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RESUMEN

En el presente trabajo se prepararon sensores potenciométricos para detectar
potasio utilizando para tal efecto un electrodo soporte de oro policristalino, al
que se adsorben compuestos organicos lineales tiolados en un extremo y con
terminaciones carboxilicas o amino en el extremo opuesto, que a su vez
permiten la union electrostatica de complejos de niquel-hexacianoferrato.
Ademas, se propone y evalla el uso y eficiencia de dendrimeros PAMAM
generacion 3.5 y 4.0, para incrementar la sefial obtenida. Estos se adsorben
electrostatica y covalentemente entre el tiol con terminacion aminada (fijado en
la superficie del electrodo de oro) y el complejo de niquel-hexacianoferrato, lo
cual permite aumentar la sefial al tener un mayor nimero de grupos
electroactivos susceptibles de transferir carga al electrodo al entrar en contacto
con los cationes evaluados en disolucién. La caracterizacion de los electrodos
de oro modificados, se lleva a cabo utilizando voltametria ciclica, la cual permite
determinar los valores de recubrimiento de los compuestos modificadores.
Posteriormente, los datos obtenidos se analizan y permiten obtener los limites
de deteccion y cuantificacion de los electrodos preparados asi como un modelo
de la transferencia idnica y electrénica para cada interfase preparada.



I. INTRODUCCION

La determinacion de la concentracion y naturaleza de las especies quimicas
presentes en una disoluciéon ha sido motivo de estudio desde hace muchos ainos.
Este interés ha llevado a los investigadores y quimicos a través de técnicas muy
diversas, pasando por la gravimetria y llegando a las colorimétricas e
instrumentales, para lograr métodos mas sensibles y selectivos. La electroquimica
plantea un gran numero de posibilidades en el ambito de la deteccion y
cuantificacién de especies quimicas en disolucién, siendo una de las técnicas mas
sensibles, ya que permite llegar a la determinacién cuantitativa de compuestos en
concentraciones realmente pequenas.

Un avance en el proceso de cuantificacién mediante técnicas electroquimicas, es la
creacion de electrodos selectivos de iones, que permiten identificar un solo tipo de
cation o anién en disolucién, haciendo una discriminacién de otros que pudieran
generar interferencias y conducir a un error, al menos es lo que se esperaria de
manera ideal.

Aunque existen electrodos selectivos de iones comerciales muy variados y de muy
buena calidad, éstos no abarcan todo el espectro de especies que pueden estar
presentes en una disolucién y, en ocasiones, no tienen la selectividad ni la
capacidad para detectar algunas especies presentes en concentraciones realmente
bajas.

Un meétodo para preparar electrodos que tengan la capacidad de reconocer
quimicamente sustancias presentes en disolucién, consiste en la modificacién de
superficies, lo que permite hacer de un electrodo simple de platino, cobre, oro o
algun otro material, un sensor quimico muy adecuado.

Para el caso particular de los metales alcalinos, se conoce que las superficies de
electrodos de oro modificados con complejos de niquel-hexacianoferrato (NiHCF),
exhiben un buen reconocimiento molecular. Sin embargo, la modificacién de
electrodos de esta manera conlleva la precipitacion del complejo niquel-
hexacianoferrato en la superficie del electrodo, dando lugar a un crecimiento
desordenado tridimensional en multicapas poco conveniente. Es posible la
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preparaciéon de monocapas autoensambladas de tioles con grupos funcionales que
permiten obtener arreglos estables en monocapas de niquel-hexacianoferrato
perfectamente ancladas a la superficie del electrodo. Este arreglo permite un
acomodo ordenado de los grupos electroactivos responsables de la deteccién de los
cationes alcalinos, que resulta tener ventajas sobre la simple modificaciéon con el
complejo metal-hexacianoferrato en oro. Sin embargo, aln se puede mejorar este
arreglo, dando posibilidades de aumentar la sensibilidad, disminuir los limites de
deteccion y cuantificacion e inclusive hacer mas estable la monocapa a posibles
cambios de pH, si se logra aumentar el numero de grupos electroactivos,
manipulando adecuadamente el ordenamiento y logrando que éstos grupos formen
uniones estables con las moléculas ancladas a [a superficie de oro.

Los dendrimeros, polimeros en cascada o hiper ramificados, son un grupo de
compuestos organicos que ofrecen la posibilidad de conseguir todo lo antes
sefialado. Si se emplean compuestos tiolados que se adsorben quimicamente
formando uniones covalentes fuertes y estables con la superficie de oro y a éstos
se agregan dendrimeros de poli(amidoamina) (PAMAM) con terminaciones
aminadas o carboxiladas, que permiten por un lado la unién electrostatica con los
grupos terminales carboxilicos o0 amino, presentes en los tioles y, por otro pueden
unir grupos de niquel-hexacianoferrato en cada una de sus terminaciones (recordar
que son compuestos hiper ramificados con un crecimiento geométrico de grupos
funcionales especificos ordenado y controlado), sera posible incrementar, al menos
en teoria, el numero de grupos electroactivos en casi el nimero de grupos
terminales del dendrimero utilizado. Al tener mayor nimero de moléculas del
complejo niquel-hexacianoferrato, que es el responsable de la transferencia
electrénica en la interfase del electrodo, se tendran mejores limites de deteccién y
cuantificacion, posiblemente se aumentara la sensibilidad y se lograra una mayor
estabilidad al cambio de pH, pudiendo corroborarse lo anterior al comparar su
comportamiento con el de electrodos modificados ya reportados, mediante estudios
de voltametria ciclica que ademas, nos pueden permitir estudiar la cinética de la

transferencia electrénica en cada caso.



Il. ANTECEDENTES

II.1 Dendrimeros

Los dendrimeros son macromoléculas caracterizadas por una estructura altamente
ramificada de gran regularidad, forma compacta, numerosos grupos terminales y
espacios entre las ramificaciones donde se pueden alojar especies presentes en su
entorno. A diferencia de los polimeros tipicos, donde las ramificaciones ocurren de
manera aleatoria, los dendrimeros tienen una estructura ordenada y uniforme con
ramificaciones controladas en cuanto a tipo y posicién, caracteristicas que los hacen
de particular interés y que les confieren propiedades quimicas y fisicas diferentes a

las de la mayoria de los polimeros (Froehling, 2001).

g 0
o, MNP © oH
HO HN 0
(’3'\ 0 OH
HO HNO N g NH OH
HD o
Nb| '
HO H 60}1
HO 7 *NH OH
6(\014
OH
OH
Modelo de Leeuwenberg de una 27-arborol

progresion de crecimiento de arbol

Figura 1. Semejanza entre un arbol y un dendrimero (Newkome y col., 1996).

La palabra dendrimero es un término compuesto que deriva de la expresion griega
dendron que significa arbol y, meros que significa parte; también se les ha llamado
arboroles (ver Figura 1). La naturaleza de estos compuestos ha generado gran
interés en la comunidad cientifica, hecho que se puede corroborar en el aumento
casi exponencial de publicaciones relacionadas con el tema en las ultimas décadas
(Vogtle y col., 2000). Las posibilidades de uso de los dendrimeros crecen de tal
manera, que su campo de aplicacién se extiende a la cromatografia, fabricacion de

membranas, como acarreadores de tintas, en la industria farmacéutica se investigan
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como transportadores de principios activos y en la formacién de complejos para la
produccién de farmacos hasta la terapia génica, sélo por mencionar algunas de las

aplicaciones reales y potenciales de estos compuestos (Newkome y col., 1996).

11.1.1 Estructura

La mayoria de las macromoléculas naturales y sintéticas tienen una estructura lineal
simple consistente en la unién covalente de unidades repetitivas llamadas
mondmeros. Generalmente los grupos terminales no tienen el papel determinante
en la actividad de estos polimeros y son mas bien los grupos funcionales en los

mondmeros los que determinan su actividad.

[1.1.1.1 Constitucién
Un dendrimero tiene tres regiones fundamentales, a saber: el centro, las

ramificaciones internas y los grupos periféricos, como se muestra en la Figura 2.

a) b) c)
Figura 2. Regiones de un dendrimero (en color negro); a) centro, b) ramificaciones,

c) grupos periféricos.

Gracias a las estructuras ampliamente ramificadas, son compuestos de gran interés
desde el punto de vista funcional y que al ser monodispersos, muestran propiedades
fisicas diferentes a los polimeros como viscosidad, flexibilidad y distribucién de
densidad. Los sitios responsables de sus propiedades quimicas (grupos funcionales

activos) se pueden localizar en cualquiera de estas tres regiones y pueden ser de un

4



solo tipo, lo que daria lugar a un dendrimero monofuncional o bifuncional si contiene

dos tipos de grupos funcionales diferentes (Végtle y col., 2000).

[1.1.1.2 Geometria fractal

El entendimiento de la geometria molecular permite un mejor entendimiento de las
propiedades fisicas de un compuesto. La geometria euclidiana clasica es
indispensable para hacer un estudio de las moléculas pequefias; de la misma
manera la geometria fractal permite introducirnos en las estructuras y propiedades
de los dendrimeros.

La geometria fractal, iniciada por el matematico B. B. Mandelbrot; describe patrones
fractales que se adecuan al modelado de objetos naturales como las nubes,
montafas Y los cristales de hielo. Dos caracteristicas presentes en los fractales son
la “auto-semejanza”, donde cada parte es geométricamente similar al todo, y la “no
variacion a escala”, que esta descrita por formas que permanecen constantes sin

importar la escala de observacion.

11.1.1.2.1 Fractalidad de los dendrimeros

Los dendrimeros al igual que otras macromoléculas siguen una geometria fractal de
crecimiento, lo cual es evidenciado al menos por las dos caracteristicas
mencionadas en el apartado anterior. La “auto semejanza” que es observable en
cada generacién, similar a la anterior y a la siguiente, asi como la “no variacion a
escala”, apreciable en cada nivel de observacién en los limites de la

macroestructura (Newkome y col., 1996).

11.1.2 Sintesis

La sintesis de dendrimeros requiere de una secuencia, paso a paso, que permita
construir una estructura perfectamente regular. Esto difiere con las reacciones de
polimerizacién convencionales, en las cuales se repite la adicion de monémeros a
una cadena con un grupo terminal activado o la combinacién aleatoria de

mondmeros y oligomeros en reacciones de policondensacion. En la sintesis de
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Figura 9. Imagen esquematica en dos dimensiones de dendrimeros starburst

generacion n.o.

Cuadro 1. Parametros de diferentes generaciones de dendrimeros PAMAM (Maiti y
col., 2004; Al-Rabe, 2004).

Generacion No. de Peso No. de aminas No.de N Diametro
atomos molecular primarias terciarios  hidrodinamico/A
3 1092 6909 32 30 36
4 2244 14214 64 62 45
5 4548 28826 128 126 54
6 9156 58048 256 254 67

Debido a que los grupos amino primarios y terciarios son bases de Lewis es posible
que se enlacen a numerosos cationes metalicos. En el caso de dendrimeros
PAMAM G4.0, se ha encontrado que a pH < 5 todos los grupos amino se encuentran
protonados y, contrariamente a pH > 10.5, todos los grupos amino son neutros. En
el intervalo de pH de 7.0 a 9.0, solamente los grupos terciarios permanecen sin
protonarse (Al-Rabe, 2004). En el Cuadro 2, se muestra la relacion de grupos

amino protonados de acuerdo al pH de la disolucion.
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Cuadro 2. Grado de protonacién de los grupos amino (A) terciarios y (B) terminales
de los dendrimeros PAMAM G3.0, 4.0 y 5.0 a diferente pH en disolucién acuosa
(Dialio y col., 2004).

