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Introduccion.

1.

La electroquimica como herramienta de la nanociencia.

La electroquimica moderna representa una herramienta fundamental en el campo de la

nanociencia. Desde los afios 80 han acaecido una serie de avances que han permitido el

desarrollo de la electroquimica de superficie como ciencia, entre los cuales podemos

mencionar!ll:

Desarrollo y uso de electrodos con superficies perfectamente definidas: se han
desarrollado de una manera muy avanzada el control sobre la superficie de los
electrodos a escala atdémica, desarrollandose electrodos constituidos por
monocristales, que estan definidos por determinadas caras cristalograficas de un
material, etc. Este hecho ha permitido obtener gran cantidad de informacién de
los procesos electroquimicos que ocurren sobre las distintas superficies.
Acoplamiento de metodologias in situ: se han desarrollado multitud de técnicas
de caracterizacion de superficies que pueden llevarse a cabo de forma
simultdnea a los procesos electroquimicos. Es el caso, por ejemplo, de la
microscopia de efecto tunel (STM)2 3], microscopia de fuerzas atémicas (AFM)[2],
microscopia de barrido electroquimico (SECM)™. Estas técnicas ofrecen detalles
muy importantes de la morfologia de las superficies electrédicas a escala
atémica y también muestran la reactividad electroquimica en una zona
determinada de la superficie electrddica. Ademas se han desarrollado técnicas
complementarias que estan aportando gran cantidad de informacion de las
superficies electrédicas, como la difraccion de rayos X superficial (SXS)P!,
espectroscopia de absorcidn de rayos X (EXAFS)P], espectroscopias Raman e
infrarroja (FTIR)® 7], etc.

Teorias modernas y aproximaciones mecano-cuanticas: el desarrollo de los
calculos mecano-cuanticos con las aproximaciones de la teoria del funcional de
la densidad (en inglés Density Functional Theory o DFT) ha permitido el calculo
de geometrias de adsorcién asi como de energias moleculares dinamicas en la
doble capa, simulaciones de movimientos de iones y transferencia de carga,
simulaciones de cinéticas de reaccion con métodos Monte Carlo, etc. En

definitiva una serie de calculos tedricos sobre procesos o pasos que tienen lugar



Introduccion.

en los mecanismos electroquimicos, lo que ha dado lugar al avance en las teorias

de este campol&19],

Hoy en dia la nanociencia se caracteriza por ser un campo esencialmente
multidisciplinar, en el que colaboran fisicos, quimicos, bidlogos, ingenieros, etc., que
tiene como propdsito el estudio de estructuras, dispositivos y sistemas en los que al
menos una de sus dimensiones presenta un tamano que oscila entre los 0.1 y los 100
nm (rango dentro del cual se incluyen las escalas atdmica, molecular y macromolecular).
Durante las ultimas décadas se han producido una serie de avances en electroquimica
que han contribuido significativamente a la nanociencia y la nanotecnologia. Entre los
mas importantes se puede considerar los avances en la caracterizacién de las interfases
electroquimicas a nivel de la nanoescala, también avances en la generacién de micro-y
nano- estructuras usando como motor de sintesis la electroquimica, asi como el
redescubrimiento, por parte de la comunidad cientifica dedicada a la nanociencia y la
nanotecnologia, de determinadas técnicas y conceptos bdsicos de la electroquimica,
desarrollados con anterioridad pero quizas algo olvidados y con poca aplicabilidad hasta
los nuevos desarrollos actuales. En particular las técnicas empleadas para la
caracterizacién de nanoestructuras funcionales!!l. Se puede considerar que en el ambito
de la nanociencia, la electroquimica se ha empleado fundamentalmente con dos

propésitos:

e Generacién de nanoestructuras mediante reacciones electroquimicas.

e (Caracterizacion de nanomateriales.

Entre las principales ventajas que ofrecen las técnicas electroquimicas, con respecto a
otras usadas en la nanociencia, cabe mencionar el bajo coste de los equipos que se
emplean, asi como la precisidon de las medidas. Esta alta precisién viene dada por el
exhaustivo control del potencial o la densidad de corriente en la interfase
electrodo/disolucién, considerandose ésta como una regidn que se extiendo solo unos
pocos nandmetros. Ademas suelen emplearse condiciones de presidén y temperaturas
cercanas a las ambientales, lo que supone que los equipamientos requeridos son menos

costosos y mas sencillos en su uso.
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La generacion de nanoestructuras mediante el empleo de la electroquimica ha sido un
area de gran expansion en los ultimos 25 afios. El principal problema que se puede
atribuir a estas metodologias ha sido la naturaleza quimica de las especies generadas
durante el proceso electroquimico que pueden incorporarse durante el crecimiento del
material sobre la superficie del electrodo. Sin embargo en la actualidad se puede
controlar de forma eficaz el tamafio de grano y su morfologia, la estructura cristalina e
incluso el estado de oxidacidn de los iones que constituyen muchos de estos
compuestos. Son muchos los grupos de investigacion en el ambito de la electroquimica
gue se han encargado del desarrollo de esta disciplina como herramienta de la ciencia
de los materiales, desarrollando metodologias para la sintesis de materiales
semiconductores, 6xidos metdlicos, nitruros metalicos, silicio poroso, metales y una
gran variedad de compuestos que se intercalan entre si. Por tanto, hoy en dia constituye
una nueva herramienta para el desarrollo de nuevos materiales, concretamente para el
desarrollo de nanomateriales, dado el control sobre la nanoescala que nos ofrecen las

distintas técnicas electroquimicas.

Las técnicas electroquimicas también son una herramienta importante para la
caracterizacion de electrodos modificados. Ofrecen una gran cantidad de informacién
tanto de los procesos ocurridos sobre la superficie de estos electrodos como de las
propiedades que los agentes modificantes confieren a las superficies electrédicas. Del
mismo modo, las técnicas electroquimicas pueden utilizarse para caracterizar
determinadas nanoestructuras, las cuales pueden formar parte de los electrodos como
agentes modificantes o bien se pueden encontrar formando parte del medio liquido (en

modo de dispersién) que rodea a los electrodos.

No es el objetivo de esta introduccidn describir el conjunto de técnicas electroquimicas
gue se emplean en la actualidad, pero si mostrar como alguna de ellas ofrecen una gran
cantidad de informacidn acerca de las caracteristicas de las nanoestructuras que actlan
como agentes modificantes de los electrodos, asi como de aquellas nanoestructuras que

se encuentran en el medio que los rodea.

En primer lugar cabria destacar la técnica mas versatil, dado la gran cantidad de
informacién que aporta, la voltamperometria ciclica. Esta nos permite determinar el

area de la superficie electroactiva, incluso si las nanoestructuras no son electroactivas,
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mediante la utilizacién de una sonda redox como puede ser Ferro/Ferricianuro. También
se puede prescindir de las sondas electroactivas, si se mide la corriente capacitiva del
electrodo, que cuando el electrodo estd modificados con el nanomaterial aumentara al
aumentar la superficie electroquimica activa. Por otro lado, cuando las nanoestructuras
son electroactivas, esta técnica permite registrar todos los procesos redox que ocurren
sobre la superficie del electrodo en funcién del potencial aplicado, y por consiguiente
sobre la nanoestructura que alli se encuentra, bien depositada o bien formando parte
de la “dispersion liquida” que rodea al electrodo. Ademas un estudio en profundidad de
los voltamperogramas, tanto a nivel de su morfologia como a partir de la obtencién de
los valores de potenciales de pico de los procesos y las intensidades de corriente,
permite la obtencion de mucha informacidon acerca de los mecanismos de las reacciones
redox que estan teniendo lugar, asi como de la existencia de posibles reacciones
acopladas a dichos procesos o la reversibilidad electroquimica de los mismos. Los
trabajos de Nicholson and Shain®14, recogen la teoria matematica que explica las
funciones de la intensidad de corriente para la voltamperometria en funcién del tipo de
proceso electroquimico, o el acoplamiento de otras subreacciones al proceso
electroquimico que pueden tener lugar en la superficie electrddica. Mediante el empleo
de la voltamperometria ciclica se puede determinar si los procesos redox estudiados
estan controlados por difusién o estan confinados sobre la superficie, de manera que se
puede comprobar si los procesos redox propios de las nanoestructuras estudiadas son
dependientes de la difusion de otras especies presentes en el medio. Es también muy
util para el estudio de procesos de adsorcién de moléculas electroactivas sobre la
superficie del electrodo, o bien sobre nanomateriales depositados en esta superficie. En
este sentido y como se mostrara en uno de los capitulos de esta memoria de tesis, el
estudio detallado de la voltamperometria ciclica de electrodos modificados con
nanomateriales de grafeno, nos ha permitido elucidar la interaccién de dichos
nanomateriales con moléculas electroactivas capaces de ser adsorbidas sobre su
superficie, demostrando diferencias importantes en los voltamperogramas en funcién
del grado de funcionalizacién de la estructura molecular del modificante asi como en

funcién de las caracteristicas del nanomaterial empleado.
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Ademas de la voltamperometria, las técnicas de aplicacién de un potencial constante y
el registro tanto de la intensidad de corriente eléctrica como de la carga
(cronoamperometria y cronoculombimetria respectivamente) pueden aportar
informacién acerca del nimero de electrones involucrados en los procesos redox, el
area electroquimicamente activa, los coeficientes de difusidén de especies electroactivas
o elementos que intervienen en la reaccién redox, como por ejemplo iones, etc. Como
se mostrara en uno de los capitulos de esta tesis, la determinacién del coeficiente de
difusién de nanotubos de carbono, modificados en distintas configuraciones con
moléculas electroactivas, ha permitido establecer los distintos tipos de interaccidon que

se producen en funcidn de las distintas formas de modificacion de la nanoestructura.

En general son muchos los ejemplos sobre la utilizacidn de las técnicas electroquimicas
como herramientas para la caracterizacién de nanomateriales. Entre ellas, dado su
desarrollo en las ultimas décadas, cabe mencionar el microscopio de barrido
electroquimico, el cual a raiz del desarrollo de micro- y nano- electrodos ha permitido la
caracterizacion electroquimica de superficies en la nanoescala, y la vez el estudio del
comportamiento electroquimico de nanomateriales como por ejemplo Ia
electrocatalisis de nanoparticulas metalicas*®. También es importante mencionar, la
técnica de impedancia electroquimical®®, dada su aplicacién en el estudio de la
formacién de peliculas finas, de tamafio incluso nanométrico, sobre superficies
electrédicas. Mediante ella se ha podido diferenciar la naturaleza quimica de
nanoestructuras, como en el caso de lascas de grafeno oxidado y de grafeno reducido,

ya que se modifican las propiedades conductoras del nanomateriall’],

Es importante destacar en este apartado que en las Ultimas décadas se estan
desarrollando técnicas electroquimicas acopladas a otras técnicas de caracterizacion,
por ejemplo espectroscépicas (UV-Vis!'8l infrarrojal*®, Raman!?%, rayos X[2*221) aunque
también de deteccidn de masa (microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo?®), o
de caracterizacién de superficies (TEM[24, AFM electroquimico?®!). La combinacién de
diferentes técnicas estd permitiendo el conocimiento mds detallado de los procesos
electroquimicos a nivel de la nanoescala, y por ello constituyen poderosas herramientas
para la caracterizacién de nanomateriales. Concretamente durante la tesis se han

empleado la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo para la caracterizacion de
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procesos electroquimicos que conllevan la electrosintesis de nanoestructuras, y también
se han realizado estudios mediante microscopia Raman acoplada a electroquimica,
caracterizando del mismo modo procesos de electrosintesis que dan lugar a la
generacion de nanomateriales asi, como el comportamiento electroquimico de

determinadas nanoestructuras que modifican la superficie electrédica.
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2. Importancia de los electrodos modificados con nanoestructuras.

Las investigaciones sobre electrodos quimicamente modificados comenzaron en los
afios 70126291, Hasta el momento el electroanalisis estaba fundamentado en las técnicas
de adsorcién del analito de interés sobre el electrodo, generalmente de gota de
mercurio, y su posterior determinacidon polarografica. La idea de modificar los
electrodos, aunque muy innovadora, es sencilla, y esta basada en la retencién de
especies quimicas sobre la superficie del electrodo, de manera que este adquiera nuevas
propiedades quimicas, electroquimicas, dpticas, etc. correspondientes a/o derivadas de
las especies inmovilizadas. Por tanto, desde ese momento la electroquimica paso de
estudiar fundamentalmente procesos que ocurren sobre electrodos inertes, como
pueden ser barras de carbono, oro, platino, gotas de mercurio, etc. al estudio de

procesos que tienen lugar sobre electrodos modificados quimicamente.

La modificaciéon quimica de electrodos ha tenido mucha aplicacién en campos tan
diversos como la investigacidn basica de fendmenos electroquimicos, el electroanalisis,
el desarrollo de dispositivos de almacenamiento energético, el desarrollo de dispositivos
de captura de energia solar, la electronica molecular, la proteccién frente a la corrosion,
la sintesis electro-organica, etc., ya que proporcionan superficies conductoras con
propiedades y caracteristicas quimicas y fisicas modelables en funcién del tipo de

modificacion aplicada.

Del mismo modo la modificacidn de electrodos ha abierto todo un campo de estudios
fundamentales en cuanto a la caracterizacion de las diversas metodologias de
modificacidon, obteniéndose mucha informacion de estos sistemas, en cuanto a sus

propiedades y comportamientos.

La modificacién de superficies electrdodicas con el fin de controlar el modo de interaccion
del electrodo con el medio que lo rodea ha sido una de las dreas mas activas de
investigacion durante los ultimos 30 anos. La capacidad de actuacién o de trabajo de un
electrodo depende principalmente de la disolucion en la que se encuentra inmerso, del
material que esta fabricado, asi como del potencial aplicado sobre la superficie. La
modificacion quimica de electrodos es una poderosa herramienta para modificar esta

capacidad de trabajo del electrodo. Mediante su modificacidn se ha conseguido que los
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electrodos respondan selectivamente a ciertos analitos, se les ha dotado de resistencia
al envenenamiento por productos de la reaccidn, de la capacidad de preconcentraciéon
de especies, se han mejorado las propiedades electrocataliticas®®?, lo que ha permitido
utilizarse en el andlisis de matrices complejas! como fluidos bioldgicos. Esto ha sido
importantisimo en el dmbito del electroandlisis®? 331, pero también en aplicaciones
energéticas® como bateriasi®®, celdas de combustibles!3®! y supercapacitadores!®”.
Otros campos en los que la modificacién de superficies tiene una gran importancia son
la proteccién frente a la corrosion!38l, |a electrénica molecular®® 49 y |os estudios de

electroquimica fundamental®1,

Tradicionalmente la division de Quimica Analitica perteneciente a la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), ha clasificado las metodologias de

modificacién de electrodos en las siguientes categorias(*:

e Quimisorcion: adsorcién de especies de manera quimica, es decir mediante la
formacién de enlaces quimicos. Las peliculas generadas son bastante estables y
los procesos son generalmente irreversibles. Esta metodologia suele
proporcionar recubrimientos en forma de monocapas, y el ejemplo mas
caracteristico de ella es la formacion de monocapas autoensambladas (SAMs).

e Formacidon de enlaces covalentes: Este tipo de enlace se produce entre
determinados grupos funcionales del reactivo modificador y otros presentes en
la superficie del electrodo. La generacién de grupos funcionales sobre la
superficie electrddica puede llevarse a cabo mediante un tratamiento fisico-
gquimico de esta o bien derivatizandola con moléculas que presenten grupos
funcionales adecuados.

e Formacion de peliculas poliméricas: Los polimeros tanto conductores como no
conductores generalmente se inmovilizan sobre la superficie del electrodo por
guimisorcion, su baja solubilidad en el medio de trabajo empleado o anclaje
fisico. Estos polimeros pueden ser de naturaleza orgdnica, organometdlica o
inorgdnica, y pueden contener en su estructura el agente modificante deseado,
o bien, este puede adicionarse una vez que el polimero se ha depositado sobre
la superficie del electrodo, de modo que se impregne de dicho modificante. Los

polimeros aportan la posibilidad de llevar a cabo reacciones tridimensionales en
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la superficie del electrodo, lo que conlleva una gran ventaja respecto a la
adsorcion. Los recubrimientos poliméricos generalmente se pueden obtener a
través de las siguientes metodologias:

o Recubrimiento por inmersién (Dip coating): este procedimiento consiste
en la inmersién del electrodo en una disolucién del polimero durante un
tiempo suficiente para la formacién espontanea de una pelicula por
adsorcion.

o Evaporacion del disolvente: se deposita una gota de la disolucion de
polimero sobre la superficie del electrodo, y se deja evaporar el
disolvente.

o Recubrimiento por centrifugacion (spin coating): consiste en la
deposicién de una gota de la disolucion que contiene el polimero sobre
la superficie del electrodo, el cual estd rotando. El exceso de disolucidn
cae de la superficie por la rotacién del electrodo y una fina pelicula del
polimero queda recubriéndolo. Se puede aplicar varias veces el
procedimiento hasta obtener el espesor de material deseado.

o Polimerizacion electroquimica: consiste en la polimerizacién de un
mondmero por oxidacion o reduccién del mismo sobre la superficie del
electrodo a modificar.

o Deposicidn electroquimica: el polimero se oxida o se reduce generando
una especie insoluble del mismo que queda sobre la superficie del
electrodo.

o Polimerizacién por radiofrecuencia: vapores del monémero se exponen
a descargas de radiofrecuencia, cuya energia inicia el proceso de
polimerizacién sobre la superficie del electrodo.

o Entrecruzamiento (cross-linking): sobre la superficie electrédica se afade
un agente quimico capaz de reaccionar con uno o varios componentes
modificantes, generando una estructura a modo de red entre ellos y la
matriz del electrodo; de modo que queda inmovilizado sobre la
superficie. El inicio de la reaccion de entrecruzamiento puede venir dado

por estimulos quimicos, electroquimicos, fotoquimicos, térmico, etc.
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e Electrodos compdsitos: El agente modificante se mezcla con la matriz del
electrodo. El ejemplo cladsico de este tipo de electrodos son los de pasta de
carbono, en los que la especie modificante se mezcla con las particulas de
carbono que forman la pasta del material. Alternativamente se han usado

zeolitas o tamiz molecular para retener el agente modificante.

El progreso continuo en la sintesis y control de materiales a escala nanométrica ha
conllevado la creaciéon de materiales funcionales avanzados. Las propiedades de los
materiales a escala nanométrica son diferentes a las propiedades que tienen los
materiales a escala macroscépicas. Por ello hay una gran expectacién en la potencial
aplicacion de los nanomateriales en diversos campos entre los que destacan la
obtencién y almacenamiento de energia, sensores, medicina y cuidados de la salud, etc.
El desarrollo y la implementacién a gran escala de técnicas de nanofabricacion

permitiran el desarrollo de nuevos dispositivos en un gran nimero de sectores.

La modificacion de electrodos con nanoestructuras puede aportar muchas de sus
ventajas a estos y de hecho se ha llevado a cabo mediante el empleo de moldes que
guian el crecimiento de los agentes modificantes de forma nanoestructurada, o
mediante la formacion previa de monocapas de moléculas organicas, a partir de la
deposicidon directa de nanoestructuras, del crecimiento “in situ” de nanomateriales o
mediante la combinacidon de una o varias de estas estrategias. Estas diferentes
estratégicas han permitido el desarrollo de electrodos con propiedades Unicas, desde
elevadas superficies electroquimicamente activas hasta electrodos con propiedades
electrocataliticas o electrodos selectivos a determinadas moléculas organicas de interés.
Las propiedades que se buscan a través de la modificacién de electrodos con

nanoestructuras dependen en gran medida de su aplicacion.

Entre las ventajas mas significativas que ofrece la modificacién de electrodos con

nanoestructuras se pueden mencionar:

e Mejora de la rapidez del transporte de las especies méviles: es bien conocido
gue cuando las dimensiones de los materiales, su tamano de grano o sus
dominios son comparables, o incluso menores, que la escala de tamafios

caracteristica en la que ocurren fendmenos como intercambio de fonones,
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fotones, electrones, iones y moléculas, se producen fenédmenos fisicos hasta el
momento no conocidos, estableciéndose nuevos modos de trasporte de cargas,
de masa y energia, asi como transformaciones de tipo quimico y energético.
Mejora de la reactividad superficial: La relacion del numero de atomos en la
superficie con respecto al nimero de dtomos totales del nanomaterial es mucho
mayor que para el caso de un material con tamafos de grano o particulas
superiores a 1000 nm. Estos atomos en la superficie tienen un menor nimero de
atomos vecinos, presentando por tanto un menor numero de electrones
coordinados y un mayor numero de posiciones de enlace no ocupadas. Por lo
tanto presentan mayor energia libre de superficie, aumentando en gran medida
su reactividad. Esta propiedad también se ve afectada por la presencia de
defectos en la superficie del nanomaterial!3!,

Gran robustez mecanica: Se conoce que los materiales nanoestructurados
presentan una mejor resistencia, estabilidad e integridad con respecto a aquellos

no nanoestructurados!#447],
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3. Electrodos modificados con nanoestructuras en el desarrollo de

sensores y biosensores electroquimicos.

La modificacién de superficies electrédicas especialmente disefiadas para la
determinacién de diferentes analitos ha ofrecido una amplia diversidad de posibilidades
en el capo de la quimica analitica. En particular, el dotar a estas superficies de la
selectividad requerida para poder determinar un analito disuelto en una muestra
compleja, sin necesidad de realizar una separacién previa del mismo ha revolucionado
el concepto del andlisis dando paso a los llamados sensores y biosensores
electroquimicos. La irrupcion de los nanomateriales en el campo de la ciencia, también
ha propiciado el desarrollo de nuevos sensores electroquimicos con mejores
prestaciones, al incorporar las ventajas de los nanomateriales a la de los electrodos
modificados. La utilizacién de los nanomateriales en este sentido, se puede concretar

principalmente en dos opciones:

e La mas habitual, la modificacién de macroelectrodos con nanomateriales ha sido la
opcién mas explotada y desarrollada, y con mayor nimero de casos aplicados. Esta
opciodn se tratard con mayor profundidad a lo largo de esta introduccion.

e El desarrollo de micro y nano electrodos, que han servido como herramientas de
estudio y modelo de los procesos que ocurren en la nanoescala, también se han
empleado directamente en el campo del electroanalisis, como sensores!*él. El uso de
estos pequefios dispositivos ha permitido reducir la capacitancia de los electrodos,
lo cual se traduce en mejoras en la relacion sefial/ruido. También ofrecen una alta
resolucién espacial para poder observar a nivel de la micro- y nano- escala detalles
estructurales. Igualmente presentan una elevada resolucién temporal, lo cual ha
permitido el estudio detallado de reacciones redox muy rapidas. Sin embargo, el
electroandlisis empleando dispositivos de la micro- y nano- escala auin ha de superar,
en la actualidad, diversos retos, como mejorar las técnicas de micro- y nano-
fabricacidon de estos electrodos, y a la vez, mejorar su modificacion para poder
alcanzar mejores sensibilidades y selectividades.

La incorporacidn de nanoestructuras sobre superficies electrédicas comenzd a principios

de los afios 90. En principio, y antes de que se conocieran muchas de sus propiedades,

sobre todo electrocataliticas, se usaron para mejorar las sefales electroquimicas de los
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electrodos, ya que aumentaban en gran medida la relacion superficie/volumen, lo cual
se traducia en un aumento de la intensidad de corriente registrada. Esto permitio la
mejora de los limites de deteccién de muchos de los analitos tradicionalmente
analizados hasta la fecha, como es el caso del H,0,1%% %01, Al generarse en la modificacién
de la superficie electrédica grandes areas de peliculas de nanoparticulas, el nimero de
centros redox activos aumenta, proporcionando sensores mas sensibles comparados
con sensores construidos del mismo material no nanoestructurados.

Ademas del aumento de la superficie electroactiva, la modificaciéon de superficies con
nanoestructuras, dota a estas de nuevas propiedades electrocataliticas, lo que es muy
atil para el desarrollo de celdas de combustiblelY,

Otro hecho que ha permitido un amplio desarrollo del electroanalisis ha sido la ideal
combinacidon de ciertos nanomateriales con diversos elementos de reconocimiento
biolégico como enzimas, anticuerpos, cadenas de ADN, etc. al presentar ambos tamafios
de la misma escala. En la figura 1 se muestra una representacion de dicha interaccién.
La modificacion de electrodos con las entidades bioldgicas mencionadas ha constituido
una fuerte drea de investigacion para el desarrollo de sensores y biosensores. El principal
objetivo en estos desarrollos ha sido la inmovilizacion de los elementos de
reconocimiento bioldgicos de manera que se conserve su actividad biolédgica al
completol? y que ademas facilite la conexidn electrénica entre el centro redox activo
de la biomolécula y la superficie del electrodo!®3->%], Otra de las propiedades deseables
es la estabilidad operacional con el tiempo.

Los ultimos avances en nanomateriales y nanotecnologia han abierto nuevos horizontes
en el disefio de sistemas bioelectroquimicos integrados® 71, Entre los nanomateriales
gue mejores resultados han dado, en la fabricacién de biosensores, se pueden
mencionar las nanoparticulas de metales® y semiconductores®®. Normalmente estas
nanoparticulas vienen recubiertas por pequefias moléculas que las estabilizan y evitan
su aglomeracién, y muchas veces la interaccidén de los elementos de reconocimientos
bioldgicos con estos agentes estabilizadores son los que favorecen la buena relacién
entre el nanomaterial y la biomolécula. Otro de los nanomateriales cuya aparicion
supuso una pequenfia revolucion en el dmbito de los sensores y biosensores, dado la gran
cantidad de ejemplos reportados en la bibliografia, han sido los nanotubos de carbonos

(CNT). Estos presentan una elevada relacién superficie-volumen, asi como nuevos
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mecanismos de trasporte electrénico. Las pequefias dimensiones de estos
nanomateriales han permitido el emplazamiento sobre su superficie de un gran nimero
de elementos de reconocimiento bioldgico. Sus propiedades electrénicas y mecdanicas
han promovido el gran interés por este nanomateriall®, existiendo multitud de
ejemplos de biosensores enzimaticos®!, inmunosensores!®?, genosensores!®3, etc. Mds
recientemente se ha empezado a utilizar el grafeno. Entre los nanomateriales en dos
dimensiones, el grafeno ha emergido estos ultimos afilos como un nanomaterial con un
gran potencial de aplicacion!®¥. Su alta superficie especifica y la facilidad con la que
puede ser funcionalizado, hacen de él un buen soporte para el emplazamiento e
inmovilizaciéon de elementos bioldgicos, lo que ha permitido el desarrollo de nuevas
biointerfases para la fabricacién de biosensores!®>-¢7, Ademds actualmente se estdn
desarrollando combinaciones con otras nanoestructuras, como las nanoparticulas
metadlicas, lo que propicia efectos sinérgicos de interaccion con las distintas
biomoléculas!®®,

Glucose

Gluconolactone

Figura 1-Representacion de la interaccion de elementos bioldgicos (enzima Glucosa
Oxidasa) con nanoparticulas de Au, nanotubos de carbono de pared multiple y grafeno
[Biosensors and Bioelectronics (2014) 52 147-152]6%],

El principal reto que supone la modificacion de superficies electrédicas con
nanoestructuras es el control del tamafio, la morfologia y la distribucion de las mismas.
Entre las estrategias desarrolladas para la modificacion de electrodos con

nanoestructuras podemos mencionar las siguientes:
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3.1. Modificacion mediante distribucién de nanoestructuras sobre la superficie.

