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1. RESUMEN

El bisfenol A es un compuesto clave en la fabricacion de gran cantidad de productos plasticos
y resinas que a su vez son utilizadas en muchos productos de consumo, incluidas botellas de
plastico reutilizables, botellas de alimentacion, revestimiento interno de latas de alimentos y
bebidas, papel térmico, dispositivos médicos, materiales dentales, etc. Hay reportes de que la
ingesta de BPA est4 relacionada varios problemas de salud como: disrupcién enddcrina,
malformacion y cancelacion de 6rganos, trastornos del sistema inmunitario e interferencia con
el sistema. Es por eso que el monitoreo mediante deteccion de este compuesto es cada vez

mas necesario y urgente.

Los hidroxido doble laminares son un tipo de nano material son un gran candidato debido a
su excelente actividad electro-catalitica para realizar la deteccion por medio de técnicas
electroquimicas del bisfenol A presente en agua.

En el presente trabajo se hizo la sintesis y caracterizacion de hidroxidos doble laminares
basados en aluminio de Fe, Mg y Ni para la deteccion electroquimica de bisfenol A mediante
el uso de tintas cataliticas que incluye al LDH correspondiente, carbén valcan, nafion y
alcohol isopropilico. EI comportamiento electroquimico de un electrodo de carbono vitreo
recubierto con tinta que contiene el LDH para la deteccién de una solucién de bisfenol A se
evalu6 mediante voltamperometria ciclica para la obtencién del comportamiento
electroquimico resultando en una oxidacion irreversible. Ademas se hizo uso de la técnica de
Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) para la obtencion de las curvas de calibracidn
correspondientes. La evaluacion de la respuesta electroquimica fue evaluada en distintos
parametros como cambios de pH, uso de distinto pulso diferencial, distintas concentraciones
de BPA y pruebas con interferentes. Los materiales sintetizados también fueron caracterizados
y comparados en la literatura haciéndola evaluaciones de XRD , SEM y Raman . Obteniendo
que es posible sintetizar LDHs que sean utiles en la deteccion de BPA a concentraciones que
suelen reportarse en la literatura. Y que ademas muestran resultados favorables para su
aplicacién en la deteccion de muestras reales como presencia de BPA lixiviado en agua o
leche en biberones.

Palabras clave: bisfenol A, hidroxido doble laminar (LDH) , electroquimica,

voltamperometria.



2. SUMMARY

Bisphenol A is a key compound in the manufacture of many plastic products and resins which
in turn are used in many consumer products, including reusable plastic bottles, food bottles,
inner lining of food and beverage cans, thermal paper, medical devices, dental materials, etc.
There are reports that BPA intake is related to several health problems such as: endocrine
disruption, organ malformation and cancellation, immune system disorders and system
interference. That is why monitoring by detection of this compound is becoming more and

more necessary and urgent.

Lamellar double hydroxides(LDHSs) are a type of nanoamterial are a great candidate due to
their excellent electro-catalytic activity to perform detection by electrochemical techniques of

bisphenol A present in water.

In the present work, the synthesis and characterization of Fe , Mg and Ni aluminum based
double lamellar hydroxides for the electrochemical detection of bisphenol A was performed
by using catalytic dyes including the corresponding LDH, Vulcan carbon, nafion and
isopropyl alcohol. The electrochemical behavior of a glassy carbon electrode (GCE) coated
with ink containing the LDH for the detection of a solution of bisphenol A was evaluated by
cyclic voltammetry to obtain the electrochemical behavior resulting in irreversible oxidation.
In addition to the use of Differential Pulse Voltammetry (DPV) technique to obtain the
corresponding calibration curves. The evaluation of the electrochemical response was
evaluated in different parameters such as pH changes, use of different differential pulse,
different concentrations of BPA and tests with interferents. The synthesized materials were
also characterized and compared in the literature by XRD, SEM and Raman evaluations. We
obtained that it is possible to synthesize LDHSs that are useful in the detection of BPA at
concentrations that are usually reported in the literature

Keywords: bisphenol A, laminar double hydroxide (LDH), electrochemistry, voltammetry
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1 Introduccién.

El bisfenol A (BPA, 2,2-bis (4-hidroxifenil) propano, CisH1602) es un quimico disruptor
endocrino que tiene dos grupos funcionales de fenol que se considera una sustancia hormonal
ambiental. EI BPA siempre ha suscitado gran preocupacion porque es uno de los principales
materiales en bruto y procesados en la fabricacion de resinas epoxidicas y policarbonato
(PC).(Miyagawa et al., 2016)

Las industrias quimicas han utilizaron BPA como mondmero en la fabricacion de polimeros
(Resinas de policarbonato y epoxi), como antioxidante e inhibidor de la polimerizacién final
de cloruro de polivinilo y como precursor para la sintesis de un retardarte de llama. A su vez,
estos materiales se utilizan actualmente como componentes de muchos productos de consumo,
incluidas botellas de plastico reutilizables, botellas de alimentacion, revestimiento interno de
latas de alimentos y bebidas, papel térmico, dispositivos médicos, materiales dentales, etc.
(Miyagawa et al., 2016) Desafortunadamente, al igual que otras sustancias quimicas, el BPA
puede liberarse de estos materiales en dependencia de la temperatura y el pH para migrar en
los alimentos. Para hacer que esta imagen sea mas alarmante, se han encontrado cantidades
considerables de BPA en la sangre y placenta de mujeres embarazadas. (Jalal et al., 2018)
Acconcia y colaboradores estiman que los alimentos contribuyen a mas del 90% de la
exposicion general a BPA, mientras que la exposicion por ingestion de polvo, cirugia dental
y absorcion dérmica permanece por debajo del 5% en situaciones normales (Acconcia et al.,
2015).

Como sustancia hormonal, el BPA puede causar dafios irreversibles a los organismos y al
medio ambiente ya que es capaz de unirse a los receptores de estrogenos y puede afectar la
sefializacion de la hormona tiroidea y gonadal, llegando incluso a afectar el desarrollo normal
del cerebro.. (Fahrenkopf & Wagner, 2020)

Por estos motivos es importante encontrar métodos de deteccidn eficientes para poder detectar
BPA, para evitar un exceso de exposicion del mismo al momento de ingerir alimentos y
bebidas. Es por esto que el desarrollo de materiales que permitan la cuantificacion de este

analito y similares es de gran importancia.(Ragavan et al., 2013)



2 Planteamiento del problema.

La seguridad alimentaria y la salud pablica, se convierte en un problema urgente establecer
un método analitico confiable para la deteccién de BPA. Hasta la fecha, se han desarrollado
una variedad técnicas de deteccion del BPA como la cromatografia liquida de alto
rendimiento, la electroforesis y la fluorimetria. (Jalal et al., 2018). Sin embargo, estos métodos
requieren mucha mano de obra y necesitan equipos costosos. Por el contrario, debido al bajo
costo, simplicidad, rapidez, sensibilidad, selectividad y facilidad de miniaturizacion, se
considera que el desarrollo de sensores electroquimicos como una buena alternativa para
resolver el problema; uno de los principales retos para que esto suceda es encontrar materiales
que no sean costosos y que realicen el sensado a bajas concentraciones, con un alto indice de

reproducibilidad y bajos limites de deteccién. (Ragavan et al., 2013)

Entre los dafios de BPA se encuentran afectaciones en el sistema neural, cardiovascular,
reproductivo , estrés metabolico y alteraciones en el desarrollo y maduracion celular Ilegando
incluso al desarrollo de cancer.(Juan-Garcia et al., 2015) . Es por eso que el Servicio de Salud
Pablica de Alimentos y la Administracion de Medicamentos (FDA), el valor de consumo
diario tolerable (TDI) hasta hace unos afios era de 0.05mg / kg(de peso corporal) por dia sin
embargo debido a la nueva evidencia de los dafios asociados a la ingesta de BPA a bajas
concentraciones en el afio 2015 la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA)
decidid bajar el limite de tolerancia a 0.004 mg/Kg (peso corporal) por dia. (Aids, 2015)(Juan-
Garciaetal., 2015) . Por lo tanto el desarrollo de métodos sensibles y simples para determinar

los niveles de BPA son de especial importancia.

Aunque se han utilizado diferentes técnicas analiticas para la deteccion de BPA, los
sensores se presentan como la mejor alternativa para la determinacion de concentraciones muy
bajas ademas de que el tiempo de respuesta es muy corto. Encontrar un material que lleve a
cabo la deteccion del BPA aun sigue siendo un reto debido a que muchas propuestas de
sensores no alcanzan los limites de deteccion necesarios 0 son muy costosos como las técnicas
normalmente utilizadas. Sin embargo en lo Ultimos afios se han buscado nuevos métodos que
permitan mejorar dichas cuantificaciones y entre aquellos métodos méas prometedores se

encuentran los métodos electroquimicos .(Varmira et al., 2017)



3 Justificacion.

Desdele surgimiento de la revolucién industrial se han creado gran cantidad de sustancias y
materiales que no tienen precedentes en la historia humana pero esta explosion de nuevos
materiales vino acompafiada de nuevas sustancias contaminantes actualmente estamos
rodeados de esta clase de materiales asi se ha vuelto necesario que exista una gran variedad
de sensores que nos permitan cuantificarla concentracion de dichas sustancias para establecer
limites de exposicion seguros. Entre los principales problemas que se enfrentan para poder
Ilevar a cabo el desarrollo de esta clase de sensores se necesitan, considerar, el costo-beneficio,
la capacidad de monitorear en tiempo real aquello que queramos medir, la sensibilidad, la
selectividad y la simplicidad de su uso operacional. (Varmira et al., 2017). En este aspecto los
sensores electroquimicos se encuentran entre aquellas tecnologias prometedoras debido a su
simpleza, bajos costos, sensibilidad y selectividad. Una variedad amplia de materiales como
quimicos cuanticos, grafeno, nanotubos de carbono, hidréxidos dobles laminares,
nanoparticulas de oro entro otros materiales han sido utilizados exitosamente en la aplicacién

de métodos electroquimicos. (Ezoji et al., 2020)

Los hidroxidos doble laminares son materiales que pertenecen a un grupo quimico
denominado “laminados”. En 1842 la hidrocalcita, el primer compuesto de esta clases, fue
descubierto por Hochstetter, sin embargo no fue hasta el afio de 1930 donde el estudio de su
sintesis, solubilidad, estabilidad y estructura fueran analizadas por Feitknecht. (Zielinska et
al., 2018)

Los LDH han mostrado una prometedora perspectiva de aplicacion en la electrocatélisis, la
adsorcion y debido a su deseable capacidad de intercambio de iones, su estructura de capas
abiertas, su naturaleza de carga positiva, su alta area superficial y una mejor
biocompatibilidad. Lo que los haria buenos candidatos para poder realizar la deteccion de
BPA (Zhan et al., 2017) .



4 Hipotesis

Utilizando materiales hidroxido doble laminares se podra realizar la deteccion de bisfenol

A por medio de técnicas electroquimicas debido a que estos materiales presentan excelentes

propiedades cataliticas que permitiran el desarrollo de sensores y métodos de cuantificacion

para la deteccion de bisfenol A presente en leche y agua en biberones

5 Objetivos.

5.1 Objetivo general

Desarrollar electrodos basados en hidréxidos dobles laminares para la deteccion de bisfenol

A en leche y agua.

5.2 Objetivos especificos

Sintetizar y caracterizar los materiales hidroxidos doble laminares basados
en MgAl, NiAl, FeAl por coprecipitacion.

Evaluar los materiales sintetizados por medio de técnicas electroquimicas
para la deteccion del bisfenol A en soluciones amortiguadoras y bisfenol A
en leche y agua potable.

Construir curvas de calibracion y obtener los limites de deteccién de
bisfenol A para cada material hidréxido doble laminar en soluciones
amortiguadoras y en leche y agua potable.

Evaluar el efecto del pH sobre la deteccion del bisfenol A utilizando los
hidroxidos dobles laminares sintetizados.

Evaluar interferentes para deteccién de bisfenol A



6 Antecedentes.

6.1 Informacion del Bisfenol A

El Bisfenol A fue sintetizado en 1891 por el quimico Aleksandr. P.Dianin mediante la
condensacion de dos moléculas de fenol y una de acetona. Su estructura quimica se muestra
en la figura 1. Durante las décadas de 1940 y 1950 encontr6 un uso comercial en la industria
del pléastico en donde se ha utilizado en la fabricacion de diversos articulos. La importancia
del BPA en esta industria radica en su participacion de intermediario en la produccién de
resinas y polimeros. (Zielinska et al., 2018) . De los varios materiales que contienen BPA

Se encuentran:

e Policarbonato (PC)

e Epoxi Polisulfona (PSU)
e Poliacrilato

e Polieterimida (PEI)

e Poliéster insaturado

En la actualidad alrededor del mundo son producidas cerca de 9 millones de toneladas de BPA
anualmente y se espera que en los proximos afios la produccién siga en aumento.(Andujar et
al., 2019b)

HO | | OH

Figura 1 Estructura quimica del Bisfenol A (Miyagawa et al., 2016)

El Bisfenol A se presenta es un compuesto solido e incoloro y presenta una muy baja
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solubilidad en agua. Latabla 1 presenta las algunas de las propiedades fisicas mas importantes
del Bisfenol (Czub, n.d.)
Tabla 1 Propiedades del Bisfenol A

Propiedad Unidades Valor

Peso molecular g/mol 228.29

Gravedad especifica (25°C) g/cm3 1.195-1.200

Punto de fusion °C 150-159(Depende de la pureza)

Puntos de ebullicién °C 220 (A 4 mm Hg)

Punto de inflamabilidad °C 207

Temperatura de autoignicion °C 600

Presion de vapor Pa 87 (a 197 °C)

Solubilidad en agua ppm Practicamente insoluble (120-130
ppm 21.5°C, pH =7.0)

Solubilidad en solvente | Soluble en : metanol, etanol, acetona, y dietil éter

organico

Color Blanquecino

Forma Polvo o hojuelas solidas

En lo que respecta a la estructura quimica el BPA posee la naturaleza de donante (Debido a
los grupos fenolicos) y de aceptor (Debido a grupos fenilos). La presencia de 2 grupos
fendlicos provoca la baja solubilidad del BPA en agua, sin embargo en soluble en soluciones
acuosas alcalinas debido a que los grupos fenol pasan a fenolatos. También el BPA es soluble
en solventes organicos. (Czub, n.d.). En agua el BPA presenta una solubilidad entre 100 y
300 mg/L. (Zielinska et al., 2018).

Pero lo mas resaltante del BPA es que su estructura quimica es similar a la estructura de las
hormonas humanas como el estradiol por lo que es capaz de interactuar con los receptores
bioldgicos en seres vivos y provocar alteraciones hormonales. Se ha encontrado que existe
accion estrogénica del BPA en experimentos in-vitro con concentraciones de hasta 10"{-
12} M .(vom Saal & Hughes, 2005).



6.2 Efectos Nocivos del BPA

En las ultimas décadas se ha encontrado que el Bisfenol A posee propiedades que lo incluyen
dentro de un grupo de compuestos denominados “Descriptores endocrinos” este término se
refiere a aquellos compuestos quimicos que debido a su estructura quimica son capaces de
imitar Y/o interferir a las hormonas que los seres vivos producen naturalmente, esto provoca
la desestabilizacion del sistema normal del sistema enddcrino. La figura 2 muestra de una
manera simple el mecanismo accion de un disruptor enddcrino. Esto tiene consecuencias
catastroficas ya que sistema enddcrino es el encargado de regular procesos biolégicos como
el desarrollo del cerebro y sistema nervioso, el desarrollo del aparato reproductor asi como
regular diversas rutas metabdlicas. La Agencia de Proteccion ambiental en los Estados Unidos
(EPA-USA) define a los disruptores enddcrino como:

“Productos quimicos que imitan, bloquean o de alguna otra manera interrumpen la funcién

normal de las hormonas.”(Epa & of Inspector General, 2021)

Debido al incremento de la demanda de esta clase de compuestos para su uso industrial la
exposicion a ellos es cada vez mayor es por eso que el estudio e identificacion de nuevos
disruptores enddcrinos es una tarea importante. Los dafios que pueden provocar la exposicién
a estos compuestos son mas evidentes y graves cuando se esta expuesto a corta edad o durante
el periodo de gestacion en donde cualquier minimo cambio en la homeostasis de estrégenos y

androgenos marcara una gran diferencia en el desarrollo posterior. (Menale et al., 2016)
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Figura 2 Efecto competitivo entre las hormonas y disruptores enddcrinos

Desde el afio 2005 se informa que el desarrollo de ciertas enfermedades ovéaricas en mujeres
japonesas se encuentra relacionada con niveles de BPA .(vom Saal & Hughes, 2005). Al ser
el BPA un compuesto exitosamente utilizado en la produccion de plastico la exposicion
humana al BPA se debe al consumo de alimentos en vasos, cubiertos, platos y biberones de
policarbonato asi como las resinas epoxi que recubren las latas de bebidas y alimentos,

revelando asi una evidente exposicién humana al BPA

En un estudio reciente hecho en Estados Unidos el 95% de los adultos humanos analizados
presentaron niveles detectables de BPA en la orina, sin embargo los niveles méas altos son

encontrados en los nifios. (Fahrenkopf & Wagner, 2020).

Estudios en México han demostrado ciertas irregularidades en la deteccion de BPA
posiblemente debido a una falta de regulacion legal en el uso de BPA en plasticos y empaques
alimentarios, un estudio del 2010 se encontrd que los niveles de BPA en la orina de mujeres
fue de 1.52 pug/L de BPA (similar a concentraciones reportadas por otros paises), sin embargo
un estudio mas reciente encontrd niveles de BPA en orina de 35.22 pg/L, una medida casi 25
veces mayor. Un hecho algo alarmante teniendo en cuenta que en esa misma investigacién
paises como USA, Canada y Corea reportaron concentraciones 30 veces inferiores a las

mexicanas. (Mart et al., 2019) .



La exposicion al BPA varia segun la region geografica y respecto a la edad del individuo. Pero
se ha encontrado que la exposicion de BPA es més alta en nifios que en adultos. (Menale et
al., 2016). El siguiente listado es una aproximacion a la exposicién de BPA por la edad del

individuo.

. 0-6 meses 0.2 y 11ugr/Kg de peso corporal/dia

. 6-12 meses 1.65 y 13 pgr/Kg de peso corporal dia

. 1.5 -6 afios 0.043-14.7 ugr/Kg de peso corporal/dia

. Mientras que en adultos (0.008-1.5 pgr/Kg/peso corporal/ dia

6.2.1 BPA 'y aparato reproductivo

Entre los primeros mecanismos de accion del BPA en el cuerpo que fueron estudiados fueron
aquella interacciones del BPA relacionadas a su comportamiento como disruptor endécrino al
interactuar con los receptores de estrogenos (ER) -o. y B de las células debido a la similitud
estructural que tiene con algunas hormonas humanas como el estradiol como lo muestra la
figura 3 (D. Khan & Ansar Ahmed, 2015). Sin embargo con el tiempo se han ido acumulando
mas evidencia sobre los multiples dafios y efectos nocivos del BPA. Sugiriendo que existen
mecanismos aun sin conocerse. Con respecto al receptor de androgeno se ha encontrado que
el BPA actlia como una sustancia antagdnica, asi como también interfiere en multiples pasos
para la activacion y funcionamiento del receptor de andrégenos (AR) actuando como un

inhibidor competitivo. (Wolstenholme et al., 2011).