A. Fraccién de grupos amino terciarios protonados

Dendrimero pH 3 pH S pH7 pH9

G3.0-NH; 0.99 0.94 0.14 0.001
G4.0-NH, 0.99 0.97 0.26 0.003
G5.0-NH, 0.99 0.99 0.42 0.007
B. Fraccién de grupos amino terminales protonados

Dendrimero pH 3 pH S pH7 pH 9
G3.0-NH; 0.99 0.99 0.99 0.80

G4.0-NH, 0.99 0.99 0.99 0.88

G5.0-NH; 0.99 0.99 0.99 0.94

En la literatura se encuentran numerosos reportes que ejemplifican la capacidad
quelante de los dendrimeros PAMAM con diferentes metales, tal es el caso del
trabajo de Al-Rabe y col., quienes estudiaron la interaccién de Co(ll) con
dendrimeros PAMAM-G4.0 en medio acuoso; en otros trabajos similares se estudian
las reacciones del cromo (lll) y cobalto(lll) con dendrimeros G n.0 (Jendrusch-
Borkowski y col., 1999) o la captacién de Cu(ll) por dendrimeros PAMAM aminados
(Diallo y col., 2004) sugiriéndose en todos los casos modelos de la estructura de los
complejos metal-PAMAM similares, como el que se muestra en la Figura 10.

Existen otros trabajos donde se estudia la formacién de complejos metal-PAMAM
Gn.5, como el de Ottaviani y col., donde la estructura de los complejos Cu(ll) con
dendrimeros starburst anidénicos en soluciones acuosas se ha investigado, lo cual
tiene sentido, considerando que el cobre tiende a formar complejos diméricos con
ligandos carboxilato, asi como con acidos carboxilicos de cadenas hidrocarbonadas

largas o cortas.
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A. Modelo 1

Complejo A1 B. Modelo 2
T Complejo A2

02 I .
Complejo B Wo. | MO Complejo B
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e Complejo C wo T o

Figura 10. Mecanismos postulados para la captacion y alojamiento de Cu(ll) por
dendrimeros Gx NH,-PAMAM en disolucién acuosa y en presencia de iones NO3™ a

temperatura ambiente y pH neutro (6<pH<9) (Diallo y col. 2004).

1.2 Electroquimica

[1.2.1 Métodos electroquimicos

La base de los métodos electroquimicos consiste en construir una celda
electroquimica colocando un par de electrodos en una disolucion de conductora,
evaluando después las caracteristicas relativas a los procesos de transferencia de
carga que ocurren en la interfase electrodo-disolucion. En los métodos
potenciométricos interesa la relacion entre el potencial del electrodo y la cantidad de
iones: en los amperométricos el parametro a medir es la cantidad de corriente que
fluye a través del electrodo con un voltaje dado en relacion a la cantidad de iones vy;
en los conductimétricos, la resistencia entre dos electrodos relacionada con la

cantidad de iones en la disolucién examinada.
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11.2.1.1 Métodos a potencial controlado

En los métodos a potencial controlado, se mide la corriente, que es dependiente de
la transferencia de masa en un gradiente de concentracién, ocasionado por el
potencial impuesto.

Luego de que Michael Faraday estableciera las leyes de la electrélisis, los principios
necesarios para relacionar la corriente con la concentracion de especies quedaron
establecidos. La transferencia de corrientes electroliticas requiere de una
transferencia de masa desde o hacia el electrodo, por lo cual la formulacion de las
leyes de difusion de Fick, fue un evento importante para completar la teoria que
conduciria al desarrollo de los métodos a potencial controlado o voltamétricos
(Sawyer y col., 1995). Aunque posiblemente en la actualidad la técnica mas
empleada es la voltametria ciclica, ésta junto con todos los métodos voltamétricos,
tuvieron su origen en la polarografia. La polarografia se refiere a la técnica
potenciodinamica particular en que se utiliza un electrodo de trabajo de mercurio

(Hamann y col., 1998).

11.2.1.1.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica es un método electroquimico, dinamico, para medir eventos
redox. Puede ser utilizado para estudiar el comportamiento electroquimico de
especies difundiendo hacia la superficie de un electrodo y, propiedades de
materiales en o sobre electrodos (Rusling y Suib, 1994).

Las técnicas voltamétricas en general involucran la perturbacién de la corriente cero
en una celda electroquimica mediante la imposicién de un potencial en el electrodo
de trabajo (Zanello, 2003). De aqui que la voltametria sea una técnica a potencial
controlado. El cambio de potencial impuesto da lugar a un flujo de corriente como
funcién del tiempo. Como resultado de la operacién anterior se obtiene una curva

de corriente vs. potencial.
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Figura 11. A) Variacion del potencial aplicado como funcién del tiempo en el
experimento de voltametria ciclica en B y, B) forma ideal de un voltamperograma

ciclico para una reaccion reversible controlada por difusion.

En el caso de la voltametria ciclica, se impone sobre el electrodo de trabajo una
sefial triangular de potencial ciclico, descrito generaimente por un valor inicial E;, un
potencial de cambio y un potencial final Ery, por una velocidad de barrido (v/V s™)
(Gosser, 1993). Aunque se pueden hacer barridos mas complicados, en la Figura
11 se ejemplifica la respuesta de potencial contra tiempo y la correspondiente curva
de corriente contra potencial que se obtendria para un sistema reversible tipico.

En las voltametrias ciclicas de reacciones reversibles, es decir con cinéticas de
reaccion rapidas, los productos de reduccion u oxidacién son oxidados o reducidos
respectivamente al cambiar el sentido del barrido de potencial (Brett y Oliveira,
1998); y la corriente de pico estad dada por la ecuacién de Randles- Sevéik, que

modela este proceso:
%
i, = O.4463nFA[£] CD*v
RT

que a 25°C toma la forma:

i, =2.69x10°n*CD%v" 4
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Donde: i, €s la corriente de pico dada en A.
n es el nUmero de moles de electrones transferidos.
C es la concentracion de la especie en disolucion, dada en mol cm’.
D es el coeficiente de difusion en cm?s™.
v es la velocidad de barrido de potencial en V s

A es el area en cm?.

Existen diferentes criterios para verificar la reversibilidad de una transferencia
electrénica, a saber: la diferencia entre los potenciales de pico anédico y catédico
debe ser aproximadamente 60 mV (Gosser, 1993; Sawyer y col., 1995; Brett y

Oliveira, 1998) para una reaccién donde se transfiere un electrén (si se transfiere un

60 mV

n_

e

):

namero de electrones, n_, el valorde AE, ~

AE, < E, ~E,,|~60mV

El analisis de la respuesta de corriente puede proporcionar informacién sobre la
termodinamica y cinética de transferencia electrénica en al interfase electrodo-

disolucion.

[1.2.2 Electrodos

Los electrodos son, en su mayoria, conductores eléctricos (sélidos o liquidos) a
partir de los cuales puede extenderse de forma controlada un campo eléctrico a
través de una disolucion electrolitica (Hamann y col., 1998). Dependiendo de su
naturaleza pueden ser de primera clase, segunda clase, tercera clase, etc., y de su
funcion pueden ser, electrodos de referencia, electrodo de trabajo o contra

electrodos (Yu y Ji, 1993).

[1.2.2.1 Potencial de electrodo
Cuando dos fases de composicién quimica diferente se ponen en contacto, en la
zona de unién se genera una interfase y debido a la diferencia en la composicion

quimica entre las dos fases ocurrird un reacomodo de las cargas de cada una, lo
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que dara, finalmente, lugar a una diferencia de potencial eléctrico entre las dos

fases.

11.2.2.1.1 Potencial quimico

Aunque el potencial quimico puede ser definido en términos de la entalpia, de la
energia de Helmholtz, de la energia interna y de la energia libre de Gibbs,
tomaremos por conveniencia ésta Ultima y diremos que es la energia molar libre

parcial del i-6simo componente de un sistema:

P (%J
BV

El potencial quimico de una sustancia esta relacionado con la actividad de i, segun

lo establece la expresion para el potencial quimico:
u,=p) +RT Ina,

En esta expresién, R es la constante de los gases, T la temperatura absoluta, g; la
actividad de i, que es un valor muy cercano al de la concentracion en soluciones
diluidas y 1 es el valor del potencial quimico en un estado estandar definido, en el
cual g; = 1 (Silbey y Alberty, 2001).

[1.2.2.1.2 Potencial electroquimico
Las particulas que poseen una carga eléctrica tienen una contribucion al potencial
quimico debido a su carga, por lo tanto la expresion para el potencial electroquimico

sera:

p—izllli+ZF¢

donde zF es la carga del ion multiplicado por la constante de Faraday y ¢ es el

potencial eléctrico (Yu y Ji, 1993).
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[1.2.2.1.3 Potencial eléctrico
El potencial eléctrico se define como la cantidad de trabajo necesaria para desplazar
una unidad de carga positiva O desde una distancia infinita al punto en cuestion y

esta dado por:

¢:_£ Qar Q0

- =
4re €, 1 4re, &, 1

Donde QO es la carga, r es la distancia entre la carga y el campo eléctrico, g es la

permitividad en el vacio y ¢, es la permitividad relativa (Silbey y Alberty, 2001).

11.2.2.1.4 Determinacion del potencial de una interfase

En la practica, lo que resulta mas interesante es la diferencia de potencial entre el
electrodo y la disolucién, desafortunadamente este valor no puede ser medido
directamente. Si se desea saber el potencial que existe entre un electrodo My y la
disolucién S, sera necesario emplear un potenciometro y un electrodo conductor M
para construir un circuito como el que se muestra en la Figura 12.

Sin embargo, si se utiliza un electrodo estandar comun para hacer las mediciones,
sera posible comparar la diferencia de potenciales de electrodo con este estandar y
evaluar la variacién relativa. En electroquimica se ha acordado que el potencial de

un electrodo estandar de hidrégeno sea cero.

Potenciometro

Figura 12. Medicién de la diferencia de potencial en una sola interfase (Yuy Ji,
1993).
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[1.2.2.1.5 Relacién entre E y a;

La diferencia de potencial en una interfase esta relacionada tanto con la naturaleza
del material del electrodo como con la cantidad de la sustancia de estudio en la
disolucién. Existe una expresion matematica que relaciona la actividad de la
especie en disolucién con el potencial y es la ecuaciéon de Nernst que en su forma

mas general se escribe:

E=E" - &

1%

T v,
7 lnH al

En donde E° corresponde al potencial en condiciones estandar, v, es el nimero de
carga, que en celdas electroquimicas se le representa como n o z. Basados en el
mecanismo de reaccion del electrodo, los electrodos que pueden establecer un
potencial de equilibrio se han clasificado segun su clase, existiendo para cada uno

de ellos un modelo adaptado de la ecuacion de Nernst.

[1.2.2.1.6 Electrodos de primera clase
Estos electrodos generalmente estan formados por un metal en equilibrio con una
disolucion que contiene cationes del mismo metal. La ecuacion general para estos

electrodos es:

M* + ze M

Y la ecuacién de Nernst para este caso resulta:

RT
0
E=F +—Z—lnaM,+

debido a que las actividades de los metales y electrones tienen valor de uno.

11.2.2.1.7 Electrodos de segunda clase

Estos electrodos constan de tres fases: un metal, una sal poco soluble que
contenga los cationes del metal y una disolucion que contenga los aniones de la
sal. En estos electrodos entre mayor sea la concentracién de los aniones, sera

mas negativo el potencial del electrodo.
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11.2.2.2 Electrodo de referencia

Un electrodo de referencia es un electrodo que mantiene un potencial constante y
puede ser utilizado para la observacion, medicién y control del potencial de un
electrodo de trabajo. El electrodo utilizado por excelencia en la determinacion de
potenciales de otros electrodos, es el de hidrégeno como se ha mencionado; sin
embargo, tiene el inconveniente de una elaboracién y manejo dificiles, por lo cual se
suelen emplear electrodos de referencia secundarios.