Mediante esta metodologia se consigue el aumento de la superficie electroactiva del
area del electrodo. Los pioneros en usar esta aproximaciéon fueron Natan vy
colaboradores, en cuyo trabajo!”? depositaron nanoparticulas de oro sobre un electrodo
macroscopico de platino previamente modificado con (3-mercaptopropil)
metildimetoxysilano (MPMDMS). Las nanoparticulas de oro (15 nm) quedan adheridas
gracias a la interaccidon con el grupo tiol. En el trabajo se pone de manifiesto que el
electrodo de platino modificado con MPMDMS es inactivo electroquimicamente, sin
embargo recupera su actividad cuando se modifica con las nanoparticulas de Au, las
cuales actian como nanoelectrodos. En la bibliografia se puede encontrar en este
sentido muchos trabajos, en los que los electrodos macroscépicos se funcionalizan con
reactivos quimicos dotados de grupos funcionales con los que puede reaccionar el
nanomaterial. Por ejemplo electrodos de Au se han modificado con una monocapa del
tiol cistamina, para posteriormente reaccionar el grupo nitro expuesto con N-
succinimida, carbodiimida y lascas de grafeno oxidado, de modo que este nanomaterial
queda adherido sobre la superficie del electrodo!”!l. También mencionar el uso de
superficies modificadas con silanos funcionalizados!’?, o el uso de sales de diazonio
sobre nanomateriales como nanotubos de carbono!’> 74, etc. Esta metodologia presenta
la ventaja adicional de impedir en gran medida la aglomeraciéon del nanomaterial,

guedando anclado al electrodo, como por el ejemplo en el esquema de la figura 2.
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Figura 2-Nanotubos de carbono anclados sobre un electrodo macroscdpico de carbono
gracias a la union mediante sales de diazonio entre grupos funcionales de sus extremos
y los grupos funcionales de la superficie del electrodo. Imagen obtenida del articulo de

Arias de Fuente [Angewante Chemie International 2011, 50, 15, 3457-3461](73!.

Ademas de esta, otras estrategias utilizadas y de las que se encuentran muchos ejemplos
en la bibliografia son aquellas en las que se modifica la superficie electrédica por simple
deposiciéon de una gota de una suspension del nanomaterial, que tras un posterior
secado conlleva la adsorcién directa del mismo. En estos casos, el control de |la cantidad
de nanomaterial que se deposita sobre el electrodo juega un papel importante, ya que
puede dar lugar a la formacion de cimulos de material, que conlleve la pérdida de sus
propiedades y comience a comportarse como un material macroscdpico. Son muchos
los ejemplos que se pueden encontrar en los que se han depositado directamente
nanoparticulas!’!, nanohilos’®, nanotubos de carbonol””, nanodiamantes!’8],
grafenol”), etc. y pese a tener menos control sobe la modificacion de la superficie que
en la metodologia anterior, los electrodos presentan mejores propiedades que los
mismos electrodos sin modificar con las nanoestructuras, por lo que es obvio las

ventajas que supone el uso del nanomaterial.

18



Introduccion.

3.2. Moaodificacion mediante electrodeposicion de nanoestructuras.

Otra de las alternativas mas importantes para modificar electrodos con nanoestructuras
es la electrodeposicion. Esta metodologia permite controlar la cantidad de material
depositado sobre la superficie, gracias a la posibilidad de controlar de forma muy precisa
la carga que pasa por el sistema. Del mismo modo, permite controlar la morfologia de
la nanoestructural®!. Hay ejemplos como los descritos en el trabajo de Liul®l, en los que
modificando las condiciones de la electrosintesis se pueden obtener diferentes tipos de
nanoestructuras de Au, en particular modificando la concentracion de la sal de Au de
partida. También se han aplicado a otras nanoestructuras con diferentes morfologias

en funcién de los pardmetros que controlan la electrosintesis!®2-8%! (figura 3).

Ademas de la electrosintesis de metales y 6éxidos metalicos se ha desarrollado la
electrosintesis de otros compuestos que generan nanoestructuras como los polimeros
de coordinacién. Entre ellos cabe destacar los MOFs (Metal Organic Frameworks) como
materiales hibridos (orgdnicos/inorganicos), porosos y con multitud de propiedades
tanto electrocataliticas como de almacenamiento de moléculas o en el ambito de
membranas. Entre algunas de sus aplicaciones cabe mencionar el trabajo de Liu!®®l, en
el que desarrollan un sensor de carbonatos con un compuesto tipo MOF de lantano.
Otros ejemplos utilizan compuestos nanoestructurados tipo MOF de cobre 71 y de
zinc®8l, Ademads, como se describe a lo largo de la memoria de tesis, la electrosintesis de
determinados materiales de forma nanoestructura, puede utilizarse como punto de
partida de otras modificaciones, ya que las nano o micro estructuras formadas pueden
actuar como precursores en determinadas reacciones, condicionando, gracias a su
morfologia, la generacion de otros productos en forma de nanoestructuras. Este hecho
abre nuevos mecanismos para la generacion de nanoestructuras sobre superficies

electrodicas.

19



Introduccion.

b) <)

Au(CN); HCN

Figura 3-Proceso de electrosintesis de nanoestructuras de Au en distintos tiempos de

electrodeposicion (“a” a “f”). Control de la nanoestructura final fijando el tiempo de

electrodeposicion. [Nanotechnology, 2012, 23, 25, 255705]!8,

Concretamente durante la tesis se han desarrollado dos metodologias para la

electrodeposicion de forma nanoestructurada de distintos MOFs:
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En primer lugar se llevé a cabo el estudio de polimeros de coordinacién formados
por cadenas del tipo (Metal-Metal-Halégeno), cominmente denominados
MMX.°% Estos son polimeros de coordinacién basados en la sucesion de
mondmeros bimetalicos que se mantienen unidos entre si gracias a enlaces con
atomos de haldgenos. Estos compuestos pertenecen a la familia de los
denominados polimeros de coordinacion de valencia mixta, debido a que los
metales que constituyen sus mondmeros, cuando forman parte del polimero,
presentan por lo general valencias intermedias entre las formas reducidas y
oxidadas habituales del metal o metales. Concretamente durante el desarrollo
de esta tesis se ha puesto a punto un método de electrodeposicidn del polimero
denominado yodo tetrakis (ditioacetato) diplatino [Pt(1)Pt(l11)(MeCS,)al], #1931 g
partir del mondmero oxidado  [Pt(lll)Pt(llI)(MeCS2)al2]  generando
nanoestructuras sobre las superficies electrédicas.

También se ha trabajado con compuestos similares con centros de niquel, con el
objetivo de encontrar métodos de electrosintesis de los mismos usando como
herramienta la electroquimica. Los materiales que contienen niquel son muy

atractivos, ya que suelen ser muy abundantes en la tierra, muy baratos y por su
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puesto lleva afios conociéndose su gran actividad electrocatalitica®, lo que
permite su uso en el desarrollo de sensores electroquimicos. Concretamente se
ha desarrollado la metodologia para la electrosintesis sobre superficies
electrddicas del complejo diniquel tetra (diacetato) [Ni2(MeCO)s] a partir del
complejo diniquel tetra (monotioacetato) [Ni2(MeCOS)s] en forma de
microestructuras, las cuales han servido como precursor de nuevos

nanomateriales de niquel con elevada actividad electrocatalitica.
3.3. Moadificacién por generacién de nanoestructuras mediante moldes.

Las metodologias anteriores, conducen a un aumento de la superficie electroactiva con
respecto al electrodo macroscépico, sin embargo la posicion de estos elementos
nanoestructurados es dificil de controlar, y por tanto su posicionamiento sobre la
superficie es de caracter aleatorio. Para solucionar este problema y tener control exacto
de la posicidn de la nanoestructura se han desarrollado moldes, a modo de membranas,
sobre los que la nanoestructura crece, posiciondndose en el punto espacial deseado y
ademas ofreciendo un mayor control sobre la morfologia de la nanoestructura. El primer
ejemplo de este tipo de modificacién fue desarrollado por Martin en el afio 1994[%1, En
este trabajo se describe la obtencidon de nanoestructuras de polipirrol gracias a la
utilizacion de membranas porosas de alimina y también de policarbonatos como
moldes. Tal y como se representa en la figura 4, una vez que se han generado las
nanoestructuras a través de algin método que permita el crecimiento de dichos
materiales, como pueden ser procesos de electrodeposicién, crecimiento por
deposicién de vapores quimicos, CVD (chemical vapour deposition), etc. los moldes se
disuelven en el disolvente apropiado, dependiendo de su naturaleza quimica,
normalmente se suelen emplear medios muy alcalinos o muy acidos, asi como
disolventes orgdnicos. A partir de los patrones de las membranas, se fijara la posicién
de la nanoestructura que se genera asi como su morfologia. De esta forma se ha
conseguido crecer distintos polimeros conductores nanoestructurados como en el caso
del polipirrol®® 71 |3 polianilinal®®, etc. El empleo de estos moldes no esta solamente
restringido a polimeros conductores, sino que también se han usado para el crecimiento

de metales!®, é6xidos metalicos!'®! y semiconductores!10l],
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Figura 4-Electrodeposicion de polipirrol con molde de dxido de aluminio, formando

nanobastones del polimero conductor y la posterior disolucion del molde. Imagen

obtenida de [Electrochimica Acta, 2013, 104, 536-541]%7,

Como se ha comentado el proceso de sintesis no tiene por qué estar controlado por la
electroquimica del compuesto que se moldea, y asi se ha demostrado en un conjunto
de trabajos’® en los que se generan nanoestructuras de Au bien por
electrodeposicion®, reduccién quimical’®! y por la técnica de sputtering!*®

(pulverizacidn catddica).

Con respecto a las membranas, las mas utilizadas han sido las de policarbonatos y de
oxidos de aluminio. Sus aplicaciones van desde sensores hasta su aplicacion en

baterias!'%! y supercapacitadores(1°¢l,

El uso de moldes de policarbonatos asi como de éxido de aluminio presenta limitaciones
en cuanto al tamafio de las nanoestructuras generadas, debido a limitaciones en Ila
fabricacion de los propios moldes. Ante esta limitacién han surgido otras formas de
moldear nanoestructuras. Por ejemplo, se han utilizado liquidos cristalinos liotrépicos.
Los cristales liquidos son materiales que comparten propiedades con el estado liquido y
el estado sélido cristalino de la materia, es decir, son fluidos con un cierto ordenamiento
cristalino. Los cristales liquidos liotrépicos, son aquellos que se forman a partir de una
sustancia disuelta en un medio liquido, que al mezclarse en ciertas proporciones con
otro disolvente generan el cristal liquido. Estos presentan grupos de moléculas
altamente ordenadas a escala nanométrica, del modo en el que se muestra en la figura
5. Ademas son capaces de ordenarse, en funcion de las proporciones de disolventes y

de la polaridad de este.
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Figura 5-Cristales liquidos liotrdpicos con diferentes ordenaciones a nivel de la

nanoestructura en funcion de la proporcion de solventes. [Wikipedia].

Estos sistemas por tanto pueden actuar como moldes para la generacién de
nanoestructuras, ya que se tiene control de la estructura de dicho molde a nivel
molecular, alcanzando tamanos mucho mas pequefios que los descritos en el apartado
anterior(197l. Mediante esta técnica se llegan a obtener nanoestructuras de muy pocos
nandmetros, en algunos casos inferiores a 2 nm, y también de gran variabilidad en
cuanto a su morfologia. También en algunos trabajos(?’! se ha descrito la posibilidad de
modificar los poros de las nanoestructuras, lo cual supone importantes avances en el
ambito de la nanoestructuracién de superficies electrédicas. Esta técnica ha sido
empleada para electrodeposicion de diferentes metales (Pd[1%8], Zn[1091 (1091 Nj[110]

Co!'11]) pero también para polimeros conductores!112!

La elevada superficie electroquimica activa que se genera mediante este tipo de
moldeados la convierte en una excelente técnica para la modificacidn de superficies con
aplicaciones en electroandlisis, donde estos aumentos de superficie se traducen por
regla general en mejores limites de deteccidn, sensibilidades e intervalos lineales, como
es el caso de los electrodos mesoporosos de platino desarrollados por Evans y
colaboradores!*'3 en la deteccién de H,0, en comparacion con el electrodo original de

Pt.
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Las propias nanoparticulas y otras nanoestructuras (coloides) también han sido usadas
como moldes para la nanoestructuracién de superficies (figura 6). La gran ventaja con
respecto a los dos casos anteriores de moldeado es la amplia gama de materiales,
tamafios y morfologias que se pueden crear sobre la superficie del electrodo. La
principal desventaja vuelve a ser el ordenamiento del nanomaterial sobre dicha
superficie, ya que mediante este método no se tiene el control del posicionamiento
espacial de las nanoestructuras sobre la superficie electrédica. Hay varios ejemplos
importantes en los que se han utilizado nanoparticulas de poliestireno, que actian de
molde para el caso de electrodeposiciones de metales, como el Au, segun los trabajos
de Bartlett!’# y su aplicaciéon en biosensores enzimaticos!'™, y también para la
formacién de nanoestructuras de SnO, mediante calcinacion*'®!, Tras la formacién de la
nanoestructura del material deseado los coloides que han servido como molde se suelen
disolver, en el caso del poliestireno es habitual el uso de disolventes organicos como la
acetona o el diclorometano, quedando asi Unicamente la nanoestructura de la

composicidon deseada.

WL i i

Pore diameter

Figura 6-Estructuras mesoporosas de Au sobre superficies electrddicas de tamafio de
poro nanomeétrico desarrolladas por Bartlett. [Chemistry of Materials, 2002, 14, 2199-
2208]114,
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Esta metodologia permite la obtencion de superficies mesoporosas en las que se
controla muy bien el tamafo de poro, lograndose materiales con una elevada relacién
de superficie electroquimica activa frente al volumen del material, lo cual es de gran

interés para el ambito de los sensores electroquimicos.
3.4. Modificacién mediante la formacion de monocapas.

Aunque la formacion de monocapas sobre superficies electrodicas da lugar a una
superficie continua, se puede considerar, debido a la escala de tamafio nanométrica del
espesor de las mismas, que es un método de modificar la superficie a nivel de la
nanoescala. Esta metodologia aporta interesantes ventajas en el campo del
electroanadlisis, ya que permite la inmovilizacidn tanto de moléculas con actividad redox
sobre la superficie y sobre las nanoestructuras que modifican los electrodos, asi como

la mejora de sus entornos.

Los ejemplos mds conocidos de formacidn de monocapas son el de tioles sobre
superficies metdlicas y la formacion de derivados del silano con superficie de vidrio y
metales. La formacién de monocapas autoensambladas (SAMs) consiste en la auto-
organizacién (ensamblaje) de moléculas orgdnicas sobre una superficie gracias a la
afinidad de ciertos grupos funcionales (grupos cabeza) por la superficie, mientras que el
resto de la molécula, generalmente con un grupo funcional terminal (grupo de cola) con
alguna caracteristica especial, como puede ser cierta actividad electroquimica,
electrocatalizador de alguna reaccion, grupos funcionales que permiten la unién de
proteinas o nanoestructuras, etc. quedan libres para interaccionar con el medio. Son
muchos los ejemplos en los que se han usado SAMs en el campo del electroanalisis para
inmovilizar sobre el electrodo diversos agentes modificantes como anticuerpos('7],
mediadores electroquimicos('®l, cadenas de ADN 19 nanoparticulas metalicas*27,
nanoestructuras de carbono?l, etc. Del mismo modo se han utilizado para
funcionalizar nanoparticulas metélicas!*?? 1231, modificando de este modo su superficie
y por tanto sus propiedades, e incluso se han inmovilizado biomoléculas sobre la

superficie de la nanoestructuralt?* 1251,

En los Ultimos anos, mediante el moldeado por coloides se estd logrando Ia

nanoestructuracion de las monocapas autoensambladas, lo que se denomina litografia
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de particulas (Particle lithography)*?6!. Combinando ambas estrategias de modificacion
se han logrado monocapas de dimensiones nanométricas!*?’], como las que se pueden
apreciar en la figura 7. Gracias al uso de nanoesferas de silice de distinto diametro se va
consiguiendo la formacion de circulos concéntricos de los distintos tioles sobre la
superficie de oro en pasos sucesivos. Se trata de una estrategia novedosa con un gran

potencial de aplicacidn en el campo de la quimica analitica.
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Figura 7-Imdgenes por microscopia de fuerzas lateral de superficies de oro modificadas
por litografia de particulas y la formacion de SAMs de tioles. [Angewandte 2005, 23,
3596-3600]*%71,

También se puedes considerar dentro de este tipo de interacciones con la superficie, las
que se establecen entre moléculas aromaticas (gracias al orbital de electrones
desapareados) con la banda de conduccion de los materiales grafénicos. En este caso no
se establecen enlaces covalentes con la superficie, sin embargo la interaccion de
atraccidn tipo ri-mt es suficiente para la formacion de peliculas, generalmente monocapas
sobre estas superficies!'?3 1291 Este tipo de interacciones han sido por ejemplo utilizadas
para la modificacién de electrodos de grafeno con anticuerpos para la fabricacién de

inmunosensores!139,

Ademas de este tipo de monocapas autoensanbladas, existen determinadas moléculas
que pueden reaccionar formando enlaces covalentes con la superficie y generando
también monocapas de moléculas como es el caso de las sales de diazonio. Las sales de
diazonio son una familia de compuestos que presentan una caracteristica comuny es la

presencia de un grupo diazonio (N=N*) en su estructura. El grupo diazo se genera
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mediante reaccion de diazotacién entre una amina aromatica primaria y un agente
causante de la diazotacion, el nitrito sddico. El electroinjerto de las sales de diazonio
sobre superficies electrédicas (como se puede observar en la figura 8), es un
procedimiento por el cual se establece la transferencia de un electrén entre el material
utilizado como electrodo y la correspondiente molécula de sal de diazonio. La
transferencia electrénica promueve la reduccidon electroquimica del grupo diazo,
liberdndose una molécula de nitrégeno. Concomitante a este proceso reductivo, se
genera un radical arilo que se enlaza covalentemente a la superficie electrédica. Este
procedimiento permite llevar a cabo la modificacion de la superficie de un material
utilizado como electrodo, bajo condiciones suaves, con cualquier molécula que posea
una amina aromatica primaria y por tanto sea susceptible de sufrir reacciéon de

diazotacion.

2
AN » '/

o
Figura 8- Electroinjerto de una sal de diazonio sobre una superficie electrddica.

Entre las aplicaciones electroanaliticas se encuentran la inmovilizacién de
mediadores*3l, desarrollo de sensores['32], biosensores!*33], inmunosensores(t34 1351y

la funcionalizacién de nanoestructuras de carbono!3¢l,
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4. Electrodos modificados con nanoestructuras aplicados a
dispositivos de obtencidon y almacenamiento de energias. El problema

energético mundial.

En la actualidad, el 85 % de la energia empleada en el mundo se obtiene de combustibles
fésiles, en torno a un 6-7 % proviene de la energia nuclear, el resto proviene en mayor
medida de la obtencién de fuentes de energias renovables, mayoritariamente el
aprovechamiento de biomasa y la obtenida de estaciones hidroeléctricas y en menor
medida de la energia solar y edlica. Se estima que para el aiflo 2050, las necesidades
energéticas del mundo sean el doble que las actuales. El uso de los combustibles fésiles
ha provocado el aumento de las emisiones de carbono, y si no se toman medidas se cree
que se acelerard la produccién anual con el avance de la sociedad. Este aumento tendr3,
y comienza a observarse en la actualidad, consecuencias medioambientales,
econdmicas, politicas y para la salud humana a niveles catastréficos. Ademads del
problema, sobre todo medioambiental, que provoca el uso de energias fésiles, se estima
que en un corto periodo de tiempo comiencen a escasear. Por ejemplo se cree que el
petrdleo se agotara en el periodo de 40-80 aios, el gas natural de 200-600 afios vy el
carbdén entre 1000 y 2000 afios. Por ello se han de buscar alternativas a las fuentes de
energias actuales, e identificar, desarrollar y extender el uso de nuevas estrategias
energéticas, capaces de proporcionar los niveles de energias requeridos para que

continte el desarrollo de la humanidad de una manera sostenible.[137]

Entre los principales cambios que se deben acometer se encuentran la utilizacién de
dispositivos energéticos mas eficientes que los actuales, por ejemplo, la tipica bombilla
incandescente solamente trasforma en luz el 2% de la energia que consume, los coches
de gasolina o diésel suelen llegar a rendimientos del 25 % de la energia total del
combustible. Con este objetivo se estd ya trabajando y obteniendo nuevos desarrollos.
Un claro ejemplo es la aparicion en el mercado de las bombillas LED, muchos mas
eficientes que las convencionales. En el caso de los motores de automocién se estan
desarrollando vehiculos hibridos. Ademas, se estan realizando grandes avances en el

desarrollo de celdas de combustible con la intencidn de utilizarlas en automocion. Asi se
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estan consiguiendo celdas de combustible con eficiencias energéticas del 90% o

superiores, y se presume cercano el momento en el que se apliquen a los vehiculos.

Ademas del desarrollo de maquinas mas eficientes, uno de los retos es el uso de energias
renovables. Entre ellas la mas prometedora es la energia solar, pues se sabe que la
cantidad de energia que llega a la tierra en un solo dia proveniente del sol es suficiente
para las necesidades energéticas del mundo en todo un ano. El uso de la energia solar
requiere de dos conceptos basicos, la capacidad de capturar y convertir esta energia y
por otro lado la capacidad de almacenarla. La captura de la energia solar se realiza con
dispositivos fotovoltaicos. En este ambito son necesarios avances en los materiales de
modo que se reduzca el coste por kilovatio producido, para llegar a ser competitivo con
otras fuentes energéticas. Como todos sabemos la energia solar no esta disponible a
todas horas, hay variaciones en la radiacidon de ellas tanto a nivel estacional como a nivel
de horario, por ello en paralelo con el uso de dispositivos fotovoltaicos mas eficientes
estd el desarrollo de dispositivos de almacenamiento energéticos eficaces. Aunque se
estd obteniendo importantes avances en este campo, actualmente aldn no se

comercializan dispositivos con tales caracteristicas de eficacia, bajo coste y accesibilidad.

Entre los dispositivos para el almacenamiento de energia, los denominados
electroquimicos (baterias recargables y supercapacitadores) suponen una gran
alternativa para su uso en dispositivos electrénicos portatiles, vehiculos eléctricos y

dispositivos de almacenamiento de exceso energéticos en la red.

Segun los requerimientos energéticos y la potencia (energia requerida en funcién del
tiempo) podemos contemplar en el grafico de Ragone (figura 9) qué dispositivo de
almacenamiento energético debemos usar. En un extremo se encuentran los
condensadores, que son capaces de proporcionar unas altas densidades energéticas,
pero durante muy poco tiempo, ya que sus ciclos de cargas y descargas son muy répidos.
En el otro extremo se encuentran las denominadas celdas de combustibles, que ofrecen
una larga autonomia de funcionamiento, pero pequenas densidades de corriente. Entre
ambos extremos se encuentran soluciones intermedias como los supercapacitadores, o

capacitadores electroquimicos y las baterias.
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Figura 9-Grdfico de Ragone.

La diferencia fundamental entre baterias recargables y supercapacitadores
(capacitadores electroquimicos) es el mecanismo por el que almacenan la energia. Las
baterias almacenan energia gracias al desplazamiento de equilibrios quimicos
controlados por reacciones redox que ocurren en dos polos opuestos, mientras que los

capacitadores funcionan separando las cargas sobre la superficie de los electrodos.

En las dos ultimas décadas, el desarrollo de la nanotecnologia y la nanociencia, ha
permitido controlar los materiales a escala nanométrica, lo cual ha generado nuevas
oportunidades a la hora de disefiarlos con determinadas propiedades especificas en
cuanto a su comportamiento electrdénico, fotdénico y mecdanico. Este desarrollo ha
contribuido también al avance de los materiales utilizados para el almacenamiento

energético, lo cual es de vital importancia para el desarrollo tecnoldgico futuro(*38l,

La bateria es un dispositivo que transforma la energia quimica de sus materiales en
energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y reduccion. Los supercapacitadores
son dispositivos que tienen un principio de operaciéon similar a un condensador
tradicional. Sin embargo, su capacidad y corriente de descarga es mucho mas alta y por
ello, los supercapacitadores se utilizan como unidades de almacenamiento en sistemas
de potencia, vehiculos, etc. La diferencia principal con respecto a los condensadores
convencionales reside, por una parte, en que almacenan la energia en la interfase entre
un electrodo conductor poroso y un electrolito idnico conductor y, por otra parte, que
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la superficie aumenta mucho debido a la elevada porosidad del electrodo.

Nagative _ Positive
Electrode Electrode
Separator Separator
. +
H
; +
Copper negative Aluminum positive +
current collector current collector i Discharge e Ne
+ —_— +
+ +
+ ~— - ¥
+ Charge
+ + b
H
H3 + &
+
e O (Oxygen) Cz
© Co (Cobalt) Negative electrode
0 C (Carbon) Electrolyte
o LI (Li-ion) Positive electrode
charge
LiCo0z + Cs s—  Li1-xCo0z + LixCe
Discharge
Bateria Supercapacitador

Figura 10-Comparacion entre el mecanismo de funcionamiento de baterias (izquierda)

y de supercapacitadores (derecha).

Las ventajas que ofrece la nanoestructuracidon de materiales en el desarrollo de baterias

se pueden resumir en los siguientes puntos3>:

Un aumento del drea superficial, o lo que es lo mismo, aumento de la relacién
superficie/volumen. Este hecho incrementa el area de contacto entre el
electrodo y el electrolito, aumentando el nimero de sitios activos para la
reaccion de carga/descarga, lo cual reduce las pérdidas de energia por
polarizacién del electrodo y mejora la densidad de corriente (o indice de
capacidad), la eficiencia energética y la densidad de energia aprovechable.
Ademads aumenta las posibilidades de modificacién superficial logrando no solo
una multifuncionalidad, es decir una mayor actividad catalitica de la superficie,
sino también una mejora en el transporte de las especies electroactivas sobre la
superficie, y el pasivado del electrodo frente a reacciones no deseadas entre el
mismo y el electrolito gracias a la formacién de la interfase deseada.

Se establecen distancias cortas de difusiéon, debidas a las dimensiones
nanométricas del electrodo nanoestructurado, que sobre todo en el caso de las
baterias de Li*, reducen la distancia recorrida por dichos iones y por los
electrones durante los ciclos de carga y descarga. Los materiales no

nanoestructurados por el contrario limitan la conductividad idnica y eléctrica, lo
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que limita la potencia de la energia utilizable generada por el dispositivo. El uso
de nanomateriales, permite un transporte de masas mas rapido y mayores
densidades energéticas.

e Incremento de la conductividad idnica y electrdnica si se utilizan peliculas de
espesor nanométrico de un material de naturaleza conductora, tanto idnica
como eléctrica. También existe la posibilidad de formacidn de materiales
compuestos de tamaiio nanométrico, con distintos dominios, en cuyas interfases
presenten un transporte idnico y de transferencia de electrones muy rapidos.
Muchos de estos mecanismos de mejora aun se estan estudiando, y no se tienen
explicaciones claras de por qué la nanoestructuras ayudan a tal efecto(!3?,

e La mejora de la resistencia mecdnica e integridad estructural. Los
nanomateriales de 0 o 1 dimensién (nanohilos, nanotubos, nanoparticulas, etc.)
presentan una alta resistencia mecdnica y mejor resistencia a dafios mecdnicos,
ademas se estdn disefiando nanoestructuras que sufran cambios en su volumen
en ciertas direcciones o dimensiones!4% 1411,

e El utilizar arquitecturas jerarquicas de estructuras nanoporosas mejoran la
actividad electrocatalitica y la estabilidad al mejorar el transporte de reactivos y
productos hacia y desde la superficie del electrodo. Dada la gran relacién
superficie electroactiva/volumen de estos sistemas aumentan no solo la eficacia
electrocatalitica sino también la robustez de la estructura.

e La nanoestructuracion ofrece nuevos mecanismos para el almacenamiento del
catidn litio, tanto en superficiel!*?, como en interfases!**3y en nanoporos!**4 sin
causar el desmoronamiento del material. También se ha demostrado que
determinados materiales inertes a la insercidén de litio a nivel macroscépico si

que interaccionan con el cudndo se encuentran nanoestructurados!34

Uno de los objetivos de la tesis ha sido el desarrollo de un material para la fabricacién
de supercapacitadores, por tanto en esta memoria se hard una introduccién mas

detallada de los tipos existentes.

Los supercapacitadores o capacitadores electroquimicos son un tipo de dispositivos de
almacenamiento energético que se esta desarrollando y empleando en gran medidal4l.