Figura 3 Similitud entre el Estradiol y el Bisfenol A



La presencia de BPA en entre 1.51-2.22 mg /L de suero corporal ha demostrado tener efectos
feminizantes , provocando atrofia testicular , disminucién en conteo espermatico , y reduccion
de la testosterona (Karnam et al., 2015) Aunque estos efectos se ven amplificados durante
una exposicion durante la gestacion. (Manfo et al., 2014). En hembras concentraciones
similares de BPA provocaron una pubertad temprana, irregularidades menstruales,

endometriosis y dificultades en el proceso de implantacion (Martinez-Pefia et al., 2017)

6.2.2 BPAy alteraciones en el metabolismo

Menale y colaboradores ha encontrado mediante en experimentos in-vitro y en in-vivo que el
BPA interfiere principalmente en el metabolismo de la glucosa. Incluso a niveles de
exposicion considerados seguros. La interferencia por parte del BPA en el metabolismo de la
glucosa causa alteraciones en una gran diversidad de érganos y tejidos como lo presenta la
Figura 4. Dichas alteraciones son la causa de que el consumo del BPA se encuentre
relacionado a la aparicion de diabetes y obesidad. (Menale et al., 2016)

Exposicion al BPA

Higado Pancreas Musculos  Tejido Adiposo Cerebro

Figura 4 Organos y tejidos que son afectados por BPA (Menale et al., 2016)

La exposicion a BPA y BPS ha demostrado que promueve la adipogenesis, inflamacién del
tejido adiposo y la alteracién del metabolismo de lipidos. Su capacidad de inducir actividades
obesogénicas se encuentra ligada a que puede activar el receptor PPARy que regula el

desarrollo de adipocitos la acumulacion de lipidos en humanos.(Anddjar et al., 2019a)
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El BPA tiene la posibilidad de alterar numerosos objetivos y debido a dicha interaccion los
efectos del BPA son mudltiples y complejos afectando la produccién de sustancias en un
organismo en mas de una ruta metabdlica distinta. (Wolstenholme et al., 2011).EI estudio de
BPA no solo nos puede ayudar a tener una mejor compresion de como este compuesto induce
cambios en nuestro organismo, también nos podria a ayudar a dilucidar los efectos adversos
a diversos 6rganos y mecanismos metabolicos a las alternativas al BPA que actualmente son
utilizados por la industria. Entre las alternativas mas comunes se encuentran el Bisfenol F
(BPF) , el Bisfenol S (BPS) y Bisfenol B (BPB), estos compuestos son considerados
alternativas mas “seguras” que el BPA debido a su mayor estabilidad a altas temperaturas y
su resistencia a la radiaciéon solar, sin embargo publicaciones en los Gltimos afios han
encontrado que el BPS y el BPF provocan actividades estrogénicas y anti androgénicas
similares o mayores que las del BPA asi como genotoxicidad y citotoxicidad (Z. Wang et al.,
2017) (D. Chen et al., 2016)

6.2.3 BPA en el cerebro

El cerebro es un drgano especialmente sensible a sefializaciones hormonales. Dichas
sefializaciones son indispensables en el desarrollo y diferenciacién sexual. Debido a que el
BPA ha mostrado interferir con hormonas esteroideas como testosterona o estrégeno en
experimentos con ratones y especies de primates no humanos hay cierta preocupacion que
también altere el desarrollo neuroenddcrino ; como la anulacion de los dimorfismos sexuales
cerebrales y de comportamiento incluso a dosis de exposicién que las agencias reguladoras

consideran seguras en humanos. (Patisaul, 2020).

La exposicion del cerebro en desarrollo a sustancias quimicas durante los periodos criticos
de la gestacion puede generar alteraciones a largo plazo, debido a que la barrera
hematoencefalica es inmadura por lo que frece una proteccion limitada. (Fahrenkopf &

Wagner, 2020). Por lo tanto la ingestion materna de BPA durante el embarazo pueden inducir
11



la expresion de mas receptores de progesterona (PR) en las células o interactuar con el receptor
ERRy que es expresado en el cerebro de mamiferos y se encuentra relacionado con la
diferenciacion y maduracion cerebral. (X. Liu et al., 2014)

Experimentos en ratones de que fueron expuestos a concentraciones de Bisfenol A de 10 ug/kg
peso corporal/dia durante la gestacion encontr6 que el BPA disminuia o eliminaba la
diferencia de sexo en el comportamiento. Ademas la exposicion de ratones hembra a BPA
durante la madurez o durante desarrollo fetal alteré el comportamiento maternal.(Palanza et
al., 2008). Un estudio mas reciente en cerebro fetal expuesto a una dosis de 2.5 pg/kg peso
corporal/dia encontré nuevos objetivos que el BPA afecta como la ruta de activacion del
mevalonato, aumento de la prenilacion de las proteinas y ocasiond una disminucion del nivel

de pro-BDNF que se encuentra relacionado a niveles de estrés.(Tonini et al., 2020)

Estudios sobre los posibles efectos del BPA en infantes se han llevado a cabo al realizar
mediciones de Bisfenol A en orina, donde se encontraron ciertas relacion donde la exposicién
prenatal a BPA provoca afectaciones en la microestructura de la materia blanca en nifios de
edad preescolar (Grohs et al., 2019). Ademas Rodriguez y colaboradores sugieren que la
exposicion a BPA puede provocar alteraciones en comportamiento en nifios en lugar de

ocasionar algun dafio cognitivo.(Rodriguez-Carrillo et al., 2019)

6.2.4 Alteraciones epigenéticas del BPA

Debido a la similitud que existe entre hormonas estrogénicas y el BPA este mismo se une a
los receptores de estrégeno generando una sobre expresion de caracter estrogénico que tienen
consecuencias epigenéticas debido a los cambios de metilacion que sufre el ADN. Asi se
altera la expresion de genes especificos. Experimentos con ratdn macho han demostrado que
la exposicidn neonatal a BPA provoca un decrecimiento en el nimero de espermatozoides y
su movilidad. Asi mismo se encontré que la diferenciacion sexual en el cerebro se ve
influenciada. (Csaba, 2014)
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En afios recientes se ha encontrado que el BPA estimula respuestas extra nucleares en las
celulas y llega a modular factores epigenéticos a muy bajas concentraciones(Acconcia et al.,
2015). Hay reportes de que el BPA puede incluso afectar la metilacion del ADN. Cuyas
consecuencias pueden afectar la respuesta inmunitaria asi como afectar la regulacion
epigenética en otros aspectos. (D. Khan & Ansar Ahmed, 2015) . Asimismo el gran nimero
de compuestos alteradores enddcrinos presentes en el medio ambiente (EI BPA no es el Gnico)
plantea efectos aditivos y sinérgicos de la exposicion simultanea. Aungue los estudios aun

son limitados sobre el tema. (Acconcia et al., 2015)

Se ha encontrado que el BPA produce una gran cantidad de efectos negativos en el cuerpo
humano. La tabla 2 presenta una la relacion de los diversos efectos nocivos producidos por

la exposicion a BPA.

Debido a que la interaccion del BPA es compleja e involucra muchas rutas metabolicas la
dosis-respuesta de BPA es del tipo no lineal, esto genera gque los resultados obtenidos no sean
extrapolables entre las distintas dosis de administracion de BPA. Por ejemplo el BPA muestra
favorecer la proliferacion de células tumorales de préstata a una concentraciéon de 1 nano-
mol/L mientras que en una concentracién de 100 nano-mol /L los datos experimentales

muestran no favorecer a dicha proliferacion. (Acconcia et al., 2015) .

Tabla 2 Efectos nocivos del BPA

Dafos de BPA Efectos Nocivos Referencias

Toxicidad del BPA a | Interrupcion de la ejecucién y actividad de las | (Wisniewski et al.,
nivel reproductivo hormonas sexuales e influye en el desarrollo y | 2015)

funcion del sistema reproductivo. Incrementa | (Ferguson et al.,
los niveles de estradio(E2), progesterona y | 2014)

homona luteinizante (LH), (Vahedi et al,
2016)

En mujeres desarrolla de sindrome de ovario | (Shen et al., 2015)
poli quistico al igual la ocurrencia de abortos | (Ji et al., 2018)

espontaneos. (Maetal., 2019)
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En hombres se produce baja calidad

espermatica, baja fertilidad y disminucion de
la libido

Problemas en el | Se hademostrado que la exposicion al BPAen | (Pinney et al.,
desarrollo el periodo prenatal provoca bajo peso y | 2017)
tamafo al nacer, hiperactividad y problemas | (Jensen et al.,
de suefio 2019)
(X. Chen et al.,
2018)
Desordenes Incremento de las concentraciones de glucosa | (Shu et al., 2018)
metabdlicos en plasma, contribuye al desarrollo de
obesidad y diabetes tipo 2, disminucion de la | (Teppala et al.,
densidad mineral del hueso, incremento de la | 2012)
circunferencia de la cadera.
(Vitku-Kubatova et
Mayores concentraciones de BPA se | al, 2018)
correlacionan con hipertension y
enfermedades cardiovasculares. (Amin et al., 2019)
Desdrdenes en el metabolismo de la glucosa | (Menale et al.,
2016)
Desordenes Déficit de atencion y autismo (Metwally et al.,
Mentales 2018)
(Y. Lietal., 2018)
Cancer Correlacion del BPA con el desarrollo de (K. S. Zhang et al.,

e (Cancer de mama.
e Cancer de prostata
e (Cancer ovarico

e Cancer cervical

2014)

(Tseetal., 2017)
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e Cancer de pulmon (Leungetal., 2017)

Otros efectos | Induce acumulacion de lipidos, especialmente | (A. Zhou et al.,
adversos en el higado. 2017)
Altera respuesta inmune y promueve el | (M. R. Lee et al.,
desarrollo de enfermedades como : asma, | 2014)
sensibilidad bronquial, diabetes tipo 1 y | (I. Leeetal., 2018)
enfermedades autoinmunes (Donohue et al.,
2013)

6.3 Contaminacion de bhisfenol A en biberones

En los Gltimos afios se ha tenido especial interés en conocer el impacto que tienen ciertos
compuestos quimicos en nuestro sistema enddcrino y mas aun en los recién nacidos ya que
son mucho mas susceptibles a estos compuestos. (Kubwabo et al., 2009). Es de especial interés
los biberones de policarbonato, estos biberones son facil de comprar y reemplazar debido a la
amplia variedad de biberones de distintas marcas y tamafios. Sin embargo la mayoria de estos
biberones de plastico estan hechos o contienen una variedad de aditivos 0 compuestos que
pueden ser potencialmente toxicos. (Ali et al., 2019).Se ha encontrado que biberones de
policarbonato ( PC) expuestos a una temperatura alta y con un periodo de prueba mas largo
dan como resultado una mayor migracion de BPA desde las botellas de PC. (Kubwabo et al.,
2009) .

El continuo estudio e investigacion sobre la exposicion de BPA hizo que en el afios 2015 La
Autoridad de Seguridad alimentaria Europea (EFSA) bajara los limites maximos tolerables
de ingesta de BPA pasando de 50 microgramos por kilogramo de peso corporal a asolo 4 pgr
por kg de peso corporal en adultos. (Suryadi et al., 2018) (Aids, 2015). Se estima que los bebés
alimentados con férmula de menos de 6 meses y de 6 a 12 meses estan expuestos a 1-24 y
1,65-13 ng de BPA por kg de peso corporal / dia (kgbw/d), el Comité Cientifico Europeo de

Alimentos propuso que el limite de exposicion diaria para bebés de 0 a 4 meses y de 6 a 12
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meses fuerade 1.6 y 0.8 (ug/ kgbw / d), sin embargo existe la migracion de aproximadamente

10 pug de BPA por kg de formula (leche) de biberones . (Moghadam et al., 2015)

También se ha descubierto que a pesar de que ciertas etiquetas de biberones indicaban ser
libres de BPA estudios han demostrado lo contrario. Las cantidades se encontraron dentro de
los mérgenes de seguridad dentro de los margenes globalmente aceptados sin embargo la
etiqueta de “Libre de BPA” es inapropiada. Ademads, se encontrd que la cantidad de BPA
migrante aumentd significativamente a medida que se aplicaba mas estrés mecanico.
Concluyd que si se usan biberones de plastico, deben ser reemplazados con mas frecuencia
para evitar la liberacién de BPA y se debe usar un detergente adecuado para limpiar biberones
que reduzca el riesgo de fuga de BPA. (Ali et al., 2019)

Las concentraciones de migracion por parte de las botellas de PET y PC(policarbonato ) varian
bastante entre estudios aunque se cree que normalmente es del orden de los nanogramos por
litro (ng/L) como las reportadas en (Yun et al., 2018) . Esto puede ser especialmente cierto
en estudios hechos en paises que tengan alguna regulacién del uso de BPA .Un estudio del
2020 encontrd BPA lixiviado del plastico de los contenedores de alimentos y de los biberones
que contienen leche o agua donde la concentracion medida de BPA fue de en una
concentracion de 0.1 mg/ L (Pant et al., 2020) esto es una concentracion aproximadamente
100000 veces mas alta que la reportada en (Yun et al., 2018). Y otro estudio hecho en Iran en
2021 confirm6 concentraciones similares con una concentracion de 0.98mg/L de BPA en agua

dentro botellas de plastico. (Narevski et al., 2021)

La migracién de BPA a agua puede incrementar de manera considerable si el agua posee una
alta temperatura o un pH elevado y dicha migracion puede llegar a ser superior a lo los
0.15mg/L. (Biedermann-Brem & Grob, 2009b). Un estudio llevado a cabo en indonesia
encontro que los niveles de contaminacion de BPA fueron 2.4090 mg/L y que incluso la
concentracion puede incrementar ain mas si las botellas son expuestas a temperaturas mas
altas (Suryadi et al., 2018).

La mayoria de las concentraciones de BPA en biberones se encuentran claramente debajo de

1 mg /L, esto es especialmente cierto en los aquellos estudios llevados a cabo en paises
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desarrollados que desde hace unas décadas han limitado y/o prohibido el uso de BPA en
recipientes que contengan alimentos y bebidas sin embargo el caso es diferente en paises en
desarrollo donde hay una nula regulacion sobre el uso de BPA. Entre las mayores
concentraciones BPA en agua reportados se encuentra la concentracion de 0.157 mg /L Este
valor fue obtenido al someter a los biberones al microondas. Una confirmacion de que la
contaminacion de BPA hacia las bebidas se atribuye principalmente a la degradacién del
policarbonato a altas temperatura. (Biedermann-Brem & Grob, 2009a).

La exposicion a BPA en adultos debido a la ingesta de agua represente menos del 3% de
exposicién total. (Arnold et al., 2013).Sin embargo los infantes son mas propensos a la
exposicion de BPA en que los adultos, debido a factores como: su bajo peso corporal, una
etapa temprana de desarrollo y una dieta que consiste unicamente en el consumo de liquido
(leche y/o agua) provocando un incremento a la exposicion de BPA por la ingesta de liquidos.
Esto ocasiona que la primera fuente de exposicion de BPA sea un 80% proveniente de
biberones, un 19 % proveniente de los empaques de formulas liquidas como latas 0 empaques
de policarbonato y el otro 1 % proveniente de formula en polvo .En el 2015 en el panel de
Materiales en Contacto con Alimentos, Enzimas, Saborizantes y medios de procesamiento
establecio que limite tolerable de ingesta diaria (TDI) recomendado deberia ser de 4 pgr/kg
de peso corporal / dia. NUmero que parece estar de acuerdo con la cifra aprobada por la EFSA.
(Aids, 2015). Ejemplificando el problema; si un nifio de 10 kg tomase un litro de leche o agua
al dia que tenga una concentracion de 100ug/L de BPA, equivaldria estar expuesto a una dosis
de 10 pg/kg de peso corporal /por dia. Lo cual es una dosis 2 veces mas alta que la

recomendada Comité Cientifico Europeo de Alimentos

Ademas se ha reportado que el incremento en los niveles de migracion de BPA de biberones
de policarbonato no solo ocurre al poner en contacto agua caliente con el envase sino también
el mismo desgaste mecanico de lavados y cepillarlos promueve la migracion del BPA. (Ali et
al., 2019). El mismo articulo también encontré que incluso aquellos envases etiquetados como
“Libres de BPA” contienen niveles detectables de este compuesto. Siendo esto un indicio que

el BPA se sigue utilizando en la produccion de policarbonato a pesar de las restricciones.

Debido a la relacion del BPA con una diversos efectos nocivos diversos paises tomar medidas
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para prevenir la exposicion al Bisfenol A. En la Union Europea y en Canada ya han prohibido
su uso en la elaboracion de biberones. Desde el 2010 el Ministerio de Medio Ambiente de
Canadé declar6 al BPA como una sustancia téxica (PROPOSED RISK MANAGEMENT
APPROACH for, n.d.). En 2015 el gobierno francés tomo medidas para prohibir el uso de

BPA en materiales que estén en contacto con productos alimenticios. (Miyagawa et al., 2016).

Es relevante afiadir que estudio que detectaba la presencia de Bisfenol A en bebidas
almacenadas en lata, vidrio y PET encontrd sorprendentemente que las bebidas en botellas de
vidrio podian contener una concentracién mas alta de BPA que aquellas bebidas almacenadas
en plasticos. Demostrando que la presencia de BPA en bebidas no solo se debe a los
materiales de su envasado. Esto podria deberse a un proceso de contaminacion de BPA en un
alimento o bebida que puede deberse al calor con que son expuestos dichos alimentos a la
hora de ser transportados o incluso en el mismo proceso de esterilizacion. (Suryadi et al.,
2018).(M. R. Khan et al., 2021)

6.4 BPA en el ambiente

Debido a su alto nivel de empleabilidad del BPA en la industria , este compuestos se
encuentran en una gran variedad de productos por lo que la exposicion a este compuesto a
nivel ambiental se ha incrementado ya que inevitablemente pequefias cantidades de BPA son
liberadas al ambiente durante el transporte, procesado y deshecho de productos que lo
contengan. Las principales fuentes de contaminacion de BPA ambientales provienen de aguas
residuales y lixiviados de vertederos que provienen de la degradacion de los plasticos en los
mismos vertederos. (Im & Lo6ffler, 2016). Estudios han detectado concentraciones de 56 pgr
/L en cuerpos de agua en Asiay Europa. (Corrales et al., 2015)

La contaminacion de BPA vya tiene décadas sucediendo alrededor del mundo en 2001
Yamamoto y colaboradores encontraron que los lixiviados de vertederos en Japon alcanzaban
concentraciones de hasta 17.2 mg/L , con un nivel promedio de 269 pgr/L (Yamamoto et al.,
2001) . Similarmente en Alemania se encontraron concentraciones de 3.61 mg/L . (Coors et

al., 2003). Estudios mas recientes en aguas residuales en China han encontrado
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concentraciones de BPA que van de10 ugr/L hasta 10 mg/L. (X. Ye etal., 2012) y otro estudio
del 2021 reportd una concentracion de 27. 6 pgr/L (Z. Huang et al., 2021).

En USA igualmente se encontraron concentraciones de 6.38 mg/L de BPA en los lixiviados
de vertederos (Masoner et al., 2014). Y en lugares del sur de Europa como en Grecia se
detectaron concentraciones entre 58..4 ugr/L hasta 7.8 mg/L. (Nika et al., 2020) mientras otros
reportes encontraron concentraciones entre 0.70 a 2.72 mg/L en el mismo pais.(Narevski et
al., 2021)

Es por eso que el monitoreo de BPA en agua es importante en especial en paises como México
donde no hay una regulacion para la produccion y uso de BPA en plasticos. Asi mismo se
debe explorar la exposicion por parte de aguas residuales en rios y mares ya que botellas de
plastico pueden presentar liberacion de BPA en el ambiente e introducirse a la cadena trofica,
esto es de suma importancia ya que abre una nueva area para los métodos de tratamiento de
aguas residuales ya que comuinmente los procesos solo se encargan de eliminar
microorganismos patégenos o ciertos metales pesados sin embargo los contaminantes
emergentes como el BPA no son eliminados completamente en los influentes y efluentes de

las plantas de tratamiento liberandose al ambiente. (Pefia-Alvarez & Castillo-Alanis, 2015).

6.5 Sensores de bisfenol A

Debido a los riesgos que presenta el BPA a la salud ultimamente se ha estado desarrollando
una gran cantidad de diversos sensores y biosensores de la naturaleza més diversa. Usando

diversos materiales para la deteccion de BPA.
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Figura 5 Nuevos componentes de reconocimiento y transductores utilizados para la fabricacién de sensores (Ragavan et

al., 2013)

Entre los métodos analiticos que son usados cominmente para la determinacién de BPA se

encuentran las técnicas de cromatografia, de espectrometria de masas y la fluorometria. La

tabla 3 presenta distintos métodos utilizados para la deteccion de Bisfenol A. Métodos como

HPLC tienen la ventaja de haber sido probados durante bastante tiempo con resultados fiables

y de alta precision. No obstante en los ultimos afios han surgido nuevos métodos como el uso

de Dispersién de Raman para cuantificar presencia de BPA con un limite de deteccién en el

rango femto-molar (Chung et al., 2015).