Todos los electrodos a ser utilizados como referencia deben tener ciertas
caracteristicas: mantener un potencial estable durante periodos considerables de
tiempo, que no sean polarizables, un potencial de electrodo reproducible, baja
resistencia, un potencial de unién liquida bajo y, que no tenga efecto en la

disolucién con que se trabaja (Yu y Ji, 1993).

11.2.2.2.1 Electrodo de plata-cloruro de plata
Es un electrodo de segunda clase y se puede representar: Ag | AgCI | CI

La reaccion involucrada en este electrodo reversible presenta dos equilibrios:

Ag+ + e— Ag
AgCl Ag +CI

Si tomamos el ion plata, tendriamos para un electrodo de plata:

R
=E° +—Ina .
Ag'lAg Ag'ldg F Ag

El segundo equilibrio se relaciona con la constante del producto de solubilidad (Kps)

para el AgCl:

Ao " Ag- = K pugar)
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Por lo tanto, para el potencial de equilibrio del electrodo Ag|AgCI|CI" tendremos:

o RT RT
E = EAg*IAg +?anps(AgCl) —?‘lnacr

Considerando que los dos primeros términos después de la igualdad corresponden

al potencial estandar del electrodo:

o RT
E = EAg\AgCI o Tln a.-

11.2.2.3 Sobrepotencial
Se conoce como sobrepotencial a la magnitud de la desviacién del potencial del
electrodo en el catodo o anodo con respecto al valor de equilibrio termodinamico E,

y se define como:
=E-E

Tomando en cuenta si las corrientes son bajas o altas, la transferencia de carga se
vera controlada por efectos cinéticos o de transferencia de masa, dando lugar a
sobrepotenciales de transferencia electréonica o de difusion, respectivamente

(Hamann y col., 1998).

11.2.2.4 Contraelectrodo

El contraelectrodo se utiliza conjuntamente con el electrodo de trabajo, para formar
el circuito por donde fluye la corriente, como el potencial de un electrodo por el cual
fluye corriente no puede ser determinado con respecto al otro “acarreador” de
corriente, se introduce el electrodo de referencia (Hamann y col., 1998; Vassos y
Ewing, 1998).

11.2.2.5 Electrodos selectivos de iones
Los electrodos selectivos de iones reciben este nombre debido al potencial de

respuesta a la actividad de algun ion y, son el elemento fundamental para las
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mediciones potenciométricas. En un electrodo selectivos de iones, la respuesta de
su potencial es lineal con el logaritmo de la actividad de los iones en disolucion.
Cuando un electrodo se comporta de acuerdo a la funcién Nernstiana, la diferencia

de potencial del electrodo con la disoluciéon sera:

E=Em+££mq

z,F

donde E% es llamado potencial termodinamico estandar del electrodo y es la suma
del potencial de la membrana del electrodo con la disolucién interna, y el potencial
del electrodo interno del selectivos de iones (Yu y Ji, 1998).

Un electrodo selectivos de iones consiste de una membrana de vidrio que envuelve
una media celda de referencia interna que se compara con una externa. Sitenemos
en cuenta que existen presentes en la disolucion, ademas de los iones de interés A
de carga z4, otros iones, B, C,... , con cargas zs, Zc,..., respectivamente, el potencial

de respuesta E estara dado por:

A,B “ 4,C “
Inla, + k22 (a,) " + kA (ag) < + .

E=E" +
Donde las kpot 0N los coeficientes de selectividad potenciométrica y representan los
efectos relativos de los diversos iones sobre el potencial. Un valor grande de Kpot
indica que las especies correspondientes podran interferir con la medicion del ion de
interés y deberan estar ausentes. Es importante sefialar que no se trata de una
constante, sino que depende de la concentracion de la especie que esta generando
la interferencia. Existen varios métodos para determinar su valor, a continuacion se

presentan dos diferentes (Vassos y Ewing, 1998).
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11.2.2.5.1 Método de iso-potencial
Si la concentracién de dos soluciones, una con iones A y otra con iones B se ajustan

de tal manera que E; = E; se puede obtener la siguiente ecuacién (Yu y Ji, 1993):

kA,B _ aA
pot - z;/
ZB

Qg

11.2.2.5.2 Método grafico

Se realiza una serie de mediciones de potencial teniendo una disolucién con una
concentracion fija del ion interferente B, y modificando las concentraciones del ion
de interés A. Se obtendra una curva con dos secciones, una sera una recta con una
pendiente de acuerdo a la ecuacion de Nernst y otra donde el electrodo responde a
la actividad del ion interferente, y el valor de kpot se localizaria en el punto de
interseccién de las rectas resultantes de extrapolar las dos zonas de la grafica como
se muestra en la Figura 13. Es de notarse que si las cargas (za y zg) no fueran
iguales, una de las actividades se elevaria a una potencia y el valor de Kyt

cambiaria substancialmente (Vassos y Ewing, 1998).

Region de respuftf/

Nernstiana

Zona de
interferencia de B -

¥ --

e

Patencial de elctrodo

—_—
=

Actividad de A

Figura 13. Determinacion koo *°, por el método grafico.
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11.3 Superficies modificadas

El interés en las reacciones interfaciales esta aumentando constantemente. La
habilidad para controlar las propiedades quimicas y fisicas de las superficies es
crucial para conseguir avances en catalisis selectivas y ambientalmente amigables,
en electrénica, sensores quimicos y en muchas otras aplicaciones. El creciente
interés en procesos de sintesis organica sobre soportes sélidos y el desarrollo
industrial de metodologias quimicas basadas en el conocimiento de la quimica
interfacial van de la mano. Paralelamente, el entendimiento de las reglas que
gobiernan las reacciones en superficie proporcionan informacién muy valiosa para
estudios fundamentales de quimica y bioquimica. Estas consideraciones vy, la
disponibilidad de numerosas técnicas analiticas capaces de detectar cambios
quimicos en peliculas que tienen solamente una molécula de grosor, han hecho
viable el estudio de reacciones interfaciales y han desarrollado un area de suma

importancia para la ciencia moderna (Chechik y col., 2000).

11.3.1 Electrodos modificados

El alcance, aplicacidén y uso de los electrodos clasicos se ha potencializado debido a
la modificacién de las superficies de éstos propuesta en los ultimos afios por
investigadores con la finalidad de mejorar la reactividad y selectividad de las
reacciones que ocurren en su superficie. Teniendo en consideracion las diferentes
propiedades quimicas, electroquimicas, cataliticas, fotoquimicas u &pticas que
tengan las especies utilizadas como modificadores, se puede controlar la velocidad
y direccién de las reacciones electroquimicas que se llevan a cabo, logrando
ademas, eliminar posibles interferencias o reacciones indeseables (Manriquez,
2002).

Esta claro que la adsorcion de atomos y/o moléculas en superficies limpias de
metales tiene un efecto dramatico en la estructura de su superficie y, ocasiona la
reconstruccion o deconstruccion de ésta, ya que en ocasiones los enlaces
formados entre el modificador y el substrato son superiores a los existentes entre

las moléculas del metal que forman el electrodo (Lucas y Markovié, 2003).
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Un electrodo modificado esta formado de dos partes: el sustrato (o material del
electrodo) y la capa de maodificador quimico. Las superficies modificadas se pueden
obtener por diferentes métodos de inmovilizacién de modificadores: a) fisiadsorcion,
b) quimiadsorcion y c¢) modificacion de la matriz de electrodo o electrodos

compositos (Manriquez, 2002). En este trabajo sélo se abordan las primeras dos.

11.3.1.1 Adsorcion fisica

Las fuerzas que participan son de naturaleza fisica o de tipo van der Waals, por este
motivo también se le conoce como adsorcién de van der Waals (Laidler y Meiser,
1998). En este caso, la adsorciéon del modificador a partir de una disolucién es
espontanea, o bien se puede llevar a cabo colocando en fa superficie del substrato

un volumen pequefo de la mezcla seguido de la evaporacién del disolvente.

11.3.1.2 Adsorcién quimica

Esta inmovilizacién se realiza via una reaccién quimica del modificador con la
superficie del substrato (Manriquez, 2002). Debido a que involucra la formacion de
enlaces quimicos, los procesos de adsorcién quimica tienen cambios de entalpia
asociados mayores a los que registra la adsorcién fisica y forman monocapas o
submonocapas de gran estabilidad que no se desorben facilmente (Silbey y Alberty,
2001). A continuacién en la Figura 14 se muestra esquematicamente la relacién
entre energia y distancia para una adsorcién fisica y una adsorcidon quimica,
quedando claro que en la adsorcién quimica, la desorcién requiere de una energia
de desorcién Eg4s mayor a la energia de adsorcién Q, en una cantidad E4, conocida
como energia de activaciéon. En algunos procesos de adsorcién, primero ocurre una
aproximacién a la superficie acompanada de una adsorcion fisica, seguida por un
paso mas lento en el cual se forman los enlaces adsorbato-adsorbente y, que es el

determinante de la cinética del proceso.
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Figura 14. Diagramas de energia potencial vs. distancia tipicos para una A)

adsorcion quimica y B) adsorcion fisica.

I1.3.2 Modificacién de electrodos de oro

Aunque se ha investigado la adsorcién de modificadores quimicos sobre diferentes
metales como el cobre, plata y platino, el oro ha sido el mas empleado en la mayoria
de las investigaciones debido a que no forma o6xidos estables bajo condiciones
ambientales (Manriquez, 2002). Asi se ha probado la adsorcion de compuestos
inorganicos y organicos en superficies de oro. Estudios recientes muestran que es
posible adsorber dendrimeros de poli(propilenimina) con un centro de
diaminobutano (Noble IV y McCarley, 1999) y dendrimeros PAMAM ademas de
alcanotioles (Tokuhisa y col., 1998; Manriquez y col., 2003) en superficies de oro
para obtener monocapas auto ensambladas (MAEs).

Las MAEs, son arreglos moleculares que se forman espontaneamente por la
inmersion de un sustrato (en este caso oro) en una disolucién que contenga un
agente modificador en un disolvente organico.

Dos familias de MAEs son las que han recibido la mayor parte de la atencion, una
de ellas es justamente aquella preparada por la exposicién de oro a soluciones de
tioles o disulfuros y esta fundada en las fuertes interacciones oro-sulfuro y la
segunda esta basada en la reaccion de tricloro- o trialcoxi-silanos con superficies de
silicon hidroxiladas (Chechik y col., 2000).

El proceso de adsorcion involucra las tres interacciones fundamentales que se
pueden apreciar en la Figura 15: la del grupo que forma la unién con el sustrato

metalico, las interacciones de van der Waals entre las cadenas alquilicas de los
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compuestos adsorbidos y finalmente la del grupo o grupos expuestos en la

superficie del electrodo con la disoluciéon (Ulman, 1991).

Grupo terminqlA

Interacciones laterales de van Grupo alquilo
der Waals y electrostaticas — espaciador
< >
Grupo activo de Quimiadsorcion

anclaje en la superficie

Superficie

Figura 15. Vista esquematica de las fuerzas presentes en una monocapa auto
ensamblada (Ulman, 1991; Manriquez, 2002).

11.3.2.1 Electrodos de oro modificados con alcanotioles

Se ha puesto gran atencion en la formacion de MAEs de tioles y disulfuros en
electrodos de oro debido al gran potencial de aplicacién que tienen en disefio
molecular, 6ptica, tribologia, etc. (Bharathiy col., 1995).

Entre las diferentes técnicas reportadas para la sintesis de superficies modificadas,
la formacién del enlace covalente de especies tioladas en superficies de oro limpias,
ha demostrado ser una de las mas confiables y faciles de llevar a cabo. Ademas el
uso de compuestos tiolados por un lado, con grupos terminales diferentes en su
extremo opuesto han permitido estudiar y aprovechar propiedades de
reconocimiento molecular en la interfase electrodo-disolucion.