Estos ofrecen una densidad de corriente 1 o 2 érdenes de magnitud superiores a las
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baterias. Ademads los ciclos de carga y descarga aumentan entre miles y millones de
ciclos con respecto a las mismas(!®, Estas caracteristicas hacen que los
supercapacitadores electroquimicos sean utiles para situaciones en las que se ha de
aportar gran cantidad de corriente en poco tiempo y también para almacenar grandes
cantidades de corriente generadas en periodos de tiempos muy cortos. Por ejemplo, el
arranque de vehiculos, el uso en ascensores, sistemas de produccién de corriente

eléctrica en casos de caida de la red, etc.[147]
Los supercapacitadores electroquimicos pueden clasificarse en!* (figura 11):

e Supercapacitadores electroquimicos de doble capa: son aquellos que usan
materiales con alta capacitancia, de modo que la separacion de las cargas ocurre
a nivel de la superficie a través de la interfase del material electrédico y la
disolucién. Las cargas separadas son los iones que conforman el electrolito. En
cualquier capacitador (condensador) la capacidad del mismo depende de
manera inversamente proporcional a la distancia de separacién de sus placas (es
decir a la separacién de sus cargas), por tanto en estos tipos de condensadores
la distancia de separacidn es el espesor de la doble capa de Helmholtz, siendo
esta separacion del orden de 3 a 8 angstroms, distancia muchisimo mas pequefia
gue las alcanzadas con un condensador convencional. Por lo general utilizan

nanomateriales de carbono con una gran superficie especifica como electrodos.

e Pseudocapacitadores o capacitadores electroquimicos: Son dispositivos que
separan las diferentes cargas (positivas, negativas y neutras) que adquiere el
material electrédico como consecuencia de la intercalacién o electroadsorcion
de los iones presentes en la disolucion tras un proceso faradaico por el que el
electrodo adquiere carga positiva, negativa o neutra. La reaccién faradaica que
se produce sobre el electrodo ha de ser rapida y reversible. Por lo que en general
se emplean 6xidos metdlicos como RuO2 o MnQ0,**% 0 o polimeros
conductores como la polianilina o polipirroles y sus derivados*>1,

e Los supercapacitadores hibridos son aquellos que usan los dos principios

anteriores para sus procesos de carga y descarga.
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Figura 11- Clasificacion de los tipos de supercapacitadores en funcion de su mecanismo

de funcionamiento para separar las cargas.

Los pseudocapacitadores por lo general presentan mayor capacidad especifica (300-
1000 F/g) que los supercapacitadores de doble capa (100-250 F/g), ofreciendo mas

densidad de corriente y mas ciclos de vida util.

Los materiales nanoestructurados aportan importantes ventajas a los
pseudocapacitadores, entre ellas destacar el transporte corto y rapido de electrones y
deiones, una gran area superficial entre el electrodo y el electrolito, y nuevas reacciones
redox que no se dan en el caso del material no nanoestructurado. Por el contrario
presentan la desventaja de tener sintesis mas complejas y mayores costes de

fabricacion.

Los electrodos mads adecuados para actuar como supercapacitadores de alto

rendimiento son aquellos que presentan:

a) Una gran capacitancia especifica (energia por unidad de masa, volumen o area
del material activo).
b) Mantienen una alta capacitancia a altas velocidades de ciclado y altas

densidades de corriente.
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c)

d)

Muestran una buena estabilidad con respecto a los ciclos de carga y descarga.

Emplean materiales de baja toxicidad.

e) Emplean materiales con el menor coste posible para abaratar gastos de

fabricacion.

Para conseguir estas cualidades hay que tener en cuenta ciertos factores que afectan de

manera directa, entre ellos destacar(*>2:

El area superficial: dado que las cargas se almacenan en la superficie del
electrodo, un electrodo con una gran drea electroquimica va a mejorar su
capacitancia especifica. La nanoestructuracién de la superficie electrddica es un
método efectivo de aumentar dicha area electroactiva.

La conductividad eléctrica e idnica: Tanto la capacitancia especifica como la
retencion de capacitancia a altas velocidades de barrido dependen de la
conductividad eléctrica e idnica, de manera que si ambas son elevadas se
mantiene la forma rectangular del voltamperograma ciclico y la simetria de los
procesos de carga-descarga galvanostaticos. Del mismo modo la pérdida de la
capacitancia especifica se reduce al aumentar la velocidad de barrido, asi como
la densidad de corriente. La nanoestructuracién permite la puesta en juego de
nuevos mecanismos para el transporte de electrones entre especies, de modo
gue mejora la conduccidon electrénica con respecto al material no
nanoestructurado. Para mejorar la conductividad idnica es preciso el control del
tamafio de poro del material, por lo que la nanoestructuracién, en este caso de
las cavidades del material, va a jugar un papel importante en la conductividad
idnica.

La estabilidad mecanica y quimica: La estabilidad de los ciclos durante los
procesos de carga-descarga esta altamente influenciada por la estabilidad
mecanica del electrodo. Del mismo modo la estabilidad quimica es fundamental,
ya que los cambios de fase del material, su disolucidn, asi como reacciones en
los bordes y defectos del material activo son una fuente importante de
inestabilidad durante estos ciclos de carga-descarga. La solucidon por regla
general a este problema conlleva la proteccion de la superficie electrddica.

Ademas del desarrollo de nuevos materiales, el estudio de nuevas arquitecturas
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para los ya existentes puede aportar grandes avances en el campo de la
estabilidad de los electrodos. Por tanto el desarrollo de nuevas nanoestructuras,
con morfologias novedosas, o distribuciones de nanoelementos no conocidas

pueden ser de gran aplicacién en desarrollos futuros.

En general, los hexacianoferratos de metales de transicién son materiales muy
interesantes para el almacenamiento de carga debido a su estructura tridimensional
caracteristica, generalmente plagada de tuneles (similar a las zeolitas). El
hexacianoferrato de niquel (NiHCF) esta considerado uno de los materiales electrddicos
mas prometedores para la fabricacién de capacitadores electroquimicos ya que puede
cambiar de manera facil y rapida de su forma oxidada a su forma reducida en electrolitos
neutros que contengan cationes de metales alcalinos (Li*, Na*y K*)[153-1571 Sy utilizacién
en electrodos modificados ha sido, en general, en forma de peliculas. El poder utilizar
nanoestructuras de este material supondria el aumentar las ventajas que esto presenta
junto con las ventajas propias del hexacianoferrato de niquel para el desarrollo de

capacitadores electroquimicos con muy buenas prestaciones.
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Objetivos.

En el desarrollo de la tesis se han perseguido dos objetivo principales distintos, pero

relacionados entre si. Concretamente se ha tratado de:

1. Generar nanoestructuras sobre superficies electrédicas mediante técnicas
electroquimicas a partir de polimeros de coordinacién de valencia mixta. En particular
se ha trabajado con los complejos yodo tetraquis (ditioacetato) diplatino [Pt2(MeCS2)alln
y diniquel tetraquis (diacetato) [Ni(MeCOS)4] formados a partir de sus correspondiente
electrosintesis. Se presenta como una nueva via para la sintesis de estos polimeros sobre
superficies metalicas, que no requiere de un control exhaustivo de la superficie sobre
las que se generan ni del consumo de muchos reactivos quimicos, y que da lugar a
nanoestructuras. Esta aproximacion supone un avance respecto a la sintesis quimica
convencional al evitar el utilizar reactivos quimicos en exceso e ir hacia una quimica
verde. Adema3s, las superficies electrddicas modificadas, con estas nanoestructuras se
emplearan en el desarrollo de plataformas sensoras electroquimicas para la
determinacion de analitos de interés clinico y agroalimentario, como insulina y azlcares.
Estas plataformas sensoras se acoplaran, como detectores electroquimicos, a sistemas
de flujo y de cromatografia liquida de alta resolucion para la determinacién en continuo
en matrices complejas de los analitos mencionados. Ademads se evaluara su aplicacién
en un campo totalmente diferente al de los sensores, pero de gran actualidad e interés,
el de la energia, al estudiar su potencial aplicacion como dispositivos para el
almacenamiento de energia.

2. La caracterizacién electroquimica de nanoestructuras de carbono modificadas
con un mediador redox, el tetratiofulvaleno n extendido (ex-TTF). Estas nanoestructuras
modificadas se han inmovilizado sobre electrodos convencionales para estudiar tanto
el tipo de unién con el nanomaterial, como sus propiedades electroquimicas y en base
a éstas su aplicacién al desarrollo de biosensores sin adicién de reactivo, en los que el
mediador utilizado para mejorar la transferencia de carga entre la biomolécula y el

electrodo, es la nanoestructura modificada con el ex-TTF.

Para alcanzar ambos objetivos se han disefado los experimentos necesarios, se ha
utilizado la metodologia mas adecuada en cada caso, se ha realizado una caracterizacién
exhaustiva, mediante diversas técnicas, de las distintas etapas y todos los procesos

producidos con el fin de validar las conclusiones alcanzadas.
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Materiales y Métodos.

1. Reactivos, disoluciones y dispersiones.
1.1. Reactivos Comerciales.

Los reactivos comerciales utilizados en el presente trabajo fueron todos, al menos, de
calidad reactivo para-analisis. Se utilizaron tal como se recibieron, sin ser sometidos a

proceso de purificacion o refinado alguno:

SIGMA-ALDRICH: diclorometano (CH:Cly), cloroformo (CHCIs), acetonitrilo (CHsCN),
tetrahidrofurano (THF), ciclopentanol, ciclohexanol, hidréxido potasico (KOH), hidréxido
sddico (NaOH), nitrato potasico (KNQO3s), nitrato de litio (LiNO3z), nitrato sédico (NaNO3),
cloruro sadico (NaCl), fosfato sédico dibasico, fosfato sédico monobasico, acetato de
sodio, perdxido de hidrégeno (H202), yodo (l), perclorato de tetrabutil amonio (TBAP)
(grado electroquimico), yoduro de tetrabutil amonio (TBAI), bromuro de tetrabutil
amonio (TBABr), cloruro de tetrabutil amonio (TBACI), d-glucosa, d-fructosa, d-lactosa,
d-galactosa, d-maltosa, insulina bovina, peroxidasa de rabano (Horse Radish Peroxidase)
tipo Il, Nafion 5%, glutaraldehido, I-arginina, I-citrulina, |-ornitina hidroclorada, urea,
acido clorhidrico, acido perclérico, ferricianuro de potasio(Ks[Fe(CN)e]), suero humano

(usado como muestra para analisis mediante HPLC).

FLUKA: metanol, etanol, 1-butanol, perclorato potdsico (KCIO4), perclorato de litio

(LiClOa), perclorato sddico (NaClO4), hexafluorofosfato de tetrabutil amonio.
MERK: acido sulfurico, acido acético.

FISHER: dimetilformamida (DMF).

RIEDEL-DE HAEN: 1-Propanol, 2-Propanol.

El agua utilizada para llevar a cabo todas las preparaciones ha sido purificada a través
de un sistema de agua ultrapura Direct Q-3 UV de Millipore, que proporciona valores de

resistividad de 18.2 MQ/cm? a 25 °C.
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1.2. Reactivos de sintesis.

1.2.1. Sintesis de diplatino tetrakis (ditioacetato) [Pt(ll)Pt(l])(MeCSz)s] y diyodo
diplatino tetrakis (ditioacetato) [Pt(l11)Pt(I111)(MeCS2)al.].

La sintesis de estos complejos de coordinacidn ha sido descrita previamentel'>8 1591 En
este estudio la sintesis fue llevada a cabo por el grupo de investigacién del profesor Félix
Zamora (Universidad Autonoma de Madrid) con el cual se colaboré durante el desarrollo

de todo el trabajo.

A modo de resumen se describe los principales pasos llevados a cabo para la sintesis del
complejo. Se afadieron 6 mmol de K;PtCls a 12 mmol de acido ditioacético en 50 mL de
dietil éter en atmdsfera de aire. Se agité la mezcla durante 48 h a temperatura ambiente
y se filtré la mezcla de reaccién. El sdlido rojo retenido en el filtro fue lavado con 2
porciones de 100 mL de benceno hirviendo. La disolucién roja resultante se filtré para
eliminar impurezas y se enfrié a temperatura ambiente, precipitando un sélido rojo de
composicion [Pt(MeCS;);]. Finalmente este precipitado rojo se disolvio en disulfuro de
carbono a temperatura ambiente, obteniéndose una disolucidn roja que rapidamente
aparecié un polvo en suspensién, y a los pocos minutos un sélido marrén con la

composicion [Pt(l1)Pt(11)(MeCS2)4].

Para la sintesis del complejo [Pt(Ill)Pt(lll)(MeCS2)al2] se disolvieron 0.5 mmol de
[Pt(11)Pt(11)(MeCS2)a] en 200 mL de tolueno caliente y se afiadieron gota a gota 0.5 mmol

de I, disueltos en 20 mL de tolueno, formandose el complejo de color violeta.
1.2.2. Sintesis de diniquel tetrakis (monotioacetato) [Ni2(MeCOS).].

La sintesis de este complejo de coordinacién no habia sido descrita hasta la fecha, por
lo que se detalla en esta memoria, aunque esta sintesis no ha sido objeto de estudio en
la tesis. El desarrollo del método de sintesis fue realizado por el grupo de investigacion
del profesor Félix Zamora (Universidad Auténoma de Madrid) con el cual se ha
colaborado para el desarrollo de esta parte del trabajo. La sintesis se realizd6 mediante
una modificacion del método previamente descrito en la bibliografial'®?. Una disolucién
de 4cido tioacético (2.866 g, 0.037 mol) en etanol caliente se traté con [NiCO3-2:Ni(OH);
4H,0] (3.979 g, 0.018 mol) en proporciones adecuadas. El color cambia de un naranja
palido a rojo oscuro en aproximadamente 30 min, y la mezcla es agitada durante 4 h. La
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suspension formada se filtra, el precipitado es descartado, y el filtrado se deja toda la
noche a -102C hasta obtener unos cristales en forma de agujas de color rojo oscuro. El
rendimiento de la reaccién es de un 43%. Para caracterizar el material y comprobar que
la composicion era la adecuada, se analizé el material por RMN-H! y a través de un
analizador elemental en el que se determind las cantidades estequiométricas. Ademas

se comprueba por UV-Vis que el espectro es el caracteristico para este compuesto.

Los estudios de difracciéon de rayos X del nuevo material sintetizado confirmaron su
estructura en forma de complejo de coordinacidén tipo Paddle-Wheel. En la tabla | se

muestran los datos cristalograficos.

Figura 12- Estructura tridimensional del compuesto [Ni;(MeCOS)4] obtenida por rayos

X.
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Tabla I- Pardmetros cristalinos mds relevantes del material sintetizado [Ni>(MeCQS)4].

Compuesto [Ni2(MeCOS)4].
Férmula C20H36Ni4010Ss
I[Dge/sr:OI] molecular 927.81
Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P-1

a [A] 9.2075(7)

b [A] 12.9743(12)
c[A] 17.252(2)
a[9] 106.886(5)

B [9] 98.733(5)

vy [9] 107.286(4)

V [A3] 1817.9(3)

z 2

Pealed (8/cm3) 1.695

i (mm) 2.543
e
Datos 22836/378

unicos/Parametros
Rint 0.0718

Bondad del ajuste

1.051
(S)°

Ri®/WRC[I > 20(1)]  0.0631/0.1593

R12/wWR;¢ [all data] 0.1237/0.2249
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1.2.3 Sintesis de tetratiofulvaleno it extendido (exTTF) modificado con 1 (exTTF-1-Pi)

y 3 (exTTF-3-Pi) fracciones de pireno.

Las metodologias de sintesis de los compuestos de exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi, cuyas
estructuras se describirdn en detalle en el capitulo VI, han sido desarrolladas por el
grupo de investigaciéon del Profesor Nazario Martin (Universidad Complutense de
Madrid). En esta memoria no se van a especificar detalles de su sintesis, ya que las

mismas estan siendo objeto de estudios en una tesis doctoral ain no defendida.

1.2.4. Sintesis del macrociclo (derivado exTTF) y de los nanotubos de carbono

entrecruzados mecdnicamente con el macrociclo (MINTs).

La molécula de macrociclo asi como la estructura supramolecular a la que hemos
llamado MINTs, estructuras que se describiran en detalle en el capitulo VII de la tesis,
han sido sintetizadas por el grupo del investigador Emilio Pérez, (Instituto Madrilefio de
Estudios Avanzados, Nanociencia) con los que se ha colaborado para la realizacion de
esta parte del trabajo. El método de sintesis del macrociclo estd descrito en la
bibliografial’®!l. A modo de resumen se incluye el esquema de la sintesis (figura 13). Para
la formacidn de los MINTSs, el Ultimo de los pasos del esquema (figura 13), se llevd a cabo
en presencia de las cantidades apropiadas de nanotubos de carbono de pared simple de
quiralidad (6,5), generandose los denominados MINTs tal y como se describe en la

bibliografiall®2l,
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1.3.
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Figura 13- Esquema de sintesis del macrociclo.
Disoluciones.

En el estudio electroquimico de los complejos derivados de diplatino tetrakis
(ditioacetato) (Capitulo 1) se utilizaron disoluciones de estos compuestos en
diferentes concentraciones usando como electrolito soporte/disolvente tanto
TBAP 0.1 M /CH;Cla.como TBAP 0.1 M/CH3CN.

En el estudio electroquimico de los complejos de diniquel tetrakis
monotioacetato (Capitulo IlI) se usaron disoluciones de estos compuestos en
diferentes concentraciones preparadas con TBAP 0.1 M/CHCls.

En el estudio de la electrooxidacion catalitica de azucares, alcoholes, insulina e
intermediarios y derivados del ciclo de la urea (Capitulos II, Il y IV) se prepararon
estos compuestos en NaOH 0.1 M.

Las disoluciones empleadas como eluyentes en el sistema de cromatografia
liguida de alta resolucién (HPLC) fueron:

= Disoluciéon de NaOH 60 mM en agua Milli Q.
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= Disolucién de NaOH 60 mM en agua Milli Q con un 3% de acetonitrilo
como agente modificante.

En ambas disoluciones se filtré el agua Milli Q o la mezcla de agua MilliQ y

acetonitrilo al 3% con filtros de celulosa y posteriormente se desgasifico

aplicando vacio en el recipiente y agitando. De este modo se evita la

presencia de CO; en el disolvente y por tanto de carbonatos, que son

perjudiciales en el proceso de separaciéon por cromatografia liquida con

columnas de intercambio anidnico.

Para la precipitacion de proteinas de las muestras de suero sanguineo analizadas
por HPLC (capitulo IV) se emplearon disoluciones al 5% de acido percléricoy agua
Milli-Q.
Para la reduccién de nanoparticulas de Ni(OH)2 a niquel metalico (Capitulo V) se
usaron disoluciones de LiClO4 0.1M/ CH3CN.
En la formacién del complejo de niquel hexacianoferrato (NiHCF) a partir de
nanoparticulas de niquel (Capitulo V) se usaron disoluciones de Ks[Fe(CN)e]
1mM en KClO4 0.1 M/agua Milli Q.
En la caracterizacidn electroquimica de electrodos modificados con NiHCF como
supercapacitadores (Capitulo V) se usaron disoluciones 0.1 M de las diferentes
sales en agua Milli Q.

= SALES: KClO4, NaClOg4, LiClO4, KNO3, NaNOs3, LiNOs3, LiClOa, LiClOa.
La reduccion electroquimica de grafeno oxidado (capitulo VI) se llevé a cabo en
disoluciones tamponadas de Acético/Acetato 0.1 M a pH 5.
La caracterizacion de los procesos de adsorcién de las moléculas de TTF -
extendidas (EXTTF) sobre distintos tipos de grafeno (Capitulo VI) se llevd a cabo
en disoluciones de estos compuestos en diferentes concentraciones, usando
como disolvente THF.
Para las medidas electroquimicas con electrodos modificados con
nanomateriales de carbono en los que se adsorbieron los compuestos de exTTF
o sus derivados (capitulo VI) se usaron disoluciones TBAP 0.1 M/DMF.
Las medidas electroquimicas con el biosensor de perdxido de hidrogeno

(capitulo VI) se realizaron en disoluciones tamponadas de fosfato 0.1 M pH 6.5.
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El ajuste del pH en las disoluciones tamponadas se realizd con disoluciones de
HCl 0.1M y de NaOH 0.1 M.

e Para las medidas electroquimicas con electrodos modificados con nanotubos de
carbono (SWCNT) y rotaxanos en diferentes configuraciones (Capitulo VII) se
usaron disoluciones TBAP 0.1 M/DMF.

e Para el estudio del comportamiento electroquimico de rotaxanos en sus distintas
configuraciones espaciales (macrociclo lineal y macrociclo cerrado) (capitulo VII)
se disolvieron estos compuestos en TBAP 0.1 M/DMF obteniendo una

concentracién 0.16 mg/mL.
1.4. Dispersiones.

1.4.1. Dispersion de nanotubos de carbono carboxilados de pared multiple (MWCNT-

COOH).

Se utilizaron nanotubos de carbono carboxilados de pared multiple (MWCNT-COOH),
(>95% pureza de carbdn) comercializados por Nanocyl S.A. con un didmetro medio de
9.5 nm y una longitud media de 1.5 um. Se pesaron 10 mg de MWCNT-COOH vy se
dispersaron en 10 mL de agua Milli Q a los que previamente se habia afiadido 10 pL de
Nafion 5% (disolucién comercial), siendo la proporcion de Nafion en la dispersion de
MWCNT-COOH de 0.005%. La dispersion se sonicd 60 min en el bafio de ultrasonidos
para conseguir una total homogeneidad de los nanotubos. Se usé la misma dispersion
para todo el estudio de electrooxidacidn catalitica de insulina, sonicandose la dispersién

unos 30 min antes de su utilizacion.
1.4.2. Dispersion de grafeno oxidado (GO).

El grafeno empleado se sintetizd en nuestro grupo de investigacion mediante una
modificacién del método de Hummers(l?- 163, 1641 y se caracterizé mediante diversas
técnicas (AFM, XPS, RAMAN, entre otras), datos que se recogen en la bibliografia citada
en esta memoria al ser trabajos previos del grupo. Se determina inequivocamente que
el material de partida utilizado es grafeno oxidado. La concentracién de la disolucion de
partida ha sido de 1.0 mg/mL en tampdn fosfato 0.1 M ajustado a pH 7.0. Previa a su

utilizacion, la disolucion de partida, se sonica durante al menos 60 minutos. De este

52



Materiales y Métodos.

modo se consiguen separar los agregados formados por la interaccién entre ldaminas de

grafeno oxidado obteniendo una disolucion homogénea de color marrén oscuro.
1.4.3. Dispersion de grafeno pristino.

La sintesis del grafeno pristino fue realizada por el grupo del profesor Nazario Martin.
Para la obtencidn de suspensiones del nanomaterial se utilizé el método descrito por
Coleman para la formacidon de grafeno a partir de la exfoliacion de grafito en fase
liquidal'®>l. EI método consistié en dispersar 200 mg de grafito en 100 mL de DMF y
aplicar un sonicado suave mediante bafio de ultrasonidos durante 150 min. La dispersién
generada fue centrifugada a 500 rpm durante 45 min recogiéndose el sobrenadante que

es la dispersién usada para la modificacién posterior de los electrodos.

1.4.4. Dispersion de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) modificados con

macrociclo.

Para el estudio de la interaccién entre nanotubos de carbono y rotaxanos se utilizaron
nanotubos de pared simple (6,5-SWCNT) de la casa comercial SIGMA-ALDRICH. Se
prepararon dispersiones de 6,5-SWCNT que contenian 0.34 mg/mL en TBAP 0.1 M/DMF.
En estas dispersiones se disolvieron, segin el caso 0.16 mg/mL de los rotaxanos
(precursor lineal o macrociclo cerrado). En el caso del 6,5-SWCNT modificado con el
rotaxano (mechanical interlock nanotubes o MINTs) se dispersaron 0.34 mg/mL del

mismo en TBAP 0.1 M/DMF.

Para la modificacion, por deposiciéon de gota, de electrodos de carbdn vitreo, se
prepararon dispersiones de las mismas cantidades descritas en el parrafo anterior de
MINTs y 6,5-SWCNT junto con la disolucidn de rotaxanos en DMF, pero en este caso sin

electrolito soporte (TBAP).
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2. Instrumentacion.

2.1. Equipos.

Las operaciones basicas de laboratorio tales como homogenizaciones y separaciones de
muestra se llevaron a cabo en un bano de ultrasonidos Sonicador Ultrasonic Cleaner y

mediante una Centrifuga Hettich 320R provista de un rotor angular, respectivamente.
El pulido de los electrodos se realizé con una pulidora automatica Metaserv de Buehler.

Para llevar a cabo las medidas electroquimicas se utilizé un analizador electroquimico

Autolab PGSTAT302N de EcoChemie con los softwares GPES 4.9 y Nova 1.11.

Los estudios mediante microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) se
realizaron con una microbalanza de cristal de cuarzo modelo SRS QCM 200 Instruments

y un potenciostato Autolab PGSTAT302N.

Para los estudios con electrodos rotatorios disco-anilla se utilizé un bipotenciostato CHI

900b de la compania CH Instruments

Las medidas espectrofotométricas se realizaron en un espectrofotdmetro PharmaSpec

UV-1700 de SHIMADZU con cubetas de cuarzo de 1 cm de recorrido dptico.

La microscopia electrdnica de barrido se realizé en el Instituto de Ciencias Materiales de
la Comunidad de Madrid (CSIC-ICMM) con un Microscopio de barrido electrénico de
Emisidn de Campo (FE-SEM) NOVA NANOSEM 230 (FEI-SEM) usando un detector tipo
VCD (bajo voltaje, alto contraste) y potenciales de emisién tan bajos como 300 V para
mejorar la resolucion y detalles en el sistema de UHV (ultra alto vacio) en el que se
introducen las muestras. El microscopio esta equipado con un detector de energia
dispersa de rayos X (EDX) de la marca Ametek que permite el andlisis semi-cuantitativo

de elementos quimicos.

Las medidas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) se llevaron
a cabo en colaboracion con el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA-CSIC). Se
utilizd una camara de ultra alto vacio equipada con un detector de electrones
hemisférico. Como fuente de rayos X se usé Al Ka (1486.6 eV) con una aperturade 7 mm
X 20 mm. La presion de la cdmara durante las medidas fue de 3-1071° mbar, y se llevaron

a cabo a temperatura ambiente. En el caso de las medidas del polimero de coordinaciéon
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yodo tetrakis (monotioacetato) de diplatino [Pt(II)Pt(lll)(MeCS;)al]n (capitulo 1), se
analizaron los niveles atdémicos O(1s), C(1s), S(2p), I(3d), Pt(4f), y Au(4f). Para el espectro
global se usd una energia de 30 eV y para el andlisis detallado de los niveles atdmicos
fue de 20 eV. Las energias para este Ultimo andlisis se calibraron con respecto al pico
Au(4f7,) fijado a 84.0 eV. En el caso de las medidas del compuesto diniquel tetrakis
(diacetato) [Ni2(MeCO3)4] (Capitulo 11), se analizaron los niveles atdmicos O (1s), C (1s),
S (2p), Ni (2p), y Au (4f). Para el espectro global se usé una energia de 30 eV y para el
analisis detallado de los niveles atdmicos fue de 20 eV. Las energias para este ultimo

analisis se calibraron con respecto al pico Au (4f7,) fijado a 84.0 eV.

La espectrometria de masas se realizd en los servicios de apoyo a la investigacién de la
universidad Auténoma de Madrid (SIDI), en un espectrometro de masas AB Sciex con un
analizador QTOF hibrido modelo QSTAR pulsar. Como técnica de ionizaciéon se usé

electrospray y como medio de ionizacidn acetonitrilo.

Los estudios de microscopia atomica de fuerza (AFM) se realizaron en modo dinamico
usando un microscopio de fuerzas atdmica modelo Nanotec Electronica y operando a
temperatura ambiente. Se utilizd un cantiléver de la marca Olympus con una fuerza

nominal constante de 75 N/m. Las imagenes se procesaron con el software WSxM.

Las medidas de microscopia electréonica de transmisién (TEM), se realizaron en el
Instituto Nacional de Microscopia Electrénica (Universidad Complutense de Madrid) con
un microscopio TEM/STEM JEOL 2100F, que opera a 200 kV con un cafidn de electrones
termiodnico de LaBs y utiliza una cdmara CCD ORIUS SC1000 (Modelo 832). El equipo lleva
acoplado un detector XEDS (INCA x-sight de Oxford Instruments), lo que le permite la

posibilidad de analisis quimico semi-cuantitativo.

Los espectros de RAMAN confocal se obtuvieron en un equipo Renishaw InVia Confocal
Raman microscope y un laser de 785 nm en la Universidad de Cornell. Se realizaron

medidas de Raman y electroquimica “in situ”.