Tabla 3 Distintos Tipos de Sensado de BPA

Tipo de Sensor Limites de Muestra Referencia
deteccion

Cromatografia 1 ng/L Agua en biberones | (Kaykhaii et al., 2020)

liquida de alto

rendimiento. (HPLC)

Cromatografia 1.9 ng/L Agua de mar (HASEGAWA et al.,

liquida- 2016)

espectrometria de
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masas

Cromatografia de 3 ng/Kg Leche materna (Deceuninck et al.,

gas-espectrometria 2015)

de masas

Quimioluminiscencia | 0.2 and 0.02 pg/L Agua en biberones | (Maiolini et al.,
2014)

Fluorescencia 1.1 pg/L Bebidas comerciales | (Mo et al., 2016)

Dispersion Raman 10 fM/L Agua Potable (Chung et al., 2015)

mejorada en

superficie

Resonancia de 40 ng/L Agua Potable (Hegnerova &

plasmon de Homola, 2010)

superficie

Prueba BLYES 24 pg/L Agua residual (Rajasarkka & Virta,
2013)

Inmunoensayo 0.22 nM Liquido contenido en | (Moreno et al., 2011)

(ELISA) latas de comida

Sin embargo, estos métodos requieren personal especializado, un laboratorio equipado y
pretratamiento de las muestras incrementado costos y tiempo de operacion lo que dificulta 'y
reduce la aplicabilidad de estos métodos. Una solucion a esta clase de problemas ha sido el
estudio y aplicacion de sensores electroquimicos. Los sensores electroquimicos se han
empleado ampliamente como una técnica aceptable debido a su disefio sencillo, el ahorro de
tiempo, excelente sensibilidad, andlisis rapido, fiabilidad, portabilidad, simplicidad de los

instrumentos y bajos costos de instrumentacion,. (Ezoji et al., 2020).

6.5.1 Sensores electroquimicos

Debido a que el BPA es una molécula electro-activa debido a sus grupos fendlicos, lo hace un
excelente analito para ser evaluado mediante técnicas electroquimicas, por lo tanto la
deteccion de BPA esta basada en la sefial de la oxidacion de los grupos hidroxilos sobre la
superficie de los electrodos. La tabla 4 presenta diversos sensores electroquimicos utilizados
para la deteccién de BPA demostrando que es un método eficiente y probado para la deteccién

de Bisfenol A especialmente cuando se utilizan electrodos modificados que proporcionen
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mayor area de adsorcion, mejor la capacidad de transferencia de electrones asi como
conductividad es una &rea de estudio para la construccién de sensores electroquimicos y

biosensores.(Ezoji et al., 2020)

El uso de nano-materiales en el sensado electroquimico es cada vez mas extenso debido a que
proporcionan una gran area de superficie y excelentes propiedades mecanicas, quimicas,
fisicas y eléctricas. Ademas de poder ser funcionalizados para aumentar la selectividad a
determinados analitos de interés. Convirtiéndolos en una excelente opcion para su utilizacion

en sensores electroquimicos (Baig & Sajid, 2017)

En los Gltimos afios se ha reportado nuevas alternativas en donde se evallan distintos
materiales que sean capaces de detectar BPA entre los que se encuentran: Nano particulas
metélicas, , Nanotubos de carbono ,Grafeno y diversos tipos de biomoléculas.(Varmira et al.,
2017).

Polimero de impresion molecular

Polimero de impresion molecular (MIP) son materiales sintéticos usados en el disefio de
sensores debido a su estabilidad térmica, selectividad y reusabilidad. La unidn de estos
materiales poliméricos con el analito en cuestion depende de la seleccion del mondémero
utilizado en el MIP tomando en cuenta, la forma, la masa, la absorbancia o la carga eléctrica
de la sustancia de cuantificar. El disefio de estos materiales se basa en la imitacion del
reconocimiento molecular que se lleva acabo bildgicamente como enzima-sustrato o
anticuerpo-antigeno. Las ventajas de los MIPs en sensores electroquimicos son su capacidad
de ser un elemento de reconocimiento y de transduccion a la vez. Estas ventajas permiten la

miniaturizacion y la reduccion de costos en el disefio del sensor.(Yin et al., 2011)

Un composito de un MIP de polipirrol/Grafeno/Quantum Dot fue utilizado en la deteccion
electroquimica de BPA con un limite de deteccion de 0.04 0.04 uM donde su nuevo método
de fue aplicado en muestras de agua de mar. (Tan et al., 2016). Otro sensor electroquimico
basado en un MIP de polipirrol y éxido de grafeno obtuvo un limite de deteccion de 0.2 nM

dicho sensor fue utilizado para detectar la presencia de BPA en leche bovina (Karthika et al.,
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2021)

Nanotubos de carbono

Debido a las Unicas propiedades de los nanotubos de carbono como una gran area superficial
por unidad de volumen, gran estabilidad térmica y quimica, capacidad de funcionalizacion asi
como propiedades eléctricas y Opticas facilitan su uso en el disefio de sensores
electroquimicos. Los Nanotubos de carbono ayudan a mejorar la reactividad electroquimica,
dan una mayor eficiencia en el proceso de transferencia de electrones, la sensibilidad y la
velocidad de respuesta. (Zeng et al., 2016)

El uso de nanotubos de carbono (CNTSs) en electrodos de carbon vitreo (GCE) permite
mejorar la tasa de oxidacion del BPA al incrementar el area superficial. , un estudio utiliz6
nanotubos de carbono multi-pared sobre un electrodo de carbon vitreo para realizar la
deteccidn de Bisfenol A en un pH igual a 7, obteniendo buenos resultados con un limite de

deteccién de nanogramos. (J. Li et al., 2011)

Asi mismo se han utilizado nanotubos de carbono multipared (MWCNTS) funcionalizados
con grupos hidroxilo para cuantificar la presencia de BPA en concentraciones de hasta 0.81
microgramos /L , esta técnica fue aplicada para medir la concentracion de Bisfenol A en
biberones. (Cosio et al., 2017).0tra investigacion utiliz6 nanotubo de carbono multipared
(MWCNT) junto a nano particulas de oro en una pelicula hibrida recubierta de GCE ha

permitido llevar a cabo una deteccidn de BPA en el rango nanomolar. (Tu et al., 2009)
Grafeno

El grafeno es utilizado en la creacion de electrodos modificado para poder cuantificar diversos
analitos de interés ya que su uso mejora las propiedades de conductividad eléctrica, area

superficial y tensién mecanica. Todo bajo costos relativamente bajos. (Magesa et al., 2019).

La mejora proporcionada del grafeno sobre el electrodo de carbon vitreo mediante una prueba
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de CV (Voltametria ciclica) mostré una mejora cinética de electron y una corriente 75%
superior comparada con el electrodo no modificado. Este mismo electrodos fue utilizado para
detectar BPA en botellas de agua mineral con un limite de deteccion de 4.689 x 10—8 M.
(Ntsendwana et al., 2012). En otra investigacion el grafeno sobre electrodo de carbon vitreo
/IGCE) para la deteccion electroquimica de BPA ya ha sido investigado llegando a una
deteccion de Bisfenol A de hasta 0.76 uM. (Ndlovu et al., 2012).

Nano particulas

Las nanoparticulas metélicas también han sido utilizadas en la deteccion de BPA mediante
técnicas electroquimicas debido a su buena conductividad eléctrica y una mayor area
superficial junto a un gran desempefio catalitico. Otra cualidad resaltante de las nano
particulas metélicas es su capacidad de ser electro depositadas sobre la superficie del electrodo
ademés las nano particulas de oro (AuNPs) presentan la ventaja adicional de ser

bioldgicamente compatibles por lo que son utilizadas en estudios celulares.(Saha et al., 2012)

Normalmente las nanoparticulas son usadas junto a materiales como grafeno o nanotubos para
mejorar las respuestas cataliticas. EI uso de nano particulas de oro y plata junto a grafeno en
electrodos de carbdn vitreo ha obtenido buenos resultados en la cuantificacion de BPA con
limites de deteccion en rango nano molar. (YU et al., 2017b)(Tsekeli et al., 2021). Las nanos
particulas compuestas de 6xidos metalicos también han sido estudiadas debido a que son
consideradas mas asequibles. Hou y colaboradores utilizaron nano particulas de 6xido férrico
para detectar Bisfenol A, en sus resultados obtuvieron un limite de deteccién muy por debajo
del LOD usualmente reportado en la literatura llegando a detectar BPA a concentraciones de
hasta0.031 nM. (Hou et al., 2014)

Biomoléculas

Se denomina biosensor a cualquier aparato que hace uso de biomoléculas como aptameros,

enzimas o anticuerpos para generar para el reconocimiento de un determinado analito. El uso
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de estas moléculas ha sido provechoso en el desarrollo de biosensores electroquimicos ya que

dan deteccion més especifica y selectiva. (Tajik et al., 2020)

Los anticuerpos son proteinas que son producidas naturalmente en el sistema inmunologico y
que sirven como agentes de reconocimiento al momento de detectar antigenos. El uso de
inmunoensayos junto al uso de métodos electroquimicos permite obtener sensores con buena
reproducibilidad, selectividad y estabilidad. El uso de un inmunosensor junto a nanotubos de
carbono multipared y nano particulas de oro obtuvo limites de deteccion de 8.7 nM de BPA
en soluciones buffer de fosfato. (Y. Huang et al., 2016) . Un biosensor similar mediante el uso
de anticuerpos y nano particulas de oro obtuvo un limite de deteccion de 12.35 pgr/LL en

soluciones de fosfato.(Y. Lu et al., 2016).

Los aptameros son materiales compuestos de oligonucledtidos o moléculas peptidicas que les
permiten tener alta especificidad y sensibilidad. El uso de aptameros en sensores
electroquimicos da lugar a dos tipos de estrategias de uso denominados “signal off” y “signal
on”, En donde la estrategia de “signal on” da lugar a enormes ganancias en la sefial mejorando
asi considerablemente la sensibilidad de la deteccion. El uso de aptdmeros para la deteccion
de BPA mediantes métodos electroquimicos mostré alcanzar un limite de deteccion de hasta
0.41 pM (Yujie Liu et al., 2016) . Otra investigacion creo puentes de aptdmeros donde una
sefial es desencadenada por la union de la desoxinucleotidil transferasa terminal (TdT) a otro
extremo del aptdmero, el disefio del sensor se basa en que al interaccionar el BPA con el
aptamero dicha sefial se ve reducida pudiendo asi obtener la concentracion del analito deseado.
El limite de deteccion reportado fue de 15 pM  (Abnous et al., 2018)

Las enzimas son conocidas por ser eficientes catalizadores de diversas reacciones bioldgicas.
Su alta especificidad y selectividad ha permitido ser usadas en sistemas de biosensado
electroquimico. El uso dela enzima lacasa junto a nanotubos de carbono y nanoparticulas de
6xido de zinc permitié mejorar la sensibilidad en la oxidacion del BPA pudiendo obtener una
respuesta lineal en el rango micromolar y un limite de deteccién de 6 nM con una gran
reproducibilidad. (Kunene et al., 2018) . Asimismo la enzima tirosinasa junto nanoparticulas

de carbdn vegetal alcanzé un limite de deteccion de 3.18 nM . Este mismo biosensor mostro
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una alta reproducibilidad y buena selectividad frente a pruebas con interferentes. (Yang Liu

etal., 2019)

La tabla 4 presenta mas ejemplos de los distintos tipos de materiales utilizados en los sensores
electroquimicos para la deteccion de BPA

Tabla 4 Sensores usados en la deteccion de BPA

Material Limites de Muestra Referencia
deteccion
NPs Fe304/ /GCE 0.031 nM Agua (Hou et al., 2014)
embotellada
Pd/TiO02-SiC/GCE // DPV 4.3 nM Agua y aguas
residuales (Yang et al., 2014)
Au NPs/MoS2/GCE 5nM Empaques de | (K. J. Huang et al.,
IICV comida, agua 2014)
embotellada
AB-DHP modificado sobe GCE 6 nM Agua residual (W. Huang &
Yang, 2008)
rGO-Fc-NH2/AuNPs/GCE 2nM Leche (N. Huang et al.,
2015)
GS-peptidos/tirosinasa/ GCE 0.72nM Agua en botellas
de plastico (Quetal., 2013)
G-MN202/Quitosano/GCE 1nM Leche y agua (W. Zhou et al.,
2014)
Aptamero/AuNPs-GR/GCE 5nM Leche (L. Zhou et al.,
2014)
MMIN/CPE 100 nM Agua en Botellas | (Zhu et al., 2014)
de pléastico
AuUNPs/SGNF/GCE 35nM Muestras en (Niu et al., 2013)
Biberones
Polianilina-MWCNTs/GCE 10 nM Muestras en (Poorahong et al.,
biberones 2012)
GR-IL/GCE 8 nM Leche y refresco | (Jing et al., 2015)
NiO/MWCNT/GCE 28 nM Agua (Goulart &
Mascaro, 2016)
PAb-modificado con nano-CP 0.3 ng/mL Suero Humano (Rahman et al.,

IGCE

2007)
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Au/MIP 3.6 nM Miel, Agua y (J. Huang, Zhang,
jugo de uva Lin, etal., 2011)
Nano-HA-Chi-TYR modificado 5nM Agua residual | (L. Lu etal., 2010)
en electrodo de oro Au
Tirosinasa-PEDOT:PSS/SPE 19 nM Agua (Moczko et al.,
2012)
C60/GCE 3.7nM Agua residual (Rather & De
Wael, 2013)
MIP-NG-GCE 138 nM Agua (J. Huang, Zhang,
enbotellada Liu, etal., 2011)
Nanotubos de TiO2 y MIPs de 2nM Agua (B. Luetal., 2013)
polipirrol.
CoTe QDs/Dendrimero PAMAM 1nM Agua (Yin, Zhou, et al.,
2010a)
Tirosinasa y SWCNTSs. 20 nM Agua (Mita et al., 2007)
MWCNTSs modificados sobre 50nM Empaques de (J. Lietal., 2011)
GCE comida
MWCNTSs hidroxilados sobre 0.81 pg/L Aguaen (Cosio et al.,
GCE biberones 2017)
MWCNTSs/AuNPs sobre GCE 7.5nM Aguaen (Tu et al., 2009)
contacto con
plastico
Grafeno/GCE 46.89 nM Agua mineral en | (Ntsendwana et
botellas de al., 2012).
plastico
Grafeno/GCE 0.76 uM Buffer de fosfato (Ndlovu et al.,
pH 10 2012).
AuNPs/Grafeno/GCE 1nM Buffer de fostato | (YU etal., 2017b)
pH 7.0
AgNPs/Grafito/ GCE 230 nM Muestras de (Tsekeli et al.,
papel térmico 2021)
PAMAM-Fe304/GCE 5nM Leche (Yinetal., 2011)
PPy MIP/Grafeno/QD 0.04 uM Agua de mar (Tan et al., 2016)
PPy MIP/Oxido de Grafeno 0.2 nM Leche (Karthika et
al., 2021)
Inmunoensayo/MWCNTS/AuNPSs 8.7 nM Buffer de fosfato | (Y. Huangetal.,
pH 7 2016)
Anticuerpos/AuNPs 12.35 pgr/L | Buffer de fosfato (Y. Luetal.,
pH 7 2016)
Aptamero/GCE 0.41 pM Buffer de fosfato | (Yujie Liu et al.,
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Ph7 2016)
Aptémero/TdT/ 15 pM Aguayjugode | (Abnous et al,
Uva 2018)
Lac/Ag—ZnO/MWCNTSs/CSPE 6 nM Agua en Botellas (Kunene et al.,
de pléstico 2018)
BCNP/Tyr/Nafion/GCE 3.18 nM Agua (Yang Liu et al,
2019)
SWCNTs 7.3 UM Agua en Botella | (Kanagavalli &
de plastico Senthil  Kumar,
2018)

6.6 Técnicas Voltamétricas

La configuracion mas comdn empleada para este tipo de prueba electroquimicas consiste en
una celda de tres electrodos, Un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia y un contra
electrodo, como lo muestra la figura 6 , en donde son conectados a un potenciostato para la

realizacion de pruebas electroquimicas

Electrodo de trabajo.

El electrodo de trabajo realiza la reaccién electroquimica de interés. Se utiliza un potenciostato
para controlar el potencial aplicado del electrodo de trabajo en funcién del potencial del
electrodo de referencia. El aspecto mas importante del electrodo de trabajo es que esta
compuesto por material redox/inerte en el rango de potencial de interés. Los diferentes
materiales de los electrodos también pueden dar lugar a respuestas electroquimicas diferentes,
debido a que la cinética de transferencia de electrones difiere sustancialmente entre los tipos
de electrodos, cuando la adsorcion se produce cuando la adsorcion se produce fuertemente
s6lo en ciertos materiales de electrodos, o cuando se produce una reactividad especifica de los

electrodos con los sustratos.
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Electrodo de referencia

Es un electrodo tiene un equilibrio de potencial definido y estable, es usado como su nombre
lo indica, como un punto de referencia en donde el potencial de otros electrodos pueden ser
calculado en una celda electroquimica para mejorar las medidas obtenidas. Usualmente es
usado un electrodo de plata, AgCI/Ag.

Contra-electrodo

Cuando un potencial es aplicado al electrodo de trabajo y produce un proceso redox, la
corriente empieza a fluir; el propdsito del contra electrodo es el de completar el circuito
eléctrico, permitiendo que el flujo de cargas pase entre el electrodo de trabajo y el

contraelectrodo.

Para asegurar que la cinética de la reaccidn que ocurra en el contra electrodo no afecte a las
mediciones en el electrodo de trabajo, la superficie del contra electrodo es mucho mas grande
que la del electrodo de trabajo. Usualmente es utilizado un alambre de platino aunque también
se encuentran los contra electrodos basado en carbon. Como lo muestra la figura 6 (Elgrishi
etal., 2018)
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Figura 6 Configuracion tipica de una celda de 3 electrodos.(Elgrishi et al., 2018)

6.6.1 Voltametria

La electroquimica es una herramienta poderosa en el momento de estudiar reacciones que
involucren transferencia de electrones. Dentro de la electroquimica la voltametria representa
un area de gran interés debido a las diversas aplicaciones. En voltametria un voltaje
dependiente del tiempo es aplicado a un electrodo y la corriente resultante es medida como
una funcién del voltaje aplicado. El grafico resultante es denominado voltamograma y es (til
para la identificacion de diversos analitos ya que es posible obtener el perfil electroquimico
de un compuesto. (Venton & DiScenza, 2020). La voltametria busca investigar los procesos
de dxido/reduccién de las especies moleculares, esta misma capacidad de poder cambiar una
molécula mediante un proceso electroquimico nos permite obtener pardmetros
termodinamicos y cinéticos de las especies investigadas; siendo esto es de gran utilidad para

el desarrollo de sensores, biosensores y variables fisicoquimicas de interés.

La alta sensibilidad, su aplicacion en un aplico rango de temperaturas, tiempos de analisis
breves, el uso de un amplio nimero de solventes y electrolitos para la preparacion de la celda,
determinacion simultanea de varios analitos, la habilidad de determinar parametros cinéticos
y termodinamicos son algunas de las ventajas que el uso de técnicas voltamétricas nos aportan.

Ademas que el potencial aplicado puede ser adaptado a diversas formas para mejorar el
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rendimiento haciendo que el uso de estas técnicas electroquimicas sea bastante flexible y
adaptable. EIl uso de los cambios de potencial en el tiempo (cominmente llamados barridos
de potencial) dan lugar a procesos de 6xido reduccion en las especies electroactivos presentes
en la solucion , dando lugar a procesos que conocemos como reacciones faradaicas. (Simdes
& Xavier, 2017)

6.6.2 Voltametria ciclica

En la voltametria ciclica se hace uso de un potencial E en forma de sierra que varia con el
tiempo, dando lugar a que el cambio del potencial puede ser negativo o positivo. Como se
puede ver en la figura, la direccion del barrido es lineal hasta llegar a t=t1 en donde la direccién
de barrido es invertida hasta llegar al potencial minimo establecido, una vez alcanzado ese
punto el barrido vuelve a cambiar a su direccion inicial hasta llegar a maximo potencial

permitido .Creando ciclos que pueden tener muchos barridos. (Simdes & Xavier, 2017)

Figura 7 Potencial variable en el tiempo usado en la voltametria ciclico (Simdes & Xavier,
2017)

Entre los parametros de la funcién de potencial que pueden utilizarse se encuentran: (Simdes

& Xavier, 2017)

e Potencial inicial : Ei
e Direccion inicial del barrido

e Velocidad de barrido: v
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e Potencial maximo: Emax
e Potencial minimo: Em

e Potencial final : Ef

Un proceso en donde las cargas (ejemplo: electrones) son transferidas a través de la interface
es denominado faradaico y a dicha corriente se le denomina corriente faradaica.