Se ha encontrado que el azufre coordina fuertemente con el oro, ademas de hacerlo
con plata, cobre y platino, sin embargo la mayor parte de trabajos se llevan a cabo
utilizando oro. Generalmente la modificacion se lleva a cabo sumergiendo un
sustrato de oro limpio en una disolucion diluida (10° M) del compuesto
organosulfurado en un disolvente organico polar. Para los alcanotioles se requieren
tiempos de inmersién que van de algunos minutos a horas, mientras que para los

sulfuros y disulfuros los tiempos necesarios para la modificacion alcanzan varios
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dias (Ulman, 1991). Como resultado se obtiene una monocapa orientada y bien

empacada, como se puede ver en la Figura 16.

Cadena
Alquilica

Sustrato Metalico (oro)

Figura 16. Monocapa autoensamblada de alcanotioles sobre una superficie de oro
(Ulman, 1991).

SH S-S S
Alcanotiol Dialquil disulfuro Dialquil sulfuro
o) N
s)\s‘ s)\s'
Alquil xanato Dialquil tiocarbamato

Figura 17. Compuestos organosulfurados activos superficialmente que forman

monocapas en oro (Ulman, 1996).

La quimiadsorcién de alcanotioles en oro es una adicién oxidativa del enlace S-H en

la superficie de oro, seguida por una reduccién que elimina el hidrogeno, de tal
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forma que el protén termina probablemente como H,. Lo anterior basado en la
capacidad de formar monocapas de éste tipo en ausencia de oxigeno. La reaccion

del proceso anterior sera:

R-S-H + Au®, - R-S'Au*-Au’, + %H;
El enlace entre el grupo tiolato y la superficie de oro es muy fuerte, con una energia
del enlace homolitico de 40 kcal mol! (Ulman, 1996). Ejemplos de compuestos

capaces de anclarse al oro mediante un enlace azufre-oro, se muestran en la Figura
17.

11.3.2.2 Electrodos modificados con materiales dendriticos

Una de las propiedades que presentan los dendrimeros es la posibilidad de
funcionalizar su centro, ramificaciones y /o grupos terminales por lo cual es posible
tener un gran control sobre la interacciéon entre estas macromoléculas y su medio

ambiente (Manriquez y col., 2003).

Las monocapas dendriticas ofrecen numerosas ventajas: a) una densidad de grupos
funcionales mucho mayor a la presentada por MAEs de compuestos de cadena
lineal, b) los grupos funcionales de los dendrimeros pueden ser modificados sin la
desorcion de éstos de la superficie de oro y ¢) se pueden disefiar monocapas
compuestas con propiedades diferentes a las de sus constituyentes (Tokuhisa y col.,
1998).

11.3.3 Materiales electroactivos

Los materiales electroactivos son aquellos que tienen la capacidad de actuar como
transmisores de carga eléctrica, ya sea por la intervencion de un agente quimico o
por la mediacion de un electrodo. En general en las reacciones de transferencia
electronica, existe una especie o agente que recibe electrones (la cual se reduce) y
una especie que los dona (la cual se 6xida) de ahi el nombre genérico de éstos
procesos o reacciones como “redox”. Una reaccion redox que ocurre a través de un
agente reductor que se encuentre en la misma fase que la especie reducida, es de
fase homogénea y, las reacciones redox que ocurren a través de un electrodo son

sabidas de fase heterogénea. En ambos casos el proceso, desde un punto de vista
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mecanistico, ocurre a través de una serie de pasos intermedios donde se involucran
los siguientes fenémenos: a) difusion de las especies a través de la disolucion hasta
la interfase, b) interaccidn entre los reactivos (o entre reactivos y electrodo, en fase
heterogénea), c) difusioén desde la interfase al seno de la disolucion.
Partiendo de un modelo general del proceso redox de la forma Ox +#e” — Red, en
el cual Ox, representa la especie oxidada y Red representa a la especie reducida,
podriamos resumir de manera muy sucinta los pasos intermediarios anteriormente
descritos para las reacciones redox en fase heterogénea de la siguiente manera:
Oxbs transporte de masa >oxse
oxse transferencia electronica )Red "

Red w transporte de masag) Redbs

Donde los subindices bs y se, representan “bulto de la disolucién” y “superficie del
electrodo” respectivamente (Zanello, 2003). Existen diferentes compuestos que han
sido ampliamente utilizados como modelos para estudiar la cinética de las
reacciones heterogéneas en electrodos, entre los que se encuentran los

hexacianometalatos (Kawiak y col., 1983).

I1.3.3.1 Hexacianometalatos

Los hexacianometalatos del tipo azul de Prusia constituyen uno de los mas notables
miembros de este grupo de compuestos, con centros metalicos redox fijos y bien
identificados, son materiales inorganicos polinucleares tipo zeolitas, que han sido
estudiados ampliamente, lo que ha permitido aprovechar sus propiedades redox y
de transporte de carga en peliculas delgadas para producir sensores
electroquimicos, membranas selectivas de iones y mediadores o
electrocatalizadores de reacciones, entre otras (Malik y col., 2004). En el presente
trabajo se aborda con particular interés el modelo del hexacianoferrato de niquel
(ferrocianuro de niquel), por ser éste, el material electroactivo utilizado en la

modificacion de las superficies del electrodo de oro.
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11.3.3.1.1 Ferrocianuro de niquel

Como la mayoria de los hexacianometalatos, el ferrocianuro de niquel (NiHCF)
exhibe una estructura cibica como la que se muestra en la Figura 18, los iones
metalicos situados en las esquinas del cubo, se encuentran coordinados
octaédricamente por el carbono o nitrégeno de los grupos cianuro. Es decir, los
grupos cianuro se encuentran uniendo los iones metalicos en las aristas del cubo.
Dependiendo del nimero de cargas de los metales coordinados por el nitrogeno y
carbono, un cierto numero de cationes pueden encontrarse posicionados

intersticialmente en la celda para compensar la carga.

Ve

s Vs i

< Nl

Fe- - -C—N - -Ni N
' K

Ni- - N==C- - -Fe

4

(:; Fe- - $=N- N|
w Vi \(U

e 4

N
C//

Ni- - -N=——C- - -Fe
Figura 18. 1/8 de una celda unitaria de hexacianoferrato de niquel, en la que se

puede apreciar la transferencia del ion potasio.

En las reacciones electroquimicas del NiIHCF una transferencia electrénica esta
generalmente acompaiada de la transferencia de cationes entre el compuesto
sélido y la disolucién adyacente (ver Figura 18). Debido a que en la mayoria casos
conocidos estas reacciones son reversibles, resulta un buen modelo para el estudio

de las reacciones electroquimicas de inserciéon (Widmann y col., 2002).
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11.3.3.1.1.1 Reacciones de insercion electroquimica del NiHCF

Con respecto a la termodinamica de las reacciones electroquimicas de insercion de
los HCF, y en particular del NiHCF, se han establecido relaciones entre los
potenciales formales de éstas reacciones con sus productos de solubilidad y con
parametros estructurales como potenciales ionicos y constantes de red. A
continuaciéon en la Figura 19 se presenta un esquema que muestra como es la

electroquimica del NiHCF sélido y en disolucion (Barcena Soto y Scholz, 2002).

K*Ni"[Fe'(CN)4,

+{K+}ac+ - + {K* act €
/ e(A)//' ‘\(B{) u
& Khe Ko XX
Ni"[Fe'(CN),], K, *Ni'[Fe'(CN),];
+{Ni#*H(G) - {N**} +{K*},(C) - {K'},e
{[Fe"(CN)¢]3}.. {K*Ni'[Fe(CN)q] .

\+ e FKhre

(F) (D)
- - {K*} - €
TN\ + (N}, 4

{[Fe"(CN)gl*},, =——(E)===" {Ni"[Fe'(CN)gl},,
- {Ni3+},.

Figura 19. Equilibrios quimicos y electroquimicos para el hexacianoferrato de niquel.

i1.4 El potasio

Este elemento pertenece al grupo 1 de la tabla periédica. Al igual que los demas
metales que conforman este grupo, tiene un color plateado brillante y
conductividades eléctrica y térmica elevadas (lo cual es comun a la gran mayoria
de los elementos metalicos). Sin embargo también presenta caracteristicas

disimiles con la mayoria de los metales de otros grupos, al ser un metal blando, con
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punto de fusién bajo siendo ademas, altamente reactivo en presencia de oxigeno o

algun otro agente oxidante (Rayner-Canham, 2000).

I1.4.1 Importancia biolégica del potasio

Aunque son muchos los elementos que tienen importancia en la regulacién de
procesos biolégicos en el ser humano, el potasio juega un papel preponderante
junto con el ion sodio y cloruro, por mencionar algunos, en la regulacién y

establecimiento de potenciales de accion.

Gran parte de las funciones celulares son sensibles a los cambios en las
concentraciones de potasio en el liquido extracelular. Por ejemplo un aumento de
la concentracién plasmatica de sélo 4 mEq L™ puede ser causante de arritmias

cardiacas y, las concentraciones mas altas pueden dar lugar a fibrilacién cardiaca.

Estos efectos son producidos en parte porque si existe una concentraciéon elevada
de potasio en los liquidos extracelulares, disminuye el potencial de membrana de
reposo de las fibras musculares cardiacas. A medida que disminuye el potencial de
membrana, decrece también la intensidad del potencial de accién, lo que debilita

progresivamente la contraccion cardiaca.

El mantenimiento del equilibrio del potasio depende, principalmente de su excrecion
por los rifiones, lo que requiere de un ajuste rapido y preciso de éstos érganos a
grandes variaciones de ingesta del mineral en cuestion. De lo anterior resulta
evidente que es la mayor parte del potasio (entre el 95 y 90%) el que se excreta por
la orina, por lo cual, la determinacion de la cantidad de potasio eliminado por esta
via resulta un indicador de suma utilidad para el diagnéstico y tratamiento de gran

numero de patologias.

Algunos de los factores que pueden alterar la distribucién de potasio entre el liquido
intra y extracelular son las concentraciones de insulina, cuyo aumento provoca el
desplazamiento de K* al interior de la células y su déficit (como ocurre en la
diabetes mellitus) provoca un aumento en la concentracion de K* extracelular que
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también ocurre en otras patologias como la enfermedad de Addison (déficit de

aldosterona), acidosis, lisis celular e inclusive con el ejercicio extenuante.

Ademas de las funciones anteriormente descritas, las variaciones en las
concentraciones de potasio tendran una ingerencia determinante en los procesos
de conduccién nerviosa, estimulacion del dolor, flujo sanguineo, etc. (Guyton y Hall,
2001).
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. HIPOTESIS

El empleo de dendrimeros PAMAM G3.5 y 4.0 confinados a un electrodo de oro
modificado con submonocapas ya sean de cloruro de 2-aminoetanotiol o acido 3-
mercaptopropiénico respectivamente, mejorara la sefial obtenida mediante
voltametria ciclica para el sensado de iones potasio en disolucion acuosa vy
disminuira los limites de deteccién y cuantificacion del electrodo en relacion al
arreglo de un electrodo modificado solamente con los compuestos tiolados y el

complejo niquel-hexacianoferrato.
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IV. OBJETIVOS

IV.1 General

Disefiar, preparar y caracterizar electrodos de oro modificados con MAEs de
compuestos tiolados, complejos de Ni-hexacianoferrato y dendrimeros PAMAM para
la deteccién y cuantificacion de potasio en medio acuoso mediante voltametria

ciclica.