Las medidas mediante andlisis de inyeccidn de flujo (FIA) se llevaron a cabo utilizando
un sistema de tuberias acoplado a una bomba peristaltica de la marca Ismatec® y a un

inyector de dos posiciones con 2 entradas y 3 salidas.
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Para los analisis mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) se ha
utilizado un equipo Jasco modelo Pu-2080 plus, conectado a un desgasificador en linea
de la misma marca modelo DG-2080-54. Se utilizé una columna de separacién de
intercambio aniénico Dionex AminoPac PA10 (4X250 mm) de la marca Thermo. A la
salida de la columna se conectd una tuberia de modo que las sustancias eran conducidas

para su determinacion electroquimica a una celda electroquimica de flujo.
2.2. Celdas electroquimicas y electrodos.

Las medidas electroquimicas con electrodos cilindricos (Disco) se realizaron en celdas
fabricadas en el laboratorio de la configuracién que se muestra en la Figura 14.
Dependiendo del estudio, se utilizaron electrodos de trabajo comerciales de oro (Au) y
carbén vitreo (GC) de la casa comercial CH Instruments. Como electrodo auxiliar siempre
se us6 un hilo de platino (99.99% de pureza; ®=0.5mm de Goodfellow) enrollado sobre
si mismo de gran superficie. Como electrodo de referencia se utilizd un electrodo de
calomelanos especifico para disolventes organicos (1M de LiCl) comercializado por
Radiometer Analytical junto con un puente salino para introducirlo en la celda de
medida. Para medidas en medio acuoso se empled un electrodo calomelanos fabricado

en el laboratorio.

DN
OV

NN
NN

W)

Figura 14-Celda electroquimica de tres electrodos.

Con los electrodos de trabajo planos se utilizé una celda electroquimica disefiada en el

laboratorio (Figura 15). Los electrodos de trabajo utilizados fueron placas de Au sobre
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soporte de vidrio de 12mm X 12 mm especiales para AFM comercializadas por la casa
Arandee, asi como placas de HOPG de 10mm X 10 mm comercializadas por NTI Europe
Company. Estos electrodos planos se acoplan a la celda en contacto con una junta térica
fabricada en Kalrez®, material que presenta gran resistencia a un gran numero de
disolventes organicos. Los electrodos de referencia y auxiliar fueron los mismos que en

el caso anterior.

Figura 15- Celda electroquimica utilizada con electrodos de trabajo planos.

En los estudios con microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) se
emplearon como electrodos de trabajo, cristales de cuarzo recubiertos de una lamina
de oro proporcionados por SRS Instruments cuya frecuencia de oscilacion es de 5 MHz,

corte AT y diametro de 2.54 cm.

Las medidas con electrodos rotatorios se han llevado a cabo con electrodos rotatorios
de disco (RDE) y de disco-anilla (RRDE), fabricados de carbdn vitreo el disco y de platino
la anilla, de la casa PAIN. Este se conectd a un vastago para el control de la velocidad de

rotacion de la misma casa comercial.

Se realizaron medidas de RAMAN y electroquimica “in situ” usando la celda desarrollada

en el grupo del profesor Héctor Abrufia (Figura 16).
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Figura 16- Celda electroquimica empleada para los estudios de Raman y electroquimica

simultaneos.

Para las medidas en FIA y HPLC, se usaron como detector los electrodos serigrafiados
DRP-110SWCNT de la casa comercial Drop-Sens, modificados con la metodologia que se
describird en el apartado 3.2.6 de Materiales y Métodos. Estos se introdujeron en una
celda electroquimica de flujo acoplada al sistema de tuberias de la casa comercial Drop-
Sens, disefiada para el uso de los electrodos serigrafiados empleados. La deteccion tanto
en el uso del sistema FIA como del sistema HPLC se realizé con el potenciostato Autolab

PGSTAT302N de EcoChemie con los softwares GPES 4.9.
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3. Procedimientos experimentales.

3.1. Pretratamiento de los electrodos.

Antes de su utilizacidn, los electrodos de carbdn vitreo o de oro se pulieron de modo
exhaustivo usando la pulidora con pasta de diamante de 1 um suministrada por Buehler.
Una vez pulido, el electrodo se aclaré con agua y acetona. Posteriormente, se sonico en
agua destilada durante 1 minuto para eliminar cualquier resto que pudiese quedar de la

pasta de diamante sobre la superficie del electrodo.

Los electrodos de carbdn vitreo se utilizaron directamente tras el pulido sin ningun
proceso de activacidon previa. Sin embargo, los electrodos de Au se activaron, en
ausencia de oxigeno, en H,S04 0.1 M mediante la aplicacion de un potencial de +2.0 V
durante 5 segundos, seguido de barridos de potencial ciclicos sucesivos a 4 V/s entre -
0.35 Vy +1.50 V durante 1 minuto. Finalmente se somete el electrodo a barridos de
potencial ciclicos entre -0.35 V y +1.5 V a 100 mV/s para obtener una superficie de oro
lo menos rugosa posible hasta obtener el voltamperograma caracteristico del oro

policristalino.[166!

Las placas de Au/vidrio utilizadas como electrodos planos se sumergieron en disolucién
pirafa (1 H202: 3 H;S04) durante 15 min previamente a su uso. Posteriormente se
enjuagaron con agua destilada y se secaron aplicdndoles una corriente de nitrégeno.
Una vez secas se calentaron con un mechero, llevandolas al rojo 3 veces con objeto de
generar sobre la superficie de oro policristalino amplios dominios de Au que formen

terrazas planas para facilitar el andlisis de la superficie mediante la técnica de AFM.

Las placas de grafito pirolitico altamente orientado (highly oriented pyrolytic graphite o
HOPG) se utilizaron tras renovar la superficie, pegando la superficie usada a una cinta
adhesiva de Scotch® y tirando de ella, quedando una nueva capa de HOPG en la

superficie.

Los cristales de microbalanza de cuarzo QCM se usaron sin ningun tratamiento previo

tal y como son comercializados.

Para los estudios de RAMAN acoplado a electroquimica, los electrodos de oro se

sometieron a un tratamiento previo con el fin de generar sobre su superficie
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nanoparticulas de oro, las cuales propicien el efecto SERS!®” que favorece la deteccién
de bandas menos intensas en microscopia RAMAN. Los electrodos se pulieron usando
aliminas de tamafio de grano de 1, 0.3 y 0.05 um, sucesivamente. A continuacién se
sumergieron en disolucion pirafia durante 15 min, y se enjuagaron con agua destilada.
Seguidamente se realizd una limpieza electroquimica, aplicando 30 barridos ciclicos de
potencial a 500 mV/s entre 0 Vy-2.3V en NaOH 0.5 M. Tras este paso se aplicaron otros
30 barridos ciclicos de potencial a 100 mV/s entre -0.2 V y 1.5 V en H;S04 0.1 M.
Finalmente se aplican 30 barridos ciclicos de potencial ciclico a 100 mV/s entre -0.2 Vy

1.3VenKCl0.1 M.
3.2. Modificacion de electrodos.

3.2.1. Generacion electroquimica de nanoparticulas yodo diplatino tetrakis

(monotioacetato) [Pt(l1)Pt(111)(MeCSz)al]n.

La generacion electroquimica de nanoestructuras de [Pt(Il)Pt(l11)(MeCS,)al]n se realizé en
placas de Au/vidrio, placas de HOPG vy cristales de cuarzo con recubrimiento de oro
usados como electrodos de trabajo en EQCM. Para ello los electrodos se ponen en
contacto con una disolucién del mondmero de partida diyodo diplatino tetrakis
(monotioacetato) [Pt(l1)Pt(l11)(MeCS;)al2] 0.25 mM preparada en TBAP 0.1 M/CH,Cly, la
cual habia sido centrifuga a 7000 RPM durante 5 min para evitar particulas en
suspension que puedan depositarse durante el proceso de electrosintesis interfiriendo
en el resultado final. Tras borbotear con N2 durante 5 min, para evitar la presencia de
0O, del medio se aplican 5 barridos ciclicos de potencial entre 1y -0.75 V a una velocidad

de barrido de 10 mV/s.

3.2.2. Generacion electroquimica de microestructuras de diniquel tetrakis (diacetato)

[Ni2(MeCO3)4].

Se electrogeneraron microestructuras del compuesto [Ni2(MeCO;)s] sobre placas de
Au/vidrio, placas de HOPG , cristales de cuarzo con recubrimiento de oro de EQCM,
electrodos de carbdén vitreo y Au de disco, y electrodos carbdn vitreo modificados con
MWCNT carboxilados. Para ello se usaron disoluciones del complejo de niquel de partida
[Ni2(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCIs las cuales habia sido centrifugadas 7000

RPM durante 5 min para evitar materiales en suspension y posteriormente borboteada
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con N2 para eliminar el oxigeno. Finalmente se aplicd sobre las superficies electrddicas

un potencial constante de oxidacién de 1.15 V durante 150 s.

3.2.3. Generacion electroquimica de diniquel tetrakis (diacetato) [Ni>(MeCO:)s] sobre

superficies electrodicas.

Con el objetivo de obtener mayores cantidades del compuesto electrosintetizado para
proceder a su caracterizacién y posterior utilizacidon se realizd una variante del proceso
descrito en el apartado anterior. Como electrodo de trabajo, en lugar de los electrodos
comerciales o placas, se usé un hilo de oro enrollado sobre si mismo. Este se sumergié
en 20 mL de una disolucién del complejo de partida [Ni2(MeCOS)4] 0.25 mM, y se aplico
un potencial constante de 1.15 V durante 10000 s, lo cual es tiempo suficiente para que
todo el compuesto de partida se transforme en [Ni2(MeCO3)4], como puede observarse
dada la falta de coloracién que presenta la disolucion tras el proceso. El material se ha
electrodepositado sobre la superficie del hilo de oro, sobre el que permanece al ser
insoluble en CHCls. Para extraer el compuesto electrosintetizado de la superficie del hilo
de Au, en primer lugar se limpia con cloroformo (para eliminar posibles restos de
material que no ha reaccionado, asi como para disolver el electrolito soporte del medio
de reaccidn), y en segundo lugar se sumerge en acetonitrilo, medio en el que si es soluble
el tetrakis (diacetato) de diniquel electrosintetizado. Para que la extraccién sea efectiva

se sonica aproximadamente 1 h el hilo de oro sumergido en 1 mL de acetonitrilo.

3.2.4. Generacion electroquimica de nanoparticulas de hidroxido de niquel a partir de

superficies electrodicas modificadas con [Ni>(MeCO)s].

Para la modificacidn de los distintos electrodos empleados durante el desarrollo de la
tesis con nanoparticulas de hidréxido de niquel, tanto en los que el diniquel tetrakis
(diacetato) es electrogenerado directamente sobre su superficie, como en los que se
deposita a partir de la disolucion [Ni2(MeCOz)4]/CHsCN mediante deposicion de gota, los
electrodos se sumergieron en NaOH 0.1 M vy se aplicaron 50 barridos ciclicos de
potencial entre 0y 0.7 V a 100 mV/s. Mediante este sencillo paso las microestructuras

de [Niz(MeCO0,)4] se transforman en nanoparticulas de Ni(OH),.
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3.2.5. Modificacion de electrodos de carbon vitreo con nanotubos de carbono, Nafion

y nanoparticulas de hidroxido de niquel.

Sobre un electrodo de carbén vitreo (GC) bien limpio y pulido, se depositaron 5 pL de
una dispersion de nanotubos (MWCNT-COOH) de concentracion 1 mg/mL en una
disolucion al 0.005 % de Nafion en agua Milli Q. Tras dejar secar los electrodos, se
sumergieron en una disolucion de [Niz(MeC0S)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCls. Se aplic
un potencial constante de 1.15 V durante 150 s con el fin de electrodepositar el complejo
[Ni2(MeCO;)4]. Tras este paso los electrodos modificados se sumergieron en NaOH 0.1
M, y se aplicaron 50 barridos ciclicos de potencial entre 0 y 0.7 V a 100 mV/s,
obteniéndose nanoparticulas de Ni(OH). sobre la suspension de MWCNT-COOH (figura
17).

1° Deposicién de gota de 5 pL of
1img/ml MWCNT-COOH 0,005% Nafion
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Figura 17- Representacion esquemdtica de la fabricacion de electrodos

Ni(OH)z/Nafion/MWCNT-COOH/GC.

Para caracterizar los MWCNT-COOH modificados con nanoparticulas de Ni(OH),, por la
técnica de microscopia electrénica de transmisidon (TEM), los nanotubos modificados
seguln se ha descrito en este apartado, se rasparon cuidadosamente con una espatula
de plastico, recogiéndolos de la superficie electrdédica en un pequeiio eppendorf y se
afadieron unos 100 pL de acetona, con objeto de resuspenderlos en un disolvente
volatil. 10 pL de esta suspension se depositaron sobre las rejillas de Cu de TEM (ALFA

AESAR) y se observaron en el microscopio.
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3.2.6. Modificacion de electrodos de nanotubos de carbono con nanoparticulas de

Ni(OH)..

Electrodos serigrafiados comerciales de Drop-Sens fabricados con nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNT) se modificaron con 5 pL de la disolucién de tetrakis
(diacetato) de diniquel/acetonitrilo, previamente sintetizada por electrooxidacion del
precursor tetrakis (monotioacetato) de diniquel sobre un hilo de oro (tal como se ha
descrito en el apartado 3.2.3) y dejando evaporar el disolvente. Una vez secos los
electrodos se activaron en NaOH 0.1 M, aplicando 50 ciclos de barrido de potencial entre
0V y0.7V a 100 mV/s con el fin de transformar el complejo de tetrakis (diacetato) de
diniquel en nanoparticulas de hidréxido de niquel. Para analizar por TEM las
nanoparticulas formadas se siguidé una aproximacioén, la cual consistié en depositar sobre
un electrodo de carbon vitreo 5 pL de una dispersién de nanotubos (6,5-SWCNT) de 1
mg de SWCNT/mL en dimetilformamida (DMF). Tras dejar secar se depositaron 5 uL de
la disoluciéon de [Ni2(MeCO3)4]/CH3CN habitualmente usada, y se dejé secar. A
continuacion se activd el electrodo en NaOH 0.1 M para formar el Ni(OH), y se
recogieron en un eppendorf los nanotubos modificados con Ni(OH); de la superficie del
electrodo raspando con una pequefia espatula de plastico. Finalmente, se adicionaron
100 plL de acetona, y se resuspendieron los SWCNT. De esta nueva suspension se

tomaron 5 plL y se depositaron sobre las rejillas de TEM de cobre, dejandolas secar.

3.2.7. Modificacion de electrodos con nanoparticulas de niquel hexacianoferrato

(NiHCF).

En primer lugar se llevd a cabo la modificacién de electrodos de Au y GC con
[Ni2(MeCO3)4] por electrooxidacién del precursor [Ni2(MeCOS)s] 0.25 mM mediante

cronoamperometria a 1.15 V durante 150 s.

Los electrodos modificados con [Ni2(MeCO-)s4] se sometieron a barridos ciclicos de
potencial (50) entre 0y 0.7 V a 100 mV/s en NaOH 0.1 M para generar las nanoparticulas
de Ni(OH), sobre el electrodo. Estas nanoparticulas se redujeron a Ni metalico mediante
barridos ciclicos de potencial (3) de 0 a -2.3 V a 10 mV/s en LiClO4 0.1 M/CHsCN.

Finalmente los electrodos se enjuagaron en CHsCN, se sumergieron en una disolucidn
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de K3[Fe(CN)s] 1 mM en 0.1 M KNOs, previamente purgada con Ar, y se aplicaron 30

barridos ciclicos de potencial entre 0y 0.8 V.
3.2.8. Modificacion de electrodos con grafeno.

Electrodos de carbdn vitreo se modificaron con diferentes nanomateriales de carbono.
Se usaron 3 nanomateriales grafiticos, grafeno oxidado (GO), grafeno oxidado

electroquimicamente reducido (GO_ER) y grafeno pristino.

e 5uLde GO (1mg/mL PBS pH 7.0) se depositaron sobre la superficie del electrodo
gue se dejo secar a temperatura ambiente.

e En el caso de GO_ER, tras depositar 5 uL de GO (1mg/mL PBS pH 7.0) sobre la
superficie del electrodo, se dejé secar y se llevd a cabo la reduccidn
electroquimica del grafeno, en tampdn acético/acetato 0.1 M pH 5 aplicando al
electrodo 15 barridos ciclicos de potencial entre 0 y -2 V a una velocidad de 50
mV/s.

e En el caso del grafeno pristino, con el fin de depositar una cantidad similar a la
de los dos casos anteriores, 50 uL de la dispersién de este material (apartado
1.4.3) se depositaron sobre la superficie del electrodo y se dejé secar el electrodo

en un desecador a vacio.
3.2.9. Modificacion de electrodos de grafeno con tetratiofulvaleno n-extendido.

Una vez modificados los electrodos con los distintos nanomateriales, se modificaron con
las moléculas electroactivas (exTTF, exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi) sumergiéndolos durante el
tiempo apropiado (en funcién del estudio que se realizd) en disoluciones de estas

moléculas en THF.
3.2.10. Preparacion de un biosensor de peroxido de hidrégeno.

Un electrodo de carbdn vitreo modificado con grafeno oxidado electroquimicamente
reducido (GO_ER) tal y como se describen en el apartado (3.2.8) de Materiales y
Métodos, se sumergio en una disolucion de exTTF-1-Pi 0.36 mM en THF durante 15
horas. Transcurrido este tiempo, se enjuagd el electrodo varias veces con THF limpio,
para desprender aquellas moléculas que no han sido directamente adsorbidas sobre el

electrodo y se dejo secar al aire. Finalmente se depositaron 2.5 pL de una disolucién de
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12.1 Unidades de HRP/mL en PBS pH 6.5, y sobre ésta para provocar el entrecruzamiento
de la enzima, de modo que quede inmovilizada sobre la superficie del electrodo, 2.5 L
de una disolucién 2.5% glutaraldehido. El electrodo se dejo secar, almacenado a 42C

para su posterior utilizacidn.
3.2.11. Modificacion de electrodos con nanotubos de carbono y rotaxanos.

Los electrodos de carbdn vitreo se modificaron con nanotubos de carbono de pared
simple (SWCNT) junto con las distintas configuraciones del rotaxanos (macrociclo lineal
o macrociclo cerrado) en disolucién o bien con estos mismo nanotubos previamente
modificados con rotaxanos (MINTs), mediante deposiciéon de 5 uL de sus respectivas

dispersiones en DMF. Tras la deposicion se dejaron secar en un desecador a vacio.
3.3. Pretratamiento de muestras.

3.3.1. Muestras de plasma sanguineo humano y de preparados farmacéuticos

comerciales para el andlisis de insulina.

Las muestras de plasma sanguineo fueron centrifugadas con un filtros Amicon® Ultra 3K.
Este filtro tiene el tamafio de poro adecuado para que pasen las moléculas pequenas
como glucosa, asi como otras moléculas pequenas que contengan grupos hidroxilos,
aminos o tioles, que son interferentes para el método de deteccién empleado. Por el
contrario el filtro impide el paso de proteinas o cualquier componente con un peso
molecular superior en torno 3000 Da. Por tanto la insulina queda retenida en el filtro.
Las condiciones empleadas fueron: filtrar las muestras con centrifugacion durante 2
horas a 7000 RPM. A continuacidn se resuspendio el contenido retenido en el filtro en

NaOH 0.1 M, y se introdujo en la celda de medida.

La determinacién de insulina en preparados farmacéuticos de la casa comercial
NovoRapid® y Lantus® se procedid de la misma manera. Habitualmente estos
preparados contienen glicerol, con el objeto de solubilizar y mantener estables las
proteinas. El glicerol contiene 3 grupos hidroxilos, los cuales interfieren con el detector
empleado vy por ello, al igual que se procedid con el plasma para eliminar la glucosa, se
pretratd la muestra con centrifugacién durante 2 horas a 7000 RPM, y se resuspendié el

contenido retenido en el filtro en NaOH 0.1 M, y se introdujo en la celda de medida.
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3.3.2. Muestras de suero sanguineo humano y orina para la determinacion de

aminodcidos intermediarios del ciclo de la urea por HPLC.

Muestras de suero humano de Sigma-Aldrich se trataron con 1 mL de acido perclérico
al 5% por cada mL de suero que se analizaba y se centrifugaron a 12000 rpm durante 20
min manteniendo la temperatura a 42C. Se recogi6 el sobrenadante y se afiadiéo NaOH 1
M, comprobando el pH mediante el empleo de papel de pH indicador hasta pH
aproximado de 5-6. Una vez alcanzado dicho pH 2 mL de la muestra se pasaron por un
cartucho de extraccion en fase sélida de la marca Agilent Technologies, cuyo adsorbente
era una resina de intercambio catiénico modelo Plexa PCX 6CC con 200 mg de sdlido
adsorbente. A continuacion se pasaron 15 mL de agua Milli-Q, en fracciones de 5 mL por
el cartucho de extraccion. Para la elucién de los aminodcidos se utilizaron 2 mL de 120

mM NaOH. Las disoluciones obtenidas se analizaron mediante HPLC.

Las muestras de orina se diluyeron en un factor de 1:20 con agua Milli-Q. 4 mL de la
misma se pasaron directamente por el cartucho de extraccion en fase sdlida. A
continuacion se pasaron 15 mL de agua Milli-Q, en fracciones de 5 mL por el cartucho
de extraccion. Para la elucion se utilizaron 4 mL de NaOH 120 mM, analizandose la

disolucion eluida con los aminoacidos.
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4. Calculo de parametros y constantes de interés.

4.1. Coeficiente de transferencia de carga. Especies en disolucion.

El calculo del coeficiente de transferencia de carga (a) de especies electroactivas en
disolucién se realizd mediante voltamperometria ciclica, haciendo un estudio de
velocidades de barrido, y obteniendo de los distintos voltamperogramas los valores de
potencial de pico anddico y catddico, de los sistemas bajo estudio. El potencial de pico
esta relacionado con la velocidad de barrido a través de las ecuaciones (1) (para picos

catddicos) y (2) (para picos anddicos).[168]

2.3'R'T a-F 2.3':R'T

_ 0 _ _ .

Ey=E 2n-a-F OgR-T-KS 2n-a-F logv (1)
_ po_ _23RT . (1-a)F  23-RT

Ep=E 2n-(1-q)-F log RTKs 2n-(1-a)F logv 2)

donde E° es el potencial formal del sistema (V), R es la constante de los gases perfectos
(8.31 J/ K:mol), T es la temperatura en Kelvin, Ks es la constante de transferencia de

carga, y F la constante de Faraday (96485 A-s/mol).

Estas ecuaciones son aplicables a sistemas electroquimicos irreversibles!8l,
Representando el valor del potencial de pico (Ep) frente al logaritmo de la velocidad de
barrido (log v) se obtiene una linea recta, de cuya pendiente se puede calcular el
producto de parametros desconocidos n-a. Una vez obtenido el nimero de electrones
involucrados en el proceso electroquimico de acuerdo con el procedimiento descrito en
el apartado 4.3, se pueden calcular el coeficiente de transferencia de carga a y la

constante de transferencia de carga K.
4.2, Coeficiente de difusion mediante electrodo rotatorio de disco-anilla (RRDE).

El coeficiente de difusidon de las distintas moléculas electroactivas estudiadas, tanto en
disolucién como en dispersiones interaccionando con SWCNT, se ha calculado mediante
el método descrito por Chatenet. M.[16% 1701 Este método emplea un electrodo rotatorio
de disco anilla (RRDE) y consiste en aplicar un potencial constante en la anilla, en el cual
se produce la electrooxidacion o la electroreduccién de la especie a estudiar, mientras

gue en el disco se aplica un potencial constante, al que no se oxida ni se reduce ninguna
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especie. Una vez estabilizada la corriente de la anilla (estando el proceso controlado por
difusién, sin impedimento cinético) se continla aplicando el mismo potencial sobre la
anilla, y se aplica el mismo potencial sobre el disco, de tal modo que el mismo proceso,
bien electrooxidacién o bien electroreduccién, que esta ocurriendo en la anilla
comienza a ocurrir en el disco. De esta forma se produce una competicién por la
oxidacion o reduccion de la molécula de interés entre el disco y la anilla. Debido al
movimiento rotatorio del electrodo la especie electroactiva en disolucion difunde
primero al disco, y comienza a oxidarse o reducirse mientras que a la anilla llega menor
cantidad de especie electroactiva sin reaccionar, y por tanto la corriente registrada
disminuye en valor absoluto. El tiempo en el que sucede esta disminucién depende de
la velocidad de difusién de la molécula de interés, que a su vez esta relacionado con su
coeficiente de difusion intrinseco y con la velocidad de rotacidon que se aplica al
electrodo rotatorio. Los autores del método han desarrollado una ecuacién (3) que
relaciona el tiempo que tarda en disminuir la corriente de la anilla (ts) (transit time o
tiempo de transito) desde que se empieza a aplicar el mismo potencial en el disco y en
la anilla, con la velocidad de rotacidn del electrodo (w) y con el coeficiente de difusién
(D) de la especie de interés. De este modo, de la pendiente de la representacién de ts vs
w se puede calcular el coeficiente de difusion (D) sin necesidad de conocer el nimero
de electrones del proceso electroquimico. Este método es de gran utilidad, ya que se
puede determinar primero el coeficiente de difusidon y con éste mediante la ecuacion de

Cottrell calcular el nimero de electrones del proceso electroquimico bajo estudio.

te = [K (%)1/3]/0) (3)

donde v representa la viscosidad cinematica en cm?/s (parametro que depende del
disolvente usado y del electrolito soporte que contiene), K es un factor que depende
Unica y exclusivamente de las dimensiones del electrodo, y de la separacion del disco y
la anilla. Para calcular el valor de este factor, que tiene unidades de tiempo/velocidad

de rotacion (s/rpm) se usa la siguiente expresion:

K =431 (log(rinterno anilla/rexterno disco))2/3 (4)
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Finterno anilla representa el radio interno del electrodo de anilla y rexterno disco representa el
radio externo del electrodo de disco. Para el electrodo usado en todas nuestras medidas

el valor de K fue de 4.428, siendo rinterno anilla 5.0 MM Y Fexterno disco 4.6 mm.
4.3. Numero de electrones implicados en los procesos electroquimicos.

Una vez determinado el coeficiente de difusidon D por el método descrito en el apartado
anterior se usé la ecuacién de Cottrell%8 (ecuacidon (5)) o su integrada para t=0
(ecuacion (6))para obtener el nUmero de electrones mediante cronoamperometria y

cronoculombimetria respectivamente.

1/2
.\ _ MWF-AD?C
i) = —7mam (3)

_ 2nF-A-DY%.Cot?/?
Qd - 1/2 (6)

4.4. Recubrimiento superficial del material depositado sobre la superficie

electrodica.

El recubrimiento superficial de los materiales electrodepositados o adsorbidos sobre las
diferentes superficies electrédicas se ha estimado a partir de la integracién del area de
pico, tanto anddico como catddico, de los correspondientes voltamperogramas ciclicos
de los electrodos modificados, medidos en cada uno de los disolventes y electrolito
soporte correspondientes. Dicho recubrimiento se calculé a partir de la siguiente

expresion.

_Q
F_n-F-A (7)

siendo Q la carga obtenida por integracion del pico anddico o catddico, n el nimero de
electrones implicados en el proceso, F la constante de Faraday (C/mol) y A el area

geométrica del electrodo de trabajo (cm?).

4.5. Constante heterogénea de transferencia de carga. Especies inmovilizadas sobre

la superficie del electrodo.

La constante heterogénea de transferencia de carga (ks) entre los mediadores redox

inmovilizados y la superficie electrédica se ha calculado mediante voltamperometria
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ciclica utilizando el método descrito por Laviron.[!”!l Este establece que cuando la
diferencia de potencial de pico anddico y catddico supera el valor correspondiente a
200/n mV, es posible calcular el coeficiente de transferencia de carga (a) mediante las
ecuaciones (8) y (9), asi como la constante heterogénea de transferencia de carga (ks)

para el sistema sometido a estudio, utilizando para ello la ecuacién (10).

Lo 23RT

E,y =E° + AP logv (8)
o'  23RT

Epc =E" — anF gv (9)

nFAEpa(l-a)
2.3RT

logk, = alog(l—a)+ (1 —a)loga — log:;; — (10)

El coeficiente de transferencia de carga (a) puede calcularse graficamente. Para ello, en
primer lugar se representan los potenciales de pico anddico y catddico frente al
logaritmo de la velocidad de barrido, obteniéndose dos curvas asintdticas respecto al
potencial formal del sistema. Cuando se supera el valor propuesto por Laviron de 200/n,
de la interseccion de las pendientes de las rectas con el potencial formal se obtiene el

coeficiente a mediante las ecuaciones (8) y (9).
4.6. Constante catalitica mediante el método de Galus.