En los procesos no faradaicos o de fondo, no existe transferencia de carga a través de la
superficie, en esas condiciones los procesos de adsorcion y des adsorcion en el electrodo de
trabajo no existen. Entre los procesos no faradaicos se encuentra comdnmente la formacion
de una doble capa generada por la interaccion del analito en solucion con el electrodo, que da

lugar a un tipo de corriente denominada capacitiva. (Simdes & Xavier, 2017)

Por lo tanto la corriente total registrada en el diagrama es la suma de todas las corrientes
contribuyentes las faradaicas y no faradaicas. Se ha demostrado que la corriente capacitiva es
proporcional a la velocidad de barrido I o v y la corriente faradaica es proporcional a la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido I, « v'/? esto significa que para altas velocidades de
barrido el factor de la corriente no capacitiva serd mas significativo que la faradaica y por lo
tanto alterar los resultados obtenidos. (“Electrochemistry. Principles, methods and

applications,” 1994)

dE
I=IC+IF=CdE+IF=Cdv+IF

La figura 8 muestra el voltamograma tipico de una voltametria ciclica. La forma de este
diagrama puede ser entendida de la siguiente manera : Una vez alcanzado el potencial donde
la reaccion empieza en el electrodo la corriente incrementa , sin embargo la creacion de un
gradiente de concentracion y el consumo de especies electro activas, implica que al continuar
con el barrido de potencial la corriente llegara a un valor maximo , denominado corriente de
pico , es aqui cuando el nimero de especies electro activas empieza a decaer , ocasionando

que la corriente decaiga. (“Electrochemistry. Principles, methods and applications,” 1994)
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Figura 8 Voltametria ciclica de un sistema reversible tipico, sefializando los picos en las corrientes catddicas

y anionicas (“Electrochemistry. Principles, methods and applications,” 1994)

En el pico de corriente junto al potencial respectivo se calculan tedricamente con la siguiente

ecuacion:

I, —2.69 x 10°n324D}/*[0] , v1/?

p

En donde las unidades de A se encuentran en cm2, D, en cm2/s , [0]. en mol/cm3y ven
V/s . Otra relacién importante es donde las corrientes anddicas y catddicas de los puntos

maximos preservan una relacion de 1:1, debido la reversibilidad del proceso.

Lol

p.c

En un sistema no reversible el analitos solo presenta una sola corriente pico ya sea de una
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oxidacion o una reduccion, implicando que la reaccién electroquimica solo va en una

direccion. La figura 9 muestra el tipo de curva esperada en un proceso irreversible.

ny’x (br)

alE — E)V

Figura 9 Diagrama de una Voltametria ciclica de un sistema irreversible, al invertirse la direccion del barrido
se obtiene la continuacion del decaimiento de la corriente. (“Electrochemistry. Principles, methods and

applications,” 1994)

En un proceso irreversible la corriente de pico y su potencial pueden ser calculados
tedricamente con las siguiente ecuacion :

I, - —2.99 x 10°n(a,n) 24D }/*[0],,v'/?

p

Debido a que la contribucién de la corriente capacitiva incrementa con el aumento de la
velocidad de barrido, esto limita a la sensibilidad de esta técnica ya que la corriente capacitiva
genera un ruido de fondo. Por lo tanto el uso de CV para el uso de determinaciones
cuantitativas se encuentra limitado , sin embargo es usualmente usada en procesos
exploratorios , para determinar el proceso redox de distintos analitos, Otras métodos
voltameétricos han sido disefiados para reducir la contribucién de la corriente capacitiva y por
lo tanto son capaces de mejor la sensibilidad de la medicion , estos métodos hacen uso de
potenciales de pulso, entre los que se encuentra la voltametria de pulso diferencial (DPV) y la
voltametria de onda cuadrada (SWV) (Simdes & Xavier, 2017)
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6.6.3 Voltametria de Pulso diferencial (DPV)

Es una técnica voltamétrica, donde se hace uso de una sefial de voltaje que combina pulsos
cortos sobre una rampa lineal de voltaje. La corriente es medida antes y después del pulso, y
dicha diferencia entre las corrientes es calculada .Este procedimiento permite reducir de
manera significativa la corriente capacitiva que pueda interferir con la corriente faradaica.
Esta ventaja de la DPV de poder reducir la corriente capacitiva permite aumentar la
sensibilidad a concentraciones ain menores. Ademas los pequefios pulsos de potencial,
permiten obtener picos més estrechos lo que facilitando la distincion entre analitos con picos
de oxidacion similares. (Venton & DiScenza, 2020)
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Figura 10 Tipo de potencial usado en DPV, como se puede ver esta sefial se forma mediante la combinacion

de una funcién escalonada y una sefial de pulso (Venton & DiScenza, 2020)
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El uso de técnicas de pulso fueron inicialmente desarrolladas en electrodos de mercurio El
objetivo es sincronizar los pulsos para promover el crecimiento de una gota y asi reducir las
contribuciones de las corriente capacitivas. Se parte del hecho en donde las corrientes de fondo
como las corritentes capacitivas no cambian de manera significativa desde la primer medicién
a antes del pulso a la segunda medicion después del pulso, asi el proceso substractivos permite

tener una mejor cancelacion de la contribucion de las corrientes de fondo.

El pico de corriente méxima es directamente proporcional a la concentracién de la especie
electroactiva, como se describe en la siguiente ecuacién: (“Electrochemistry. Principles,
methods and applications,” 1994). Esto es de gran interés ya que nos permite establecer una

relacion proporcional entre el pico de corriente y la concentracion del analito a investigar.

1

. nFA(Dy)2Cy (1 -0

GOmar == ——(155)
n2(t—1)2

donde, o = exp(nFAEp/ZRT), y AE es la amplitud de pulso. A medida que AE aumenta, el
cociente (1;—2) aumenta y finalmente alcanza la unidad.

La seleccion de la amplitud de pulso y la tasa de escaneo potencial usualmente requiere un
intercambio entre la sensibilidad, resolucién y velocidad, por lo tanto, debe hacerse de acuerdo
con lateoria o utilizar las reportadas en articulos similares. Las amplitudes de pulso demasiado
grandes pueden conducir a picos de corriente mas amplios, el ancho de pulso t,, generalmente
se establece en aproximadamente 50ms, mientras que las amplitudes de pulso se ajustan entre
los 25-50mV, junto con una tasa de escaneo de 50mV/s (Bard & Faulkner, 2002)
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6.7 Hidroxidos dobles laminares (LHDs)

Los Hidroxidos dobles laminares (LDHs) son materiales nanoestrucutrados 2-dimensionales,
con propiedades fisicoquimicas Unicas. Estos materiales comprenden una variedad entera de
materiales con estructuras y compasiones quimicas ajustables. Como su nombre lo indican los
LDHs consisten de las laminas cargadas positivamente de hidréxidos metalicos con moléculas
de aniones y agua situadas entre las laminas. La formula general de su composicion quimica

€es:

(M3 M3 (OH )] (4™ ) (YH20)

X
n

En donde M, representa los metales divalentes y trivalentes correspondientes, A el anion .X
es equivalente a la proporcioén donde (M3*/(M?*+M3*)) y puede tomar valores entre 0.22
y 0.33 o incluso 0.4. (Baig & Sajid, 2017).

Desde un punto estructural los LDHs son comparados con la brucita (Mg(OH)2) en donde el
ion de magnesio se encuentra rodeado por seis iones de OH, formando estructuras octaédricas
conectadas entre si formando asi una ldmina 2D. Dichas laminas pueden ser cargadas
positivamente si es afiadido un ion trivalente reemplazando parcialmente al ion divalente. Esta
carga eléctrica es balanceada con los aniones en los espacios interlaminares , moléculas de
agua también se encuentran en aquellos espacios interlaminares que ayudan a terminar de
estabilizar la estructura. La estabilidad de las [dminas 2D, viene de los enlaces de hidrdgeno
entre la lamina y el espacio interlaminar. (Baig & Sajid, 2017)(D. Zhou et al., 2021)
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Figura 11 Estructura quimica de un LDH (Boumeriame et al., 2021)

Una de las mayores ventajas y caracteristicas de los LDHs es su estructura que puede ser
ajustada al modular los tipos de metales divalentes y trivalentes utilizados (M?*y M3*), la
proporcion entre ellos y el ién interlaminar, la figura 12 muestra las diversas ventajas del uso
de LDHs. Es recomendable que los iones divalentes y trivalentes seleccionados no tengan un
radio iénico significativamente diferente que la del Mg y Al. Normalmente para la eleccion
de iones divalentes se encuentran: Mg, Ni, Zn, Co, Cu, o Cd , mientras que los cationes
trivalentes utilizados normalmente son : Al, Cr, Fe , Mn o Ga. El tipo de aniones
interlaminares mas comunes son del tipo inorganico como los carbonatos, cloruros, nitratos y

sulfatos. (Velasco et al., 2012)
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Debido a su versatilidad los hidroxidos dobles laminares han sido aplicados en diversos temas

de investigacion que van desde su uso en adsorcion de contaminantes atmosféricos y en

medios acuosos ,envio de farmacos (Chaillot et al., 2021) .Otras aplicaciones de los LDHs

Se encuentran:

e Catalisis (Heetal., 2013) (Boumeriame et al., 2021)

e Retardarte de flama (Kalali et al., 2015)

e Celdas de combustible (Nicotera et al., 2015)

e Administracion de farmacos (Li Li et al., 2014)

e Extracciones analiticas (Sajid, 2017) (Sajid et al., 2017)
e Deteccion de metales (Isaetal., 2015)

e Deteccion de perdxido de hidrogeno (Heli et al., 2016)
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e Deteccion de pesticidas (Heli et al., 2016)
e Hidrodlisis para la obtencién de hidrégeno. (D. Zhou et al., 2021)

Ademas la caracterizacion de hidroxidos dobles laminares puede llevarse a cabo por una gran

multitud de técnicas como:

e Difraccion por rayos X (XRD)

e Espectroscopia de Raman,

e Espectroscopia infrarroja (FTIR)

e Analisis termogravimétrico (TG)

e Anélisis térmico diferencial (DTA)

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

e Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La gran ventaja del uso de hidréxidos dobles laminares es que al ser una familia de compuestos
la identificacidn de su sintesis es facil, ya que poseen la misma estructura basica , esto se hace
evidente principalmente mediante analisis de XRD.

6.7.1 Sintesis de LDHs

Los métodos de sintesis de LDHs son variados pero basicamente consiste en reunir en 3

componentes principales

e Fuente de cationes divalentes y trivalentes mediante sales precursoras.

e Una fuente de aniones , regularmente obtenida de los aniones originales de las sales
precursoras

e Una base fuerte que ocasione la formacidn de hidréxidos la consecuente formacion de
LDHs

Existen varios métodos para la sintesis de LDHs que permiten su preparacion en el laboratorio

mediante proceso quimicos sencillos que requieran presiones, temperaturas ambientales
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proporcionan alternativas flexibles para su uso y aplicacion en diversas areas. (Baig & Sajid,
2017). Ademaés con el uso de distintas rutas de sintesis factores como la cristalinidad, tamafio
de particula, tiempo de reaccion y pureza de fase pueden ser manipulados para la obtencion
de diferentes tipos de nano estructuras de LDH altamente modificables. Los métodos de
sintesis mas utilizados son el metodo de sol-gel, hidrdlisis de la urea, coprecipitacion y sintesis

hidrotermal.

Es importante mencionar que la sintesis de LDHs es competitiva con aquellas relacionadas a
la produccion de hidroxidos e hidroxidos hidratados, que regularmente se encuentran en
dentro de la misma solucidn. Aunque estudios termodindmicos demuestran que la generacion
de LDH es favorecida sobre los hidréxidos simples debido a que poseen mayor estabilidad
termodinamica. (Prevot & Tokudome, 2017)(Costa et al., 2010) . También es importante
afiadir que en los procesos de secado y calcinacion para la obtencion de LDH en polvo

generalmente favorece a la formacion de 6xidos en el producto final. (Chaillot et al., 2021)

Hidrolisis de la Urea

En este método se hace uso de la urea como un agente de precipitacion que intervine en el
proceso de sintesis de los LDHs. Una de las mayores desventajas es que es LDH obtenido
posee Unicamente el ion de carbonato en la intercapa del LDH, esto es una problema debido
que este anion es bastante dificil de sustituir por otros. Aungue es posible hacer un método
post- sintesis de intercambio aniconico en donde los iones carbonatos son intercambiados por

otro tipo de aniones.

Este método permite obtener LDHs con un tamafio de cristal grande implicando alta
cristalinidad y por lo tanto homogeneidad estructural, una distribucion de tamario de particula
uniforme ademas que permite ser escalable industrialmente. (Inayat et al., 2011)(Baig & Sajid,
2017).
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Meétodo de coprecipitacion

Es el procedimiento mas comun debido a su simplicidad y relacion costo-beneficio. El uso de
diversos LDHs en el desarrollo de diversos sensores electroquimicos y otras aplicaciones
valida el método de sintesis. (Y. Wang et al., 2015). El método de coprecipitacion consiste
en disolver las sales inorgéanicas y posteriormente afiadir un medio alcalino manteniendo
constante o incrementando el pH. En la sintesis por coprecipitacion se puede obtener LDHs
con buena cristalinidad y pureza. Ademas haciendo uso de este método se ha reportado la
sintesis de LDHSs ternarios que poseen tres diferente cationes en la capa laminar (S. S. Li et
al., 2017)

Para la obtencion de nanoparticulas por este método de sintesis las soluciones deben ser
mezcladas rapidamente para maximizar los sitios de nucleacién y asi evitar el crecimiento de
las particulas. Generalmente la suma de la concentracion de todas las especies participantes
afecta el tamafio de particula, por lo que se deben usar bajas concentraciones de las sales
iniciales para favorecer la sintesis de nanoparticulas, usualmente el tamafio de las

nanoparticulas obtenidas se encuentran entre un rango de 50 y 200 nM. (Vasti et al., 2017)

Metodo de Sol-Gel

El método de sol-gel es otro método de sintesis apreciado por su bajo costo, bajo consumo de
energia y un tiempo de sintesis corto en donde se puede obtener materiales de alta pureza.
Este método de sintesis consiste en la disolucion de las sales metalicas en agua a temperatura
ambiente. Esta técnica es muy similar a la de coprecipitacién y al igual que esta permite ajustar
la proporcion de los iones divalentes y trivalentes. La sintesis inicia cuando una cantidad de
acido o base es afladida para favorecer la reaccion de condensacion. La solucion en finalmente
se deja reposar durante horas o dias (segin convenga) a temperatura ambiente o0 sometida a
una temperatura ligera inferior a los 100°C. EI método de sol gel es apreciado por una gran
reproducibilidad, materiales con una gran area superficial, alta homogeneidad, asi como la
obtencion nano particulas, sin embargo es recomendable seguir utilizando métodos post

sintesis como tratamiento hidrotermal para la mejora de la cristalinidad. (Chaillot et al., 2021)
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Por lo regular los agentes en la sintesis de sol-gel es usual omitir el uso hidroxido y en su lugar
es comun usar una solucién de &cido citrico junto a etilen-glicol como agentes acomplejantes,
manteniendo la mezcla a una temperatura de 150° C hasta que el solvente es completamente
evaporado obteniendo asi un gel que luego es secado para la obtencion de LDH en polvo.
(Smalenskaite et al., 2017). (Valeikiene et al., 2019)

Sintesis electroquimica

En este método los LDH son sintetizados electroquimicamente en una superficie simple o
modificada de un electrodo esto es logrado mediante la colocacién de dicho electrodo en una
solucion que contenga todos los precursores del LDH a desarrollar. Esta ruta de sintesis surge
de la necesidad de utilizar electrodos funcionalizados con LDH, ya que la sintesis
electroquimica permite obtener que los LDHs se formen adhiriéndose a la superficie del
electrodo. Mediante la reaccidn electroquimica los aniones de las sales, por ejemplo (nitrato)
son reducidos provocando la generacién de iones hidroxilo que favorecen la creacién de los
LDHs (NO; + 2e” + H,0 — NO3 + 2HO™) . Naturalmente el pH alrededor del electrodo
incrementa lo que favorece la formacion de LDHs en la superficie del electrodo. Ademas se
ha demostrado que por este método es posible la sintesis LDHs de Ni-Al, Zn-Al, Ni-Mn, Mg-
Al , Mg-Cr y Fe-Al (Yarger et al., 2008)(Mart et al., 2019)

Este metodo suele ser utilizado cuando se busca crear un LDH funcionalizado con otros
materiales 0 nanomateriales como grafeno. (Liang et al., 2012). Sin embargo al igual que el
método de coprecipitacion la impurezas son comunes en los LDHs sintetizados por este
método.(Yarger et al., 2008)

Meétodo hidrotermal

El método hidrotermal es principalmente utilizado cuando el LDH a sintetizar no es posible o

se complica demasiado al usar lo otro métodos “tradicionales” como método de
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coprecipitacion. Debido principalmente a que el intercambio de aniones no es viable, esto es
especialmente cierto cuando se busca que los iones de la intercapa sea especies organicas de
baja afinidad, en donde se necesitan condiciones mas “agresivas” (mayor temperatura y
presion) para lograr una sintesis efectiva. (Goh et al., 2008).

Ademas debido a que el tratamiento hidrotermal somete a la solucion de LDHSs a condiciones
de temperatura y presion mayores a las ambientales esto permite mejorar la cristalinidad de
los productos sirviendo también de un método post-sintesis regularmente utilizado por otras
rutas de sintesis.(Wijitwongwan et al., 2019) . Esto con el fin de favorecer una mejora en la
cristalinidad e incremento y homogenizacion del tamafio de particula al favorecer las
colisiones entre ellas debido a la alta temperatura y presion puede hacer que las el tamafio de
particula incremente. (Kim et al., 2021)

Método de intercambio anidnico (Post-sintesis)

Esto suele ser considerado como un método post- sintesis en donde lo que se busca es poder
reemplazar los iones de intercapa del LDHs por otro tipo de aniones, especialmente
compuestos de organicos asi como grupos como sulfatos, cloruro y nitratos. Este
procedimiento al igual que el método hidrotermal es usado como una complementacién a los

demas tipos de sintesis. . (Dong et al., 2015)

Este método busca incrementar el espacio interlaminar al reemplazar aniones que se
encuentran en la intercapa del LDH. Este procedimiento es dependiente del tipo de anién a
reemplazar, es reportado que los LDHSs, tienen cierta afinidad (debido a una mayor estabilidad)
con los iones carbonato debido a que minimizan el espacio intercapa de la laminas. El orden

de afinidad es representado de la siguiente manera:

C03?> S0;2>0H" >F >Cl” >Br~ >NO0; >1" .(lyietal, 2011)

Por lo tanto el reemplazo de los iones carbonatos suele ser un reto técnico a la hora de disefiar
un LDH. Por lo que es recomendable evitar el uso de sales carbonatadas como reactivos si se

busca obtener un LDH cuyo anion de intercapa no sea carbonato. Usualmente el
44



procedimiento regular para realizar el intercambio de aniones suele ser la reaccion del LDH
con un &cido que posee el anion deseado (&cido clorhidrico HCI por ejemplo). Dicho
procedimiento ha sido utilizado exitosamente que incluso puede reemplazar parcialmente
iones carbonato por aniones cloruro en LDHs. Este procedimiento suele ser mejorado si se
acomparia con alguna sal soluble con el propoésito de aumentar la concentracion del anion de
reemplazo en la solucion (como NaCl). Con el fin de maximizar el proceso de intercambio
anionico (lyietal., 2011) hizo uso de una solucidon de buffer de acetato con pH 5 que mejoro

los rendimientos de intercambio anionico.