IV.2 Especificos

o Modificar electrodos de oro con compuestos organicos tiolados y dendrimeros
PAMAM.

o Determinar el recubrimiento de cada uno de los electrodos preparados con
modificacién mediante MAEs.

o Estudiar los procesos electroquimicos en las superficies preparadas por
medio de voltametria ciclica.

o Preparar electrodos de oro con compuestos tiolados, dendrimeros PAMAM
G3.5y 4.0, y Ni-hexacianoferrato.

o Evaluar la sensibilidad, limite de deteccién y cuantificacién de cada uno de

los electrodos preparados frente a potasio.
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V. METODOLOGIA

V.1 Materiales
Para la celda electroquimica:
a) Minielectrodo de oro (trabajo)
b) Electrodo de platino (contra electrodo)
c) Electrodo de Ag|AgCl 3M KCI (referencia) y SCE.
d) Material de vidrio en general

Potenciostato/galvanostato Epsilon acoplado a un Cell Stand C3-BAS

V.2 Reactivos

Para conocer detalles sobre cada reactivo ver el Anexo |.

HS(CH,),COOH, HS(CH,)2NH3, dendrimero PAMAM G3.5 y PAMAM G4.0, Na;SO,,
NiCl,, KiFe(CN)s, KCI, KH,PO4, Na,HPQO,, SrCl,, etanol, acetonitriio, agua
deionizada (p 218 MQ-cm) y N3 (g).

V.3 Métodos

A continuacién se describen los métodos generales que se siguieron para el
desarrollo experimental del proyecto. El orden de los métodos sigue en su mayoria
la secuencia légica de ocurrencia, aunque en algunos casos por considerar que
favorece al entendimiento, se anteponen algunos métodos a procedimientos que
involucran a todos los demas. Primero se describe el método de limpieza, después
todos los métodos de modificacién (con tioles y dendrimeros) y, es hasta el final que
se aborda la formacién del hexacianoferrato de niquel y la caracterizacién de las

superficies, por incluir éstas metodologias, a todas las superficies formadas.

V.3.1 Limpieza del electrodo de oro policristalino

El electrodo de oro policristalino se pule inicialmente sobre un pafio Buheler
utilizando una suspension de a-Al,O3 (ver anexo All.1.2), luego se enjuaga con una
cantidad abundante de agua deionizada y se repite este procedimiento otras dos
veces. Una vez que se ha concluido con esta etapa, se seca la cubierta polimérica

del electrodo teniendo especial cuidado de no tocar la superficie de trabajo, acto
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VI. RESULTADOS

VI.1 Limpieza del electrodo y determinacién del area real

Una vez que el electrodo se limpia de acuerdo a la metodologia descrita
anteriormente, la verificacion de su limpieza garantizara que existan disponibles los
sitios necesarios sobre la superficie de oro para que ocurra adecuadamente la
agregacion de los compuestos con los cuales se modifica. Para evaluar la limpieza
del electrodo, basta con caracterizar su superficie mediante VC en una disolucién
que contenga a la especie reversible Ru(NH3)63+|Ru(NH3)52+. La electroquimica de
este sistema es muy caracteristica y, cualquier contaminacion en la superficie del

electrodo alteraria los resultados. En la Figura 22 se observan los mismos.

Corriente / 10° A

4] l
v
6
-8 1 T U T

-06 -05 -04 -03 -02 -01 O 01 02
Potencial / V vs SCE

Figura 22. Efecto de la velocidad de barrido de potencial sobre la respuesta
voltamperométrica del electrodo de oro limpio en una disolucion del par
Ru(NH3)e,3"|Ru(NH;;)s2+ en buffer de fosfatos de pH 7. (En la figura, cada VC
corresponde a la respuesta del electrodo a las diferentes velocidades de barrido de
potencial, v/ mV s ={20, 40, 60, 80, 100, 500, 1000, 1500, 2000}, aumentando en
el sentido de la flecha).
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Esta prueba se realizé siempre antes de dar inicio a cualquier modificacién.

V1.2 Determinacion del geométrica real del electrodo

Una vez que se verifica la limpieza del electrodo, estas voltametrias son utilizadas
para determinar el area geométrica del electrodo, ya que si se grafica la corriente de
pico catédico, iy, contra la velocidad de barrido, v, se obtendra un grafico que
debera ajustarse a la expresion para i, de Randles-Sevéik (para sistemas de
transferencia electrénica reversible) (Gosser, 1993) (aunque en los antecedentes se
incluye una anotacion sobre esta ecuacion, por requerirse un manejo ligeramente

distinto de la misma nuevamente se plantea en esta seccion):
1/2
i = O.4463nFA[£} CDVy1?
RT

Donde n es el numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, R la
constante de los gases ideales y T la temperatura de trabajo. Cuando el valor de la
temperatura es de 25 °C la ecuacion anterior toma la forma de la Ley de Randles-
Sevéik:
i, =2.69x10°n*D"4,,,,Cv*

Donde n representa el nimero de electrones transferidos, D es el coeficiente de
difusion, Ageom €S el area geométrica del electrodo, C es la concentracion, v la
velocidad de barrido y x tiene un valor de %. Ahora bien, si obtenemos logaritmos

en ambos miembros de la ecuacién obtendremos la siguiente expresion:

Ini,, =In(2.69x10°n*D*4,,,C)+xInv

geom

que al simplificar sustituyendo algunos términos por nuevas variables quedaria:

Ini  =lnk+xlnv

A continuacion se presentan en la Cuadro 3, los datos de i, y v junto con la gréafica
de In i, vs In v, ver Figura 23:
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Cuadro 3. Velocidad de barrido v, y corriente de pico catodico Jpc correspondientes a

las VC de la Figura 22.

viVs"' Joc | A
0.02 5.09E-07
0.04 7.54E-07
0.06 9.09E-07
0.08 1.05E-06

0.1 1.19R-06
0.5 2.58E-06
1 3.45E-06
1.5 4.51E-06
2 4.99E-06

12 ¢
-12.4 |
128 |

-13.2 |

LN (Le/ A)

-136 |
f y = 0.4903x - 12.536
-14 ¢ R? = 0.9991

144 [
A
[

-14.8

-4 35 -3 -25 -2 15 -1 05 0 05 1
LN(v/Vs™)

Figura 23. Grafica de Inip vs Inv que se utiliza para calcular el area geométrica del

electrodo.

En la literatura se encuentra reportado un valor de D = 0.55 x 10° cm? s para el
Ru(NH3)s>* en este medio (Gosser, 1993) y dado que la concentracion de la especie
es C = 0.5 x 10® mol cm™. De lo anterior, se obtiene el valor de area geométrica
que se muestra en Cuadro 4. El area real geométrica se calcula a partir del valor del

factor de rugosidad reportado para electrodos de oro (111) de aproximadamente 1.1

44



(Godinez y col., 1996). Teniendo la siguiente expresion que relaciona el factor de

rugosidad (f;) con el area real (Area) Y geométrica (Ageom):

Areal
=4

geom
Cuadro 4. Valores de area real y geométrica para el electrodo de oro policristalino.
Electrodo  Ageom/ 102 cm? Arear/ 107 cm”

Au (policristalino) 1.1397 1.2537

VI.3 Caracterizacién de las monocapas autoensambladas de SAy SC

Con la finalidad de verificar la correcta agregacion del acido 3-mercaptopropionico y
del 2-aminoetanotiol, para formar las superficies Au-SC y Au-SA respectivamente,
las superficies se caracterizaron por desorcion electroquimica en medio alcalino
(segin se describe en la seccién V.3.2.1, ver también 11.3.2.1). Los
voltamperogramas ciclicos para estas desorciones se muestran en la Figura 24,
donde se aprecia un pico catédico cercano a -1.1 V vs SCE que es atribuido a la

reduccién del tiol (Arias y col., 1996; Manriquez, 2002).

0.5 0.5

-0.5 1

t/10% A

-1.5 1

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4
E/V vs SCE

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -04
E/Vvs SCE

Figura 24. Voltamperogramas ciclicos que muestran la desorcién de las monocapas
(linea negra sélida) de a) Au-SA y b) Au-SC; y el barrido sucesivo luego de la

desorcion (lineas en gris punteada) en KOH 0.5 Ma una v/ Vs'=0.1.
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Dado que el recubrimiento de una superficie puede ser evaluado mediante VC
cuando el adsorbato es activo electroquimicamente y se conoce el area real del
la desorcién

electrodo en cuestion, utilizando la carga correspondiente a

electroquimica de los tioles se puede obtener el valor del recubrimiento de acuerdo

_ Qa’es

tiol —

a la expresion de la ley de Farady en la forma I donde [y es el

real

recubrimiento, n corresponde al nimero de equivalentes de electrones transferidos,
F es la constante de Faraday (96485 C mol'1), Area €s el area (encontrada en la
seccion anterior), y Qqes €S la carga asociada a la desorcién. Por lo cual bajo las
condiciones experimentales descritas para este proceso, se determinaron los

valores que se muestran en el Cuadro 5.

Cuadro 5. Parametros voltamperométricos de la desorcién de SC y SA sobre oro

policristalino.
Sistema E,./V vs SCE Ques/ 10°C | Ty / 10779 mol cm™
Au-SC -1.152 (-0.897%) 1.943 16.06
Au-SA -1.176 0.577 477

* Carga correspondiente al primer pico que aparece en el sentido del barrido.

VI.3.1 Calculo de la masa asociada a la desorcién de tioles sobre oro

Dado que el valor del recubrimiento es Iy =

normalizada al area tendra un valor de m

tiol

moles

real

=r,, PM

tiol tiol

corresponde al peso molecular del tiol de que se trate.

Por lo tanto los valores de las masas de tioles formando las MAEs, para cada

sistema son los que se muestran en el Cuadro 6.
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Cuadro 6. Masas asociadas a la desorcion de MAEs de tioles sobre oro

policristalino.
Sistema mio / 10° g cm™
Au-SC 17.05
Au-SA 3.68

La metodologia utilizada para la agregacion electrostatica y covalente de
dendrimeros sobre MAEs de tioles, ha sido previamente estudiada y probada
(Manriquez, 2002), por lo cual el trabajo siguiente se centra en la formacion del
hexacianoferrato de niquel sobre las superficies de Au-SA, Au-SC, Au-SA-DC, Au-
SC-DA, Au-SC+DA y Au-SA+DC.

V1.4 Formacién del hexacianoferrato de niquel en las superficies preparadas.

La formacion del recubrimiento de NiHCF, se logra mediante VC, haciendo un
barrido de potencial como se ha descrito en la metodologia por espacio de 30
minutos, lo que lleva a la agregacion constante de NiHCF, obteniéndose como

respuesta volamperogramas semejantes a los que se muestran en la Figura 25.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8
E/Vvs SCE

Figura 25. Ejemplo de voltamperograma obtenido para la formacion del NiHCF en
las superficies formadas. El sentido de la flecha indica el orden en la sucesion de
ciclos (del primero al Gltimo). (Este ejemplo corresponde a los primeros doce ciclos
del sistema Au-SC+DA)

Para caracterizar las superficies formadas con el NiHCF, se estimé la cantidad de
este compuesto que se agregaba durante los ciclos sucesivos de potencial,
estableciendo la cantidad de carga para cada ciclo. En las Figuras 26 y 27 se
aprecia como aumenta el valor de Q con cada ciclo hasta, en la mayoria de los

casos alcanzar un valor maximo de saturacion.
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Figura 26. Representacion que muestra la relacién entre la carga del pico | (ver
Figura 25) y el numero de ciclo para los sistemas con terminacién amino. (e) Au-SA;
(¢) Au-SC-DA; (A) Au-SC+DA
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Figura 27. Representacion que muestra la relacién entre la carga del pico | (ver
Figura 25) y el nimero de ciclo para los sistemas con terminacion carboxilato. (m)
Au-SC; (=) Au-SA-DC; (—) Au-SA+DC.

49



Considerando el valor maximo de carga alcanzado (para el sistema Au-SC) o el
valor de saturacién (para el resto de los sistemas), es posible calcular el
recubrimiento I'yiycr utilizando nuevamente la ley de Faraday, obteniéndose para

cada caso los valores que se muestran en el Cuadro 7.