La constante catalitica de transferencia de carga en procesos electrocataliticos con
electrodos modificados se ha estimado mediante cronoamperometria de un solo pulso
en funcidn de la concentracién de sustrato, segiin el método descrito por Galus[*7?;

utilizando para ello la siguiente expresién.

Iat/Imea = Y2 [m 2 erf(yY/2) + exp (=v)/¥*?] (11)

donde el pardmetro lat/Ilmed, se define como la eficiencia catalitica del electrodo
modificado, expresada como la respuesta del mismo en presencia (lcat) Yy en ausencia
(Imed) de la sustancia electrocatalizada, y es el argumento de la funcion error (6 erf) y
toma el valor del producto k:Co-t, donde Co, es la concentracion de la sustancia
electrocatalizada (mol/L) en el seno de la disolucién, t el tiempo de muestreo (s) y k la

constante catalitica del proceso, en M-s1. En aquellos casos donde y es superiora 2, la
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funcién error toma el valor de 1. Por tanto, la ecuacion anterior se puede reescribir

como.
Icat/Imed = 7-[1/2]/1/2 = 7-[1/2(kc0t)1/2 (12)

La representacion de la eficiencia catalitica (lcat/Imed) respecto a la raiz cuadrada del
tiempo de muestreo (t'/2) para las distintas concentraciones de la especie electroactiva
es una linea recta. De la representacion de las pendientes de esta recta frente a C¥2se
obtienen una recta, cuya pendiente permite estimar la constante catalitica de

transferencia de carga (k) de acuerdo con la ecuacion (12).
4.7. Constante catalitica mediante el método de Koutecky-Levich.

La constante catalitica de transferencia de carga se calculé mediante el método de
Koutecky-Levich utilizando el electrodo de disco rotatorio (RDE). Se obtuvieron los
voltamperogramas lineales a velocidades de barrido bajas (20 mV/s), a distintas
velocidades de rotacidn y se midio la intensidad limite de corriente (lim) pasado el pico
catalitico, en lo que se considera la regién difusional del voltamperograma. La inversa
de la intensidad de corriente esta relacionada linealmente con la inversa de la raiz
cuadrada de la velocidad de rotacion (w) a través de la conocida ecuacién de Koutecky-

Levich (13).1168 173,174]

1 1 1
= + 13
Iim  nFAk'c  062nF-Av-1/6.p2/3.91/2.c (13)

donde limes la intensidad de corriente en la zona difusional del proceso en amperios (A),
n es el nimero de electrones involucrados en el proceso electroquimico, F es la
constante de Faraday (96485 C/mol), A es el area del electrodo (cm?), k’ es la constante
catalitica del proceso (cm/s), ¢ y D son la concentracidon(mol/cm3) y el coeficiente de
difusion (cm?/s) de la especie bajo estudios, v es la viscosidad cinematica (cm?/s), y w es

la velocidad de rotacién del RDE (rad/s).

4.8. Masa depositada sobre la superficie electrodica mediante la microbalanza

electroquimica de cristal de cuarzo.

La microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo es una técnica muy Util para estudiar

“in situ” procesos que ocurren en la interfase electrodo-disolucién como por ejemplo
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procesos de electrodeposicidn, adsorciéon de especies o la formacién de peliculas
electrogeneradas. La variacidon en la frecuencia de resonancia del cristal debida a
fendmenos de deposicion/adsorcion, permite obtener informacion cuantitativa de los
cambios de masa que tienen lugar en la superficie del electrodo del oscilador de cuarzo
cuando estamos variando el potencial del mismo, mediante la aplicacion de la ecuacién

de Sauerbrey (14) (175!
AF = —C¢-Am  (14)

donde AF es la variacion de frecuencia de oscilacidon del cristal en hercios (Hz) asociada
a la variacién en la masa depositada Am, y Ct es el la constante que engloba las

caracteristicas del cristal, en este caso 17.7 ng/(Hz-cm?).

4.9. Capacitancia especifica de un supercapacitador a partir de voltamperometria

ciclica.

Para el cdlculo de la capacitancia especifica de un material depositado sobre un
electrodo a partir de voltamperogramas ciclicos se usé la expresién:

f:fI(V)dV

C = —— (15)
2-AE-vm

donde C es la capacitancia especifica en Faradios/gramos (F/g), [I(V)dV es la integral
entre los potenciales E; y E1, de la intensidad de corriente registrada con respecto al
potencial, viene dada en culombios (C), AE es la diferencia de potenciales E>-E1 en voltios
(V), v es la velocidad de barrido de potencial del voltamperograma ciclico en

voltios/segundos (V/s) y m es la masa del material supercapacitador en gramos.
4.10. Ajustes de las isotermas a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Los procesos de adsorcién de las especies electroactivas estudiadas (exTTF-1-Piy exTTF-
3-Pi) sobre electrodos de GC modificados con nanomateriales de carbono (grafeno
oxidado (GO), grafeno oxidado electroquimicamente reducido (GO_ER) y grafeno
pristino) se ajustaron a los modelos matematicos usados habitualmente para el estudio
de estos fendmenos de adsorcién. En particular los datos de recubrimiento obtenidos

por voltamperometria ciclica a partir de la ecuacion (7) de los electrodos modificados
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con las especies electroactivas se ajustaron, a los modelos de Langmuir, Freundlich y

Sips.

El modelo de Langmuirll’®l es el mas usado para ajustes de isotermas de adsorcidn. Este
modelo asume la formacién de una monocapa de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente, la cual se considera homogénea, es decir que todas las posiciones estan
igualmente favorecidas a la adsorcién del adsorbato. EI modelo no considera la
posibilidad de formacién de otras capas de adsorbato sobre la primera monocapa
generada. El modelo viene representado matematicamente por la siguiente ecuacion
(16):

_ IyKC
KC+1

(16)

donde T (mol/cm?) representa el recubrimiento superficial de material electroactivo
adsorbido sobre el electrodo, I's (mol/cm?) es el maximo recubrimiento superficial de
material electroactivo adsorbido, C (M) es la concentracion del adsorbato en disolucién

y K (M) es la constante de equilibrio de asociacién.

Otro de los modelos mas ampliamente utilizados en el estudio de fendmenos de
adsorcién es el modelo de Freundlich™’7], el cual se aplica en situaciones en las que se
considera la superficie del adsorbente energéticamente heterogénea para el proceso de
adsorcidén, es decir, que determinadas posiciones del adsorbente van a estar mas o
menos favorecidas para dar lugar al proceso de adsorciéon del adsorbato sobre ellas.
También considera la adsorcién en capas sucesivas, teniendo en cuenta por tanto la
interaccidon entre las moléculas de adsorbato entre si, ademas de con el material

adsorbente. La ecuacion matematica a la cual se ajusta este modelo es la siguiente:
r= K.c'/™ (17)

donde I y C tienen el mismo significado que en el modelo anterior. El parametro n da
idea de la afinidad adsorbato/adsorbente considerandose una buena adsorcidn si toma
valores entre 1 y 10, y muy buena si es por encima de 10.178 K¢ es la constante de

equilibrio de asociacién.

El tercero de los modelos utilizados ha sido el modelo de Freundlich-Langmuir?’?!, mas

conocido como el modelo de Sips. Este modelo resulta un hibrido de combinar las
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expresiones matematicas que definen los modelos anteriores, obteniéndose una
expresidon con mas parametros a los que ajustar el sistema y que por tanto suele ser mas
versatil y ajusta mejor los procesos de adsorcidon que sigan modelos intermedios entre
los dos ideales mencionados. La expresidon matemadtica a la que se ajustan la isoterma
de adsorcidn es la siguiente:

_ Iyk-cl/m

- 1+K.c1/n (18)

donde I (mol/cm?), al igual que en el modelo de Langmuir, representa el recubrimiento
superficial de material electroactivo adsorbido sobre el electrodo, I's (mol/cm?) es el
maximo recubrimiento superficial de material electroactivo adsorbido, C (M) es la
concentraciéon del adsorbato en disolucion, K (M) es la constante de equilibrio de
asociacién y n es un parametro de ajuste del propio modelo similar al del modelo de

Freundlich.

Los datos se ajustaron a estos 3 modelos matemdticos usando el programa de

tratamiento de datos OriginPro 8.0.
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Resultados y discusion.
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Capitulo I- Generacion
electroquimica y caracterizacion de
nanoestructuras de diplatino yodo

tetrakis (monotioacetato)

[Pt(I1)Pt(111)(MeCS,)al]n.
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Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(I)Pt(1l1)(MeCS3)al].
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Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(1l)Pt(lll)(MeCS;)al],.

Los polimeros de coordinacidn (CPs) son compuestos organometalicos formados por la
asociacion de dos tipos diferentes de bloques de unidn, la entidad metdlica (iones
metalicos) y el ligando de unidn (generalmente de naturaleza organica), que se repiten
sucesivamente en el espacio. Estos se caracterizan por presentar una gran variedad de
estructuras de 1, 2 y 3 dimensiones, dependiendo de la habilidad de los iones metalicos
para coordinarse o de los ligandos organicos que los conforman. Durante los uUltimos
afios la mayor parte de los trabajos sobre polimeros de coordinacién han estado
centrados en el estudio de sus propiedades cataliticas, quirales, luminiscentes,
magnéticas, sus transiciones de spin, éptica no lineal y porosidad. Se ha profundizado
en gran medida en los estudios de un tipo de CPs denominados MOFs, de sus siglas en
inglés Metal Organic Frameworks. Estos en general constituyen materiales muy porosos
y ademads presentan propiedades cataliticas, de ahi el gran nimero de aplicaciones en
los que se estdn usando. En particular en catélisis8%, almacenamiento de gases(!81,

separacion de gases y moléculas!82],

La gran versatilidad de los CPs ha propiciado su uso en la formacién de
nanoparticulas83], nanoestructuras bidimensionales18 185l y  fibras
monodimensionales!'®l, En particular en este Gltimo caso Mirkin['8”! ha demostrado la
sintesis quimica de un CP formado por fibras monodimensionales, las cuales se enrollan
entre si generando nanoparticulas esféricas. Estas nanoparticulas presentan
propiedades fisicas interesantes('%8! y |a posibilidad de encapsular moléculas y

materiales[18%],

Entre los casos mds novedosos de polimeros de coordinacién, podemos destacar en los
ultimos anos los constituidos por cadenas (Metal-Metal-Halégeno), comuinmente
denominados MMX.®® Son polimeros de coordinacién basados en la sucesién de
mondmeros bimetdlicos que se mantienen unidos entre si gracias a enlaces con atomos
de halégenos. Estos compuestos pertenecen a la familia de los denominados polimeros
de coordinacién de valencia mixta, debido a que los metales que constituyen sus
mondémeros, cuando forman parte del polimero, presentan por lo general valencias
intermedias entre las formas reducidas u oxidadas habituales del metal o metales. En

determinados casos, dada la separacion de cargas, se puede considerar que uno de los
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centros metalicos posee una valencia determinada y el otro centro otra, quedando por
ello uno de ellos oxidado o reducido con respecto a su valencia habitual, aunque en la
mayoria de los casos, multiples estudios indican que ambos centros metalicos presentan
valencias intermedias entre las dos mas estables, debido a la deslocalizacidn de la carga
a lo largo del polimero.[0 191 E| interés sobre este tipo de compuestos se debe a sus

propiedades electrdnicas un tanto especiales.

Uno de los polimeros de coordinacién del tipo MMX que presenta una excelente
conductividad eléctrica, muy similar a los metales a temperatura y presion ambiente, es
el formado por el complejo dinuclear de platino coordinado por 4 ligandos de
ditioacetato y unidos entre si a través de atomos de yodo denominado yodo tetrakis
(ditioacetato) diplatino [Pt(I)Pt(111)(MeCS;)al]n P31, Se ha demostrado que la elevada
conductividad observada para este compuesto se debe a la deslocalizacién de la carga
que otorgan los enlaces a través de los halégenos. Ademas se ha estudiado su potencial

uso como cables moleculares y su comportamiento eléctrico [192-19]

s s/ s S
I—P|I/S’F|’t/—sl Fl’l/S’Flﬁ/S
sl s/| s | 5/|

Monémero Oxidado Mondmero Reducido
[PE(I11)PE(I11)(MeCS,),1,) [Pt(11)Pt(11)(MeCS,),]

s

s/s s/s/

O—

t

‘ Polimero MMX [Pt(11)Pt(111)(MeCS,),!],, ’

Figura 18- Estructuras de los mondémeros y polimeros estudiados.

La figura 18 muestra la estructura de los mondmeros que al unirse conforman el

polimero de coordinacidn [Pt(I)Pt(I11)(MeCS2)al]n. La estructura de estos monémeros es
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conocida en el ambito de la quimica de la coordinacién como estructuras tipo Paddle-
Wheel, dado el parecido de su estructura tridimensional con la ruedas de paletas que

movian los antiguos barcos de vapor.
La sintesis quimica de este polimero de coordinacidn esta limitada a dos opciones:

e La combinacién directa y posterior recristalizacién de cantidades equimolares
del mondmero reducido [Pt(11)Pt(I1)(MeCS2)4] y oxidado
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS3)al5] .13 194

e La oxidacién parcial del mondmero reducido [Pt(l1)Pt(II)(MeCS2)s] ajustando la

proporcién de yodo molecular (I2) en la reaccién. [t
P PO T
ook o rENe o i o % ?L

R

Figura 19-Representacion esquemdtica de una cadena de [Pt(I1)Pt(Ill)(MeCS3)4l].

Ademas se ha descrito la sintesis de fibras monodimensionales de este compuesto sobre
determinadas superficies mediante deposicidon de vapores quimicos (CVD).[*%! Estos
métodos son muy exigentes en cuanto a las condiciones experimentales, requiriendo
superficies muy planas y cuidadas, asi como una instrumentacién muy costosa y que

opera en condiciones extremas de presién y temperatura.

Teniendo en cuenta que la estructura del polimero se diferencia de la del monémero
oxidado [Pt(I11)Pt(I11)(MeCS2)al2] Unicamente en la valencia de sus centros metalicos, la
electroquimica podria constituir una nueva via de sintesis sencilla y econdmica, que no
requiere de los controles tan estrictos de la superficie sobre la que generar fibras del
polimero [Pt(ll)Pt(Ill)(MeCS;)al]ln. Controlando el potencial aplicado a la superficie
electrddica se controlarian los estados de oxidaciéon de los centros metalicos. Por ello,

en el presente trabajo de tesis se ha estudiado la generacién de estructuras derivadas
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del mondémero [Pt(ll)Pt(l1)(MeCS;)al2] sobre superficies electrédicas, asi como el

comportamiento electroquimico de estos compuestos.

Dado que la sintesis electroquimica constituiria una forma sencilla y econdmica de
sintesis del polimero [Pt(ll)Pt(lll)(MeCS2)al]ln, en primer lugar se han estudiado por
voltamperometria ciclica los procesos electroquimicos asociados a los mondmeros
oxidado [Pt(I1)Pt(III)(MeCS2)al2] y reducido [Pt(II)Pt(I1)(MeCS;)s] en disolucidon. También
se ha estudiado qué procesos electroquimicos dan como resultados la electrosintesis de
material sobre la superficie electrddica, caracterizdndose este material por técnicas de
analisis superficial y microscopicas para conocer su composicion y morfologia. Por
ultimo se ha desarrollado una serie de experimentos para la determinacion del
mecanismo de electrosintesis del polimero [Pt(II)Pt(III)(MeCSz)al]n mediante el uso de

técnicas electroquimicas.

84



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(1l)Pt(lll)(MeCS;)al],.

1. Caracterizacion  electroquimica del mondmero oxidado

[Pt(1)Pt(111)(MeCS.)al2].
1.1. Estudios de voltamperometria ciclica.

En primer lugar se estudidé el comportamiento electroquimico del mondmero
[Pt(II1)Pt(I11)(MeCS2)al2]. Como disolvente para llevar a cabo las medidas se eligio
diclorometano (CH2Cl,) dada la buena solubilidad y estabilidad del monédmero oxidado
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS3)al2] en este medio, y se eligié como electrolito soporte el perclorato
de tetrabutilamonio (TBAP) debido a su gran compatibilidad con diversos disolventes
organicos y su amplio uso en estudios electroquimicos de este tipo, gracias a la gran

ventana de potencial que ofrece y al ser en general bastante inerte.

En la figura 20 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de
carbén vitreo sumergido en una disolucion de [Pt(lII)Pt(llI1)(MeCSz)sl2] 0.1 mM en TBAP
0.1 M/CHxCl; a 100 mV/s. Dado que el compuesto que se comenzd a estudiar fue el
mondmero oxidado, se realizé el barrido de potencial desde 1V, para asegurar que todo
el mondmero de partida estaba oxidado. El primer barrido catédico muestra la aparicidon
de un proceso de reduccién aproximadamente a -0.20 V, probablemente debido a la
reduccion total o parcial de los atomos de platino constitutivos del metal. En el barrido
de vuelta se detectan dos picos, uno aproximadamente a -0.18 V y otro a +0.27 V. El
primero de ellos se puede atribuir a la oxidacién de la especie reducida en el barrido de
ida sin sufrir ningun tipo de modificacidén quimica por reacciones posteriores. El segundo
puede ser debido a la oxidacidén propia del mondmero de partida [Pt(l11)Pt(l11)(MeCS3)alz]
o a la oxidacién de un subproducto formado en el barrido catédico. Para obtener mas
informacidén acerca de este proceso y elucidar si el proceso era inherente al mondmero
oxidado o consecuencia del proceso de reducciéon a -0.20 V, se comenzd el barrido de
potencial anddico a 0 V y una vez alcanzado el potencial de 1V se realizo el barrido de
vuelta hasta -0.75 V, donde se volvia a invertir el barrido de potencial. El
voltamperograma obtenido se muestra en la figura 21. En él se puede observar como en
el primer barrido anddico desde 0 a 1.0 V no aparece ningun pico en torno a +0.27 V. Sin

embargo, tras realizar el barrido catddico hasta -0.75 V, el barrido de vuelta muestra el
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primer pico de oxidacidon observado anteriormente a -0.18 V, asignado a la oxidacién de
la especie reducida formada y el segundo pico en torno a +0.27 V, indicando que ambos
picos anddicos son consecuencia de la oxidacidon de productos generados durante el

barrido catddico inicial.

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Figura 20- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de GC de una disolucion

de [Pt(I1)Pt(lll)(MeCS2)al2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CH:Cl2a 100 mV/s.

-6 T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V

Figura 21- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de GC de una disolucion
de [Pt(1I1)Pt(111)(MeCS2)4l2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHxCl,a 100 mV/s. La linea continua

representa el primer ciclo y la linea discontinua el sequndo ciclo.
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Con objeto de dilucidar el mecanismo de transferencia de carga y de las reacciones
quimicas probablemente asociadas al mismo, se estudiaron los procesos electrédicos
observados por voltamperometria ciclica y la influencia de determinadas variables
electrdédicas sobre los mismos. En primer lugar se determind la influencia de la velocidad
de barrido de potencial sobre la morfologia y la magnitud de las diferentes ondas
catédicas y anddicas. En la figura 22 se muestra el voltamperograma ciclico del
mondmero [Pt(I11)Pt(l11)(MeCS2)al2] disuelto en TBAP 0.1 M/CH,Cl> a 10 mV/s (A) y a 500
mV/s (B). Como puede verse, la forma tanto de la onda catddica como de la anddica
depende en gran medida de la velocidad de barrido. A velocidades de 10 mV/s, o
inferiores, los picos de oxidacién obtenidos en el barrido anddico tras la reduccién son
dificilmente detectables en comparacién con el pico catédico, el cual presenta, en
proporcién, mucha mas intensidad de pico que a velocidades de barrido superiores. El
efecto contrario se aprecia a velocidades altas de 500 mV/s, en este caso la relacion de
intensidades estd mas proporcionada entre los picos de reduccién y oxidaciéon. Estos
resultados sugieren que el pico de reduccion (-0.20 V) se debe a un proceso que presenta
un mecanismo electroquimico complejo, con reacciones quimicas acopladas al proceso
de transferencia electrénica entre el electrodo y las moléculas de monémero oxidado
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)al2]. El que se produzcan estas reacciones quimicas acopladas a la
transferencia electréonica heterogénea, depende en gran medida de la velocidad de
barrido de potencial, en definitiva, el tiempo durante el que se lleva a cabo el proceso

de reduccion.
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Figura 22- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de GC de una disolucion

de [Pt(Il1)Pt(1l1)(MeCS2)al2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHzCl,a 10 mV/s (A) y a 500 mV/s
(B).

Para comprobar el efecto de la concentraciéon del mondmero se ensayaron diferentes
concentraciones disueltas en TBAP 0.1 M/CHCl,. En la figura 23 se muestran los
ciclovoltamperogramas obtenidos. Se aprecia un aumento de la intensidad de los picos
al aumentar la concentracidon de mondmero en disolucidn, sin variacidén en la morfologia
de los mismos. Por lo que los procesos electroquimicos observados, parecen ser los

mismos independientemente de la concentracién utilizada de mondmero.
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Figura 23- Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo de GC en
disoluciones de diferente concentracion de [Pt(ll1)Pt(Ill)(MeCS2)4l2] en TBAP 0.1
M/CHCl;a 100 mV/s.

Se estudié también la influencia del disolvente utilizado, para descartar algun efecto de
los 4tomos de cloro del diclorometano en el proceso electroquimico. Para ello se eligié
tetrahidrofurano (THF) y el mismo electrolito soporte (TBAP 0.1 M). Como puede
apreciarse en la figura 24, se observan ligeros cambios que pueden considerarse
normales al utilizar otro disolvente, por lo cual se puede considerar que el disolvente
CH2Cl; no esta jugando ningun papel en el mecanismo de los procesos electroquimicos

que ocurren.

El efecto del electrolito soporte se estudidé utilizando tetrafluoroborato de
tetrabutilamonio (TBABFs) en concentracion 0.1 M, la misma usada con el TBAP,
pudiéndose comprobar como independientemente del anién usado la respuesta

electroquimica del monémero oxidado es la misma, figura 25.
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Figura 24- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de GC en una disolucion

de [Pt(I1])Pt(Il1)(MeCS2)al2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CH:Cl> (Negro) y en TBAP 0.1 M/THF

(Rojo) a 100 mV/s.
2 —— 0.1 mM [Pt,(MeCS,),1.] 0.1 M TBABF,/CH.Cl,
{——0.1 mM [Pt,(MeCS,),..] 0.1 M TBAP/CH,CI,
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Figura 25- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo de GC en una disolucion
de [Pt(II1)Pt(II1)(MeCS2)4l2] 0.1 mM en TBABF4 0.1 M/CHCl> (Negro) y en TBAP 0.1 M
/CH>Cl> (Rojo) a 100 mV/s.
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1.2. Estudio del proceso de reduccion del mondémero [Pt(lII)Pt(llI)(MeCSz)al2].
Determinacion del coeficiente de transferencia de carga, coeficiente de difusion y

numero de electrones involucrados en el proceso.

Siguiendo con el estudio electroquimico del mondmero [Pt(ll1)Pt(III)(MeCS2)al2] se
determinaron diferentes parametros para la caracterizacién del proceso de reduccién

gue se observa a-0.20 V.

Como se ha anticipado anteriormente, la variacién de las corrientes y de los potenciales
de pico con la velocidad de barrido permite obtener informacion valiosa sobre los
procesos de transferencia de carga y las reacciones quimicas asociadas a ella en la
interfase electrodo-disolucidn. Por ello se prepard una disolucién de mondémero oxidado
[Pt(11)Pt(l1)(MeCSz)al2] 0.1 mM en TBAP 0.1M/CH,Cl; y se aplicaron barridos ciclicos de
potencial desde (+1.0 V a -0.7 V) a diferentes velocidades de barrido en el intervalo
comprendido entre 5 mV/s y 1000 mV/s. Alguno de estos voltamperogramas puede
observarse en la figura 26A. Dado que el proceso de reduccién y posterior oxidacion de
los atomos metdlicos del [Pt(lII)Pt(lII)(MeCS2)al2] es marcadamente irreversible, se
puede aplicar la ecuacion (1) de Materiales y Métodos. De acuerdo con esta ecuacion el
potencial de pico catddico debe presentar una dependencia lineal con el logaritmo
decimal de la velocidad de barrido (figura 26B). De la pendiente de dicha representacién
se puede obtener el termino na = 0.77 para el proceso de reduccidon descrito. Ademas
en la figura 26C se demuestra la existencia de una relacidn lineal entre la intensidad de
corriente del pico catédico y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, lo que indica el

caracter difusional del proceso electroquimico de reduccion.
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Figura 26-(A) Voltamperogramas ciclicos obtenido con un electrodo de GC en una
disolucion de [Pt(Il1)Pt(111)(MeCS2)4l2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M /CHCl» a velocidades de
barrido de potencial de 5 mV/s, 10 mV/s, 25mV/s, 50 mV//s y 100 mV/s. (B) Potencial de
pico catddico frente al logaritmo de la velocidad de barrido (Epco/log (v)). (C) Intensidad
de corriente de pico catddico frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

(Ipca/ Vl/z)-

De acuerdo con Nicholson and Shain[*11 de la representacién de la intensidad de pico
catddico normalizada con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (Ipca/v/?) frente a
la velocidad de barrido (v) se puede obtener informacién del tipo de proceso
electroquimico que esta teniendo lugar (figura 27). En estos trabajos se desarrolla la
teoria matemadtica que explica las funciones de la intensidad de corriente para la
voltamperometria en funcién del tipo de proceso electroquimico, o a la presencia de
reacciones quimicas asociadas de transferencia de carga que pueden tener lugar en la

interfase electrodo/disolucion. A partir del ajuste de estas funciones y sobre todo de la
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relacién Ip/vY/2 frente a v podemos interpretar si se trata de un proceso electroquimico
Unico, si existen reacciones de naturaleza electroquimicas acopladas a un primer
proceso o si por el contrario tras el primer paso electroquimico tienen lugar otras
reacciones quimicas acopladas, etc. En el caso que se esta estudiando, la representacion
Ip/v¥2 vs v sugiere que se trata de un proceso ECE (Proceso Electroquimico-Quimico-
Electroquimico). De acuerdo con este mecanismo, el mondmero oxidado
[Pt(II1)Pt(I11)(MeCS2)al2] se reduce electroquimicamente (E), tras este primer paso
electroquimico tiene lugar una trasformacion quimica (C), la cual tiene al menos como
uno de sus productos, el mondmero oxidado [Pt(l11)Pt(II1)(MeCSz)al2] del cual partimos y
que por tanto vuelve a reoxidarse electroquimicamente (E). En definitiva, la relacién
Ip/v¥/2 frente a v, confirma que se trata de un proceso electroquimico complejo con
reacciones quimicas acopladas al proceso electroquimico. A continuacién se describen
los diferentes pardmetros a determinar y que permiten establecer, desde un punto de

vista mecanistico, las propiedades electroquimicas del [Pt(I)Pt(Il)(MeCSz)al2].
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Figura 27-Intensidad de corriente de pico catddico normalizada con la raiz cuadrada de

la velocidad de barrido frente a la velocidad de barrido.

Uno de los parametros a determinar es el nimero de electrones implicados en el
proceso de reduccién de los centros metalicos a -0.20 V. Para especies en disolucién, el
numero de electrones se puede determinar por cronoamperometria de pulso sencillo

(Cottrell, ecuacion (5) de Materiales y Métodos) o por cronoculombimetria (ecuacion (6)
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de Materiales y Métodos). Sin embargo, en ambas técnicas es necesario conocer el
coeficiente de difusidon de la especie electroquimicamente activa en el medio en el que
se esta haciendo la medida. En el caso del monédmero [Pt(lI)Pt(lI)(MeCS;)al2], al ser un
sistema que no ha sido estudiado electroquimicamente antes, se desconoce dicho valor,
y por ello previamente hay que determinar el coeficiente de difusidn. Para ello se eligidé
el método de Chatenet y colaboradores!'®® 179 que se describe en el apartado 4.2 de

Materiales y Métodos.