En otro estudio (K. L. Xu et al., 2012) utiliz6 una mezcla de &cido nitrico y nitrato de sodio
para realizar un procedimiento de intercambio de aniones de carbonatos por nitratos que
resultd tener rendimientos aceptables en cuanto al intercambio anidnico. El procedimiento de
intercambio anionico suele ser confirmado mediante el uso de patrones de difraccion de rayos
X, en donde se calcula la distancia interlaminar que esta asociada directamente el tipo de
anion de intercapa o la espectroscopia de Raman en donde se pueden identificar a las especies

presentes al detectar los tipos de enlaces existentes en el espectro de Raman.

Por altimo es importante afiadir que el uso de la ultrasonicacion durante y después de la
sintesis de LDHSs ayuda a disminuir el tamafio de particula y su agregacion. Y puede ser un
excelente complemento a cualquiera de los métodos antes explicados. (Wijitwongwan et al.,
2019)
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7 Metodologia
7.1 Etapa 1 Preparacion de soluciones de BPA

Se prepara una solucion madre de 500 ml en un matraz aforado con una concentracion de 40
mg/L con un buffer de fosfato (NaH2PO4/Na2HPO4) 0.1 M de pH 7, por lo tanto se pesan 5
mg de BPA,. Las otras soluciones se preparan a partir de ir diluyendo la solucién original en

matraces de 100 o 250 mL. Como lo presenta la figura 13. (Yin, Cui, et al., 2010).

. 2) La cantidad medida es
1) Se pesan las cantidad vaciada a un matraz

correcta de BPA en una aforado de 500 y el BPA es
balanza Analitica disuelto en agua destilada

&y =

500

3) Se preparan disoluciones a
distintas concenfraciones al
disolver la solucién original en
matraces de 250 ml o 100 ml.

25‘0”": 100"'

Figura 13 Metodologia para la elaboracion de soluciones con Bisfenol A
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721

7.2 Etapa 2 Sintesis y Caracterizaciones de LDHs

Sintesis de LDH FeAl

El Idh de FeAl-NO3 fue sintetizado mediante el mismo método de coprecipitacion a presion
y temperatura ambiental presentado en (Chitrakar et al., 2011) y (Zdainal Abidin et al., 2019)
con una sintesis de similar (J. Xu et al., 2018) usada para la sintesis de MgAl-ldh . Se prepar6
una solucién de 400 mL que contenia Fe(NO3)5 - 9H,0 (0.05M,0.02 milimol)y AL(NO3) -
9H,0 (0.025M, 0.01 milimol).Posteriormente durante la agitacion se afiadio lentamente 70
mL de una solucion de NaOH 2M junto a otra solucion KNO3 0.05 M (50 mL). Hasta llegar
a un pH de 10. A falta de una atmosfera de N2 se trat6 de evitar el contacto de la solucion con
el aire sellando la reaccion con parafilm. Para evitar la exposicion ambiental.

Se mantuvo en agitacién durante una hora y posteriormente fue colocada en sonicacion dos
horas mas. EIl producto se dejo reposar durante 24 horas para luego aplicar un tratamiento
hidrotermal durante 2 horas con el uso del autoclave y un recipiente de teflén a una
temperatura entre 80°C y 150°C para mejorar la cristalinidad (Z. P. Xu et al., 2006) y se dejé
reposar algunas horas. Finalmente se retird el liquido sobrenadante, se lavo el producto con
agua destilada varias veces y mediante el uso de la centrifugacién se obtuvo el precipitado
que se dejo a secar durante unos minutos en el horno a 80° C hasta obtener un gel. Para la
obtencion de LDH en polvo se dej6 secar el producto durante 18 horas a 80 ° C y se triturd

en un mortero hasta obtener un polvo fino. La figura 14 muestra el proceso de sintesis antes

descrito.
1) Pesado de las 2) Dilucién de las
sales precursoras sales —
- I | /,/' A N l |
“L;" > & \-'-~," :
3) Adicion de la 4) Sonicacion del 5) Secado en el horno
solucién de NaOH y producto
de KNO3 controlando
el pH
[ ‘ \ l
A = e e i
> ) - =~ = = 2l
& 3
S T

Figura 14 Metodologia de sintesis de FeAl LDHs
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7.2.2 Sintesis de LDH MgAl

El LDH de MgAI-NO3 fue sintetizado mediante el método de coprecipitacion a presion y
temperatura ambiental siguiendo un procedimiento similar a lo reportado en (Nyambo et al.,
2008) y (J. Xu et al., 2018) (Ay et al., 2009) . Se prepard una solucion de 400 mL que
contenia Mg(NO3), - 6H,0 (0.05M , 0.02 milimol) y Al(NO3);-9H,0 (0.025M, 0.01
milimol),

Posteriormente durante la agitacion se afiadié lentamente 50 mL de una solucién de NaOH
2M junto a otra solucion KNO3 0.05 M (50 mL). Hasta llegar a un pH de 10. A falta de una
atmosfera de N2 se tratd de evitar el contacto de la solucion con el aire sellando la reaccion
con parafilm.

Posteriormente siguié el mismo procedimiento utilizado con el material de FeAl LDHSs con el
fin de hacer las sintesis lo mas similares posibles entre si. La figura 15 muestra el

procedimiento de sintesis utilizado. (Z. P. Xu et al., 2006)

1) Pesado de las 2) Dilucién de las
sales precursoras sales —
(- )
)
| 3)Adicdondela 4) Sonicacion del 5) Secado en el horno
{] solucién de NaOH y producto
m I de KNO3 controlando
u I el pH
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—~ —~
— "
- —~

")

A
|
.

Figura 15 Metodologia de sintesis de MgAl LDHs
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7.2.3 Sintesis de LDH NiAl

El Idh de NiAI-NO3 fue sintetizado mediante el mismo método de coprecipitacion que los
dos compuestos anteriores. (Ravuru et al., 2019) presenta una sintesis de NiAl LDH similar a
la usada por (J. Xu etal., 2018) en la sintesis de MgAl Idh . Se prepar6 una solucion de 400
mL que contenia Ni(NO3), - 6H,0 (0.05M , 0.02 milimol) y AI(NO3); - 9H,0 (0.025M,
0.01 milimol).

Posteriormente durante la agitacion se afiadié lentamente 50 mL de una solucién de NaOH
2M junto a otra solucion de KNO3 (0.05 M 50 mL). Hasta llegar a un pH de 9. A falta de una
atmosfera de N2 se tratd de evitar el contacto de la solucion con el aire sellando la reaccion
con parafilm. Y evitando su exposicion ambiental. El procedimiento de sintesis se ve
expresado en la figura 16. Como es posible apreciar los pasos en la sintesis fueron los mismos
que los utilizados en la fabricacion de FeAl y MgAl LDHs. (Z. P. Xu et al., 2006)

1) Pesadode las 2) Dilucién de las
sales precursoras sales -
b
S &>
———cssa)
3) Adicidn de la
{ solucién de NaOHy 4) Sonicacién del 5) Secado en el horno
. de KNO3 controlando producto
m + elpH

Figura 16 Metodologia de sintesis de NiAl LDHs
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7.3 Etapa 3 Caracterizaciones

Se llevard a cabo la realizacion de diferentes técnicas fisicoquimicas y electroquimicas
mediante las cuales se podra realizar un andlisis cualitativo y cuantitativo de las
nanoestructuras sintetizadas. Las técnicas fisicoquimicas complementaran la informacién por
medio de difraccion de rayos X (para conocimiento de la estructura cristalina), morfologia
estudiada por SEM (Scanning Electron Microscopy) y técnicas electroquimicas

voltamperometria ciclica.

7.4 Etapa 4 Pruebas electroquimicas de deteccion de BPA

Las pruebas electroquimicas se realizaran en una celda de convencional de tres electrodos.
Como electrodos de referencia se usaran Ag/AgCl. Se usard una barra de grafito como
electrodo auxiliar y como electrodos de trabajo una barra de Carbdn Vitreo modificado con
las nano-particulas hidroxido doble laminar sintetizadas. Todos los experimentos se realizaran
en condiciones atmosféricas. Se utilizara un potenciostato/galvanostato Biologic VSP. De
esta manera se determinaran los limites de deteccion, se realizaran las pruebas de interferentes
y se determinara si el material es el adecuado para ser aplicado como sensor electroguimico,

en cumplimiento con cuarto objetivo.
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7.4.1 Elaboracion de tintas cataliticas

Se crearan 3 tintas cataliticas una para cada hidréxido laminar utilizado. Las proporciones en
la preparacion de cada tinta se mantuvieron sin cambios sin importar el material utilizado. Se
busco preparar suficiente cantidad de tinta catalitica Las tintas para el electrodo se prepararon
10 mg de Carbon Vulcan'y 2 mL de alcohol isopropilico, 0.2 mL de Nafion, y 10 mg de LDHs
Posteriormente se sonicé la solucion por 15 minutos hasta que adquirié una consistencia
totalmente homogeénea. La figura 17 muestra la preparacion que se llevo acabo para la

elaboracion de la tinta catalitica utilizada en el electrodo de carbén vitreo.

Isopropanol Carbon Vulcan

Sonicacion durante

Nafién 15 min

Figura 17 Preparacion de tintas cataliticas
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7.4.2 Reacciones Redox del BPA con el uso de Voltametria ciclica

Para la deteccion de Bisfenol A con hidroxidos dobles laminares, se hizo uso de las técnicas
electroquimicas de voltametria ciclica (VC) y voltametria de pulso diferencial (DPV) usando
el equipo de Gamry Instruments Reference 3000. La tinta catalitica preparada se deposito en
la superficie del electrodo de trabajo de carbdn vitro mediante el uso de una micropipeta. La
cantidad depositada fue 3pL.

Una cantidad de 15 mL de solucién 10mg/L (10ppm) de BPA fue vaciada a la celda
electroquimica. Para evaluar los procesos redox que pudiera tener nuestra tinta electroquimica
con el hidréxido doble laminar correspondiente se hizo uso de la técnica de voltametria ciclica
para observar los procesos redox presentes al interaccionar el BPA con electrodo modificado.
Las VCs se realizaron en un potencial de voltaje de 0 a 0.8 V, con una tasa de escaneo de
100mV/s,

7.4.3 Uso de DPVs a diferentes concentraciones de BPA

Una vez hechas las pruebas con VC. Se emplean soluciones de BPA a distinta concentracion
donde mediante el uso de la técnica Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) para obtener
las corrientes de pico a partir de cada concentracion y poder realizar las curvas de calibracion.
La metodologia del procedimiento es ilustrada en la figura 18. En donde la obtencion de las
curvas con sus respectivos picos de 6xido-reduccidn asi como su recta de calibracion es hecha

para cada material.
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1) Reaccién Redox

s W A
_’J/ \Lm W .

Superfiche dol eloctrodo

recublerto con MgAl LDHy

2) Obtencidn de curvas
redox

Corriente

3) Obtencidn de curva
de calibracion

Corriente

y=0.0124x + 0.0731
R*=0.9918

Figura 18 Obtencion de curvas de calibracion

Voltaje

Concentracion

En cada una de las pruebas se deposité 3uL de la tinta en el sitio activo del electrodo de

trabajo de carbon vitreo y se removi6 para cada prueba de DPV aplicada a cada una de las

diferentes concentraciones de BPA. Las concentraciones de Bisfenol A empleadas para este

estudio se muestran en la tabla.

Tabla 5 Concentraciones de BPA usadas en la técnica DPV

Reactivo Concentracion

Tinta LDH | 3uL 3uL | 3puL | 3pL 3uL 3uL 3uL 3uL

Bisfenol A 10 5mg/L |1 0.5mg/L | 0.1mg/L | 0.05mg/L | 0.01mg/L | Control
mg/L mg/L

7.4.4 Pruebas a diferente pH

De igual manera se llevaron cabo pruebas electroquimicas de DPV de la tinta catalitica de a

diferentes pH y diferentes cantidad de pulso (velocidad de barrido) para cada uno de las 3

tintas de hidroxido doble laminar, depositando 3uL de la tinta sobre la superficie activa del
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carbdn vitreo, sumergido en una solucion 10mg/L de BPA, , el valor del pH se manipuld
usando soluciones de HCL y NaOH para aumentar o disminuir el pH, los valores de pH
empleados para esta serie de pruebas se muestran en la tabla 7. Al igual que en la obtencién
de curvas de calibracion respecto a la concentracion, se utiliza una metodologia muy similar

para encontrar alguna relacion entre los valores de potencial de oxidacion

Tabla 6 pH utilizados en las pruebas electroquimicas DPV

Reactivo pH

Bisfenol A 5 6 7 8 9

Tanto las pruebas de VC y DPV se llevaron a cabo en una celda convencional de tres
electrodos, usando como electrodo de trabajo un electro de carbon vitreo, de referencia un
electrodo de Ag/AgCl y finalmente un electrodo auxiliar de platino. Mientras que para las
DPVs la tasa de escaneo fue de 20mV/s de OV a 0.8V y un pulso de 100 mV.

7.4.5 Obtencion de la curva de calibracion

La curva de calibracion y los limites de deteccion (LOD), se determinaron por medio de las
DPVs aplicadas a diferentes concentraciones de Bisfenol A desde 0.01 ppm hasta 10ppm.,.
Una vez obtenidos los voltamperogramas se identifican los picos de oxidacion de cada una de
las concentraciones y se graficaron aparte, debido a que estos picos de corriente tienen un
comportamiento lineal fue posible aplicar técnicas de regresion lineal y obtener asi la ecuacion
de la recta, de los cuales se extrajeron los valores numéricos de la pendiente y de la ordenada
al origen para calcular los limites de deteccion y su vez, el porcentaje de error de la curva de

calibracién.

Ademas se obtuvieron Curvas de Calibracion para ver la dependencia del electrodo a cambios

de pH y a cambios en el pulso diferencial aplicado.
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7.4.6 Realizacion de pruebas de deteccion de BPA mediante el uso de
interferentes

Para estas pruebas se emplearon las técnicas electroquimicas de DPV con la finalidad de
evaluar la especificidad de la tinta catalitica compuesta de LDHs hacia el Bisfenol A y
compuestos similares, al someter al electrodo a soluciones de diferentes analitos ajenos al
Bisfenol A

Dichos analitos son soluciones de compuestos similares al BPA como Bisfenol B y Bisfenol
S. Se utilizard una mayor concentracion de BPA con el fin de poder distinguir con mayor

claridad los posibles picos de oxidacidn detectados para las distintas especies de Bisfenol.
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8 Resultados

8.1 Caracterizacién por Difraccion de Rayos X

8.1.1 FeAl LDHs

7000

FeAl LDHs
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(110) (113)
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Figura 19 Difraccion por Rayos X de FeAl LDHs

La figura 19 muestra los resultados de difraccion de rayos X para la muestra de FeAl-LDHs.
Mostrando un patrén cristalino con picos bien definidos que corresponden a los reportados en
otros tipos de LDHs. La sintesis de LDHs de Fe-Al ya se ha reportado con anterioridad,
presentando la misma estructura cristalina caracteristica de los LDHSs. Los picos de difraccion
coinciden con los reportados por (Zdainal Abidin et al., 2019) ,(Xiaoliang Fan et al., 2021) y
(Q. Yeetal., 2020)

En la tabla 7 se muestran los planos asociadas al angulo de difraccion del LDH de FeAl
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Tabla 7 Planos asociados de FeAl LDH en el espectro de XRD

Plano de FeAl LDHs 20
(003) 9.7°
(006) 22.5°
(009) 35°
(015) 38.5°
(018) 45.1°
(110) 59.5°
(113) 61.3°

Sin embargo el difractograma presenta dos picos intensos en 29° y 32° no pertenecientes a la
fase de LDH, esto podria deberse o a la presencia de alguna clase de impurezas como
Fe(OH), 0 Al(OH); e inclusive posibles 6xidos provenientes del secado del material como
el Fe,0; , FeO y Al,05 , que son conocidos subproductos en las sintesis de LDH por
coprecipitacion. Sin embargo en la revision de la bibliografia la sintesis de LDHs de NiAl
mediante el método de precipitacion encontré un pico similar al obtenido en este estudio
(Zoromba et al., 2018) junto a otro articulo que hizo la sintesis de LDHs CaAl (P. Zhang et
al., 2011) . Al inferir que dicho pico aparece en los LDHs de NiAl , CaAl y FeAl , se puede
sospechar de un compuesto que se similar entre ellos. Como posible subproducto. (Zdainal
Abidin et al., 2019) ayuda a esclarecer que dichos picos son provocados por el 6xido de

aluminio Al,05.

Con lo cual podemos confirmar la presencia de impurezas en la sintesis del LDH, en nuestro
caso la diferencia sustancial en las difracciones de XRD por parte de las impurezas podria
deberse a que posiblemente la formacién del hidréxido doble laminar de FeAl no se encuentra
favorecida respecto a la formacion de los subproductos como el 6xido de aluminio. La razon
de esto es que el radio i6nico del Fe?*no es dptimo para la formacion de una estructura similar
a la brucita (MgAl) y por lo tanto la estructura laminar tenga una formacion menos favorecida.
(Velasco et al., 2012) (Chaillot et al., 2021). Esto también explica por qué existen una gran
cantidad de articulos que usan hidroxidos dobles laminares cuyo ion trivalente sea el de hierro
en vez del de aluminio como los reportados con (Xuejin Wang et al., 2017) y (Naseem et al.,
2019). Como dato de interés este tipo de LDHs cuyo ion trivalente es de hierro se reporta
poseer propiedades magneticas.(Carrasco et al., 2016).
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También se calcul6 el tamafio tedrico del tamafio del cristalito mediante la ecuacién de

Scherrer.

_ KL
te BcosO

e 7 esel tamafio medio de los dominios ordenados (cristalinos)

e K esun factor de forma adimensional, con un valor proximo a la unidad. EIl valor
tipico aproximado es de 0,9, pero varia con la forma real del cristalito;

e [ Eslalongitud de onda de los rayos X.

e [ es el ensanchamiento de linea a la mitad de la intensidad maxima (FWHM),

e 6 Esel angulo de Bragg

En nuestro caso se utilizo el pico del plano 006, con un angulo de Bragg correspondiente a
23° . El factor FWHM también fue calculado con el software de OriginLab, el cual se obtuvo
un valor de FWHM=0.7218 , con un factor K de 0.9 y una longitud de onda de 10 nm .

El tamario del cristalino calculado fue de 13.8 nm aproximadamente.
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8.1.2 MgAI-LDHs
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Figura 20 Difraccion por Rayos X de MgAl LDHs

La figura 20 muestra la difraccion de rayos X para MgAl LDHSs ; mostrando un patrén de
difraccion con picos bien definidos en varios angulos, que representan la difraccion de los
planos del material. Se presentaron mayor anchura indicando que el obtuvimos una estructura
menos cristalina con un tamafio de cristal menor que en los FeAl LDHs. El patron de
difraccion muestra confirma las presencia de la fase de MgAI-LDH ya que es posible asociar
a cada pico un plano de la estructura del LDH al compararla con la bibliografia. (Xuejin Wang
etal., 2017) y (Yanming et al., 2017). Los picos de difraccion obtenida pueden ser indexados
por JCPDS — nimero 22-700. (M. Zhang et al., 2013) . La tabla 8 muestra las difracciones y
los planos asociados a ellas en este trabajo.
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Tabla 8 Planos asociados de MgAl LDH al espectro de XRD

Plano de MgAIl LDHs 20
(003) 11.2°
(006) 22.7°
(009) 34.3°
(015) 37.9°
(018) 45.3°
(110) 60.5°
(113) 61.9°

Sin embargo también se encuentran otras difracciones a las que pueden asociarse la presencia
de impurezas como la presencia de hidroxidos puros como el AI(OH)3y el Mg(OH), Yy sus
oxidos correspondientes siendo estos los principales subproductos asociados en la sintesis de
MgAIl LDHs por coprecipitacion. También debido a la anchura de los picos es posible que
exista un traslape y/o presencia de otras fases no tan faciles de identificar como la del de MgO
que es reportado por (Sokol et al., 2019) . Asi como las difracciones atribuidas a la fase de
gibbsita AI(OH)5 . (Cordova et al., 2009) .