Cuadro 7. Parametros voltamperométricos de la agregacion del NiHCF sobre los

sistemas bajo estudio.

Sistema Q/10°C I'ninicr / 107 mol cm™

Au-SA 1.409 1.165
Au-SC-DA 3.357 2.775
Au-SC+DA 1.941 1.605

Au-SC 1.299 1.074
Au-SA-DC 1.537 1.271
Au-SA+DC 2.271 1.878

V1.5 Caracterizacién en cloruro de potasio acuoso

Los resultados obtenidos para la caracterizacién en cloruro de potasio acuoso de las
seis superficies preparadas se muestran a continuacién, comparando en cada caso
el resultado obtenido con una fuerza idnica variable, al obtenido manteniendo la
fuerza i6nica constante. Las Figuras 28 y 29 muestran las voltamperometrias
ciclicas para los sistemas Au-SA y Au-SC respectivamente, con unav/V s™ = 100
en concentraciones 1000 mM y 1mM (son s6lo ejemplos para mostrar en que orden
se modifica la respuesta cuando se controla la fuerza iénica y se mantiene

constante).
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Figura 28. Voltamperometrias ciclicas de Au-SA a concentracion 1000 mM de
potasio (—) controlando la fuerza idnica, (—) sin controlar la fuerza ionica; y 1 mM

(—) controlando la fuerza i6nica y (—) sin controlar la fuerza ionica.

1110F°A

-8 ; ; :
Q 02 04 06 08
E/V vs AglAgCl 3M NaCl

Figura 29. Voltamperometrias ciclicas para Au-SC a concentracion 1000 mM de
potasio (—) controlando la fuerza i6nica, (—) sin controlar la fuerza i6nica; y 1 mM

(—) controlando la fuerza i6nica y (—) sin controlar la fuerza ionica.
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Como se trata de un sensor potenciométrico, la variacién en la concentracién del ion
potasio (K*) traera como consecuencia la variacion en los valores de potencial para
los picos de oxidacién y reduccién de la especie electroactiva (en este caso el
NHCF). A continuacién se muestra en las Figuras 30, 31, 32 y 33 la evolucion del
potencial de pico anédico E,, con respecto a la concentracién de iones potasio en

disolucién acuosa.
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Figura 30. Grafica de respuesta "Nernstiana” de potencial de pico anddico (Epa)
contra concentracion de potasio ([K']). Respuestas de Au-SA () manteniendo la

fuerza idnica constante; (A) con fuerza i6nica variable.
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Figura 31. Grafica de respuesta "Nernstiana” de potencial de pico anédico (Epa)
contra concentracion de potasio ([K']). Respuestas de Au-SC+DA () manteniendo

la fuerza iénica constante; (A) con fuerza i6nica variable.
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Figura 32. Grafica de respuesta "Nernstiana” de potencial de pico anédico (Epa)
contra concentracion de potasio ([K']). Respuestas de Au-SC (m) manteniendo la

fuerza i6nica constante; (#) con fuerza i6nica variable.
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Figura 33. Grafica de respuesta "Nernstiana” de potencial de pico anddico (Epa)
contra concentracion de potasio ([K']). Respuestas de Au-SA+DC (m) manteniendo

la fuerza idnica constante; (#) con fuerza iénica variable.

Las Figuras 30, 31, 32 y 33 muestran la respuesta de las superficies modificadas
con la variacion de la concentracion. Dado que se trata de un sensor
potenciométrico se evidencia en la variacion lineal del potencial (dentro de una
cierta region), un comportamiento que se modifica al disminuir la concentracion de
potasio y que lleva a una variacion en la respuesta del potencial.

Se evaluaron los limites de cuantificacion y deteccion de cada uno de los sistemas
segln la metodologia descrita por la IUPAC para electrodos selectivos de iones
(Buck y Lindner, 1994; Inczédy y col., 1997), obteniéndose los resultados que se

muestran en el Cuadro 8.
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Cuadro 8. Parametros analiticos para cada una de las interfases preparadas.

Sistema LDk* /mol L™ LCk" / mol L™
Au-SA 0.00724 0.01
*Au-SA 0.00269 0.005
Au-SC+DA 0.0240 0.05
*Au-SC+DA 0.000248 0.0005
Au-SC 0.00171 0.05
*Au-SC 0.00128 0.005
Au-SA+DC 0.0141 0.05
*Au-SA+DC 0.000644 0.005
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Vil. DISCUSIONES

Es conveniente observar en la Figura 22, como los potenciales de pico anddico, Epa
y catddico, Ey, no se desplazan al ir aumentando la velocidad de barrido, lo cual
demuestra que se conserva la reversibilidad del par Ru(NHs)s®"|Ru(NHz)s”" y
comprueba la limpieza de la superficie del electrodo. De los datos de potencial y
corriente, se tiene un |AE,| = 67 mV constante.

De las reacciones de desorcion electroquimica mostradas en la Figura 24, podemos
concluir que el recubrimiento formado corresponde a las superficies planteadas
inicialmente, dado que como se muestra en el Cuadro 5, los valores de potencial en
que ocurren las desorciones corresponden con los reportados en la literatura para
procesos de esta naturaleza (Manriquez, 2002; Arias y col., 1996).

Por la evidencia experimental anterior es posible suponer que la agregaciéon del
acido 3-mercaptopropiénico (SC) y, 2-aminoetanotiol (SA) segun se describe en la
metodologia, esta dando lugar a las superficies Au-SC y Au-SA, las cuales tendran
presumiblemente y de manera esquematica una estructura como la que se muestra
en la Figura 34. Los valores de recubrimiento en el Cuadro 5 se encuentran dentro

del orden de magnitud reportado para estos sistemas (Manriquez, 2002).

B
A
OH OH OH OH OH OH
J/NHZ J/NHZ /l/NHz J/NHZ J/NHz J/NHz /,/go J/&O f&o /l/go /I/&O ﬁo
S S S S S S S S S S 1) S
] I [ | | I I ] I | L ]
Au

Au

Figura 34. Representacion esquematica de las superficies A) Au-SAy B) Au-SC,
formadas luego de la modificacién del electrodo de oro policristalino con 2-

aminoetanotiol (SA) y, acido 3-mercaptopropidnico (SC).

La Figura 24 permite ademas identificar que la desorcién electroquimica de Au-SA
requiere una cantidad de energia ligeramente mayor que la de Au-SC. Por otro
lado, la desorcién de Au-SC muestra ademas del pico caracteristico de la desorcién
(-1.15 V) uno en -0.897 V, lo cual es explicable considerando que se trata de un
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electrodo de oro policristalino y, que las desorciones en el primer valor ocurren en
electrodos de oro (111), (Manriquez, 2002) lo cual hace pensar que se trata de la
desorcién en un segundo plano cristalino. Ademas de éste, pudieran existir varios
otros planos “encubiertos” dentro de la misma sefal, ya que como se aprecia es un
pico extendido que puede estar agrupando las desorciones en diferentes planos
cristalinos, aunque sigue mostrandose como el preferencial el (111).

Utilizando los valores de factor de recubrimiento mostrados en el Cuadro 5 para
cada uno de los tioles, sus pesos moleculares reportados en los anexos (AL13 y
Al.14, eliminando el cloro para el SA) y el valor del area real (Cuadro 4) es posible
obtener el nimero de moles de tiol (nausa Y nNausc) presentes en cada
submonocapa. La relacion ¢=fi‘i‘-sc— muestra que por cada tres moléculas en la

R gy s4

superficie Au-SA existen diez moléculas en la superficie Au-SC, es decir que el
recubrimiento en funcién del numero de moles de Au-SC con Au-SA tiene una
proporcion de aproximadamente 10:3. Por lo cual la superficie Au-SC estd mas

recubierta. En el Cuadro 9 se muestran los valores correspondientes.

Cuadro 9. Numero de moles de SC y SA en Au-SC y Au-SA respectivamente.

Sistema n/10"" mol
Au-SC 2.013
Au-SA 0.598

La formacién del hexacianoferrato de niquel sobre cada una de las superficies
utiizadas mediante VC, muestra una tipologia semejante a la de los
voltamperogramas de la Figura 25, aunque con cargas diferentes, lo que permite
establecer diferencias sobre cada sistema. La Figura 25, es el resultado del proceso
de insercion y expulsién (ver Figura 18) del ion potasio de la celda de
hexacianoferrato, que acomparia la oxidacién y reduccién de los iones fierro y niquel
en dicha molécula. Observamos que en la Figura 25 aparecen dos procesos de
oxidacién-reduccién, uno de ellos (el de los picos | y ll) del fierro, que concuerda con
los valores de potencial reportados para el hierro de alto spin en la celda de azul de
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prusia (Barcena Soto y Scholz, 2002) y el de los picos Ill y IV que corresponde a la

1=l

reduccién y sucesiva oxidacion del niquel (Ni'~"). En la Figura 35, se esquematizan

estos procesos.

I |
KNi'[Fe'(CN)s] «<——— Nill[Fe!!(CN),] + K* + e-

I 1Y
K NIl[Fe!(CN)]] ——= KNI[Fel(CN)] + K* + e

Figura 35. Oxidacion y reduccién del fierro y niquel en la celda de hexacianoferrato
de niquel. Los numeros romanos muestran la correspondencia de las especies

presentes en cada uno de los cuatro picos del voltamperograma de la Figura 25.

Las Figuras 26 y 27 muestran como aumenta la cantidad de NiHCF con cada ciclo
sucesivo. Todos los sistemas bajo estudio muestran como se alcanza un valor de
saturacion, a excepcién del Au-SC el cual muestra un crecimiento constante en la
cantidad de carga durante todos los ciclos, aunque no es el que tiene la mayor
cantidad de NiHCF, todos los demas muestran un crecimiento exponencial hasta
alcanzar su valor limite. En el Cuadro 7 se muestran los valores de carga y de
recubrimiento para cada sistema. Como se puede apreciar, los valores de carga
una vez que estan presentes los dendrimeros son mayores que los obtenidos
cuando Unicamente se modifica el electrodo con los compuestos SA y SC, lo cual
por un lado habla de la existencia de la modificacion con el material dendritico (por
haber una respuesta diferente) aunado a las evidencias ya existentes con respecto
al proceso de modificacion (Manriquez, 2002) y por otro lado, comprueba que al
aumentar -con la presencia de los dendrimeros- la cantidad de grupos amino (Au-
SC-DA y Au-SC+DA) y carboxilato (Au-SA-DC y Au-SA+DC) aumenta la capacidad
de coordinar celdas de NiHCF de las terminaciones expuestas a la disolucién y por
lo tanto la cantidad de grupos electroactivos es mayor cuando hay dendrimeros que
cuando solamente se modifica con SA y SC. De este modo se puede suponer que
las superficies formadas cuando se agregan DA y DC son como se muestra en la
Figura 36.
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Cabe mencionar que la Figura 36 puede ser usada para entender la morfologia
tanto de las superficies donde hay unién meramente electrostatica entre SA y SC
con DC y DA, como para los casos en que existen uniones covalentes, dado que no
muestra el tipo de interaccion existente, sino solamente el orden en que se
presentan cada especie sobre la superficie. (De igual forma, los dendrimeros
utilizados en este diagrama, no corresponden del todo en el nimero de grupos, ni

en el tipo de éstos en el interior del compuesto).

OH
COOH co COOH coorGO&Q

ffrfrr““f"

Figura 36. Representacion esquematica de las superficies A) Au-SA-DC y Au-
SA+DC; B) Au-SC-DA y Au-SC+DA.
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Es posible hacer un estimado del numero de capas de NiHCF que se estan
depositando sobre cada sistema, haciendo una consideracién tedrica y
estableciendo un valor de recubrimiento maximo posible I'm nitce, considerando los

datos de la cristalografia del NiIHCF, que se muestran en el Cuadro 10.