La figura 28A muestra un ejemplo de las cronoamperometrias registradas utilizando el
electrodo de anilla de platino del electrodo rotatorio de disco-anilla (RRDE) usado para
las medidas. En ella se puede ver como en un determinado momento la intensidad de
corriente registrada decae en valor absoluto, y en ese punto determinamos el tiempo
de transito (ts). Este tiempo de transito se ha determinado para distintas velocidades de
rotacion (w) del electrodo, y se ha representado respecto al inverso de la velocidad de
rotacién multiplicado por la constante K = 4.428 s/rpm, obteniéndose una recta, figura
28B, a partir de cuya pendiente se calculd el coeficiente de difusidon de la especie en
disolucién (ecuacién (3) de Materiales y métodos) conociendo el valor de la viscosidad
cinematica de TBAP 0.1 M/CHCl, v = 0.00321 cm?/s. El coeficiente de difusién D para el

mondmero oxidado [Pt(II1)Pt(lI1)(MeCS2)al2] resulta ser igual a 1.25-10 cm?/s.
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Figura 28-(A) Cronoamperometrias registradas con el RRDE a distintas velocidades de
rotacion (w) aplicando un potencial de -0.3 V constante en la anilla y un potencial de E
=0Vantesdelts;=0sy E=-0.3Vdespués del ts =0 s en el disco. (B) Representacion del

tiempo de trdnsito (ts) frente a K/w.

Una vez determinado el coeficiente de difusion del mondmero oxidado
[PE(I11)PL(I11)(MeCS;)al2] en TBAP 0.1M/CH,Cl,, se puede calcular el nimero de electrones
del proceso tanto mediante cronoamperometria (Ecuacion de Cottrell) como
cronoculombimetria (Ecuacién de Cottrell integrada). Se usaron ambas técnicas para
corroborar que el resultado era el mismo y se realizaron un nimero superior a 10 de
repeticiones para asegurar que el valor era correcto. Tanto las cronoamperometrias
como las cronoculombimetrias se llevaron a cabo a un potencial suficiente alto para que
el proceso de reduccion se encuentre controlado por difusidn, en concreto se realizaron
a-0.30V. La figura 29A muestra un ejemplo de una cronoamperometria. Su ajuste lineal
con la ecuacion de Cottrell se muestra en la figura 29B, del cual se determind el valor
del nimero de electrones (n). Del mismo modo se muestra un ejemplo de una
cronoculombimetria (figura 29C), asi como de su ajuste lineal con la ecuacién de Cottrell
integrada (figura 29D). Por ambos métodos se obtuvieron valores muy cercanos a 1, por
lo que se determind que el numero de electrones involucrados en el proceso de
reduccion del mondmero oxidado [Pt(ll1)Pt(lII)(MeCS.)al2] que se produce a -0.20 V es
de 1 electrén. Este proceso puede atribuirse a la reduccién de uno de los centros

metalicos de platino, pasando de una especie Pt(l1)-Pt(ll) a una especie Pt(l11)-Pt(ll).
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Figura 29- (A) Cronoamperometria obtenida con un electrodo de GC a un potencial -
0.30 V en una disolucion de [Pt(Ill)Pt(I11)(MeCS2)4l2] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCl. (B)
Representacidn de Intensidad (1) frente a t*/2 a partir de los valores de la
cronoamperometria anterior. (C) Cronoculombimetria obtenida con un electrodo de GC
a un potencial -0.30 V en una disolucion de [Pt(111)Pt(lll)(MeCS2)4l2] 0.1 mM de TBAP 0.1
M/CH:Cl,. (D) Representacion de los valores de carga (Q) frente a t¥? a partir de los

datos de la cronoculombimetria anterior.

Por tanto, se establecié que el nimero de electrones que se intercambia en el proceso
electroquimico es igual a 1. Como se habia determinado que n-a = 0.77, el valor del
coeficiente de transferencia electrénica es de a = 0.77. Este valor resulta un poco
elevado, pero en parte concuerda con el hecho de que el proceso no sea totalmente
reversible, estando mas favorecida la reduccién del mondmero oxidado que la oxidaciéon

del compuesto generado en el proceso electroquimico.
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2. Electrosintesis del polimero de coordinacion [Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)al]n.

Con el objetivo de comprobar si alguno de los procesos electroquimicos descritos para
el mondmero oxidado [Pt(Il)Pt(l11)(MeCS;)sl2] producia la electrosintesis de algun
material, se ensayé en primer lugar la aplicacién de barridos sucesivos de
voltamperometria ciclica a baja velocidad de barrido, con el fin de observar si los picos
de los procesos electroquimicos detectados modificaban su intensidad con el tiempo.
En la figura 30 se muestran los voltamperogramas sucesivos a 10 mV/s a los que se
sometid a un electrodo de carbdn vitreo en una disolucidn de [Pt(l11)Pt(lII)(MeCS>)al;] 0.1
mM en TBAP 0.1 M /CH,Cl,. Se comprueba como la intensidad del pico de oxidacién del
barrido de vuelta a +0.27 V aumenta en los ciclos sucesivos, mientras que la del pico de
reduccion (-0.20 V) en el barrido directo mantiene su intensidad. Este hecho puede
indicar la modificacién de la superficie debido a la deposicion de material como
consecuencia de los procesos electroquimicos que ocurren. Para comprobar si el
electrodo mantenia el material sobre la superficie, se paso el electrodo modificado a
una disolucién de electrolito soporte (TBAP 0.1 M/CH,Cly), para ver si aparecia algun
proceso electroquimico del material sobre la superficie. No se observd ninguna
diferencia con respecto al electrodo de carbén vitreo sin modificar. Este resultado se
puede interpretar de dos maneras: (a) El material electrodepositado no es estable y se
solubiliza en presencia del electrolito soporte/disolvente o (b) dicho material es estable
en la superficie del electrodo pero no es electroactivo y por tanto pasiva la superficie del
mismo. Para obtener mas detalle sobre como tiene lugar la electrodeposicion de
[Pt(11)Pt(Il1)(MeCS2)al]n sobre la superficie del electrodo, se decidid estudiar estos procesos

usando otras técnicas como la microbalanza de cristal de cuarzo electroquimica (EQCM).
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Figura 30- Voltamperogramas ciclicos sucesivos registrados con electrodo de GC en una

disolucion de [Pt(Il1)Pt(111)(MeCS2)alz] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CH>Cl> a 10 mV/s.
2.1. Estudio del proceso mediante la microbalanza de cristal de cuarzo.

Para comprobar si en alguno de los procesos electroquimicos detectados mediante
voltamperometria ciclica se estaba electrosintetizando algin compuesto, se decidio
estudiar la electroquimica del sistema acoplando una microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM). La microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) es una poderosa
herramienta para estudiar procesos en la interfase electrodo/disolucién. En este estudio
se usaron como electrodos de trabajo, cristales de cuarzo recubiertos por una fina capa
de oro. Debido a que no son comerciales estos cristales recubiertos por carbdn vitreo,
se decidio estudiar la electroquimica del monédmero oxidado [Pt(III)Pt(III)(MeCSz)al2] en
electrodos de oro, comprobandose que los procesos eran los mismos que en el caso de
electrodos de carbén vitreo, y ademads que el nimero de electrones intercambiados en
la reduccidn era el mismo. Por ello puede considerarse que los procesos que se dan
sobre superficies de oro van a ser los mismos estudiados sobre superficies de carbono y
se pueden extrapolar los resultados obtenidos con la EQCM usando electrodos de oro a

lo ya estudiado sobre superficies de carbén vitreo.

Gracias a esta técnica EQCM podemos monitorizar de manera simultanea los procesos

electroquimicos que tienen lugar en el electrodo de trabajo, mediante
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voltamperometria ciclica (registro intensidad de corriente con respecto al potencial
aplicado) y el cambio de la frecuencia de vibracion del cristal de cuarzo (en Hertzios) con
el potencial aplicado. Este cambio estd relacionado con cambios de masa ocurridos
sobre la superficie del electrodo, debidos a la adsorcidn y desorcién de moléculas o
iones, asi como la deposicion o disolucidon de materiales que se encuentren sobre dicha

superficie.

Tras estabilizar la temperatura mediante el empleo de un bafio termostatico que
envuelve la microbalanza de cristal de cuarzo, y la estabilizacién de la frecuencia de
vibracién del cristal se aplica al electrodo de trabajo varios ciclos sucesivos de
voltamperometria ciclica, y se registra de manera simultanea, como se ha comentado
antes, la intensidad de corriente (I) y el cambio de la frecuencia de vibracién (Af) con
respecto al potencial aplicado (E). En la figura 31 se muestra la respuesta de estas dos
magnitudes para una disolucién de [Pt(lll)Pt(IlI)(MeCS2)sl2] 0.25 mM en TBAP 0.1
M/CH,Cl, tras aplicar 5 ciclos de voltamperometria ciclica a 10 mV/s, velocidad
suficientemente lenta como para poder diferenciar cambios en la frecuencia asociados
a los procesos electroquimicos bajo estudio. Como se puede observar, la aplicacién de
ciclos sucesivos de potencial no da lugar a una disminucién de la corriente de pico
anddica y/o catddica, mas bien ambos parecen mantener un valor constante. Sin
embargo, no ocurre lo mismo con la variacién de frecuencia de vibracién (Af). Como se
puede observar los mayores descensos de Af (lo cual indica deposicién o adsorcion de
material sobre la superficie del electrodo) se producen al sobrepasar el potencial del
pico anddico de vuelta (+0.27 V) hasta 1 V, y continuando este descenso aunque de
forma menos acusada en el siguiente barrido catédico hasta que se sobrepasa de nuevo
este potencial en sentido contrario. Por tanto, se puede concluir que se estd dando un
proceso de electrooxidacién (en el barrido anédico de vuelta al primer proceso de
reduccidn) que origina la deposicién de un material sobre la superficie del electrodo que
proviene por tanto de la oxidacién de alguno de los subproductos del primer proceso de

reduccion en el primer barrido catddico hacia -0.20 V.
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Figura 31- Registro simultaneo de la intensidad de corriente (arriba) y de la variacion
de la frecuencia de vibracion (abajo) mediante EQCM usando un cristal de cuarzo
recubierto de oro como electrodo de trabajo sumergido en una disolucion de
[Pt(111)Pt(111)(MeCS2)4l2] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCl, sobre el que se aplicaron ciclos
de potencial de 1 Va-0.75V a 10 mV/s

Analizando el valor de la variacion de la frecuencia (Af) en los sucesivos ciclos (tabla 1) y
aplicando la ecuacion de Sauerbrey!?’®! (Ecuacién (14) de Materiales y Métodos) se
calculd la cantidad (en ng/cm?) de material que se ha depositado. Aparentemente la
deposicién de material puede considerarse constante en cada ciclo, aunque en realidad
la cantidad que se deposita en cada uno de ellos va decreciendo en valor absoluto. Esto

puede ser debido a que la superficie de oro del electrodo se va recubriendo del material
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y éste no ofrece una superficie tan activa a la electrodeposicién de capas sucesivas del
material, de ahi que vaya disminuyendo la cantidad que se deposita en cada uno de los

ciclos de potencial sucesivos.

Tabla II- Valores de variacion de frecuencia (Af) determinados para cada uno de los ciclos
de voltamperometria a los que se somete el electrodo de EQCM y masa en ng/cm? del

material electrosintetizado depositado.

Ciclo Af (Hz) Am(ng/cm?)
1 14.2456 252.15
2 13.6170 241.02
3 13.4521 238.10
4 11.4743 203.10

Se aplicaron también potenciales constantes con el tiempo (cronoamperometrias)
fijando el potencial a -0.35 V y a +0.35 V (experimentos independientes). En ninguno de
los dos casos se producia disminuciéon de la frecuencia de vibracidn (Af), lo cual indica
gue no se estaba electrosintetizando ningln material. Se establecié por tanto que para
la electrosintesis del material que se forma es necesario que se produzca en primer lugar
el proceso de reduccién a -0.20 V y una vez producido este, el proceso de oxidacién a

+0.27 V.

2.2. Caracterizacion del nanomaterial electrodepositado sobre la superficie del

electrodo.

Tras la electrodeposicion del material sobre la superficie de los electrodos, se caracterizd
mediante técnicas de andlisis de superficie con el fin de determinar su morfologia y

composicion. Los resultados obtenidos se describen a continuacion.

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM). Andlisis de nanoestructuras por

energia dispersiva de rayos X (EDX).

La microscopia electronica de barrido (SEM), nos permiten la caracterizacion de
superficies, proporcionando informacién acerca de su morfologia a nivel nanométrico.
En las figuras 32 y 33 se muestran las imagenes obtenidas al analizar mediante FE-SEM

(microscopia electrénica de barrido-emision de campo) las superficies electrddicas
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modificadas Se observa que el material que se electrosintetiza sobre la superficies de
oro se distribuye en forma de nanoesferas porosas de 500 nm de diametro, formando
agregados entre estas esferas, y por lo general cubriendo en mayor o menor medida la
superficie de forma homogénea, aunque se avistan ciertas regiones no cubiertas. Las
imagenes mostradas en la figura 32 se obtuvieron sin la aplicacién de ultra alto vacio
(UHV) por lo que el detalle que obtenemos de las nanoestructuras es sensiblemente

menor.

4 i %

10.0kV X15000 1pm WD 14.7mm

Figura 32- Imdagenes FE-SEM obtenidas sin aplicar UHV. Material electrodepositado
sobre superficie de Au aplicando 5 ciclos de voltamperometria ciclica entre 1 Vy -0.75 V

en una disolucion de [Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)4l2] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCl; a 10 mV/s.
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En las imagenes de la figura 33 se aplicé ultra alto vacio (UHV) pudiéndose detectar

como la superficie de las nanoesferas presenta cierta porosidad.

Figura 33- Imdgenes FE-SEM obtenidas aplicando UHV. Material electrodepositado
sobre superficie de Au aplicando 5 ciclos de voltamperometria ciclica entre 1 Vy -0.75 V

a en una disolucion de [Pt(Ill)Pt(l11)(MeCS2)4lz] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHzCl> 10 mV/s.
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Las nanoestructuras observadas también fueron analizadas por EDX. Es importante
resaltar que se han observado dos tipos de nanoestructuras en las imagenes.
Mayoritariamente se aprecian esferas nanométricas porosas, de 500 nm de diametro,
pero también se observan a veces de forma aislada y otras veces en conjunto agregadas
con las nanoesferas, una especie de cristales de magnitudes similares, en tornoa 1 o 2
micras de longitud y unos 500 nm de grosor sobre la superficie. Para analizar la
composicion de las microestructuras por EDX, se focalizo el analisis en estas,
obteniéndose por tanto distintos espectros energéticos de cada una de las
nanoestructuras. Si bien el analisis por EDX no puede considerarse una medida
cuantitativa precisa, se han usados los porcentajes atémicos como una buena referencia
estequiométrica que permita establecer la proporcidon de dtomos de platino y de yodo
presentes en cada estructura. Estos datos nos permitiran diferenciar los monémeros
oxidados y/o reducidos de la posible presencia del polimero de coordinacion

electrosintetizado sobre la superficie del electrodo.

Se realizaron varios andlisis de diferentes nanoesferas y de diferentes microcristales,
aungue se observo variabilidad en cuanto a los porcentajes atédmicos detectados, en
general las proporciones estequiométricas observadas eran consistentes en los
diferentes analisis. Se realizaron 5 andlisis de diferentes nanoesferas y 4 andlisis de
diferentes nanocristales. En la tabla Ill se recogen los porcentajes atdmicos que se
obtuvieron del analisis de las nanoesferas, y en la tabla IV los del andlisis de
microcristales Las tablas muestran los resultados obtenidos en cada uno de ellos,
considerandose representativo, al tener la gran mayoria la misma proporcién
estequiométrica. Al analizar las tablas hay que tener en cuenta que el tanto por ciento
restante para completar el 100% corresponde al oro, debido a que se utilizd esta
superficie para la electrodeposicion. Se ha de tener en cuenta que esta técnica es precisa
para elementos pesados, pero en el caso de atomos ligeros como el carbono suele dar

un valor en exceso con respecto al real.
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Tabla Ill- Porcentajes atdmicos y proporciones estequiométricas obtenidos por EDX de

las nanoesferas del material electrosintetizado.

Atomo % atomico Estequiometria
Pt 7.5 2
I 3.6 1
C 47.1 16
S 31.6 10

Aunque las proporciones estequiométricas de los elementos no corresponden
exactamente con las esperadas para el polimero ni para alguno de los mondmeros, este
analisis nos confirma que las nanoesferas estan constituidas por &tomos de Pt, |, Cy S,y
gue ademads la cantidad de | con respecto a Pt es menor, entorno a la mitad, lo que

corresponderia a la composicion del polimero.

Tabla IV- Porcentajes atdmicos y proporciones estequiométricas obtenidos por EDX de

los microcristales del material electrosintetizado.

Atomo % atomico Estequiometria
Pt 8.7 1
I 10.1 1
C 36.6 4
S 29.5 3

En el caso de los microcristales la proporcion estequiométrica obtenida puede
considerarse préoxima al material de partida [Pt(lll)Pt(l11)(MeCS3)alz]. En este caso

también hay presencia de yodo en el material, en una proporcién superior a la de las
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nanoesferas, y similar a la de platino, lo cual concuerda con que se trate del material de

partida del mondmero oxidado.

Como se ha comentado anteriormente, estos resultados son semi-cuantitativos, o lo que
es lo mismo orientativos sobre la composicidon aproximada, pudiendo deducir a partir
de ellos que las nanoesferas formadas durante el proceso de electrosintesis estarian
constituidas por el polimero [Pt(ll)Pt(Ill)(MeCS;)sal]n, mientras que los microcristales

tendrian la composicion del mondmero de partida [Pt(I1)Pt(111)(MeCS,)al].
2.2.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Con el fin de confirmar la composicion de las nanoestructuras generadas sobre la
superficie de Au, se analizaron por XPS en colaboracidn con la investigadora Eva Mateo
Martin del INTA-CSIC. Ademas de las placas modificadas se analizaron placas de Au
modificadas con el mondmero oxidado de partida [Pt(lll)Pt(III)(MeCS2)al2] por
deposicidon de gota. Se analizaron los niveles atdmicos O(1s), C(1s), S(2p), I(3d), Pt(4f), y
Au(4f). Para el espectro global se usé una energia de 30 eV y para el andlisis detallado
de los niveles atdmicos fue de 20 eV. Las energias para este ultimo andlisis fueron

calibradas con respecta al pico Au(4f;/2) fijado a 84.0 eV.

En las muestras analizadas se detectaron todos los atomos que conforman tanto el
polimero  [Pt(ll)Pt(lll)(MeCS2)al]ln como el monédmero oxidado de partida
[Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)al2). En las figuras 34 y 35 se muestran el espectro global y por zonas

de cada una de las muestras respectivamente.
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FigL;}é 35- Espectro XPS global y centrado en Pt, I, S, C, O, y Au (material soporte) de
una superficie de Au modificada por deposicion de 100 ulL de una disolucion de

[Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)al2] 0.25 mM.
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Los espectros mostrados confirman la presencia de todos los elementos que forman
parte tanto del polimero como del mondmero oxidado. Para diferenciar ambos, se ha
elegido la sefial del platino. Se han estudiado las diferencias en el entorno quimico de
este elemento, ya que va a ser lo que marque la diferencia entre la composiciéon de uno
y otro. Concretamente se analizd la region energética de Pt(4f) obtenida entre 68 y 80
eV. Los picos con energias de union de 72.4 y 74.2 eV se asignan a Pt(4f7.)
correspondientes a Pt?* y Pt3*, respectivamente. Por otro lado las bandas a 74.8 y 77.9
se asignan a Pt(4fs/2) correspondiendo a Pt?* y Pt3*, respectivamente.[®? En las figuras 36
y 37 se muestra la ampliacién de la region energética Pt(4f) para las muestras de
material electrosintetizado y para el material de partida [Pt(lII)Pt(lll)(MeCS;)alz]

respectivamente.

Pt (4f_)

/2
o

Pt (4f_ )

5 5/2
+ _—
Pt

Intensity (arb. units)

Binding energy (eV)

Figura 36- Andlisis por XPS de la region energética Pt(4f) del material

electrosintetizado.
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Figura 37- Andlisis por XPS de la region energética Pt(4f) del mondmero oxidado de

partida [Pt(111)Pt(l11)(MeCS;)al].

A partir de las intensidades medidas de la deconvolucidn de estos picos se obtiene que
la relacion de intensidades es Pt?* (75%) y Pt3* (25%) para las nanoesferas
electrosintetizadas. Tedricamente si las nanoesferas estuvieran formadas por el
polimero de coordinacion mencionado [Pt(II)Pt(IlI1)(MeCS;)al]n, el porcentaje deberia ser
Pt2* (50%) y Pt3* (50%). Sin embargo y como se reporta en la bibliografial®? 1%4, el exceso
de Pt** se atribuye a la fotoreduccién de Pt3* producido por la irradiacion de la muestra
con rayos X para llevar a cabo el analisis. Respecto al analisis de la muestra del material
de partida [Pt(lI)Pt(l11)(MeCS2)al,], el porcentaje deberia de ser Pt3* (100%) y Pt?*(0%).
Sin embargo, se detecta alrededor de un 35% de Pt?*, el cual seria debido a la

fotoreduccidn del Pt3* por la irradiacién de rayos X inherente al anélisis de la superficie.

Por tanto en el caso del material electrosintetizado, la proporcién Pt?* y Pt3* puede
considerarse 7:3, que es muy préxima a la encontrada en otros analisis del polimero

[Pt(I1)Pt(111)(MeCS3)al]n llevados a cabo por XPS, por lo que se puede afirmar que las
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nanoesferas electrosintetizadas estan constituidas por el polimero
[Pt(I1)Pt(I11)(MeCSz)al]n. En resumen se ha desarrollado un método electroquimico para
la sintesis del polimero de coordinacién [Pt(I)Pt(ll)(MeCS;)al]ln en forma de
nanoestructuras esféricas, que hasta este momento, esta metodologia, no habia sido

descrita antes por la comunidad cientifica.
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3. Mecanismo electroquimico propuesto.

En los apartados anteriores se ha descrito el proceso de electrosintesis de las
nanoesferas del complejo de platino [Pt(Il)Pt(lll)(MeCS2)al]ln. en este apartado se
discutiran los estudios llevados a cabo para elucidar el mecanismo electroquimico de

este proceso.

A continuacidn se resumen los resultados de los que se parte para el estudio del

mecanismo:

e En el primer proceso de reduccién (-0.20 V) en el barrido catédico se produce el
intercambio de 1 electron.

e La relacién de la intensidad del pico de reduccién normalizada con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido con respecto a la velocidad de barrido (figura
27) sugiere que durante este proceso hay reacciones quimicas homogeneas
acopladas a la transferencia de carga, y ademds estas reacciones acopladas
regeneran el mondmero oxidado de partida [Pt(lI1)Pt(l11)(MeCS3)alz].

e El material se electrodeposita a partir del proceso de oxidacion (+0.27 V)
detectado en el barrido anddico de vuelta. Se produce siempre y cuando
previamente se haya dado el proceso de reduccidn. Si este no ocurre, aunque se
lleve al sistema a potenciales superiores a +0.27 V, no se produce la
electrosintesis de ninglin material.

e Por microscopia electrénica de barrido se observa que el material se
electrosintetiza en forma de nanoesferas al aplicar ciclos de CV desde 1 V hasta
-0.75 V y volviendo a 1V. Si se aplica un potencial constante bien de reduccion
inferior a -0.20 V o bien de oxidacion superior a +0.27 V no se genera ningun
material.

e Mediante XPS se concluye que la composicion de las nanoesferas sintetizadas es
la misma que el polimero de coordinacion [Pt(II)Pt(ll1)(MeCSz)al]n.

En primer lugar se trato de elucidar el proceso que origina el pico de reduccién a -0.20
V. Este parece debido a la reduccién de uno de los centros de (Pt) que conforman el

mondmero oxidado [Pt(lI)Pt(Il1)(MeCS;)al2], y no a los ligandos de yodo. Para confirmar
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esta suposicidon se estudid el comportamiento electroquimico de un complejo similar,
donde los ligandos de yodo se sustituyen por ligandos de bromo,
[Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)aBr;]. En este caso al cambiar solo el halégeno y mantener el resto
de la estructura del complejo, se esperarian desplazamientos muy pequefios o nulos
(debido a que los halégenos coordinan los platinos y por ello pueden afectar ligeramente
su capacidad de aceptar o donar electrones), si el proceso es debido a la reduccién de
los centros de platino. En la figura 38 se muestran los voltamperogramas del monémero
oxidado de yodo [Pt(l11)Pt(l11)(MeCS,)alz] junto con el del mondmero oxidado de bromo
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)aBr;2] obtenidos en las mismas condiciones. Como se puede observar
el pico a -0.20 V aparece en ambos compuestos. Sin embargo, el pico de oxidacion del
barrido de vuelta a +0.27 V en el caso del mondmero oxidado de yodo, aparece
desplazado a +0.68 V en el mondmero oxidado de bromo. Estos resultados parecen
confirmar que el pico de reduccion a -0.20 V se debe al Pt, pero el pico de oxidacion en

el barrido de vuelta se debe a un proceso que implica al halégeno del complejo.

&
[—IP,(MeCS,),I,] 0.TmM 100mV.s
——[Pt,(MeCS,),Br,] 0.1mM 100mV.s"

I/uA

40 05 00 05 1.0
E/V

Figura 38- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)al;]
(Negro) y de [Pt(lI1)Pt(I11)(MeCS,)4Br2] (Rojo) 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCl> a 100 mV/s.

Los voltamperogramas de las figuras 39 y 40 muestran como el potencial del pico de
oxidacién del barrido anddico de vuelta depende y esta relacionado con el halégeno que
coordina los centros de platino del mondmero oxidado. En ambas figuras también se

observan los voltamperogramas ciclicos de disoluciones de yoduro de tetrabutilamonio

112



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(Il)Pt(I1l)(MeCS2)al]n.

(TBAIl) y de bromuro de tetrabutil amonio (TBABr) 0.2 mM en TBAP 0.1 M/CHCl,. Se
comprueba que el pico de oxidacion obtenido en el barrido anddico de vuelta en cada
uno de los mondédmeros oxidados aparece a potenciales muy cercano a los potenciales

de oxidacién de yoduros (+0.35 V) y bromuros (+0.80 V).

| —o02mMr
1 ——0.1 mM [Pt,(MeCS,),l,]

10 05 00 05 10
E/V

Figura 39- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(I1)Pt(1ll)(MeCS;)al>]
0.1 mM (Rojo) y de TBAI 0.2 mM (Negro) en TBAP 0.1 M/CH:Cl; a 100 mV/s.

{ ——0.2mMBr
4{ ——0.1 mM [Pt,(MeCS,) Br,]

'6 T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V

Figura 40- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt2(MeCS2)4Brz] 0.1 mM
(Rojo) y de TBABr 0.2 mM (Negro) en TBAP 0.1 M/CHxCl; a 100 mV/s.
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También se ha estudiado la electroquimica del mondmero reducido
[Pt(I1)Pt(l1)(MeCS)a]. Del mismo modo se prepard una disolucidon de este mondmero
reducido [Pt(ll)Pt(II)(MeCS2)s] 0.1 mM. En este caso se comenzd el barrido de potencial
a -0.50 V, ya que se supone que todos los centros de platinos tienen nimero de
oxidacion +2. El voltamperograma obtenido se puede observar en la figura 41. Se
observa un pico de oxidacién en torno a +0.55 V. Ademads se observd que al aplicar
barridos de potencial a velocidades bajas, como 10 mV/s, aparecia un sélido verdoso
sobre la superficie y los alrededores del electrodo de trabajo. Este hecho esta descrito
en la bibliografia, y se atribuye a la formacién de cristales parcialmente oxidados del
mondmero (Pt () Pt(ll)) que se unen entre si a través de enlaces Pt-Pt de mondmeros
sucesivos.[*®”1 En el barrido catddico de vuelta puede observarse un pico de redisolucién
(stripping) en torno a +0.30 V, que corresponde a la redisolucion del sélido verdoso

formado en el barrido anddico.

2 -
1 -
= 0
14
'2 T i T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Figura 41- Voltamperograma ciclico con electrodo de GC de una disolucion de

[Pt(11)Pt(11)(MeCS2)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CH:Cl2 a 100 mV/s.

Estos resultados confirman que el proceso de reduccion del monémero oxidado
[Pt(1I1)Pt(111)(MeCS3)4l2] es debido a la reduccidn de uno de los centros de Pt3* a Pt?*. Este
paso de reduccion se da a un potencial mucho mas negativo (-0.20 V) cuando los centros

de platino estan coordinados con halégenos, que cuando no lo estan (+0.30 V), siendo
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este hecho consecuencia de la estabilizacidon que produce en el complejo la coordinacion

con halégenos, tanto en el caso de yodo como de bromo.