El pico de difraccion mas evidente es el localizado en 19° al que se le es asociado como una
fase de gibbsita AI(OH) por (Greenwell et al., 2010) y (L. Huang et al., 2014) . Ademas que
el patrén de XRD obtenido en este trabajo fue muy similar al reportado por (Pourfaraj et al.,
2017).

Esta vez la diferencia entre los patrones de difraccion entre la deseas sintesis de MgAl LDH
y otras fases presentes como la gibbsita no estuvo tan marcada como la el patrén de difraccion
obtenido para el FeAl LDHs cuya difraccién fue opacado por la presencia de planos
pertenecientes a otras fases de subporducto. Esta menor diferencia es posible que se deba a
que la generacién de MgAIl LDHs se encuentra mas favorecida debido a presentar mejor
estabilidad estructural, sin embargo uno de los cambios notables fue la obtencion de un tamafio
de cristal inferior. Posiblemente asociado a nano particulas de MgAl LDH ya que el espectro
de difraccion es muy similar al de nanoparticulas de MgAl LDH reportadas por (Panda et al.,
2008) .

Al igual que en LDH de FeAl también se obtuvo el FWHM=0.7944 para el plano 003 con 6

igual a 11°. Obteniendo un tamario de cristal igual a 11.5 nm aproximadamente.
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8.1.3 NiAI-LDHs
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Figura 21 Difraccion por Rayos X de NiAl LDHs

El patron de difraccion de rayos X para el LDH de NiAl mostrado en la figura 21 fue el que
presento los picos de difraccion menos definidos y con anchura considerable dejando ver que
la estructura de este LDH fue el de menor cristalinidad. Con difracciones que llegan a
solaparse entre si. Aparte que este no mostré presencia significativa de subproductos comunes
en la sintesis por coprecipitacion. Al igual que en los otros materiales el patron de difraccién
obtenido posee los picos tipicos de un material LDH. Este patron de difraccién de rayos X
fue muy similar al obtenido por (de Matos et al., 2019) al cual le fue indexado a una fase de

LDH con una red cristalina hexagonal con una simetria romboédrica.

Debido a la baja cristalinidad el producto, se realizé una deconvolucion mediante el uso del
software de OriginLab para obtener las distintas sefiales que se encontraban solapadas entre
si. La figura 22 muestra los resultados de dicha deconvolucién. Mostrando que los resultados

obtenidos presenta los picos tipicos de los planos (003), (006) y (110) representando una
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simetria R3m, de una celda hexagonal. (M. Li et al., 2011)

La poca cristianizacion se encuentra relacionada a un mayor nimero de canales de

transportacion de iones con una estructura mesoporosa , lo cual podria facilitar la difusion de

iones. Siendo esta una estructura util para el trabajo con electrodos .Los picos de difraccion

obtenidos a partir de la deconvolucion pueden ser indexados por JCPDS , del documento 15-
0087. (Wu et al., 2017) (Lei Li et al., 2017)
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Figura 22 Deconvolucion del patron de Rayos X de NiAl LDHs

La tabla 9 muestra los planos asociados al material junto al &ngulo de difraccion obtenido a

partir de la deconvolucion. El cual concuerda con la estructura elemental de la fase de LDH.
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Tabla 9 Planos asociados de NiAl LDH del espectro de XRD

Plano de NiAl LDHs 20
(003) 10.9°
(006) 22.6°
(009) 34.5°
(015) 37.2°
(018) 43.9°
(110) 61.1°

La anchura a media altura (FWHM) del material de NiAl LDH calculado mediante el software

de OriginLab fue de 0.7944 del pico del plano 006 con 8 igual a 23°. Para el plano 003 y con

6 igual a 11° el FWHM calculado fue de 4.4506 . Obteniendo un tamarfio de cristal mediante

la formula de Scherrer de 2 nm aproximadamente.
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8.2 Caracterizaciones por RAMAN

8.2.1 FeAl
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Figura 23 Intensidad Raman de FeAl LDHs

La figura 23 muestra el espectro Raman obtenido de los FeAl LDHSs. Este espectro muestra
distintas bandas pero las solo algunas de ellas son de consideracién. Por ejemplo las banda
localizadas en el entre los 300 cm son asociadas al agua residual interlaminar de los LDHs.
Otra sefial de relevancia son las asociadas al espectro de entre 400 y 500 al ser asociadas a
vibraciones caracteristicas de los enlaces Fe-O-Fe y Al-O-Al pertenecientes a una estructura
tipo brucita. (Sriram et al., 2020). Otra interaccién es aquella situada en entre 500 cm y 600
cm pertenecientes a la interaccidn entre los dos metales Fe-O-Al (Z. Lu et al., 2014) (Peng et
al., 2020) .Estos resultados se pueden comparar los publicados en la bibliografia incluso con
la de materiales de LDHSs similares como los NiFe LDHs que presentan el mismo tipo de
bandas caracteristico. (Bai et al., 2021). Haciendo evidente que la estructura similar entre los
LDHs permite una facil identificacion mediante Raman independientemente de su

composicion quimica.
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8.2.2 MgAl
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Figura 24 Intensidad Raman de MgAIl LDHs

La figura 24 muestra el espectro de Raman del LDH de MgAl , como se puede observar el
patrén es similar al LDH de FeAl presentado anteriormente. La presencia de un a banda ancha
en los 281cm , podria ser asociada al enlace M-OH2 , indicando la presencia de agua
coordinada, la banda alrededor de los 480 y 510 cm son atribuidas a la presencia de enlaces
del tipo Mg-O-Mg y Al-O-Al. También la banda alrededor de los 550 y 600 se le atribuye a
la interaccion de los enlaces Mg-O-Al pertenecientes a una estructura octaédrica que es tipica
de la estructura de la brucita y por lo tanto de la estructura de un LDH .(Panda et al., 2008) .
(Benicio et al., 2018)

Ademas la banda presenten alrededor de los 700 cm puede ser atribuida a la presencia del i6n
nitrato NO3 , (Benicio et al., 2018) proveniente de las mismas sales con las que se sintetizo el
LDH , mostrando que es posible sintetizar LDH con aniones de nitrato al utilizar sales que

contengan dicho anién.
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8.2.3 NiAl
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Figura 25 Intensidad Raman de NiAl LDHs

La figura 25 muestra el espectro de Raman del LDH de NiAl , que al igual que los anteriores
materiales presenta bandas muy similares. En la banda de los 300 cm se puede asociar a la
presencia de agua coordinada M-OH2 dentro del material, asi mismo entre el espectro de los
400 y 500 se encuentran banda asociadas al estiramiento de los enlaces de Ni-O-Ni y Al-O-
Al . La banda situada entre los en 550 cm es principalmente atribuida al en lace Al-O-Ni

perteneciente a una estructura tipo brucita. Ni (Bezerra et al., 2017)

Mientras que la banda intensa en 717 puede ser asignada a la presencia del ion nitrato debido
al estiramiento asimétrico de los enlaces. (H. Wang et al., 2020) (D. Zhou et al., 2021) . Una
conclusion similar a la obtenida para los LDHs de MgAl. Pudiendo tener cierta confirmacion
de que el uso de sales nitradas como reactivos permite obtener LDH con un grado de presencia
de aniones de nitrato en la intercapa. Algo bastante Util para hacer tratamientos post-sintesis

a los materiales como exfoliacién o intercambio aniénico.
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8.3 Caracterizacion por SEM

8.3.1 FeAl
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Figura 26 Imagen SEM de FeAl LDHs

La figura 26 muestra la imagen obtenida por la microscopia electrénica de barrio (SEM) para
el material de FeAl LDH. La figura muestra una morfologia similar a la obtenida por
(Vuksanovi¢ et al., 2021) donde realizaron la sintesis de LDHs para luego mezclarlas con
nano particulas de dioxido de silicio. Se observa una estructura aglomerada y porosa con poro
de alrededor de 50 nm y 200 nm. Posiblemente esta misma morfologia porosa pueda

proporcionar una mayor area de interaccion al momento de las pruebas electroquimicas

Ademas que los cristales no muestran un claro crecimiento en ningun plano particular. Hecho

que si fue reportado por (Q. Ye et al., 2020) cuyo LDH sintetizado obtuvo una estructura

laminar en forma de plaquetas claramente con un plano favorecido.

En otro estudio para la sintesis de FeAl LDH para la degradacion de BPA. Revelan una

morfologia y tamafio de cristal similares a los obtenidos. Con tamafios de cristales

heterogéneos y aglomerados como el LDH sintetizado en este trabajo. (Zhong et al., 2019).
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8.3.2 MgAI
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Figura 27 Imagen SEM de MgAl LDHs

La figura 27 muestra la imagen obtenida por la técnica SEM del material de MgAl LDH. Una
imagen que muestra los apilamientos de distintas estructuras plaquetarias en varias
direcciones. La agregacion de pequefias nanoplacas irregulares de entre 100 y 200 nm
solapadas e interconectadas entre si indicando que su cristalinidad no es buena, lo que
concuerda con los estudios por XRD. Este tipo de morfologia escamosa ya se ha reportado
anteriormente , (M. Zhang et al., 2013) y (Anjum et al., 2019) . Se espera que el mismo
apilamiento de las laminas que forman cavidades proporcione mas sitios electro activos para

la reaccion redox y disminuya las vias de difusion de iones (Lei Li et al., 2017)

El tipo de morfologia obtenida suele referirse en la bibliografia como estructura “floral”,
debido a que las laminas aglomeradas hacen analogia a los pétalos de una flor. Este tipo de
morfologia es implicada con una menor cristalinidad. (Anjum et al., 2019).

La presencia de estas estructuras laminares podria deberse a un mayor tiempo de
envejecimiento , comparado a los otros LDHSs , debido a que el LDH de MgAl fue el primer
LDH en ser sintetizado esta razén fue atribuida en un estudio similar de (Xuejin Wang et al.,
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2017).
8.3.3 NiAl
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Figura 28 Imagen SEM de NiAl LDHs

La figura 28 muestra la imagen SEM del material de NiAl LDH, donde se puede observar una
estructura altamente porosa y llena de irregularidades. La morfologia de su superficie es
similar a la reportada por (Zoromba et al., 2018). Dicha estructura porosa e irregular podria
ser atil al momento de las pruebas electroquimica ya que podria proporcionar sitios libres en
donde le BPA pudiera interaccionar con el material. Aumentando asi el area de trabajo del
electrodo para las pruebas electroquimicas. Y teniendo asi un menor limite de deteccion.

Esta morfologia suele ser el resultado de la aglomeracién temprana de nanoparticulas que con

el paso del tiempo van compactandose entre si hasta fusionarse. (Vlamidis et al., 2016)

El uso de la microscopia electronico de barrido, muestra un agregado que consiste de pequefios
cristales con un cavidades de entre 100 y 200 nm de didmetro similares a las reportadas por.
(Abdolmohammad-Zadeh et al., 2011) y (Zoromba et al., 2018). La morfologia puede
explicarse como el resultado de la aglomeracion y compactacion de nanoparticulas que
terminan formando una estructura similar a una esponja con una superficie irregular y llena

de cavidades. (Tonelli et al., 2021)
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8.4 Pruebas electroquimicas

8.4.1 Voltametria ciclica

8.4.1.1 FeAl CV
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Figura 29 Voltametria ciclica de FeAl a un barrido de 200Mv/s con solucion buffer de fosfato 0.1 M pH 7. A 10 ppm de
BPA

La figura 29 muestra la respuesta del electrodo modificado a una voltametria ciclica con el
uso de la tinta catalitica con el LDH de FeAl . La concentracion de Bisfenol A utilizada fue
de 10 ppm. Como se puede apreciar se observa un claro pico de oxidacién entre los 400Mv Y
500 Mv. El grafico obtenido de la técnica de voltametria ciclica nos muestra claramente un
proceso de oxidacion por parte del Bisfenol A, este resultado ya ha sido reportado en estudios
similares. (Yin, Zhou, et al., 2010a) . Esto hace que la reaccion electroquimica del Bisfenol A

y el electrodo de trabajo con la tinta catalitica sea un proceso de oxidacion irreversible.

El potencial de oxidacion del Bisfenol A mediante el uso de un electrodo de carbon vitreo
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(GCE) sin ninguna clase de modificacion reporta un potencial de oxidacion de 0.525V y un
pequefio pico de oxidacion. (Zhan et al., 2016) . En la tabla 10 presentamos los valores del
potencial de oxidacion alcanzado y las corrientes anddicas correspondientes para dos ciclos

consecutivos de voltametria ciclica, usando la tinta catalitica con el LDH de FeAl.

Tabla 10 Valores de los picos de oxidacion de FeAl

Ciclo mV HA
Cv1i 479.05 22.089
CVv2 491.96 9.57

Los resultados obtenidos muestran que el potencial de oxidacién de este trabajo es menor al
reportado mediante el uso de un simple electrodo de carbon vitreo. Sugiriendo que el LDH
puede ser un promotor de electrones para la oxidacion electro catalitica del Bisfenol A.
Proporcionando una mayor superficie electro activa que pueda adsorber mas Bisfenol A en la
superficie del electrodo modificado con la tinta de LDH. . Esto en adicion junto al uso de
carbon black y nafion para la mejora de la conductividad al favorecer el transporte de

electrones del Bisfenol A a la superficie del electrodo.

Por lo tanto el uso de una la tinta catalitica de LDH pude disminuir de manera significativa la
energia de oxidacion y facilitar la oxidacion electro catalitica del Bisfenol A.

También es importante mencionar que el pico de oxidacién obtenido decrece hasta
desaparecer como lo muestra la figura 30. Este fendmeno generalmente atribuido a que los
productos de oxidacion del Bisfenol A o la formacion de cadenas poliméricas de Bisfenol A
se forman en la superficie del electrodo provocando su desactivacion lo que previene que el
Bisfenol A continlie oxidandose. Por lo tanto el resultado del primer barrido anddico es el mas

usado en la investigacion del comportamiento del Bisfenol A.
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Figura 30 Voltametria ciclica de FeAl (ciclo 2)
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8.4.1.2 MgAl CV

60
—— MgAl LDHs Control

50 ——— MgAI LDHs 10 ppm BPA

40 -

30

20

10

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
mV

Figura 31 Voltametria ciclica de MgAl a un barrido de 100Mv/s con solucién buffer de fosfato 0.1 M pH 7. A 10 ppm de
BPA

La figura 31 muestra la voltametria ciclica obtenida para la tinta catalitica mediante el uso de
MgAIl LDH. La concentracion de Bisfenol A utilizada fue de 10 ppm. Debido a que esta
concentracion mostrd los mejores resultados y una mejor repetitividad. La figura 31 muestra
la respuesta electroquimica del Bisfenol A mostrando una clara corriente de oxidacion , este
pico de oxidacion es atribuido a la misma oxidacién de Bisfenol A sobre la superficie del
electrodo .También es resaltante notar que el proceso de oxidacion del Bisfenol A muestra el
comportamiento de una reaccion irreversible , estos resultados obtenidos se apoyan en otros
estudios electroquimicos para la deteccion de Bisfenol A utilizando otro tipo de materiales

como dendrimeros, nanoparticulas metalicas o grafeno que muestran el mismo tipo de
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reaccion irreversible en la oxidacion del bisfenol A .(Yin, Zhou, et al., 2010b),(Tsekeli et al.,
2021), (YU et al., 2017a). Ademéas que los resultados obtenidos muestran el mismo

comportamiento entre las tintas cataliticas con LDHs de MgAl y los de FeAll.

La tabla 11 muestra los valores de la corriente anddica y el potencial de oxidacion en el punto
maximo a distintos ciclos consecutivos mediante el uso de las tintas catalitica con el LDH de
MgAl. El potencial de oxidacién se obtuvo fue un poco menor a los reportados en (Zhan et
al., 2016), (Zainul et al., 2019) , (Yin, Cui, et al., 2010), (YU et al., 2017a) y (Kanagavalli
& Senthil Kumar, 2018).

Tabla 11 Valores de los picos de oxidacién de MgAl

Ciclo mV HA
CVv1 440.20 33.84
CVv2 492.50 10.40

Esto se puede atribuir a que el electrodo modificado posee una mayor superficie electroactiva
puede adsorber mas Bisfenol A, que parece estar de acuerdo con las estructura porosa y
laminar obtenida del SEM.. Por lo tanto la tinta catalitica de LDH de MgAIl muestra que es
capaz de mejorar la respuesta electrocatalitica en el proceso de oxidacion del Bisfenol. Incluso

mejor que el resultado obtenido por la tinta catalitica de LDH de FeAl.

Otro fendmeno importante es que la corriente de oxidacion disminuye considerablemente de
un barrido a otro hasta desaparecer, la figura 32 muestra el segundo ciclo de barrido del LDH
de MgAI .Este fendmeno también se presentd en el LDH de FeAl 'y articulos similares
reportan el mismo hecho. (Tsekeli et al., 2021) (Kanagavalli & Senthil Kumar, 2018). Una
explicacion a este suceso dada por los articulos sugiere que los productos de oxidacion del
Bisfenol A y poliméricas se forman en la superficie del electrodo provocando su

desactivacion lo que previene que el Bisfenol A continle oxidandose. Por ende el resultado
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del primer barrido anddico es el mas usado en la investigacion del comportamiento del

Bisfenol A.
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Figura 32 Voltametria ciclica de MgAl (ciclo 2)
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8.4.1.3 NiAl CV
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Figura 33 Voltametria ciclica de NiAl a un barrido de 100Mv/s con solucion buffer de fosfato 0.1 M pH 7. A 10 ppm de
BPA

La figura 33 muestra la voltametria ciclica obtenida mediante el uso de la tinta catalitica de
NiAl LDH. Al igual que en las pruebas con los otros materiales la concentracion de Bisfenol
A utilizada fue de 10 ppm para mantener la misma concentracion usada por las tintas de FeAl
y también por el hecho de que a mayor concentracion de Bisfenol A utilizado la repetitividad
era mucho mayor. La figura 33al igual que las pruebas anteriores mostré un pico en la
corriente catddica, dicha oxidacion es atribuida a la oxidacién por parte del Bisfenol A. Este

comportamiento es comun en la deteccion electroquimica del Bisfenol A incluso con el uso
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de otros materiales. (Yin, Zhou, et al., 2010b),(Tsekeli et al., 2021).

El proceso de oxidacion del Bisfenol A muestra un proceso irreversible debido a que no hay
ninguna sefial o pico en la corriente anddica indicando que no sucede ningln proceso de
reduccidn, este pico en la corriente oxidacion es atribuido a la misma oxidacion de Bisfenol
A sobre la superficie del electrodo .También es resaltante notar que el proceso de oxidacion
del Bisfenol A muestra el comportamiento de una reaccion irreversible , estos resultados
obtenidos se apoyan en otros estudios electroquimicos para la deteccion de Bisfenol A
utilizando otro tipo de materiales como dendrimeros, nanoparticulas metalicas o grafeno que
muestran el mismo tipo de reaccion irreversible en la oxidacion del bisfenol A .(Yin, Zhou, et
al., 2010b),(Tsekeli et al., 2021), (YU et al., 2017a). Resultados que también concuerdan
obtenidos muestran el mismo comportamiento entre las tintas cataliticas con LDHs de MgAl
y los de FeAl

Tabla 12 Valores de los picos de oxidacion de NiAl

Ciclo mV HA
CVv1i 435.53 51.34
CV2 480.36 18.28

La tabla 12 muestra los potenciales alcanzado por picos de la corriente aniénica y la corriente
anionica obtenida. Los valores obtenido no difieren demasiado de los reportados por articulos
similares como el uso de LDH de ZnAl (Zhan et al., 2016) .Este mismo articulo atribuye que
el electrodo modificado posee una mayor superficie electroactiva puede adsorber mas
Bisfenol A, este razdn también es compartida cuando el uso de otros tipo de nanomateriales
es aplicado a la deteccion de Bisfenol A como puntos cuanticos o grafeno (YU et al., 2017a)
(Zhan et al., 2016)(Zhan et al., 2016)( (Yin, Zhou, et al., 2010b).