Cuadro 10. Parametros de red para las formas oxidada y reducida del

hexacianoferrato de niquel potasio (Kelly y col., 2001).

Estado Parametro dered a / A
Oxidado 10.185
Reducido 10.167

Con estos valores se puede definir la expresion para calcular I'mniHcr, que

corresponderia a un “enladrillado” uniforme sobre toda la superficie (ver Figura 37)
a
l \ >

Figura 37. Muestra el arreglo del NiHCF en una capa uniforme. Este arreglo

tendria un valor de recubrimiento igual a I'm NiHCF-

Entonces el valor de I'mniHcr €stara dado por la siguiente expresion:

1
T o =
m, NiHCF NA A

A=ad’

El valor de A corresponde al area de una cara de la celda de NiHCF, y el valor de
N, es el nimero de Avogadro (6.022 x 102 mol™). Tomando en cuenta que el pico
que se utiliza para obtener los valores de carga asociados a la agregacion del
NiHCF son los del pico | (ver Figura 25) donde el compuesto en cuestion se

encuentra completamente oxidado, es posible utilizar los parametros de red de la
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especie oxidada para calcular el valor de A. Con lo anterior se llega a un valor de
Fm,NiHCF =1.22 x 10-10 mol cm'z.
Considerando este valor se puede encontrar el nimero aproximado de capas N
formadas para cada sistema:

N = FNIHCF

Fm,NiHCF

En el Cuadro 11 se muestran los valores calculados de N para cada sistema, ya
sea en el valor de recubrimiento de saturacién o en el maximo alcanzado, segun el

caso (ver datos en el Cuadro 7).

Cuadro 11. Numero de capas de NiHCF formadas en cada sistema estudiado.

Sistema Numero de capas, N

Au-SA 9.55
Au-SC-DA 29 75
Au-SC+DA 13.15

Au-SC 8.80
Au-SA-DC 10.42
Au-SA+DC 15.39

Del Cuadro 11, resulta evidente que los sistemas con terminaciones aminadas
tienen la capacidad de agrupar una mayor cantidad de NiHCF, en comparacién a
las superficies con terminaciones carboxiladas y, las que tienen dendrimeros mayor
capacidad que los sistemas unicamente con tioles. Aunque en los casos de las
superficies Au-SA y Au-SC los valores del numero de capas son muy cercanos, es
necesario recordar del Cuadro 5, como los valores de recubrimiento son mucho
mayores para Au-SC que para Au-SA y aun asi, Au-SA muestra una mayor
cantidad de NIiHCF en su superficie, lo cual habla de una mayor afinidad del
compuesto electroactivo por los grupos amino que por los carboxilato, debida a una
mayor capacidad de coordinacidén entre el niquel (y los metales de transiciéon en

general) y el grupo amino.
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De los resultados obtenidos para la caracterizacion de las superficies en cloruro de
potasio (ver Figuras 30, 31, 32 y 33; y del Cuadro 8) resultan dos observaciones
fundamentales. En primer lugar, dados los limites de deteccién y cuantificacion, de
la interfase Au-SC+DA, ésta resulta ser la mas sensible potenciométricamente a
concentraciones mas bajas del ion K y, por otro lado, se observa que el control
sobre la fuerza i6nica influye profundamente los resultados obtenidos. Asi se
logran valores de cuantificacion de potasio ([K*}/mol L"), para el Au-SC+DA, hasta
diez veces menores que los sistemas Au-SA, Au-SC y Au-SA+DC en las mismas
condiciones de control de la fuerza idnica y, valores cien veces menores que los
obtenidos para este mismo sistema sin control de la fuerza ibnica.

Es posible controlar la fuerza i6nica utilizando el cloruro de estroncio, en primer
lugar porque el anién en la disolucion es el mismo que ya se encuentra presente
debido al cloruro de potasio y, en segundo lugar debido a que le estroncio no
ocasiona interferencia en el proceso, toda vez que se ha probado y no aparecen
sefales dobles de oxido-reduccion en los voltamperogramas, esto debido
probablemente a un numero de coordinacion diferente al del potasio o simplemente
a que no existe afinidad por parte del NiHCF hacia el estroncio.

Por otro lado resulta légico pensar que al mantener la fuerza iénica (/) constante en
todo el intervalo de concentraciones de potasio, se favorezca la reaccion de
intercalacion del potasio con el NiIHCF, mientras el ion utilizado para compensar /,
no interfiera, dado que segun ia teoria del complejo activado, la agregacién de
iones inertes aumentara la constante de reaccién de la formacién del complejo
(Atkins y de Paula, 2002) (en este caso correspondera al proceso de intercambio
i6nico y electrénico por la entrada y salida del potasio en la celda de NiHCF). De
manera general para este sistema se podria decir que la variacioén en la constante
de transferencia idnica (y electrénica) de una reaccién aumentara al incrementarse

la fuerza i6nica con la adicién de los iones de estroncio (Sr?*).
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VIil. CONCLUSIONES

Luego de haber seguido la metodologia planteada al inicio y de acuerdo a los

objetivos e hipotesis planteadas se puede concluir lo siguiente:

1.

Es posible preparar las superficies de Au-SA y Au-SC de acuerdo a la
metodologia planteada donde los valores de potenciales de desorcion y los
valores de recubrimiento concuerdan con los mencionados en la literatura, lo
que da suficiente evidencia experimental para aceptar que la naturaleza de
estas interfases es la que se sugiere en este trabajo.

La agregaciéon del NiHCF ocurre de acuerdo a lo planteado en diversas
fuentes, sin embargo con el seguimiento de la agregacion de este
compuesto por cada ciclo, es posible establecer el niUmero de ciclos éptimos
minimos para alcanzar los valores de saturacion de la superficie, logrando
hacer mas eficiente el tiempo de modificacién con esta especie. Para los
sistemas Au-SA, Au-SA-DC, Au-SA+DC se estiman suficientes entre 32 y 40
ciclos, para el Au-SC que al parecer no alcanza un valor de saturacion y para
el Au-SC+DA que aunque alcanza un valor de saturacién, este se logra
cerca del total de ciclos, se sugiere como 6ptimo 192 ciclos (el numero total).
La agregacion de NiHCF ocurre de mejor forma en los sistemas con
terminaciones amino debido a una mayor afinidad por formar complejos con
metales de transicién que la que tienen los grupos carboxilato.

La compensacién de la fuerza idnica en el intervalo de concentraciones de
potasio estudiadas, permite detectar y cuantificar en valores por debajo de
los alcanzados cuando la fuerza i6nica depende Unicamente de la especie
estudiada.

Los electrodos modificados con materiales dendriticos ademas de
monocapas de compuestos tiolados, resultan ser mejores sensores
potenciométricos que los que sélo estan formados por MAEs de tioles,
debido a que aumentan la cantidad de grupos electroactivos en la superficie.
De todos los sistemas probados el que contiene al dendrimero aminado

agregado covalentemente, muestra la mejor respuesta de todos. Mejorando
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sensiblemente la deteccion de potasio en disolucibn acuosa. En
comparacién con otros electrodos preparados modificando la matriz de oro
policristalino con acido 3,3'-tiodipropiénico donde se reporta la cuantificacion
en concentraciones de potasio hasta 0.01 M (Bharathi y col., 1995) y con
acido bi-(2-aminoetil)-aminoditiocarboxilico donde alcanzan a medir
concentraciones hasta 0.001 M (Xu y col., 2000), resulta el sistema

propuesto en este trabajo 100 y 10 veces mejor respectivamente.
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X. ANEXOS

ANEXO | - Reactivos

Al.1 Cloruro de potasio (KCI)

J.T. Baker; PM. 74.55 g mol”', 100%.
Karal; PM. 74.55; 99-100.5%.

Al.2 Fosfato de potasio monobasico (KH,POy)
J.T. Baker; PM. 136.09 g mol™': 99.2%

Al.3 Fosfato de sodio dibasico (Na;HPOQO,)
J.T. Baker; PM. 141.96 g mol™; 99.1%.

Al.4 Hidréxido de potasio (KOH)
J.T. Baker; PM. 56.11 g mol™; 88.0%

Al.5 Ferricianuro de potasio (Ki[Fe(CN)¢])
Merck; PM. 329.26 g mol™; 99%.

Al.6 Cloruro de niquel(ll) hexahidratado (NiCl,-6H,0)
J.T. Baker; PM. 237.71 g mol™; 99%

Al.7 Agua deionizada (H,0)
Proporcionada por el Laboratorio de Materiales de Referencia del CIDETEQ, S.C.,

con una resistividad > 18 MQ cm.

Al.8 Etanol absolute (CH3CH,OH)
J.T. Baker; 99%.

Al.9 Metanol grado HPLC (CHsOH)
Karal, PM. 32.04; 99.8%.
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Al.10 Acido sulftrrico (H,SO.)
J.T. Baker; PM. 98.08 g mol™': 97.9%.

Al.11 Cloruro de hexaamin rutenio(lll) (Ru(NHs)sCl3)
STREM Chemicals; PM. 309.61 g mol™': 99%.

Al.12 Acido nitrico (HNO3)
Karal; PM. 63.01 g mol: 69.0-71.0%.

Al.13 Acido 3-mercaptopropiénico (HSCH,CH,CO,H)
Aldrich; PM. 106.14 g mol™; d 1.28. 99+%.

Al.14 Cloruro de 2-aminoetanotiol (HSCH,CH;NHsCI)
Aldrich; PM. 113.61 g mol”; 98%. **para el calculo de las masas asociadas a la
desorcién del tiol, se utilizé una masa de 77.16 g mol™ eliminando el atomo de

cloro)

Al.15 Dendrimero PAMAM G3.5
Aldrich; disolucién en peso al 10% en metanol; d 0.81.

Al.16 Dendrimero PAMAM G4.0
Aldrich; disolucién en peso al 10% en metanol. PM. 14215 g mol™.

Al.17 EDC, cloruro de 1-[3-(dimetilamino)propil]-3-etilcarbodiimida

Aldrich; 98+%.

Al.18 Dicromato de potasio (K2Cr.07)
J.T. Baker; PM. 294.19 g mol™"; 99.9%.

Al.19 Cloruro de estroncio (SrCly)
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Al.20 Sulfato de sodio (Na;SOy)
J.T. Bakerl; PM. 142.04 g mol™': 99.5%

Al.21 Nitrégeno (N2)
INFRA grado UAP.
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ANEXO Il - Preparacién de disoluciones

All.1 Disoluciones de limpieza

All.1.1 Agua desionizada (H,O)

Ver Anexo Al.7

All.1.2 Suspension de a-Al;O;

All.1.3 Mezcla cromica

Preparada formando una disolucién saturada de dicromato de potasio (ver Al.18) en
aproximadamente 100 mL de agua deionizada (ver Al.7), seguida de la adicién de
acido sulfarico (ver Al.10), con agitaciéon, hasta la disolucién completa del
precipitado rojo ladrillo y formacién de la disolucién color café oscuro.

Una vez preparada la disoluciéon se conservé en frasco de vidrio ambar.

All.1.4 Acido nitrico al 10% viv
Para la preparacién de 250 mL de disolucién, se miden 25 mL de &cido nitrico (ver
Al.12) y se disuelven cuidadosamente en agua deionizada (ver Al.7), luego con

ésta misma, se lleva hasta el aforo a 250 mL.

All.2 Disoluciones de trabajo
All.2.1 Cloruro de potasio 1 M (1000 mM)
Para la preparaciéon de 1 L de disolucion se toman 74.55 g de cloruro de potasio

(ver Al.1) y se disuelven y, se aforan a 1 L utilizando agua deionizada (ver Al.7).

