines) of 0.91 mM
glucose. Working electrode: CoOx/GCE.
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Figure SI.10. Linear scan voltammetry calibration curves for glucose, fructose. and H202 in 0.1 M

NaOH. recorded at 100 mV s Working electrode: Cu2O/GCE. Error bars represent the standard
deviation calculated for each data point (n = 3).
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Figure SL11. A) Linear scan voltammetry curves measured at 100 mV 5™ in 0.1 M NaOH media (blank:
red line) and different glucose concentrations (0.4-1.8 mM). B) Associated calibration curve.
Working electrode: CuO/GCE prepared at Egrp = 1.200 V for 300 s. Error bars represent the
standard deviation calculated for each data point (n = 3).
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Figure SL12. Glucose calibration curve. Data obtained from signal ITI, in the CV curves recorded in 0.1
M NaOH media. Working electrode: CoOx/GC. v=100mV s Esror bars represent the standard
deviation calculated for each data point (n = 3).
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Figure SL.13. A) Representative LSV recorded for addition of a glucose standard to a commercial
solution (DX-5) diluted in 0.1 M NaOH media (v =100 mV s'l); blank. diluted sample and
standard additions are represented by dashed. dotted and solid lines, respectively. B) Associated
calibration curve. Working electrode: Cu20/GCE. Error bars represent the standard deviation
calculated for each data point (n = 3).
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Figure SL14. A) Representative LSV recorded for the addition of a glucose standard to a synthetic
sample diluted in 0.1 M NaOH media (v =100 mV s"); blank. diluted sample and standard added
solutions are represented by dashed. dotted and solid lines, respectively. B) Associated
calibration curve. Working electrode: Cu20/GCE. Emror bars represent the standard deviation
calculated for each data point (n = 3).

Table SL1. Density determination for the aqueous glucose solutions at 20 °C.
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. Glucose
Volume Mass Density
Sample (mL) (@) (@/mL) coxlt\tle)nita(]%
Pharmaceutical 1.0 1.01721 1.01721 50
Pharmaceutical 20 2.02976 1.01488 44
Phannaoeqtlca! 30 3.04335 1.01445 42
Synthegc 1.0 1.01736 1.01736 50
Synthetic 20 203450 1.01725 50
Synthetic 3.0 3.05098 1.01699 49

[a] Values estimated using a calibration curve created with values taken from the concentration

vs. density table (20 °C).[54]

SEM/SEM-EDS elemental analysis of CuxO (x=1,2)-modified or CoOx-modified glassy carbon

electrodes:

Cctice (wage )

Figure SL15. Typical EDS spectra measured for CuO/GCE prepared potentiostatically by anodic
electrodeposition at Egp = 1.20 V vs. Ag/AgCl (treatment d in Table 1) in a 0.025 M
Cu(NO:3)2-3H20/0.5 M NH3/NH4" solution at pH = 8.15. Initial potential Eg = 0.900 V vs.
Ag/AgCl. A) SEM image of backscattered electrons (BSE). B) Higher magnification of image A
with some areas selected for EDS analysis. C, D) EDS analysis of Spectrum 8 and Spectrum 9

areas in image B.
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Figure SI.16. SEM image and EDS elemental mapping for CuO/GCE prepared potentiostatically by
anodic electrodeposition at Egp = 1.200 V vs. Ag/AgCl (treatment d in Table 1) in a 0.025 M
Cu(NOz)2-3H20/0.5 M NH3/NH¢™ solution at pH = 8.15. Initial potential Ep = 0.900 V vs.
Ag/AgCl A) BSE SEM image. B) C mapping C) O mapping. D) Cu mapping.
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Enciion limage 1

Figure SI.17. SEM image and typical EDS spectra obtained for Cu20/GCE prepared potentiostatically
by cathodic electrodeposition at Eqp = -0.600 V vs. Ag/AgCl for 300 s in a 002 M
Cu(NO3)2-3H20 aqueous solution at pH = 4.9. Initial potential Eg = 0.300 V vs. Ag/AgCl. A)
BSE SEM image. B) and C) EDS elemental analysis of Spectrum 3 and Spectrum 4 zones in

image A.
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Figure SL.18. SEM and EDS elemental mapping for Cu20/GCE prepared potentiostatically by cathodic
electrodeposition at Egpp=-0.600 V vs. Ag/AgCl for 300 s in a 0.02 M Cu(NO3)2-3H20 aqueous
solution at pH = 4.9. Initial potential Eg = 0.300 V vs. Ag/AgCl. A) BSE SEM image. B) C
mapping. C) O mapping. D) Cu mapping.
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Figure SI19. SEM images and typical EDS spectra obtained for CoOx/GCE prepared by cobalt
deposition at Egyp = -1.200 V vs. Ag/AgCl (cathodic pulse applied for 60 s) in 5 mM
Co(NO3)2-6H20 in 0.1 M acetate buffer solution at pH = 4 (first step) followed by progressive
oxidation of the metallic Co deposit in a 0.1 M NaOH solution due to the application of a cycling
potential program in the interval of -0.500-0.700 V vs. Ag/AgC1 (30 cycles at 100 mV s). A)
and B) SEM mmages of secondary electrons at different magnifications. C) and D) EDS elemental
analysis of Spectrum 24 and Spectrum 29 zones in image B.
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Figure SI.20. EDS elemental mapping of CoOx/GCE prepared by cobalt deposition at Egpp = -1.200 V
vs. Ag/AgCl (cathodic pulse applied for 60 s) in 5 mM Co(NO3)2-6H20 in 0.1 M acetate buffer
solution at pH = 4 (first step) followed by progressive oxidation of the metallic Co deposit in a
0.1 M NaOH solution due to the application of a potential cycling program in the potential
interval of -0.500-0.700 V vs. Ag/AgCl1 (30 cycles at 100 mV s1). A) SEM image of secondary

electrons. B) C mapping. C) Co mapping.
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