Los resultados y su justificacion concuerdan la estructura porosa obtenida del SEM de este
trabajo que otorga mayor area superficial. Por lo tanto la tinta catalitica de LDH de NiAl
muestra que es capaz de mejorar la respuesta electrocatalitica en el proceso de oxidacion del
Bisfenol. Y al igual que la tinta catalitica de MgAIl LDH el potencial de oxidacion del pico

anodico fue comparativamente inferior al alcanzado por la tinta catalitica de LDH de FeAl.
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Al igual que las pruebas con las otras tintas cataliticas la corriente de oxidacion disminuye
considerablemente de un barrido consecutivo a otro hasta desaparecer, la figura 34 muestra el
segundo ciclo de barrido del LDH de NiAl .Este fendmeno es reportado ampliamente en la
literatura incluso cuando se hace uso de materiales distintos en la fabricacion del electrodo
modificado. Ya sea el uso de nano particulas metélicas, grafeno, nanotubos de carbono u otro
tipo de LDH como ZnAl. (Tsekeli et al., 2021) (YU et al., 2017a) (Kanagavalli & Senthil
Kumar, 2018) (Zhan et al., 2016). La explicacion generalmente atribuida a este fenédmeno
sugiere que los productos de oxidacion del Bisfenol A y algunas poliméricas formas
interfieren en la superficie del electrodo provocando su desactivacion lo que previene que el
Bisfenol A continle oxidandose. Por esta razén el resultado del primer barrido anddico es el

mas usado en la investigacion del comportamiento del Bisfenol A.
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Figura 34 Voltametria ciclica de NiAl (ciclo 2)
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8.4.2 Voltametria de pulso diferencial DPV aplicado a diferentes
concentraciones

8.4.2.1 DPV FeAl LDHs
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Figura 35 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a diferentes concentraciones de BPA (FeAl LDHs)

La figura 35 muestra las distintas voltametrias de pulso diferencial que se obtuvieron al hacer
pruebas a distintas concentraciones de Bisfenol A. Las pruebas de DPV se empezaron con
una concentracion maxima de BPA de 10 ppm para luego continuar pruebas utilizando
concentraciones mas diluidas hasta que los resultados obtenidos fueran idénticos a los
obtenidos por la solucion control. En el caso de la tinta catalitica de LDH de FeAl la
concentracion minima de BPA para ser detectada se encontraria entre los 0.05 ppm en donde
el resultado fue practicamente idéntico a las pruebas realizadas por el control. Sin embargo
dichas respuestas parecieron tener un grado de reproducibilidad menor al tratar con menores
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concentraciones.

La tabla 13 muestra los datos de los picos, (el potencial al que ocurrieron y la corriente
alcanzada en el punto méaximo).Como se puede apreciar méas claramente en la tabla 13 los
valores tienen un cierto umbral de exactitud ya que el pico parece ocurrir en un rango de
valores, posiblemente debido a condiciones ambientales. Sin embargo graficamente como lo
muestra la figura 35 dichas imprecisiones parecen ser despreciables si se considera todo el
rango del barrido. Se hizo uso de la técnica de DPV porque suele ser dar resultados mas
precisos a la hora de establecer alguna correlacion entre concentraciones del analito y el
méaximo de la corriente de respuesta obtenida. Ya que ayuda a disminuir la aportacion de
corrientes no faradaicas (Venton & DiScenza, 2020).

Tabla 13 Valores de los picos de oxidacién a distinta concentracion de BPA (FeAl LDHs)

Concentracion (ppm) mV HA

10 402.42 53.49

5 404.93 33.77

2.5 406.03 21.06

1 411.99 12.72

0.5 401.11 8.43

0.1 408.67 5.62

0.05 409.34 4.22
CONTROL 409.34 4.10

8.4.2.2 Curva de calibraciéon FeAl

Para la obtencién de la curva de calibracién, para establecer la correlacion entre la

concentracion utilizada y la corriente de pico se hizo uso de los datos de la tabla 13 y mediante
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el software de OriginLab se obtuvieron la recta de calibracion y sus los valores de pendiente
, ordenada al origen e indice de correlacion. La figura 36 muestra la curva obtenida a partir de
los datos. Como se puede observar los datos parecen seguir una correlacion lineal entre el pico

de oxidacion y las concentraciones de Bisfenol A.

 Medidas
Curva de calibracion FeAl

60

ppm

Figura 36 Curva de calibracion de FeAl LDHs

La tabla 14 muestra con més detalle los valores obtenidos para la recta de calibracion. Un
detalle a resaltar es que al analizar la R- Pearson y la R-cuadrada aunque dicha correlacién
no es la mejor ni la mas 6ptima. Razones de esto podria deberse al rango relativamente amplio
de concentraciones de Bisfenol A en el que se hizo uso. Adn asi la respuesta obtenida es
similar a curva de calibracion lineal de otros sensores electroquimicos usando materiales
como nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono y grafeno. (Tsekeli et al., 2021) (YU et
al., 2017a) (Kanagavalli & Senthil Kumar, 2018)
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Tabla 14 Valores de la curva de calibraciéon de FeAl LDHs a distinta concentracion de BPA

Intercepcion (b) pA 4.39
Pendiente (a) pA/(mg/L) 5.88
R-Pearson 0.975
R-Cuadrada (COD) 0.952

Aunque el limite de deteccion en cuanto a la diferencia entre la concentracion detectada y el
control podria establecerse como 0.05 ppm para la tinta catalitica de FeAl LDHs. Un
procedimiento mas fiable para su calculo del limite de deteccion (LOD) es calculado mediante
la formula estadistica: (Z. Li et al., 2021) (Lavin et al., 2018) . En donde se involucra la

pendiente de la curva de calibracion y la desviacion estandar de los resultados a dicha curva.
30
LOD = —
a

Donde a es la pendiente de la recta de calibracion. Obteniendo asi un limite de deteccion de
1.86 ppm . Un resultado casi 40 veces alto en comparacion a la minima concentracion

detectada que fue de 0.05 ppm .

Sin embargo esto nos indica que una concentracion de 1.86 ppm es el limite de deteccion en

el que nuestras medidas son fiables.
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8.4.2.3 MgAl LDHs
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Figura 37 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a diferentes concentraciones de BPA usando MgAl LDHs

La figura 37 muestra la voltametrias de pulso diferencial (DPV) con el uso de la tinta catalitica
de MgAIl LDH aplicado a distintas concentraciones de Bisfenol A. Al igual que con las
pruebas de FeAl LDH se parte de una concentracion méaxima de 10 ppm y cada prueba
consecutiva disminuye la concentracion de BPA hasta que la respuesta sea similar a la
obtenida por el control. En nuestro caso la minima concentracion capaz de ser detectada por
la tinta de LDH MgAl fue de 0.01 ppm. Otro aspecto remarcable fue que al trabajar con

menores concentraciones la curva de respuesta obtenida fue perdiendo reproducibilidad

En la tabla 15 se muestra los valores numéricos obtenidos de las corrientes maximas
alcanzadas para cada concentracion correspondiente asi como el potencial al que fue
alcanzado dicho méximo. Como se puede observar en la tabla 15 el, el potencial en el punto
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maximo suele moverse o variar aproximadamente en un rango de 8 mV pero este efecto
suele verse despreciable a comparacion de todo el rango de barrido. Se hizo uso de la técnica
de DPV para obtener resultados mas fiables al momentos de establecer una correlacion entre
las concentraciones y el pico de respuesta maximo detectado paraobtener una curva de

calibracion con mas fiabilidad. (Venton & DiScenza, 2020).

Tabla 15 Valores de los picos de oxidacion a distinta concentracion de BPA (MgAl LDHs)

Concentracion (ppm) mV HA
10 334.71 111.46
5 345.08 61.99
2.5 345.41 33.62
1 337.82 17.70
0.5 334.10 12.76
0.1 346.71 5.34
0.05 349.75 4.95
0.01 349.12 4.07
CONTROL 349.12 3.89

8.4.2.4 Curva de calibracion MgAl

Para la obtencion de la curva de calibracion se hace uso de los mismos datos obtenidos en la
tabla 15 para hacer la regresion lineal correspondiente con el uso del software Origin.La curva
de calibracion obtenida se presenta en la figura 38 .Como se puede observar los datos presenta

una correlacion positiva entre la concentracion del analito y el maximo de corriente detectado.

84



* Medidas
Curva de calibracion MgAl

120

100

80

40 -

Figura 38 Curva de calibraciéon de MgAl LDHs

La tabla 16 muestra los datos de la curva de calibracion, su ordenada al origen, su pendiente
y dos medidas de correlacion(r) obtenida mediante el uso del software de OriginLab. La curva
mostro una correlacion positiva entre las concentracion y la corriente dicha respuesta obtuvo
una mayor linealidad en comparacién con la obtenida para la tinta de FeAl ya que los
parametros de correlacion r fueron mas cercanos a la unidad. Con un coeficiente de correlacion
lineal més cercano a 1. La respuesta obtenida parece ser la esperada en el sensado
electroquimico con un comportamiento predecible por parte del bisfenol A por medio de su
deteccidn electroquimica por diversos tipos de electrodos modificados.(Tsekeli et al., 2021)
(Azis et al., 2019).
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Tabla 16 Valores de la curva de calibracion de MgAl LDHs a distinta concentracion de BPA

Intercepcion (b) pA

4.102 pA

Pendiente (a) pA/(mg/L)

11.992 pA/(mg/L)

R-Pearson

0.989

R-Cuadrada (COD)

0.978

El limite de deteccion (LOD) de una manera mas rigurosa se hizo uso de la formula estadistica:

30

LOD = —
a

Donde se involucra la pendiente de la curva de calibracion y la desviacion estandar a dicha

curva. EL LOD obtenido para la tinta catalitica de MgAl LDH obtuvo un valor de 1.11 ppm.

Un resultado aproximadamente 100 veces alto en comparacion a la minima concentracion

detectada por el LDH de MgAl. Concluyendo asi que aunque es posible obtener mediciones

para concentraciones menores 1.11 ppm , dichos resultados no son tan fiables debido a una

pero reproducibilidad.
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8.4.2.5 NiAl LDHs
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Figura 39 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a diferentes concentraciones de BPA usando NiAl LDHs

La figura 39 muestra las pruebas de DPV a distintas concentraciones de Bisfenol A en el
electrodo con la tinta catalitica de NiAl LDH. Usando la misma metodologia; se diluy6 la
concentracion de trabajo para obtener distintas concentraciones que varian entre 10 ppm y
0.01 ppm. Cada una de estas concentraciones fue colocadas en las pruebas electroquimicas
junto a nuestro electrodo de GCE modificado con la tinta catalitica de NiAl LDH. Cada vez
usando una menor concentracion hasta obtener una curva cuyo resultado fuera idéntico a la
respuesta obtenida por la solucion control. Como se puede observar en la figura 39 los picos
de corriente disminuyen al disminuir la concentracion de BPA utilizada. Esta disminucion de
la sefial debido a la dilucién de la concentracion se muestra idéntica al control apartir de una

concentracion de 0.01 ppm de BPA
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La tabla 17 muestra los valores de los picos obtenidos con la técnica de DPV. Al igual que las
demaés pruebas electroquimica de este trabajo se encontro que el potencial de oxidacion parece
estar méas dentro de un umbral que pertenecer a un valor especifico. En donde los el potencial

maximo observado se encuentra entre los 359 mV y los 379 mV.

Tabla 17 Valores de los picos de oxidacion a distinta concentracion de BPA (NiAl LDHSs)

Concentracion (ppm) mV HA
10 379.94 108.83
5 372.35 60.81
2.5 359.75 34.02
1 372.86 17.72
0.5 368.11 9.86
0.1 366.67 5.81
0.05 374.41 4.43
0.01 375.31 3.70
CONTROL 375.31 3.74

8.4.2.6 Curva de calibracion NiAl

Mediante el uso de los datos de la tabla 17 se obtiene una curva de calibracion (concentracion
Ipico de corriente). La obtencion de la curva de calibracion para el andlisis de los datos se hizo

con el software de OriginLab. La figura 40 muestra la curva obtenida
Encontrando que el pico anddico presenta una relacion lineal a la concentracion del Bisfenol

Acenunrango de 0.01 ppmy 10 ppm teniendo un amplio rango de deteccion. La figura muestra

la linea de calibracion obtenida.
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Figura 40 Curva de calibracion de NiAl LDHs

Los pardmetros y valores de la curva de calibracion obtenida son mostrados en la tabla 18.
Como se puede leer en la tabla los indices de correlacion (r) fueron bastante cercanos a la
unidad haciéndonos concluir que efectivamente existe una correlacion lineal entre el pico de
corriente y concentracion. Este comportamiento no es algo nuevo ya que en otras
publicaciones la deteccion electroquimica del Bisfenol A presenta correlaciones lineales
similares aun cuando el uso de otros materiales para la deteccion varien. (Rais et al., 2019)
(Zainul et al., 2019)
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Tabla 18 Valores de la curva de calibracion de NiAl LDHs a distinta concentracion de BPA

Intercepcion (b) pA

3.87 pA

Pendiente (a) pA/(mg/L)

11.671 pA/(mg/L)

R-Pearson

0.992

R-Cuadrada (COD)

0.984

Al igual que con las pruebas anteriores se calculé el limite de deteccion (LOD) de una manera

mas rigurosa se hizo uso de la formula estadistica anteriormente presentada.

30

LOD = —
a

EL LOD obtenido para la tinta catalitica de NiAl LDH obtuvo un valor de 1.03 ppm. Un

resultado algo desalentador debido a que la minima concentracion medida en las pruebas

experimentales llego a ser de 0.01 ppm. Entre las posibles razones de esta medida obtenida es

que posiblemente el rango de concentraciones de 0.01 ppm y 10 ppm es muy amplio, en

publicaciones similares el rango de concentraciones utilizado para la obtencion de curvas de

calibracién suele ser mas restringido. (YU et al., 2017a) (Yin, Zhou, et al., 2010b)
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8.4.3 DPV aplicado a diferente PH
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Figura 41 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a distinto pH de FeAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

La influencia del pH en la corriente de respuesta de la tinta catalitica en el electrodo también
fue estudiada en un rango entre 5 y 9. La figura 41 muestra la corriente de las diferentes
repuestas electroquimicas a la prueba de DPV a una concentracion de Bisfenol A de 10 ppm.
Como se puede apreciar la figura 41 el pico de corriente y el potencial de oxidacion es

diferente para los distintos pHs.
La tabla 19 muestra los datos del pico corriente y su potencial asociado. Al analizar los datos

de la tabla apreciar como el potencial y los picos de corriente varian dependiendo el pH

utilizado.
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Tabla 19 Valores de los picos de oxidacion a distinto pH de FeAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

pH mV MA
S) 503.06 28.23
6 460.34 44.38
7 405.32 52.49
8 347.29 63.11
9 293.40 49.30

Con los datos de la tabla 19 se realiz6 con el software de OriginLab una correlacion lineal
entre los diferentes pH y la corriente asociada. Se puede apreciar existe una correlacion lineal
aceptable .Los resultados de este trabajo son similares con los reportados en la bibliografia.
(Z. Lietal., 2021). La Figura 42 muestra la curva de calibracion con los datos obtenidos de

la tabla anterior.
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Figura 42 Curva de calibracién de FeAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA igual a 10 ppm)
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La tabla 20 muestra los datos e informacion relevante acorde a la curva de calibracion
obtenida. La obtencion de esta curva permite apreciar que el comportamiento lineal es
especialmente relevante en el rango de un pH de 5 y 8 para luego decrecer con el pH de 9.
Este comportamiento suele relacionarse que el valor dptimo de la corriente es menor al valor
del pKa del BPA( pKa=9.73) (Y. Zhang et al., 2012) o pH cercano. Usualmente un pH en el

que sucede el decrecimiento suele ser de 8. (Yin, Zhou, et al., 2010b).

El incremento de la respuesta mientras el pH sea inferior al pKa indica que el BPA no
disociado puede ser adsorbido mejor que el BPA disociado en la superficie de la tinta catalitica
de LDH FeAl /GCE. (Zhan et al., 2016)

El decrecimiento de la sefial en el pH de 9 (o superiores) es atribuido que una mayor
concentracion de aniones hidroxilos pueden llegar a competir y reemplazar a ala molécula de

BPA en los sitios de adsorcion en la tinta catalitica. (Zainul et al., 2019).
El comportamiento de la tinta catalitica en el electrodo mostré un rango lineal entre pHs de

entre 5y 8 un rango que es de interés debido a que se busca que estos materiales sean capaces

de detectar BPA en leche de biberones cuyo pH ronda los 6.5.

Tabla 20 Valores de la curva de calibracion de FeAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA -2.93 pA
Pendiente (a) pA/pH 6.903 pA/(pH)
R-Pearson 0.841
R-Cuadrada (COD) 0.707
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8.4.3.2 MgAl
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Figura 43 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a distinto pH de MgAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

También se realizaron las mismas pruebas de pH con la tinta catalitica de MgAIl LDH .La
figura 43 muestra los resultados obtenidos mediante la técnica de DPV aplicada a distintas
soluciones de BPA con diferentes que pH . Como se puede apreciar el valor del potencial y la

corriente maxima alcanzada varia segun el pH.

La tabla 21 muestra los valores de los puntos maximos de cada curva de DPV con su
corriente maxima y su potencial asociado para cada pH.
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Tabla 21 Valores de los picos de oxidacion a distinto pH de MgAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

pH mV MA
5 444 .38 94.52
6 391.57 110.06
7 340.52 115.53
8 290.39 136.59
9 245.21 109.82

Con los datos disponibles de esta tabla se obtuvo una linea de correlacion entre las corrientes

de los puntos maximos y el pH. La figura 44 muestra la linea de regresion realizada con el

software de OriginLab. Los valores exactos de la linea de regresion se encuentran en la tabla

22. Como es posible apreciar existe una cierta correlacion positiva entre el pH y la corriente

méaxima obtenida de las curvas de DPV.
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Figura 44 Curva de calibraciéon de MgAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA igual a 10 ppm)
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Como muestra la figura 44 el patron de correlacion lineal es especialmente marcado entre un
pH de entre 5 y 8 para luego decaer en el pH de 9. Siendo estos resultados similares a los
obtenidos a los de tinta de FeAl LDH. EI cambio negativo del potencial del pico de oxidacion
al incremento del pH que se puede apreciar en la figura 43 se atribuye principalmente a que
de alguna manera protones fueron envueltos en el proceso oxidacién electroquimica. (Z. Li et
al., 2021)

El incremento de la respuesta que sucede cuando el pH es inferior al pKa indica que el BPA
no disociado puede ser adsorbido mejor que el BPA disociado en la superficie de la tinta
catalitica de LDH MgAIl /GCE. Este comportamiento parece suceder incluso cuando se
utilizan diferentes materiales como nanotubos de carbono, grafeno o puntos cuanticos.
(Kanagavalli & Senthil Kumar, 2018)(YU et al., 2017a) (Yin, Zhou, et al., 2010b).

El decrecimiento de la sefial en el pH igual a 9 es atribuido principalmente a la presencia del
anion hidroxilo que suele bloguear los sitios activos del material. Disminuyendo asi la

respuesta electroquimica. (Zainul et al., 2019)

Los resultados mostraron un buen comportamiento en un amplio rango de pH y una buena
correlacion lineal especialmente entre los pHs de 5 y 8. Resultados favorables ya que se busca
poder identificar BPA en leche en biberones debido a lixiviacion. Ademas de mostrar
corrientes maximas muy superiores a las obtenidas con la tinta catalitica de FeAl LDHs.
Incrementando la sensibilidad de la deteccién a bajas concentraciones.