Con el propdsito de elucidar el papel que juegan los atomos de yodo en los distintos
procesos observados, asi como en la formacién de las nanoesferas del polimero de
coordinacion [Pt(l1)Pt(I1)(MeCS2)al]n, se ha llevado a cabo el estudio del comportamiento
electroquimico tanto del mondmero oxidado [Pt(lll)Pt(lll)(MeCS;)al2] como del
mondémero reducido [Pt(Il)Pt(ll)(MeCS;z)sa] en presencia de yoduro (I') y de yodo

molecular (1) en disoluciones TBAP 0.1 M/CH,Cl,.

En la figura 42 se muestra el voltamperograma de disoluciones del monémero reducido
[Pt(11)Pt(11)(MeCS2)4] 0.1 mM en presencia de I"0.2 mM en TBAP 0.1 M/CHCl,. Debido a
que de inicio los centros de Pt tienen nimero de oxidacidon +2, se comenzaron los
voltamperogramas en -0.75 V. En la figura se ha incluido también el voltamperograma
del mondmero oxidado [Pt(llI)Pt(lll)(MeCS2)al2]. Como se puede observar, en el
voltamperograma del monémero reducido en presencia de yoduros (negro) aparece, en
el barrido anédico de ida, un pico al mismo potencial que el pico de oxidacion que
aparece en el barrido anddico de vuelta tras la reduccién del monémero oxidado (Rojo),
lo cual indica que estd ocurriendo el mismo proceso de oxidacion en ambos casos y que
por tanto, en el proceso de oxidacién que aparece tras la reduccién del mondmero
oxidado [Pt(ll)Pt(ll1)(MeCS,)al2] estan involucrados los Iy el mondmero reducido
[Pt(I1)Pt(l1)(MeCS,)a]. De este resultado se puede deducir que durante la reduccién del
mondémero oxidado (Rojo) se generan iones yoduro (I) y el mondmero reducido
[Pt(I1)Pt(l1)(MeCS,)4], o bien alguna especie idnica fruto de la interaccidon de ambos, del
tipo [Pt>*Pt?*-1]" o [I-Pt**Pt?*-1]2. Teniendo en cuenta que el proceso de reduccién
intercambia 1 electrén, que esta asociado a la reduccidon de uno de los centros de platino
y que se trata de un proceso ECE, es decir en el que se regenera el sustrato de partida,
en este caso el mondmero oxidado [Pt(l11)Pt(II1)(MeCSz)al2] (figura 27), se puede afirmar
que la reduccién del mondmero oxidado se produce a través de un proceso de

dismutacién#14 como el que se muestra en el figura 43.

115



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(I)Pt(1l1)(MeCS3)al].

4
2 i
< o
=
2
] —— 0.1 mM [Pt(MeCS)),] +0.2mM I
4] —— 0.1 MM [Pt,(MeCS,), ]

05 00 05 1.0
E/V

Figura 42- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de 0.1 mM
[Pt(11)Pt(l)(MeCS2)s] + TBAI 0.2 mM (Negro) y de [Pt(111)Pt(1l1)(MeCSz)sl2] 0.1 mM en
TBAP 0.1 M/CHCl; a 100 mV/s.
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Figura 43- Mecanismo de Dismutacion propuesto para el proceso de reduccion del

mondmero oxidado [Pt(I11)Pt(1l])(MeCS3)4l2] a -0.20 V.
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Tras la oxidacion del mondmero reducido en presencia de | a potenciales de hasta 1V,
en el barrido de vuelta (figura 42 negro) aparece un pico de reduccién al potencial de
reduccion de [Pt(ll1)Pt(II1)(MeCS2)al2], lo que indica que a potenciales suficientemente
positivos se puede formar el monédmero oxidado [Pt(III)Pt(l11)(MeCS,)al;]. Esto es debido
a que a potenciales altos un exceso de iones yoduro en el medio dard lugar a yodo
molecular (I2) y que el mondémero oxidado [Pt(III)Pt(l11)(MeCS;)al2] se obtiene mediante
oxidacion quimica del mondmero reducido [Pt(II)Pt(Il)(MeCSz)a] con I,. Por tanto si
durante el ensayo electroquimico se aplican potenciales de hasta 1 V, el ion yoduro
presente en el medio generard el I, necesario para obtener el mondmero oxidado
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)al2]. En el voltamperograma de la figura 44, se corrobora esta
suposicién, ya que muestra cdmo afecta el potencial inicial del barrido catédico al
proceso de reduccion a -0.20 V asignado a la reduccién del mondmero oxidado
electroquimicamente generado. Como se puede observar cuanto mds positivo es el
potencial de partida, mayor su intensidad debido a que la cantidad de I; generado a
partir de los I es mayor y por tanto mayor la cantidad de mondmero oxidado sobre la

superficie del electrodo.

44
2
= 0-
——E inicial=1V
—— E inicial = 0.6 V
-2 E inicial = 0.2V
—— E inicial =0V
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Figura 44- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(11)Pt(ll)(MeCS;)4] 0.1
mM + TBAI 0.3 mM en TBAP 0.1 M/CH,Cl, comenzando el barrido de potencial a 1 V
(negro), 0.6 V (Rojo), 0.2 V (Verde) y O V (Azul) a 100 mV/s.
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En la figura 44 también se aprecian los pares redox en tornoa+ 0.5 Vy + 0.75 V adscritos

a la oxidacién/reduccién del yodo:

e 3I&<I3+3ea+05V.
o 2|35¢<>3,+2ea+0.75V.
Los procesos quimicos y electroquimicos que ocurren en una disolucién de mondémero

reducido [Pt(I)Pt(l1)(MeCS;)a] y exceso de ion yoduro se ilustra en la figura 45.

Figura 45- Procesos electroquimicos del mondmero reducido [Pt(I1)Pt(11)(MeCS2)4] en

presencia de yoduros (I).

Para corroborar el resultado anterior, y por tanto confirmar los procesos descritos en la
figura 45, se realizé una valoracion del monémero reducido [Pt(l1)Pt(I1l)(MeCS,)a] con
distintas cantidades de |I° que van desde 0 a 0.9 mM. Se registraron los
voltamperogramas empezando todos a -0.75 V en sentido anddico, figura 46. Como se
puede observar al ir afladiendo cantidades crecientes de I, se pasa de obtener los
procesos de oxidacién (+0.55 V) y reduccidn (+0.30) caracteristicos del mondmero
reducido [Pt(I)Pt(l1)(MeCS;)s], a producirse los fendmenos descritos en la figura 45,
apareciendo nuevos picos de oxidacién y reduccién y bajando la intensidad de los picos

propios del monémero reducido. Estos ultimos acaban desapareciendo con el exceso de
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I" y siguen creciendo los picos adscritos a los procesos indicados en la figura 45 hasta
llegar a un exceso en el que no aumentan mas y empiezan a aparecer los propios de la

oxidacion de | a Is” en primer lugar y a |2 en segundo lugar.

104 —0.1 mM[Pt(MeCS,),]
8 ] ——0.1mM [Pt,(MeCS,),] + 0.05 mM I
] 0.1 mM [Pt,(MeCS,),] + 0.50 mM I
6+ — 0.1 mM[Pt,(MeCS,),] + 0.90 mM I
4
2
] —
~
= 0
-2
-4
-6
'8 T T T T

10 05 00 05 10
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Figura 46- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de una disolucion de
[Pt(11)Pt(11)(MeCS2)4] 0.1 mM + de TBAI 0 mM (Negro), 0.05 mM (Rojo), 0.50 mM
(Verde) y 0.90 mM (Azul) en TBAP 0.1 M/CHCl; a 100 mV/s.

Como ya se ha comentado, el mondmero oxidado [Pt(lll)Pt(lll)(MeCS2)al2] se obtiene
gracias a la oxidacién del monémero reducido [Pt(I1)Pt(I1)(MeCS,)4] en presencia de yodo
molecular (l2). Esta reaccién queda patente tanto visualmente (la disolucién del
mondmero reducido es amarillo pdlido, y al anadir yodo, se transforma en violeta, que
es el color del monédmero reducido) como al analizar por voltamperometria ciclica el
comportamiento de disoluciones que contienen [Pt(ll)Pt(l)(MeCS2)a] y I2. También se ha
estudiado la influencia de la concentracidon de |, en el medio (figura 47A) y de la

velocidad de barrido (figura 47B)

119



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(ll)Pt(I11)(MeCS2)al]n.

4
2
0-
-2
: 4
-6- —— 0.1 mM [Pt,(MeCS,),] + 0.05 mM |,
| —— 0.1 mM [Pt,(MeCS,),] + 0.20 mM |,
8 ——0.1 MM [Pt,(MeCS,),] + 0.30 mM |,
-10 ‘ . : . - T - ;
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V
1
0-
<7
=
-2 ——0.1 mM [Pt(MeCS) ] + 0.05 mM I,
——0.1mM [Pt,(MeCS,),] +0.20 mM I,
—— 0.1 mM [Pt,(MeCS,),] + 0.30 mM |,
-3
T T T T

10 05 00 05 1.0
E/V

Figura 47- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(l1)Pt(l])(MeCS>)4] 0.1
mM + I; 0.05 mM (Negro), 0.2 mM (Rojo), 0.30 mM (Azul) en TBAP 0.1 M/CHCl; a 100
mV/s (A)y 10 mV/s (B).

A bajas concentraciones de |, el voltamperograma ciclico a 100 mV/s es muy similar al
observado para el [Pt(lll)Pt(III)(MeCSz)al2], sin embargo, conforme aumentamos la
concentracion de este, comienzan a observarse los picos propios del sistema |2/13/I. En
estos casos también destaca que la intensidad del pico de oxidacidn que aparece a +0.27
V en el barrido de vuelta tras la reduccién del [Pt(lII)Pt(IlI)(MeCS3)al2] disminuye al
aumentar la cantidad de I, libre en la disolucién, hasta llegar a desaparecer por
completo. Como se puede ver en la figura 48, esto se debe a que el mondmero oxidado
[Pt(111)Pt(111)(MeCS2)al2] al reducirse da lugar al monédmero reducido [Pt(I1)Pt(I1)(MeCS3)4]
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mas yoduro | (ambos eran los responsables de generar el pico de oxidacién a +0.27 V),
al producirse mondmero reducido [Pt(l1)Pt(ll)(MeCS2)4] y tener en la disolucién exceso
de I, molecular inmediatamente reaccionan volviendo a generar el mondmero oxidado
[Pt(I11)Pt(111)(MeCS2)al2] y por tanto evitando la aparicion del pico de oxidacion a +0.27 V
en el barrido catédico de vuelta. Junto con la desaparicion del pico de oxidacion a +0.27
V se observa el aumento de intensidad del pico de reduccién, lo cual es coherente con

la regeneracidon en mayor medida del monémero oxidado [Pt(II)Pt(II)(MeCS,)al].

Figura 48- Procesos electroquimicos del mondmero reducido [Pt(I1)Pt(l])(MeCSz)4] en

presencia de yodo (I>).

A velocidades de barrido bajas (10 mV/s) aparece un pico en torno a-0.20V en el barrido
de vuelta anddico, que va aumentando en intensidad al aumentar la concentracién de
I, afiadido a la disolucién, dando lugar a un sistema totalmente reversible cuando la

concentracion de I, afiadido es 0.30 mM. Este hecho corrobora el importante papel del
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yodo, no solamente en la regeneracidon de la especie parcialmente reducida originada
en el proceso de reduccién del barrido catédico previa a su dismutacién, sino también
evitando la formacién del mondmero reducido y de los iones yoduro responsables del

pico de oxidacién a +0.27 V.

Se ha estudiado la influencia del I, en el comportamiento electroquimico del mondémero
oxidado [Pt(ll1)Pt(III)(MeCS2)al2]. Se registraron los voltamperogramas de disoluciones
0.1 mM del monémero oxidado [Pt(lI1)Pt(l11)(MeCS,)al2] en presencia de concentraciones
crecientes de I, (0.5 mM a 1.5 mM), observandose un comportamiento similar al
comentado para el caso del monémero reducido [Pt(ll)Pt(ll)(MeCS,)a] + |2, mostrado en
la figura 50. Como en el caso anteriormente comentado, la intensidad del pico de
oxidacion del barrido anddico de vuelta a +0.27 V (adscrito a la oxidacion de Iy
[Pt(I1)Pt(l1)(MeCS,)a] generados en el proceso de reduccion -0.20 V) decrece al aumentar
la concentracién de I, hasta que desaparece a una concentracion de 1.5 mM de |,. Este
hecho corrobora que el I; libre en disolucion reacciona con el [Pt(ll)Pt(I1)(MeCSz)4] que
se genera en la dismutacion convirtiéndolo en [Pt(l11)Pt(Il11)(MeCSz)al2], o bien reacciona
oxidandolo parcialmente generando el intermedio inestable que se dismuta

[Pt(I11)Pt(I1)(MeCS2)al2] . En la figura 49 se han resumido los procesos que ocurren.
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Figura 49- Procesos electroquimicos del mondmero oxidado [Pt(l11)Pt(I1])(MeCS2)4l2] en

presencia de yodo (1).
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Figura 50- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(Il)Pt(lll)(MeCS;)al ]
0.1 mM + 1, 0.00 mM (Negro), 0.05 mM (Rojo), 0.10 mM (Verde) y 0.15 mM (Azul) en
TBAP 0.1 M/CHxCl; a 100 mV/s (A) y 10 mV/s (B).

Se ha determinado el numero de electrones involucrados en el proceso de reduccién
que aparece a -0.20 V en presencia de |2 en el medio, y se comprueba que el proceso
sigue intercambiando 1 electrén. Como se observa en la figura 50B, a velocidades de
barrido de potencial bajas (10 mV/s), al aumentar la concentracion de |, comienza a
aparecer un pico en torno a -0.20 V en el barrido de vuelta, dando lugar a un sistema
reversible. La aparicidén de este pico, es consistente con el proceso de dismutacién que
tiene lugar al reducirse el monémero oxidado [Pt(lI1)Pt(ll1)(MeCS3)al2], generando el

mondmero reducido [Pt(I)Pt(II)(MeCS;)a], el cual reacciona con el I, en exceso de la
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disolucién generando la especie oxidada intermedia, exactamente igual a la que se
produce en los primeros instantes del intercambio electrdnico, antes del paso de la
dismutacién. Este paso de dismutacion ha de ser mds rapido que la regeneracion parcial
de esta especie inestable, debido a que para detectarla por voltamperometria ciclica se
han de utilizar velocidades de barrido bajas (se observa a 10 mV/s o inferiores). Sin
embargo, a las mismas concentraciones de I; a 100 mV/s no se observa esta especie
(pico reversible a la reduccidn) y si se observa el proceso de oxidacién a +0.27 V propio

del [Pt(I1)Pt(I)(MeCS2)a] + I'.

Se ha estudiado también el comportamiento electroquimico de disoluciones del
mondmero oxidado [Pt(II)Pt(l11)(MeCS.)al2] en presencia de I'. En la figura 51A se puede
comprobar como el comportamiento es muy similar al del mondmero oxidado
[Pt(11)Pt(ll1)(MeCS;)al2] en presencia de I, apareciendo los pares redox del sistema I2/13
/I". Ademads en la figura 51B se muestra el comportamiento del sistema a velocidades de
barrido bajas, comprobandose que en el barrido anddico de vuelta no aparece el pico
de oxidacion reversible a la reduccién del barrido catddico (-0.20 V), confirmandose por
tanto que es el I, el responsable de la regeneracién de la especie parcialmente oxidada
[Pt(I1)Pt(11)(MeCS2)al2] que da lugar al sistema reversible. Los procesos que tiene lugar

se han resumido en la figura 52.

124



Resultados y discusion.

Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino

yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(Il)Pt(I1l)(MeCS2)al]n.

1A
2
1 B /
0+ //J
g —
= ]
-2
1 ——0.1mM [Pt(MeCS,),I.]
-3 1 —— 0.1 MM [Pt,(MeCS,),1.] + 0.05 mM I
4 ] 0.1 mM [Pt,(MeCS,),I] + 0.10 mM I
] —— 0.1 mM [Pt,(MeCS,),] + 0.15 mM I
-5 T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E/V
2
—— 0.1 mM [Pt(MeCS,),l.]
1 4—— 0.1 mM [Pt MeCS,),.] + 0.05 mM I
0.1 mM [Pt,(MeCS,),1,] + 0.10 mM I
—— 0.1 mM [PtMeCS,),l.] + 0.15 mM I

410 05 00 05 10

Figura 51- Voltamperogramas ciclicos con electrodo de GC de [Pt(I1)Pt(lll)(MeCS;)al>]

0.1 mM + I 0.00 mM (Negro), 0.05 mM (Rojo), 0.10 mM (Verde) y 0.15 mM (Azul) en

TBAP 0.1 M/CH:Cl> a 100 mV/s (A) y 10 mV/s (B).

125



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino
yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(I)Pt(1l1)(MeCS3)al].

Zg-

Figura 52- Procesos electroquimicos del mondmero oxidado [Pt(l11)Pt(I1l)(MeCS2)4l2] en

presencia de yoduro (I).

Finalmente y en base a los resultados obtenidos se propone un mecanismo para el
proceso de electrosintesis del polimero [Pt(ll)Pt(ll1)(MeCS;)sl]n como se resume en el
figura 53. Segun el cual, en primer lugar se produce la reduccién del mondmero oxidado
[Pt(II1)Pt(I11)(MeCS2)al2] a -0.20 V, generandose una especie (mondmero oxidado
parcialmente reducido) inestable, la cual gracias a la implicacién de 2 de sus entidades
moleculares da lugar a un proceso de dismutacion en el cual por un lado se regenera el
sustrato [Pt(II1)Pt(l11)(MeCS,)al2] y por otro el monédmero reducido [Pt(Il)Pt(l1)(MeCS,)a]
y 2 I'. Durante el barrido catédico de vuelta, esta ultima especie [Pt(Il)Pt(II)(MeCSz)4]
junto con el ion I" van a reaccionar, oxiddndose en primer lugar los | a |, y reaccionando
este ultimo quimicamente con el mondmero reducido [Pt(ll)Pt(Il)(MeCSz)s] en la
proporcién exacta para formar el polimero de coordinacién de valencia mixta

[Pt(I1)Pt(111)(MeCS,)al]n dando lugar a las nanoesferas del material electrosintetizado.

126



Resultados y discusion.
Capitulo I- Generacion electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras de diplatino

yodo tetrakis (monotioacetato) [Pt(1l)Pt(lll)(MeCS;)al],.

deposition on
alectrode surface

Figura 53- Mecanismo propuesto para la formacién de nanoesferas de

[Pt(11)Pt(11)(MeCS2)al]n.
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Los materiales con propiedades electrocataliticas son en la actualidad un campo de
amplio estudio debido a sus importantes aplicaciones en la sintesis quimica, pilas de
combustible, sistema de almacenamiento energético y sensores electroquimicos.[198-201]
En este contexto, los materiales que contienen niquel son muy atractivos, ya que suelen
ser muy abundantes en la tierra, muy baratos y su gran actividad catalitica es conocida
desde hace afios.®* En particular, microestructuras y nanoestructuras de hidréxido de
niquel estdn mostrando un gran potencial en el dmbito de las pilas de combustible[29%
2031 baterias alcalinas recargables?®, y electrocatalizadores para sintesis de
compuestos organicos. 205208 E| grado de éxito del empleo del hidréxido de niquel en
estas aplicaciones depende de manera importante del tamafio de sus estructuras y de
su morfologial?®4. Por lo general las diferentes rutas quimicas usadas para la generacién
de estructuras de hidréxido de niquel sobre superficie de materiales, como la formacién
sobre sistemas sol-gel, los métodos solvotermales y los que emplean sonoquimica, dan
lugar en su mayoria a la formacién de peliculas de este material.[2%7-208] También, se han
desarrollado algunos métodos para la formacion de nanoestructuras de hidréxido de
niquel, de una gran variedad morfoldgica, como nanoplatillos?%% 219 esferas huecas!?'
212 hastones alargados, nanorectangulos!?'? 214 estructuras en forma de flor[21> 216l y
nanohilos?Yl. En principio, el hidréxido de niquel en aplicaciones electrocataliticas
podria ser mas eficiente usando nanomateriales con cierta porosidad. Hay muy pocos
ejemplos en la literatura que muestran la produccion de nanoparticulas aisladas de
Ni(OH), sobre superficies electrddicas. La electrosintesis de este material gracias a la
presencia en el medio de iones Ni?* [218] en |a mayor parte de los casos, en lugar de
nanoestructuras suele generar peliculas sobre la superficie del electrodo. Estas no son
tan efectivas como las nanoparticulas, en los procesos electrocataliticos al tener menor
relacidn area/volumen. Ante esta situacidn, una buena aproximacién para la obtencion
de nanoparticulas o nanoestructuras puede ser la electrosintesis de compuestos de
niquel que formen micro o nano estructuras, y su posterior modificacion en medio

alcalino obteniéndose nanoestructuras de hidréxido de niquel.

En la literatura podemos encontrar ejemplos de compuestos organometalicos que
ofrecen la posibilidad de ser electrodepositados sobre superficies electrddicas

generando nanoestructuras!®'®. Esta posibilidad nos ha llevado a considerar
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determinados compuestos organometdlicos que contienen dtomos de niquel en su
estructura y que pueden ser buenos candidatos para este propdsito. Con este objetivo,
y dado los buenos resultados obtenidos en el capitulo anterior, se selecciond un
complejo Paddle-Wheel formado por 2 dtomos de niquel en su estructura (figura 54). Se
comenzé estudiando el comportamiento electroquimico de esta molécula, asi como
posibles procesos de electrodeposicidn con el fin de obtener electrodos modificados con

nanoestructuras de hidréxido de niquel.

CHj;

CHs;

CH3

Figura 54- Representacion de la estructura del complejo tipo Paddle-Wheel diniquel

tetrakis (monotioacetato).

El objetivo de obtener superficies electrédicas modificadas con nanoestructuras de
Ni(OH)2 es la gran reactividad electrocatalitica que presenta el par Ni(ll)/Ni(lll) hacia la
electrooxidacién de pequenas moléculas orgdnicas que contienen grupos hidroxilos,
aminos y tioles en su estructural?®?., En los Ultimos afios se ha investigado mucho sobre
el mecanismo que tiene lugar, afirmandose en muchos articulos que el primer paso seria
la oxidacién de Ni(ll) a Ni(lll) formandose la especie NiOOH. Esta especie es en realidad
la especie electrocataliticamente activa y la responsable de la oxidacidn irreversible de
estas moléculas orgédnicas?2%-223, Muchos autores han descrito el uso de electrodos
modificados con compuestos de niquel para la oxidacidn electrocatalitica de glucosa y
alcoholes?2422] sin embargo, solamente en algunos de ellos se utilizan procesos

simples de modificacién directa de los electrodos que emplean[220 230-232],

Por tanto a lo largo de este capitulo se van a exponer los estudios realizados sobre el
comportamiento electroquimico del compuesto [Ni2(MeCOS)4], y los procesos a los que

da lugar, haciendo especial hincapié en aquel que origina la electrodeposicion de un
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complejo de coordinacidon de niquel. Se ha caracterizado por distintas técnicas el
material electrogenerado y se ha propuesto un mecanismo para el proceso de
electrosintesis. Una vez caracterizado el compuesto se ha usado como precursor en para
la formacidn en medio alcalino de hidréxido de niquel, se han caracterizado la
electroquimica de este, y se ha analizado por diversas técnicas su composicién vy
morfologia. Por ultimo se han empleado electrodos modificados con nanoparticulas de
hidroxido de niquel para la electrooxidacién catalitica de alcoholes y azucares,
obteniéndose buenas propiedades analiticas de los electrodos que nos llevan a

proponerlos como sensores electroquimicos de estas moléculas.
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1. Generacidon electroquimica de diniquel tetrakis (diacetato)

[Ni2(MeCO02)s].
1.1. Caracterizacion electroquimica del [Ni2(MeCOS)a].
1.1.1. Estudios por voltamperometria ciclica.

Se estudié en primer lugar el comportamiento electroquimico del complejo Paddle-
Wheel [Ni(MeCOS)s] en disoluciones TBAP 0.1 M/cloroformo (CHCl3) mediante
voltamperometria ciclica. Se eligié el CHCls como disolvente ya que en diclorometano el
compuesto es inestable, generando un precipitado de color anaranjado que se atribuye
a la formacion de compuestos clorados. En cloroformo el compuesto presenta buena
solubilidad y estabilidad, y pese a tener mayor numero de cloros en su estructura no se
producen los procesos descritos para el diclorometano. Otros disolventes que presenten
en su estructura nitrégenos u oxigenos (d&tomos muy coordinantes) pueden coordinar el

niquel y alterar los procesos electroquimicos que se observan.

Las figuras 55A y 55B muestran los voltamperogramas ciclicos de disoluciones de
[Ni2(MeCOS)s4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCI; obtenidos a 100 mV/s con electrodos de
disco de GC y Au respectivamente. Como se puede observar al aplicar un barrido de
potenciales en sentido anddico aparece un proceso de oxidacién tanto en el electrodo
GCcomo en el de Au a aproximadamente 1.10 Vy 0.90 V, respectivamente. En el barrido
de vuelta no aparecen picos de reduccién, por lo que se puede determinar que se trata
de un proceso no reversible. Es importante destacar que en ambos materiales
electrédicos, GC y Au, se observa el mismo Unico proceso de oxidacidn, adelantandose
unos 200 mV para el caso del Au, aunque a priori se trataria del mismo proceso que el

descrito en GC.
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Figura 55- Voltamperograma ciclico obtenido con un electrodo GC (A) y un electrodo de

Au (B) en una disolucion de [Ni,(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCl3 a 100 mV/s.

Se realizd un estudio de velocidades de barrido de potencial para caracterizar dicho
proceso tanto en electrodos de GC como de Au, figuras 56A y 56B respectivamente. En
ambos casos se puede observar que si el barrido de potenciales es inferior a 100 mV/s,
el proceso de oxidacién es totalmente irreversible y no se aprecia pico de vuelta. Sin
embargo a altas velocidades como 500 mV/s comienza a intuirse un pico en el barrido
catddico que seria el correspondiente al par redox de la oxidacidn. El pico de oxidaciéon
sin embargo, aparece a todas las velocidades de barrido de potencial estudiadas,
aumentando en intensidad conforme aumenta la velocidad de barrido. Por tanto
podemos decir que se trata de un proceso de oxidacion irreversible, que ha de tener
reacciones quimicas acopladas, de modo que la especie oxidada se transforma de

manera irreversible al poco tiempo de ser generada.
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Figura 56- Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo de GC (A) y con un
electrodo de Au (B) en una disolucion de [Ni,(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHClza
distintas velocidades de barrido de potencial (10 mV/s a 500 mV/s).

Se aplicaron ciclos sucesivos de voltamperometria ciclica, tanto en el caso de electrodos
de GCcomo de Au, para ver como evolucionaba el pico de oxidacién. Podemos observar
en las figuras 57A y 57B como se produce una disminucién de la intensidad del pico de
oxidacién conforme se aplican barridos de potencial sucesivos, aunque de forma mas
pronunciada en el electrodo de Au. Este comportamiento suele ser tipico de procesos
de electrosintesis en los que sobre la superficie del electrodo se genera un material
menos conductor que el propio electrodo. Por tanto estos estudios indican que durante

el proceso de oxidacién se esta electrosintetizando un nuevo material.
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Figura 57- Voltamperogramas ciclicos sucesivos obtenidos con un electrodo de GC (A) y
con un electrodo de Au (B) en una disolucion de [Ni>(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1
M/CHCI3 10 mV/s.

Para comprobar si se estaba depositando algin material sobre la superficie del
electrodo, y si este es electroactivo, se modificaron los electrodos aplicando 10 ciclos de
voltamperometria ciclica en una disolucion de [Ni2(MeCO0S)s] 0.1 mM en TBAP 0.1
M/CHCl3 a 10 mV/s. Una vez modificado el electrodo se introdujo en TBAP 0.1 M/CHCls
y se registraron voltamperogramas. En la figura 58 se muestran los voltamperogramas
en electrolito soporte tanto del electrodo de GC modificado como del electrodo de GC
sin modificar, pudiéndose comprobar cémo tras la modificacidon aparece un par redox
poco intenso pero detectable con un potencial formal de 0.63 V. Si sobre el electrodo
modificado aplicamos barridos sucesivos de voltamperometria ciclicaentre 0y 1.5V, la
intensidad del par redox decrece menos de un 1% tras 100 ciclos, confirmando la buena

estabilidad tanto quimica como electroquimica del electrodo modificado.
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Figura 58- Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo de GC modificado (10
barridos de potencial ciclico entre 0 y 1.5V en una disolucion de [Ni2(MeCQS)4] 0.1 mM)
(linea continua) y sin modificar (linea discontinua) en TBAP 0.1 M/CHCl3 a 10 mV/s.