All.2.1.1 Disoluciones 500, 100, 50, 10, 5, 1, 0.5, 0.1, 0.05 mM de cloruro de
potasio.

Para preparar 25 mL de cada disolucién, se hacen diluciones sucesivas, para lo
cual se considera lo siguiente:

Sea para cada disolucién de concentracién 1000, 500, 100, 50,..., 0.05 mM un valor
D, igual al valor de concentracién milimolar de la disolucién correspondiente, donde
n={1, 2, 3,...,10} respectivamente, y sea el volumen (Vp) de D, utilizado para la

preparacion de cada dilucién de concentracion D, Vp / mL = 25 Dy1-Dy".
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Considerando lo anterior, para preparar cada diluciéon, se mide el valor Vp que
corresponda a la dilucion de concentracién D,, deseada y se lleva al aforo
utilizando agua deionizada (ver Al.7).

Nota: la tnica excepcién correspondera a la disolucién de concentracién 1000 mM,

para la cual es conveniente revisar el procedimiento en All.2.1.

All.2.1.2 Disoluciones 500, 100, 50, 10, 5, 1, 0.5, 0.1, 0.05 mM de cloruro de
potasio con adicién de cloruro de estroncio para mantener la fuerza ibénica
constante.

En el Cuadro 12 se muestra la concentraciéon de cloruro de potasio (ver Al.1) Ckci,
concentracién de cloruro de estroncio (ver Al.19) Cs,cz, ademas de la masa pesada
de cloruro de potasio, mkc; Yy masa pesada de cloruro de estroncio hexahidratado,
Msrciz.6H20, para la preparacion de cada una de las disoluciones requeridas, donde
el volumen fue de 10 mL. La disolucién y aforo de las diluciones se hizo con agua

deionizada (ver Al.7).

Cuadro 12. Relacién entre la fuerza iénica y las concentraciones y masas de cloruro
de estroncio y cloruro de potasio para la preparacién de las disoluciones de la
seccion All.2.1.2.

I/molL" Cke/mmolL™ Cgeciz/molL’ mkel/g Msrciz6h20 | G
2.5 2500 0.0000 1.8638 0.0000
2.5 2000 0.1670 1.4910 0.4475
2.5 1500 0.3330 1.1183 0.8923
2.5 1000 0.5000 0.7455 1.3398
2.5 500 0.6670 0.3728 1.7873
2.5 100 0.8000 0.0746 2.1436
2.5 50 0.8170 0.0373 2.1892
2.5 10 0.8300 0.0075 2.2240
2.5 5 0.8320 0.0037 2.2294
2.5 1 0.8330 0.00075 2.2321
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Nota: Las masas y concentraciones se calculan a partir de la ecuacion de la fuerza

ibnica:
I= lz z e
2 i 1 1

Donde:
I corresponde a la fuerza idnica
z; corresponde a la carga del ji-esimo ion.

¢; corresponde a la concentracion del ji-€simo ion.

All.2.2 Disolucién stock 10 mM de cloruro de 2-aminoetanotiol en etanol
Basado en la pureza, molaridad requerida y peso molecular, para preparar 25 mL
de esta disolucion, se pesan 0.02898 g del cloruro de 2-aminoetanotiol (ver Al.14) y

se disuelven y aforan al volumen deseado utilizando etanol (ver Al.8).

All.2.2.1 Disoluciéon 1 mM de cloruro de 2-aminoetanotiol en etanol

Se prepara agregando 333 pL de la disolucién stock (ver All.2.2) a 3 mL de etanol
(ver Al.8). Lo anterior de acuerdo a las siguientes equivalencias:

10X mL=1(3 mL + XmL) (nimero de moles)

XmL=0.333 mL =333 uL

All.2.3 Disolucion stock 10 mM de acido 3-mercaptopropiénico en etanol

Basado en la pureza, molaridad requerida, peso molecular y densidad, para
preparar 25 mL de esta disolucion, se miden 0.0220 mL de acido 3-
mercaptopropionico (ver Al.13) y se disuelven y aforan al volumen deseado

utilizando etanol (ver Al.8).
All.2.3.1 Disolucion 1 mM de acido 3-mercaptopropiénico en etanol

Se prepara agregando 333 L de la disolucion stock (ver All.2.3) a 3 mL de etanol
(ver Al.8). Ver calculos en All.2.2.1.
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All.2.4 Disolucién 10 mM de cloruro de niquel(il)
Para la preparacion de 25 mL de esta disolucién, se pesan 0.0594 g de cloruro de
niquel(ll) (ver Al.8) y se disuelven y llevan al aforo deseado utilizando una

disolucién 1 M de cloruro de potasio (ver All.2.1).

All.2.5 Disolucién 0.0333M de sulifato de sodio (u = 0.1)
Para preparar 25 mL, se pesan 0.1182 g de sulfato de sodio (ver AlL.20) y se

disuelven y llevan al aforo sefialado utilizando agua deionizada (ver Al.7)

All.2.6 Disolucién stock 0.5 mM de dendrimero PAMAM G3.5 en metanol
Para preparar 5 mL de disolucién stock de dendrimero PAMAM G3.5, considerando
la concentracién de la disolucion original (ver Al.15) y la concentracién y volumen

deseados, se miden 409.2 L de la disolucién original.

All.2.6.1 Disolucién 21 uM de dendrimero PAMAM G3.5 en sulfato de sodio 0.0333
M (n=0.1).

Se prepara agregando 132 uL de la disolucién stock (ver All.2.6) a 3 mL de la
disolucién de sulfato de sodio (ver All.2.5). Lo anterior de acuerdo a las siguientes
equivalencias:

(500 uM ) (X / L) = (21 pM) (3000 pL + X/ pL)

X =132 uL

All.2.7 Disolucién stock 0.5 mM de dendrimero PAMAM G4.0 en metanol
Para preparar 5 mL de disolucion stock de dendrimero PAMAM G4.0, considerando
la concentracion de la disolucién original (ver Al.16) y la concentracién y volumen

deseados, se miden 450.45 uL de la disolucién original.

All.2.7.1 Disoluciéon 21 uM de dendrimero PAMAM G4.0 en sulfato de sodio 0.0333
M (n=0.1)
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Se prepara agregando 132 uL de la disolucion stock (ver All.2.7) a 3 mL de la
disolucion de sulfato de sodio (ver All.2.5). Lo anterior de acuerdo a las siguientes
equivalencias:

(500 uM ) (X / puL) = (21 uM) (3000 pL + X/ pL)

X=132uL

All.2.8 Disoluciéon 1 mM de ferricianuro de potasio en cloruro de potasio 1 M
Para la preparacion de 100 mL de esta disolucién, se pesan 0.0329 g de
ferricianuro de potasio (ver Al.5) y se disuelven y llevan al aforo deseado utilizando

una disolucién 1 M de cloruro de potasio (ver All.2.1).

All.2.9 Buffer de fosfatos pH 7

Para la preparacion de 250 mL de buffer de fosfatos pH 7 (BF7), se pesan 1.1874 g
de fosfato de potasio monobasico (ver Al.2) y, 0.7666 g de fosfato de sodio dibasico
(ver AL3); se disuelven juntos y se llevan al aforo sefialado utilizando agua

deionizada (ver AlL.7).

All.2.10 Disolucién 0.5 mM de cloruro de hexaamin rutenio(lll) en BF7
Para la preparacion de 10 mL de ésta disolucién, se pesan 0.0015 g de cloruro de
hexaamin rutenio(lll) (ver Al.11) y se disuelven y llevan al aforo en el volumen

sefalado utilizando buffer de fosfatos de pH 7 (ver All.2.8).

All.2.11 Disolucién stock 100 mM de EDC en etanol
Considerando los datos de peso molecular, volumen y concentracion deseada, para
la preparaciéon de 5 mL de esta disolucién, se pesan 0.09585 g de EDC (ver Al.17)

y, se disuelve y lleva al aforo utilizando etanol (ver Al.8).

All.2.11.1 Disolucién 5 mM de EDC en etanol (y dendrimero PAMAM G3.5 o G4.0,
21uM)
Para preparar esta disolucién, se colocan 3 mL de etanol, a los que se agregan por

un lado 132 pL de disolucion stock de dendrimero (ver All.2.6 o All.2.7 segun se
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desee) y 165 uL de la disolucion stock de EDC (ver All.2.11). Nota: se desprecia la

variaciéon de concentracién producida por el incremento de volumen.

All.2.12 Disolucién 1 mM de ferricianuro de potasio en cloruro de potasio 1 M.

Para preparar 25 mL de la disolucién, se pesan 0.00823 g de ferricianuro de potasio
(ver AL5) y se disuelven y llevan al aforo correspondiente utilizando una disolucién
1 M de cloruro de potasio (ver All.2.1)
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ANEXO Il - Lista de abreviaturas, acrénimos y simbolos utilizados.

Acrénimo
DSB
DA
DC
EDA
EDC
HCF
MAEs
NiHCF
PAMAM
SA
SC
SCE
VC

Simbolo
A
Areal
Ageom
a
a;

BF7

Significado
Dendriemro(s) Starburst.
Dendrimero PAMAM G4.0 (dendrimero aminado).
Dendrimero PAMAM G3.5 (dendrimero carboxilado).
Etilendiamina
cloruro de 1-[3-(dimetilamino)propil]-3-etilcarbodiimida
Hexacianoferrato
Monocapas autoensambladas.
Hexacianoferrato de niquel, ferrocianuro de niquel.
Poli(amidoamina).
Acido 3-mercaptopropiénico (tiol aminado).
2-aminoetanotiol (tiol carboxilado).
Electrodo estandar de calomel.

Voltametria ciclica.

Significado, definicién y/o valor.
Area.
Area real.
Area geométrica.
Parametro de red (arista de una celda unitaria).
Actividad del compuesto i.
Buffer de fosfatos de pH 7
Coulomb.
Coeficiente de difusion.
Potencial.
Potencial estandar.
Diferencia entre la energia de desorcion y de absorcion.
Energia de desorcion.

Potencial final.
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LCx
LDy

M*

Na
n;
pH
PMx
Ques

Potencial inicial.

Valor absoluto de la diferencia entre los potenciales de pico
anddico y catddico.

Potencial de pico anddico.

Potencial de pico catédico.

Constante de Faraday (96485 C mol™)

Energia de Gibbs.

Generacion n.x (haciendo referencia a los dendrimeros
PAMAM).

Fuerza i6nica.

Corriente de pico catédico.

Grados Kelvin.

Coeficiente de selectividad potenciométrica.

Coeficiente de selectividad potenciométrica de la especie A con
respecto a la especie B.

Limite de cuantificacion de la especie “x".

Limite de deteccion de la especie “x”.

Molar (mol dm).

Metal con carga z+.

Metal neutro (en el contexto de una reaccién de O6xido-
reduccion).

Masa de la substancia “x”".

Numero de capas de recubrimiento en alguno de los sistemas
bajo estudio.

Numero de Avogadro (6.022 x 10% mol™).

Numero de moles de la especie “i".

Potencial de hidrégeno (pH = -log[H™]).

Peso molecular del compuesto “X”.

Carga asociada a una desorcion.

Carga.
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I'x
1_‘m,x

Notas:

Constante de proporcionalidad de los gases ideales (8.314 J
mol™).

Temperatura.

Tiempo.

Numero de cargas.

Recubrimiento de la especie “X”.

Recubrimiento maximo de la especie “x”.

1. Los simbolos de los elementos y los compuestos quimicos expresados utilizando

esta nomenclatura se obvian en esta lista por ser de dominio publico.

2. Los simbolos utilizados Unicamente en una seccion del trabajo no se escriben

por quedar bien definido su significado en la seccién en que se utilizan.

3. Los simbolos de unidades de medicion se obvian por ser de domino publico v,

por tener su significado habitual.
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