Tabla 22 Valores de la curva de calibracion de MgAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA 73.313
Pendiente (a) pA/pH 5.713
R-Pearson 0.594
R-Cuadrada (COD) 0.353
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8.4.3.3 NiAl
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Figura 45 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas a distinto pH de NiAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

De manera similar se realizaron pruebas de pH con la tinta catalitica de NiAl LDH .La figura
45 muestra los resultados obtenidos mediante la técnica de DPV aplicada a distintas
soluciones de BPA a pH . Como se puede apreciar el valor del potencial y la corriente maxima
alcanzada varia segun el pH. Resultado que es similar al obtenido de este trabajo con los otros

materiales y con la literatura. (Z. Li et al., 2021)

La tabla 23 muestra los valores de los puntos maximos de cada curva de DPV , su corriente

méaxima y su potencial asociado para cada pH.
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Tabla 23 Valores de los picos de oxidacion a distinto pH de NiAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

pH mV MA
5 493.22 65.14
6 433.76 92.72
7 368.77 111.50
8 312.04 129.32
9 266.62 107.07

Con los datos obtenidos de esta tabla se realizé una linea de correlacion entre las corrientes

de los puntos maximos y el pH. La figura 46 muestra la linea de regresion realizada con el

software de OriginLab para la tinta catalitica de NiAl LDH. Los valores para la determinacion

de la linea de regresion se encuentran en la tabla 24. Encontrandose que parece existir una

cierta correlacion positiva entre el pH y la corriente maxima obtenida de las curvas de DPV.
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Figura 46 Curva de calibracién de NiAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA igual a 10 ppm)
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Como muestra la figura 46 el patron de correlacion lineal es especialmente marcado entre un
pH de entre 5y 8 para luego decaer en el pH de 9. Una tendencia que se mostré en el uso de
las otras tintas cataliticas de LDH. Que los puntos méaximos de las distintas respuestas de del
potencial del pico de oxidacion se vieran desplazados hacia la izquierda al incrementar el pH
como puede verse en la figura 45 se atribuye principalmente a que de alguna manera protones
fueron envuelto en el proceso oxidacion electroquimica. (Z. Li et al., 2021)

El incremento de la respuesta que sucede cuando el pH es inferior al pKa indica que el BPA
no disociado puede ser adsorbido mejor que el BPA disociado en la superficie de la tinta
catalitica de LDH NiAl /GCE. Este comportamiento que también sucedio6 con las otras tintas
cataliticas de LDH parece suceder incluso cuando se utilizan diferentes materiales como
nanotubos de carbono, grafeno o puntos cuénticos. (Kanagavalli & Senthil Kumar, 2018)(YU
etal., 2017a) (Yin, Zhou, et al., 2010b).

La obtencion de una sefial mas débil en un pH igual a 9 es atribuido principalmente a la
presencia del anion hidroxilo que suele bloguear los sitios activos del material. Disminuyendo
asi la respuesta electroquimica. Este hecho se ve magnificado al incrementar el pH segun lo
reportado en la literatura. (Zainul et al., 2019)

Los resultados de la experimentacion de la tinta de NiAl LDHs mostraron un buen
comportamiento en un amplio rango de pH y una buena correlacion lineal especialmente entre
los pHs de 5y 8. Un rango especialmente importante cuando se trata de probar el desempefio
de estos materiales en muestras reales con distintos pHs como por ejemplo la leche
contaminada de BPA en a lixiviacién. Ademas de mostrar corrientes maximas muy superiores
a las obtenidas con la tinta catalitica de FeAl LDHs. Y similares a las obtenidas por los LDHs
de MgAl. .

Tabla 24 Valores de la curva de calibracion de NiAl LDHs a distinto pH (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA 4.584

Pendiente (a) pA/pH 13.374
R-Pearson 0.8618
R-Cuadrada (COD) 0.7427
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8.4.4 DPV con diferente pulso diferencial
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Figura 47 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas con distinto pulso diferencial de FeAl LDHs (Concentracion de
BPA 10 ppm)

También se realizaron pruebas electroquimicas variando el pulso diferencial utilizado en la
técnica de DPV para la deteccion de Bisfenol A con pH 7. Se quiso poder observar el
comportamiento y respuesta en las curvas de DPV al variar el parametro de pulso diferencial
ya que en las pruebas experimentales mostraron cierto comportamiento predecible. La figura

47 muestra las distintas curvas de oxidacion al utilizarse diferentes pulsos.
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Como es posible observar

la curva de respuesta obtenida varia dependiendo el pulso

diferencial utilizado. Ademas que el potencial del punto méximo de corriente se ve desplazado

negativamente (hacia la izquierda) la explicacion de este fendmeno se atribuye que al ser

mayor el pulso diferencial logra de alguna manera acelerar el proceso de oxidacion en el

electrodo y por lo tanto recorrer la posicion de punto maximo a potencial menores.

Ademas las curvas obtenidas muestran una mayor amplitud y por lo tanto hace a los picos de

la curva de oxidacion mas extensos y menos especificos, fendmeno que es respaldado por la

teoria (Bard & Faulkner, 2002)

La tabla 25 resume los valores numéricos de los puntos maximos de las corrientes alcanzadas

asi como su potencial asociado

Tabla 25 Valores obtenidas con distinto pulso diferencial de FeAl LDHs (Concentracién de BPA 10 ppm)

Pulse(mV) mV HA
40 444 91 25.55
80 413.16 39.77
100 398.02 55.03
200 320.97 75.90
300 322.89 95.52
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Los valores de la tabla 25 fueron utilizados para obtener una curva de correlacion como

presenta la presenta la figura 48 mediante el software de OriginLab entre la corriente de pico

y el pulso utilizado.
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Figura 48 Curva de calibracién de FeAl LDHs usando distinto pulso diferencial (Concentracion de BPA igual a 10 ppm)

La obtencion de esta curva de calibracion deja ver que existe una correlacion lineal entre el

pulso diferencial utilizado y la corriente de maxima alcanzada como se puede analizar en la

tabla 26 que muestra los datos de dicha curva y los indices de correlacion.

Tabla 26 Valores de la curva de calibracion de FeAl LDHs a distinto pulso diferencial (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA 15.636
Pendiente (a) pPA/MmV 0.2949
R-Pearson 0.975
R-Cuadrada (COD) 0.951

102



8.4.4.2 MgAl
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Figura 49 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas con distinto pulso diferencial de NiAl LDHs (Concentracion de
BPA 10 ppm)

Las pruebas de DPV con diferente pulso diferencial también fueron aplicadas a la tinta
catalitica de MgAIl LDH. Como se puede observar en la figura 49 se muestran las distintas
repuestas de oxidacion al variar el parametro de pulso diferencial. Como se puede observar a

simple vista las curvas de respuesta varian dependiendo el pulso diferencial utilizado

Al igual que con las pruebas de la tinta de LDH FeAl se presenta que el potencial del punto
méaximo de corriente se ve desplazado hacia la izquierda con potenciales cada vez menores la

explicacion a esto se atribuye principalmente que a mayor el pulso diferencial el proceso de
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oxidacion en el electrodo se lleva mas rapidamente agotando asi mas rapido los sitios activos

y haciendo que se alcance el punto maximo a potenciales menores. Al revisar en la literatura

este tipo de prueba no suele ser realizada a excepcion de ciertos reportes como en la deteccién

de viloxazina (Madej et al., 2019)

Ademas de que las curvas de oxidacion presentan corriente de pico mas altas a mayor pulso

diferencial ; con los méximos de las curvas de oxidacion méas amplios y menos especificos,

fendmeno que es respaldado por la teoria de la técnica de DPV. (Bard & Faulkner, 2002)

La tabla 27 presenta los valores numéricos de los puntos maximos de las corrientes

alcanzadas asi como su potencial asociado

Tabla 27 Valores obtenidas con distinto pulso diferencial de MgAl LDHs (Concentracion de BPA 10 ppm)

Pulse(mV) mV HA
40 387.93 51.83
80 369.66 98.78
100 349.39 116.21
200 279.99 206.14
300 201.48 212.02
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Figura 50 Curva de calibracion de MgAl LDHs usando distinto pulso diferencial (Concentracion de BPA igual a 10 ppm)

La figura 50 es obtenida a partir de los datos de la tabla 28, como puede observarse existe una
correlacion lineal aceptable entre el pulso utilizado en la DPV y la corriente de pico asociada.
En la tabla 28 se encuentran los valores de dicha curva como su pendiente y los indices de

correlacion obtenidos.

Tabla 28 Valores de la curva de calibracion de MgAl LDHs a distinto pulso diferencial (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA 27.72
Pendiente (a) pA/mV 0.7429
R-Pearson 0.959
R-Cuadrada (COD) 0.920
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8.4.4.3 NiAl
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Figura 51 Voltametria de pulso diferencial (DPV) obtenidas con distinto pulso diferencial de NiAl LDHs (Concentracion de
BPA 10 ppm)

Finalmente también se realizaron las mismas pruebas de DPV variando el pulso con la tinta
de NiAl LDH a un pH de 7. Al igual que los materiales pasados el tipo de respuesta fue
bastante similar. Se obtuvieron diferentes curvas de oxidacion con diferentes puntos maximos
y diferentes potenciales al cambiar el pulso diferencial. En donde a un menor pulso diferencial

la respuesta de la prueba de DPV es menor.
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La tabla 29 muestra los datos de los puntos maximos de las curvas de oxidacion obtenidos
como su potencial y su corriente en microamperios. Asi como su pulso diferencial asociado.
El mismo fendmeno que se obtuvo con las dos tintas cataliticas de LDH de este trabajo, en
donde las curvas de oxidacion parecen verse desplazadas hacia la izquierda se hace presente
y se le atribuye la misma explicacién en donde un mayor pulso diferencial en las pruebas de
DPV ademés de lograr obtener mayores corrientes también provoca que el potencial
disminuya al poder llevar acabo la reaccion electroquimica de una manera mas rapida

alcanzado el punto maximo a un potencial menor. (Madej et al., 2019) .

Igualmente que las curvas de oxidacion presentan una sefial mucho méas amplia al incrementar
el pulso diferencial, esto de alguna manera podria ser un problema para la deteccion de
Bisfenol A si hay presencia de otras sustancia al disminuir la especificidad de la prueba. Este
resultado de manera satisfactoria en la teoria de la técnica de DPV. (Bard & Faulkner, 2002)

Tabla 29 Valores obtenidas con distinto pulso diferencial de NiAl LDHs (Concentracién de BPA 10 ppm)

Pulse(mV) mV HA
40 382.31 47.93
80 364.36 87.91
100 349.52 110.04
200 306.74 139.92
300 195.87 178.09
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Figura 52 Curva de calibracién de NiAl LDHs usando distinto pulso diferencial (Concentracién de BPA igual a 10 ppm)

La figura 52 muestra la curva de regresion lineal para los datos de la tabla 29. Como se puede
apreciar la relacién lineal es relativamente buena y demuestra que es posible establecer una
correlacion lineal entre el pulso diferencial utilizado y el punto méximo de respuesta. La tabla
30 muestra la informacion obtenida de la curva de regresion obtenida mediante el software
de OriginLab.

Tabla 30 Valores de la curva de calibracién de NiAl LDHs a distinto pulso diferencial (Concentracion de BPA =10 ppm)

Intercepcion (b) pA 32.131
Pendiente (a) pPA/MmV 0.55
R-Pearson 0.953
R-Cuadrada (COD) 0.909
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8.4.5 DPV con el uso de interferentes

8.4.5.1 FeAl
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Figura 53 Prueba DPV con interferentes usando FeAl LDHs

Se realizaron pruebas de DPV utilizando interferentes especialmente dos tipos de bisfenoles
que usualmente son utilizados como sustituyentes del Bisfenol A. Las pruebas de la deteccién
con interferentes se realizaron con los mismos parametros de las demés pruebas DPV de este
trabajo. Las concentracién de Bisfenol A utilizada fue de 10 ppm mientras que la
concentracion de Bisfenol B y Bisfenol S fue de 5 ppm con la intencion de poder identificar
con mas facilidad al BPA. Como se puede apreciar en la figura 53 la curva obtenida mediante
el uso de la tinta catalitica de FeAl LDH mostro una respuesta similar a la obtenida en otras
pruebas para la deteccion de BPA en este mismo estudio. Asi que este pico es atribuido al
proceso de oxidacién del Bisfenol A sin embargo en la misma figura no logra apreciarse algun

otro proceso electroquimico para el BPB y el BPS., aun cuando la literatura deja en claro que
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el comportamiento electroquimico de los Bisfenoles es similar, (una oxidacion irreversible)
(Pang et al., 2020) (Xing et al., 2019).

Por lo tanto la tinta catalitica de FeAl LDHSs no fue capaz de detectar las concentraciones de
5 ppm de Bisfenol B y Bisfenol S. Esto puede explicarse por la poca capacidad catalitica de
este material debido a subproductos que demostrd en este trabajo y que la concentracion de
5ppm de estos materiales no fue suficiente para mostrar alguna respuesta.

La tabla 31 muestra los valores de potencial y de corriente que se encontrd para los los picos

de oxidacion de los distintos analitos:

Tabla 31 Valores de los picos de oxidacion de BPA, BPB Y BPS (FeAl LDHs)

Bisfenoles mV HA
BPA 398.49 56.373
BPB - -
BPS - -
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8.4.5.2 MgAl
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Figura 54 Prueba DPV con interferentes usando MgAl LDHs

El resultado de la prueba de DPV para una solucion mezcla del BPA, BPB y BPS puede
observarse en la figura 54 realizada Se mantuvieron los mismos parametros que se usaron en
las otras pruebas de DPV de este trabajo. La concentracion de BPA fue de 10 ppm mientras
que la concentracion de BPB y BPS fue de 5 ppm con el fin de poder diferenciar con méas

facilidad los dos bisfenoles de interferentes.

En la figura obtenida mediante el uso de la tinta catalitica de MgAl LDH se logra observar la
tres distintas curvas deteccion electroquimica de estos compuestos. Estas curvas y patrones
fueron identificados en la literatura y efectivamente corresponden a los 3 distintos bisfenoles,
con la sefial de mayor intensidad y corriente perteneciente a BPA debido a una mayor
concentracion seguido de la sefial casi traslapada del BPB y finalmente en el extremo derecho
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del gréfico la sefial correspondiente al BPS. (L. Zhang et al., 2022) (Pang et al., 2020)

La tabla 32 muestra los potenciales y las corrientes obtenidas de los picos de oxidacion de

grafico 54. Obteniendo resultados favorables para la deteccion de distintas especies de

bisfenol mediante el uso de MgAl LDHs.

Ademas la presencia de BPS Y BPB no mostrd

tener una influencia significativa en los picos de corrientes y en el potencial de oxidacion del

BPA. Dejando en claro que la tinta catalitica de LDHs /GCE mostr6 un buen comportamiento

y respuestas similares adn en la presencia de otras especies electro-activas..

Tabla 32 Valores de los picos de oxidacion de BPA, BPB Y BPS (MgAl LDHs)

Bisfenoles mV HA
BPA 342.68 118.15
BPB 403.14 89.35
BPS 582.76 68.49
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8.4.5.3 NiAl
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Figura 55 Prueba DPV con interferentes usando NiAl LDHs

Debido a una alta sensibilidad la técnica de DPV es ampliamente utilizada en el analisis
cuantitativo de sustancias , aqui la DPV fue elegida para la determinacién simultanea de BPA,
BPB Y BPS, siendo esto dos compuestos materiales utilizados para reemplazar al bisfenol A
en la elaboracidn de plasticos, y que sin embargo se ha reportado que tienen efectos igual de
nocivos. (Z. Ye et al., 2019)

Los resultados de la figura 55 con los reportados en la literatura mediante la deteccion
electroquimica de bisfenoles, las tres sefiales corresponden a la presencia de BPA , BPB y
BPS debido a los procesos de oxidacion irreversible para cada una de las especies. Siendo la
sefial del BPA la de mayor intensidad debido a una mayor concentracion; seguida de la sefial
de oxidacion del BPB que parece estar traslapadas debido a que el potencial de oxidacion es

bastante cercano. El pico méas alejado se corresponde a la oxidacion del BPS , resultados que
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estan de acuerdo a la literatura. (L. Zhang et al., 2022) (Xing et al., 2019) (Pang et al., 2020)

La tabla 33 muestra los valores de potenciales de oxidacion y la corriente maxima alcanzada

para para cada uno de los Bisfenoles. Al igual que con la tinta catalitica de MgAIl LDHs, la

presencia de BPS y BPB no mostré afectar los valores del pico de oxidacion. La presencia de

BPS Y BPB no mostro tener una influencia significativa en los picos de corrientes y en el

potencial de oxidacion del BPA Demostrando que la tinta catalitica de NiAl LDHs /GCE

posee un buen comportamiento ain en la presencia de otras especies electro-activas. Un

fendmeno que no es Unico de los materiales de LDH y que ya ha sido reportado previamente

en la literatura.(Xue Wang et al., 2018)

Tabla 33 Valores de los picos de oxidacion de BPA, BPB Y BPS (NiAl LDHs)

Bisfenoles mV HA
BPA 377.84 111.33
BPB 442.95 82.75
BPS 627.90 70.34
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9 Conclusiones

El método de sintesis por coprecipitacion para la sintesis de LDHSs resultd ser eficaz en la
produccidn de materiales capaces de detectar Bisfenol A. A pesar de ello de la matriz de LDH

obtenida tiene presencia de subproductos y una baja cristalinidad.

Uno de los aspectos més resaltantes es la mayor presencia de impurezas en el LDH de FeAl
esto puede ser debido al cation Fe*? no suele favorecer la creacion de los LDHs al ser un
catién mayor tamafio que el normalmente usado en la sintesis de LDHSs .Esto pudo inhibir de
alguna manera su correcta formacion y a su vez favoreciendo la presencia de hidréxidos
simples en mayor cantidad. Esta explicacion se ve reforzada al hecho de que en los LDHs de

MgAl y NiAl la presencia de otras fases detectadas mediante XRD fue mucho menor.

Este trabajo demostrd la capacidad de los hidroxidos dobles laminares (LDHSs) sintetizados
de poder detectar bisfenol A en agua. La deteccion electroquimica basado en una tinta
catalitica de LDHs en un electrodo de GCE mostro una clara reaccion de oxidacion
irreversible proceso que fue posible detectar mediante pruebas de Voltametria ciclica (VC).
En cuanto a las pruebas de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) las tintas cataliticas de
LDHs mostraron buena propiedades electro-cataliticas mejorando de manera significativa la
respuesta del pico de oxidacion del Bisfenol A. Los resultados de las pruebas también
mostraron que la respuesta de la tinta catalitica de FeAl LDH mostré resultados inferiores a
la de la tintas cataliticas de MgAl y NiAl , esto es atribuido una menor presencia de la fase de
LDH vy por lo tanto mostré una menor actividad electro catalitica. Los limites de deteccion
(LOD) obtenidos para los distintos materiales se encuentran dentro de un rango micro-molar
que normalmente es el reportado en la literatura. Ademas de mostrar un buen comportamiento
lineal en un amplio rango de concentraciones. En cuanto a la estabilidad los LDH usados
demostraron mantener una alta estabilidad quimica con resultados similares y consistentes en
un rango de 1 a 6 meses desde sus sintesis. Lo que los convierte en excelentes candidatos
para la medicion de presencia de BPA lixiviado en agua o leche de biberones o de otros
contenedores plasticos en contacto con liquidos. Para asi poder establecer niveles seguros de

presencia de este compuesto.
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10 Perspectivas a futuro

Esta investigacion deja claro que el uso de LDHSs para la deteccion de diversas especies electro
activas es una gran oportunidad para una investigacion. Para futuros proyectos de naturaleza
similar. Algunas de las sugerencias para futuras investigaciones se listan de la manera
siguiente:

e Mejorar las nanoestrucutras/nanoparticulas de LDHs en el momento de sintesis

e Utilizar otros tipos de sintesis en la fabricacion de los LDHs como sol-gel. Para ver si
es posible obtener fases de LDHs mas puras o de mayor cristalinidad o nano

estructuras mas homogeéneas.

e Utilizar métodos post-sintesis especialmente los métodos de exfoliacion de los LDHs
con el fin de maximizar el area superficial y obtener laminas 2D de LDH individuales.
Y asi maximizar el area superficial y con ello la respuesta en las pruebas

electroquimicas.
e Analizar de posibilidad de mejorar el LOD Y LOQ de las curvas de calibracion.

e Realizar investigacion de los LDHs para la deteccidn de otros compuestos disruptores
enddcrinos como: pesticidas, ftalatos, parabenos, bisfenoles, triclosanos y

benzofenonas.

Como se puede ver la aplicacion de LDHs en la deteccion electroquimica tiene un gran
potencial para el desarrollo de futuros proyectos relacionados a la deteccion de sustancias
nocivas y que se encuentran cada vez méas en el ambiente y en contacto con personas
haciéndolos un peligro silencioso. Es por eso que es tan importante tener materiales sensibles
que permitan cuantificar los niveles de presencia de dichas sustancias. Siendo los LDHs una
excelente alternativa gracias a su escalabilidad y flexibilidad, ademas de Iso resultados

prometedores que se logré en este trabajo de investigacion.
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