1.1.2. Estudio del proceso de oxidacion del [Ni:(MeCOS)s]. Determinacion del
coeficiente de transferencia de carga y numero de electrones involucrados en el

proceso.

Al igual que en el capitulo | se ha tratado de obtener informacién de los procesos
electroquimicos que ocurren en la oxidacion de [Niz(MeCOS)4]. En primer lugar ya que
no se conocia el coeficiente de difusién del complejo [Ni2(MeCOS)4] se determind
usando el método descrito por Chatenet. M6 170 que se describe en el apartado 4.2

de Material y Métodos, utilizdndose un electrodo de disco-anillo.

La figura 59A muestra un ejemplo de cronoamperometrias realizada en el electrodo de
anilla de platino del electrodo rotatorio de disco-anilla usado para las medidas. A partir
de ella se determina el tiempo de transito a distintas velocidades de rotacién. En la figura
59B se ha representado este tiempo en funcién del inverso de la velocidad de rotacién
multiplicado por la constante K = 4.428 (s/rpm), obteniéndose una recta. A partir de la
pendiente se obtiene el coeficiente de difusién de la especie en disolucidon

[Ni2(MeCOS)4] (ecuacion (3) Material y métodos), conociendo el valor de viscosidad
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cinemética de TBAP 0.1 M/CHCl; v = 0.00381 cm?/s. El coeficiente de difusién D para el

complejo [Niz(Me 4] calculado es igual a 6.80-:10° cm?/s.
lejo [Ni2(MeCOS)4] calculad igual a 6.80-10° cm?/

Al °%1B -
-9 0.50
45 ] t(s) = 0.156 + 8.540-K/»
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Figura 59-(A) Cronoamperometrias registradas con el electrodo de anilla de platino del
RRDE a distintas velocidades de rotacion (w) aplicando un potencial constante de 1.3 V
enlaanillay de E=0Vantesdelts=0sy E=1.3V después del ts =0 s en el disco de

carbdn vitreo. (B) Ajuste lineal de tiempo del trdnsito (ts) frente a K-w™.

Conociendo el valor del coeficiente de difusién para [Ni2(MeCOS)s] en TBAP 0.1
M/CHCls, se puede calcular el nimero de electrones involucrados en el proceso de
oxidacion a +1.10 V, mediante cronoamperometria y/o cronoculombimetria. En la
figuras 60A y 60B se muestra un ejemplo de una cronoamperometria obtenida en una
disolucion de [Ni2(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHClsy su ajuste lineal de intensidad
de corriente frente a t'/2, respectivamente. Del valor de la pendiente a partir de la
ecuacién de Cottrell se obtiene el valor del nimero de electrones para el proceso de
oxidacion que resulta ser igual a 4. Para corroborar el resultado anterior, se realizaron
también cronoculombimetrias aplicando el mismo potencial (figura 60C). El ajuste lineal
de la carga frente a t'/2 se recoge en la figura 60D. Del valor de la pendiente de la recta
se calculd el nimero de electrones involucrados en el proceso de oxidacion siendo este

igual a 4.
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Figura 60- (A) Cronoamperometria estableciendo el potencial del electrodo de GC a
1.30 V en una disolucién de [Niz(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCls. (B)
Representacion | frente a t/2 obtenida de la relacién intensidad de corriente frente
tiempo de la cronoamperometria anterior. (C) Cronoculombimetria de un electrodo de
GC a 1.30 V en una disolucién de [Niz(MeCQOS)4] 0.1 mM en TBAP 0.1 M/CHCls. (D)
Representacidn Q frente a t¥/2 obtenida de la relacién carga frente tiempo registrada

en la cronoculombimetria anterior.

Una vez determinado el numero de electrones (n), analizando los voltamperogramas
ciclicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido de potencial (figura 56) se
determiné el coeficiente de transferencia electrdnica (a) a partir de la ecuacion (2) de
materiales y métodos. En la figura 61 se representa el valor del potencial de pico medido
a las distintas velocidades de barrido frente al logaritmo de la velocidad de barrido. Se
puede diferenciar 2 regiones lineales en funcién de la velocidad de barrido. A partir de
la pendiente de cada tramo, utilizando la ecuacion (2) descrita en Materiales y Métodos
(apartado 4.1) se obtiene un valor de a igual a 0.95 para velocidades entre 2 y 100 mV/s.

Este valor aunque muy alto, puede ser admisible para sistemas totalmente irreversibles.
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Del segundo tramo lineal, de 100 mV/s a 1000 mV/s se obtiene un valor de a igual a
0.76, sigue siendo un valor elevado, pero que se corresponde con la aparicidon de un

proceso de reduccién, reflejado en el pequefio pico de vuelta que se aprecia.

1,4 -
1,3 *
1,2 -
S .
ucj_u 1,1
1 y = 0,1575x + 0,8057
y =0,0311x + 1,0389 R2 = 0.9551
0,9 - Rz = 0,9267 ’
0,8 T T T T T T 1
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Figura 61- Potencial de pico anddico frente al logaritmo de la velocidad de barrido

(Epan/log (v)).
1.2. Electrosintesis del diniquel tetrakis (diacetato) [Ni2(MeCO3)a].
1.2.1. Estudio mediante la microbalanza de cristal de cuarzo.

Como se comento anteriormente, al aplicar ciclos sucesivos de voltamperometria ciclica
sobre electrodos de GC y de Au, se observd que las intensidades del pico de oxidacién
disminuian con cada uno de los ciclos sucesivos. Una posible explicacion de este
resultado seria la electrodeposicion de un material poco conductor que actuaria como
inhibidor de la superficie electrddica. Para corroborar este efecto se realizaron estudios
utilizando la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM). Como vya se citd
anteriormente, se trata de una poderosa técnica que ofrece simultaneamente
informacién de magnitudes electroquimicas (intensidad, potencial, carga) junto con la
variacion de la frecuencia de vibracion del cristal, la cual esta relacionada con la masa
gue se electrodeposita sobre la superficie del electrodo de oro de microbalanza de
cristal de cuarzo por a la ecuacién de Sauerbrey*’>! (Ecuacién (14) Materiales y

Métodos).

Para realizar este estudio se utiliz6 como electrodo de trabajo un electrodo de oro

depositado sobre un cristal de cuarzo para QCM. Se dieron 5 barridos ciclicos de
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potencial desde 0 V hasta 1.5 V a una disolucién de [Niz(MeCOS)4] 0.25 mM en TBAP 0.1
M/CHClza 10 mV/s. En la figura 62 se representa los valores de variacion de la frecuencia
(Af) frente al potencial aplicado (E). Se observa que se produce un descenso en la
frecuencia cuando se aplica un potencial de +0.90 V. Este es el potencial al cual se
produce la oxidacion del [Ni2(MeCOS)4] lo que indica que se estd depositando sobre el
electrodo algin material como resultado del proceso de oxidacién. Al aplicar al
electrodo de oro de la QCM un potencial constante de 1.10 V durante 150 segundos se
comprobdé también el descenso de frecuencia, indicando que tan solo aplicando el
potencial de oxidacién apropiado se produce el proceso de electrodeposicion sobre la

superficie del electrodo.
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Figura 62- Registro de la variacion de frecuencia de vibracion (Af) frente al
potencial (E) aplicado durante los sucesivos ciclos de voltamperometria en una

disolucion de [Ni2(MeCOS)4] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCls a 10 mV/s.

En latabla V se recogen los valores de la variacién de frecuencia en cada uno de los ciclos
sucesivos aplicados y la masa asociada a estas variaciones calculada a partir de la

ecuacién de Sauerbrey.
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Tabla V- Relacidn de variaciones de frecuencia (Af) determinadas para cada uno de los
barridos de voltamperometria ciclica a los que se somete el electrodo de EQCM y relacion
de esta a través de la ecuacién de Sauerbrey con la cantidad de masa en ng/cm?

depositado del material electrosintetizado.

Ciclo Af (Hz) Am(ng/cm?)
1 126.148 2232.82
2 88.073 1558.89
3 95.154 1684.23
4 91.370 1617.25

Como se puede apreciar la masa depositada en cada uno de los ciclos sucesivos es mas
0 menos constante, exceptuando en el primer ciclo donde es ligeramente superior. Esto
puede ser debido a que el electrodo de Au de la QCM es mds activo a la
electrodeposicion del material (menos conductor, como se dedujo en el apartado 1.1.1),
y conforme se va recubriendo este, menos favorecido el proceso de electrosintesis, por

lo cual la cantidad de compuesto que se electrodeposita es menor.

1.2.2. Caracterizacion de la superficie de los electrodos modificados obtenidos en el

proceso de electrosintesis.

Tras comprobar que durante el proceso de oxidacién del [Ni2(MeCOS)4] se produce la
deposicion de un material sobre la superficie del electrodo, se procedido a la
caracterizacidon del mismo. Se determind su morfologia mediante microscopia de
barrido electrdnico y su composicién mediante andlisis de EDX (energia dispersiva de
rayos X), realizados durante los analisis por FE-SEM, y mediante espectroscopia de
fotoelectrones generados por rayos X (XPS). De este modo, se obtiene informacion
acerca del tipo de estructuras y tamafio que constituyen el material electrosintetizado,
y de su composicidn con el fin de establecer el proceso electroquimico y determinar el
mecanismo. Para llevar a cabo esta caracterizacién y poder operar tanto en el
microscopio FE-SEM como en la camara de vacio del XPS, el compuesto se
electrosintetizo sobre superficies de Au (Placas AFM Au) y de grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG) en lugar de usar los electrodos de disco convencionales. Se comprobé
por FE-SEM y EDX que tanto la morfologia como la composicién del material

electrogenerado era la misma en ambas superficies.

143



Resultados y discusion.
Capitulo II- Electrodos modificados con compuestos de niquel.

1.2.2.1. Microscopia electrénica de Barrido (SEM). Andlisis de microestructuras

por EDX.

Se analizaron las superficies de Au (figura 63A) y de HOPG (figura 63B) sobre las que se
habia electrosintetizado el material aplicando 1.15 V durante 150 s al electrodo
sumergido en una disolucion de [Niz(MeCOS)4] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCls. En ambos
casos se puede apreciar cdmo se han generado sobre la superficie del electrodo una
especie de plataformas en forma de discos sobre las que parece crecer un cristal en
forma de bastdn, que segun el caso puede ser mds o menos alargado. Las plataformas
suelen tener un didmetro aproximado de 5 um, y el tamaio del bastén o cristales varia

en funcién del tiempo de electrodeposicién.

det Landu\g E

sp spot| det |Landing E
V| 3.0 |vCD| 2.00 keV

<V| 5.0 |[vCD| 7.00 keV

Figura 63- FE-SEM superficie de Au (A) y de HOPG (B) modificadas aplicando 1.15V
durante 150 s en una disolucion de [Ni;(MeCOS)4] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCls.

Para comprobar como cambiaba la morfologia del material en funcién del tiempo de
electrodeposicion, se ensayaron distintos tiempos desde 30 a 600s (figura 64). Como se
puede observar al aumentar el tiempo de electrodeposicion aumenta la longitud del
cristal que crece sobre la plataforma. Del mismo modo, aunque quizas algo menos
evidente, parece que el tamafio de las plataformas disminuyen al aumentar la longitud
del cristal, como si a lo largo del proceso de electrodeposicién el material se fuera
organizando para la formacion del cristal, ya que en un primer momento se encuentra
en forma amorfa sobre la superficie. En definitiva se puede afirmar que el material crece

en forma de plataformas de unos 5 um de diametro aproximadamente, y sobre estas
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van creciendo cristales alargados de un grosor en torno a 300-500 nm aproximadamente

y de longitud variable en funcién del tiempo empleado para su electrodeposicidn.

et |Landing E
D | 2.00 keV

spot | det
3.0 |vCD| 2.0

nding E
D | 2.00 keV

Figura 64- FE-SEM superficies de Au modificadas aplicando 1.15V durante 30 s, 60 s,
1505, 300 s y 600 s en una disolucién de [Ni;(MeCQOS)4] 0.25 mM en TBAP 0.1 M/CHCl.
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Se realizaron andlisis por energia dispersiva de rayos X (EDX) del material, de las
plataformas y de los cristales. No se observaron diferencias significativas en la
composicidn, por lo que se puede afirmar que se trata del mismo material, aunque

quizas en distintas fases, una amorfa (plataforma) y la otra cristalina.

Se llevé a cabo también el andlisis por EDX de cristales del material de partida
[Ni2(MeCOS).] depositados sobre la superficie de Au, con objeto de comprobar si habia
diferencias composicionales entre el material inicial y el material electrosintetizado. En
la tabla VI se muestran los resultados del analisis EDX del material de partida y en la
tabla VII del material electrosintetizado. Esta técnica como se ha mencionado
anteriormente ofrece resultados semi-cuantitativos, y es por ello que no se han de
asumir estrictamente los valores estequiométricos que se obtienen para los elementos
analizados, sobre todo en el caso de elementos de bajo peso molecular, donde los
errores suelen ser bastante importantes. A pesar de ello, en los resultados obtenidos
hay un dato muy significativo, que es la presencia de S, en el material de partida y la
ausencia de este elemento en el material electrosintetizado. Este dato parece indicar
gue durante el proceso electroquimico de oxidacidn, se produce la perdida de atomos

de azufre.

Tabla VI- Porcentajes atomicos y proporcion estequiométrica obtenidos por EDX del

material de partida [Ni2(MeCQOS)4].

Atomo % atomico Estequiometria
C 74.53 13
0] 7.11 1
S 7.58 1
Ni 5.95 1
Au 4.82 Superficie electrodo
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Tabla VII- Porcentajes atomicos y proporcion estequiométrica obtenidos por EDX del

material electrosintetizado.

Atomo % atomico Estequiometria
C 20.74 2
0 32.30 2
S 0.00 0
Ni 13.53 1
Au 33.43 Superficie electrodo
1.2.2.2. Espectroscopia de fotoelectrones inducidos por Rayos X (XPS).

Con el fin de obtener mas informacion sobre la composicion del material
electrosintetizado, se llevé a cabo en colaboracidn con la investigadora Eva Mateo Marti
del INTA-CSIC, el andlisis por XPS de muestras del compuesto electrosintetizado asi
como de muestras del material de partida. El material de partida se deposité sobre las

superficies de Au a partir de una disolucién de [Ni2(MeCOS)4] 0.25 mM en cloroformo.

En la tabla VIl se muestran los resultados del anadlisis para el material de partida
[Ni2(MeCOS)s] y el material electrosintetizado, indicando para cada uno de los atomos

detectados la energia de enlace en la que aparecen.

Tabla VilI-Energias de enlaces en eV obtenidas para C (1s), O (1s), Ni (2p1s2), y S (2p) del

andlisis mediante XPS del material de partida [Niz(MeC0OS)s] y el material

electrodepositado.
[Ni2(MeCOS)a] Material electrodepositado
C (1s) 286.5 286.4
O (1s) 531.6 531.2
Ni (2p1/2) 856.0 856.3
S (2p) 164.2 -
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En el caso del compuesto de partida, se observan las energia de enlaces a 286.5 eV y
531.6 eV que corresponde a la regidn del carbdén y del oxigeno, pudiéndose asignar
ambas al grupo monotiocarboxilato. Por su parte el Ni (2p1/2) aparece a 856.0 eV, pico
caracteristicos de acetato de niquel. Ademas a 164.2 eV aparece el pico caracteristico
de dtomos S enlazados a dtomos de niquel?33]. Por tanto se puede afirmar que el
compuesto se adsorbe sin modificacién alguna sobre la superficie de Au en la que se
deposita para realizar el andlisis. Con respecto a los resultados del material
electrodepositado se ha de destacar la desaparicidn del azufre, no detectandose en el
analisis. El analisis de XPS confirma la transformacién del ligando monotioacetato a
acetato, ademas los valores de 286.4 eV y 531.2 eV para el carbén y el oxigeno,
respectivamente confirman la presencia del grupo carboxilico. En cuanto a la energia de

enlace del Ni(ll) a 856.3, es caracteristica de acetatos de niquel.l234

Los resultados de los analisis por XPS sugieren que en el proceso de electrodeposicion
el material de partida [Ni2(MeCOS)4] se oxida dando lugar a un material que no contiene
azufre y que ademas el entorno quimico de los dtomos que lo conforman (C, O, Ni) es

muy similar al del acetato de niquel (ll).
1.2.3. Estudios mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis.

Se continud analizando el material electrosintetizado por otras técnicas para comprobar
si el material formado sobre la superficie del electrodo era acetato de niquel (ll)
(monometdlico, es decir formado por un solo atomo de niquel) o alguna otra especie
similar. Por tanto se procedio a electrodepositar mayor cantidad de material. Para ello
se utilizaron electrodos de oro de mayor area especifica, aplicando potencial (+1.15 V)
durante tiempos mas elevados (10000 s) y en voliumenes de disolucién mayores (10 mL).
El proceso de sintesis y recoleccidn del material obtenido se describe en detalle en el

apartado 3.2.3 de Materiales y Métodos.

El material electrosintetizado, pese a no ser soluble en cloroformo, si lo es en otros
disolventes como acetonitrilo (CH3CN), por tanto se pudieron disolver mayores
cantidades del material electrosintetizado para realizar diferentes andlisis en disolucién
por diferentes técnicas. Entre ellas la espectrofotometria ultravioleta visible (UV-Vis). El

primer estudio que se realizé con esta técnica consistio en obtener el espectro de

148



Resultados y discusion.
Capitulo II- Electrodos modificados con compuestos de niquel.

absorcion UV-Vis de una disolucién de [Ni2(MeC0S)4] 0.1 mM TBAP 0.1 M/CHClIs recién

preparaday tras 10000 s después de la electrolisis. Los espectros obtenidos se muestran
en la figura 65. Como puede comprobarse el [Ni2(MeCOS)s] en disolucién TBAP 0.1
M/CHCl3 muestra una banda intensa de absorcidén a 370 nm y una banda mas débil a
460 nm. Ambas bandas desaparecen tras el proceso de electrosintesis. También
desciende en gran medida la absorcidon en la regiéon por debajo de 340 nm. La
desaparicion de las bandas es fruto del proceso de electrolisis ya que las bandas de la

disolucién de [Ni2(MeCQOS).] permanecen inalterables con el tiempo.
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Figura 65- Espectro UV-Vis obtenido de una disolucion 0.1 mM [Ni;(MeCOS)4] TBAP 0.1
M/CHCls antes (linea continua) y después (linea discontinua) de la electrolisis a +1.15 V
durante 10000 s. Espectro de la disolucion de [Ni»(MeCOS)4] tras 10000 s (linea

punteada).

El segundo de los experimentos consistio en electrosintetizar el material sobre el hilo de
Au, y tras lavar en cloroformo, disolverlo en 1 mL de acetonitrilo. Se obtuvo el espectro
UV-Vis de la disolucion obtenida y se compard con el espectro de una disolucion 0.1 mM

[Ni2(MeCO0S)4] disuelto en acetonitrilo (Figura 66).
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Figura 66- Espectro UV-Vis obtenido de una disolucion de [Ni;(MeCQ0S)4] 0.1 mM en
acetonitrilo (linea continua) y disolucion del material electrodepositado en acetonitrilo

(linea discontinua).

Como se puede comprobar el material electrodepositado disuelto en acetonitrilo
(disolucion incolora) no muestra las bandas propias de su precursor a 390 y 500 nm. Sin
embargo, a longitudes de onda menores de 300 nm muestra bandas de absorcion,
indicando la presencia de una especie en disolucién. Para compararlo con el espectro de
absorcion UV-Vis del acetato de niquel (Il) (mononuclear, es decir que contiene un
atomo de Ni por entidad molecular), se intenté disolver en acetonitrilo una pequefia
cantidad de este compuesto comercial, sin embargo no se pudo disolver, y el espectro
de adsorcion de la disolucidon una vez centrifugada y extraido el sobrenadante no mostré
ninguna banda de absorcién en la regidon de 200-800 nm. Este hecho parece indicar que
no se esta transformando el material de partida [Ni2(MeCOS)4] en acetato de niquel (I1)
mononuclear, sino que se estd generando otra especie con un entorno quimico

parecido.
1.2.4. Andlisis por espectrometria de masas-electroespray.

Como en el apartado anterior, se prepard una disolucién del material electrosintetizado
en CH3CN (apartado 3.2.3 de Materiales y Métodos) y se analizé por espectrometria de

masas, usando como método de ionizacidn el electroespray.
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La mayor parte de los picos obtenidos confirman la presencia de Ni(ll), por ejemplo
m/z(+)= 90.5 asignado a la especie [Ni(CH3CN)s]?*, m/z(+) = 111 asignado a
[Ni(CH3CN)4]%*, m/z(+) = 239 asignado a [Ni(ClO4)(CH3CN)2]* y m/z(-) = 357 asignado a
[Ni(ClO4)2]. Sin embargo, la sefial a m/z (-) = 369 que se muestra en la figura 68, de
acuerdo con su posicion y con su distribucion isotdpica, puede asignarse a la especie
[Ni2(CH3COO0)4(OH)]". La formacién de este ion en el proceso de ionizacidn, sugiere que
el material electrodepositado es una especie dimetdlica, como un nuevo complejo
Paddle-Wheel de Ni (1) acetato. En la bibliografia se reportan 33 estructuras tipo Paddle-
Wheel de complejos dimetdlicos de niquel con ligandos carboxilos que cumplen estas
caracteristicas, pero sin embargo en la mayoria de los casos el metal presenta
coordinacidn en posicion axial por aminas o fosfinas. Se encuentran en la bibliografia
solo dos ejemplos de ligandos tipo oxo (tetrakis (u2-benzoato-O, O’)-bis (acido
benzoico)-di-niquel?®], y el tetrakis (u2-propionato)-diacuo-di-niquel?3®!, Por tanto el
método de electrosintesis descrito proporciona un medio para la sintesis del
denominado tetrakis (diacetato) de diniquel o diniquel tetra (diacetato) representado
en la figura 67. Este complejo hasta la fecha no se ha descrito, por tanto no se han

propuesto métodos para llevar a cabo su sintesis.

CHa
CHs
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Figura 67- Representacién de la estructura del complejo tipo Paddle-Wheel diniquel

tetrakis (diacetato).
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Figura 68- Espectro de masas mediante ionizacion por electroespray de [Ni2(MeCO;)4]

disuelto en CH3CN.
1.3. Maecanismo electroquimico del proceso de electrosintesis del [Ni2(MeCO.)a].

Los estudios realizados permitieron proponer un mecanismo para el proceso de
oxidacion en el que se genera el compuesto [Niz(MeCO;)s] en forma de microestructuras
a partir de disoluciones de [Ni2(MeCOS)a]. El nimero de electrones involucrados en la
oxidacion que produce la electrosintesis de [Ni2(MeCO;)s] es de 4. También se
determind que el material electrodepositado no contiene dtomos de azufre, como en el
material de partida. Por tanto, se postula que en la oxidacién de cada atomo de azufre
de [Ni2(MeCOS)4] se pierde un electrén formando especies con puente disulfuro. Hay
evidencias reportadas en la bibliografia para complejos de un solo 4tomo de niquel (Il)
en los cuales espontaneamente se forman enlaces S-S, generando especies
pertioacetato a partir del ligando tiocetato del material inicial?). En el caso que se estd
estudiando parece que la estructura bimetdlica impuesta por el material de partida,

obliga a la formacién de una estructura bimetdlica de Ni(ll) acetato, reemplazando todos
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los atomos de azufre por oxigenos, en lugar de la formaciéon de pertiocarboxilatos
monometalicos. La fuente de 4&tomos de oxigeno disponible mds probable parece ser las
pequeiias cantidades de agua presentes en el disolvente orgdnico, ya que se trabaja en
atmosfera abierta, aunque los disolventes son anhidros inicialmente, en contacto con la

atmosfera rapidamente se hidratan.

Asumiendo que los atomos de azufre de [Ni2(MeCOS)a] se sustituyen por dtomos de
oxigeno, provenientes de moléculas de agua que hidratan el cloroformo, se produciran

una serie de procesos que irdn sucediendo hasta completar la reaccidn:

e Electrooxidacion de los dtomos de azufre.

e Rotura de los enlaces Ni-S.

e Formacion de los enlaces S-S.

e Rotura de los enlaces S-C

e Formacion de los enlaces C-O.

e Transferencia de protén de 4tomos de oxigeno al disulfuro formado.

e Formacion del enlace Ni-O.

A qué nivel de simultaneidad ocurriran todos estos procesos en los 4 atomos de azufre
presentes en la estructura del compuesto de partida se desconoce, sin embargo todo el
conjunto de procesos ocurre suficientemente rapido como para no ser detectados por
voltamperometria ciclica, registrandose a través de esta técnica un Unico proceso de
oxidacién, en el que se intercambian de manera global y simultanea 4 electrones. Esto
suele ser habitual en sistemas de transferencia multielectrénica con cooperacion, es
decir que el primero de los procesos favorece la pérdida sucesiva de electrones en los

procesos su cesivos.

El proceso global que se supone tendria lugar se resume en la figura 69.
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Figura 69- Mecanismo electroquimico propuesto para la electrosintesis de

[Ni2(MeCO3)4] a partir de [Nio(MeCOS)4].

El mecanismo propuesto se ve apoyado por los resultados obtenidos en los estudios que

se exponen a continuacion.
1.3.1. Influencia de la presencia de H20 en el medio.

Mediante microscopia 6ptica se observd la morfologia de los microcristales de
[Ni2(MeCO,)4] obtenidos durante el proceso de electrosintesis, y la influencia de la
presencia de agua en el disolvente de cloroformo de partida en la formacion de dichas
estructuras. Para ello el [Ni2(MeCO;)s] se electrogenerd sobre superficies de Au
partiendo de disoluciones de [Ni2(MeCO0S)4] 0.1 mM TBAP 0.1 M/CHCl; en ausencia de
agua (excepto la adsorbida por el disolvente durante la manipulacién de las disoluciones
y las medidas) y saturadas de agua, analizandose por microscopia dptica. El cloroformo
es un disolvente inmiscible con el agua, por tanto al afiadir 100 uL de agua a unos 10 mL
de la disolucién de cloroformo, ya se generaban 2 fases diferenciadas, las cuales se
separaban como paso previo a la electrosintesis. En la figura 70 se muestra la imagen
obtenida por microscopia dptica de la superficie de Au modificadas de forma habitual
en cloroformo seco y en cloroformo saturado con H,0. Como se puede observar, aunque
las microestructuras parecen ser mas pequefas en la imagen B (Cloroformo saturado de
agua), la cantidad de puntos de nucleacion del material es muchisimo mayor, y en total
la cantidad de material electrosintetizado es mayor que en el caso de utilizar cloroformo
seco (figura 70A). Este resultado indica que el agua actuaria como reactivo limitante, ya
gue la cantidad de agua que tendria el disolvente orgdnico seco no seria suficiente para
reaccionar de forma estequiométrica con la totalidad del material de partida presente

en la disolucion. Ademas estos resultados apoyarian la suposicion de que el agua del
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medio esta involucrada en el proceso de electrosintesis de acuerdo con el mecanismo

propuesto para el proceso.

A B

Figura 70- Imdgenes de microscopia dptica obtenidas al modificar una superficie de Au
aplicando 1.15 V durante 150s con una disolucion de [Ni>(MeCOS)4] 0.1 mM en TBAP
0.1 M/CHCls. (A) Cloroformo seco y (B) Cloroformo saturado de agua.

Es dificil controlar la cantidad de agua que adsorbe el disolvente, pues en la mayoria de
los casos se llega a saturacién y por tanto el tamafio de los cristales presentaba cierta
variabilidad. Con idea de obtener cristales grandes se ensayaron tiempos de
electrodeposicion mas altos y disoluciones de [Niz(MeCOS)s] 0.25 mM en TBAP 0.1
M/CHCI3  saturadas de agua. La figura 71 muestra un ejemplo de material
electrosintetizado obtenido en estas condiciones al aplicar +1.15 V durante 600 s,
obteniéndose cristales mucho mas grandes y llamativos que se ven perfectamente con
la resolucién del microscopio éptico. Ademas como puede verse en la imagen, al aplicar
potencial durante un tiempo mas elevado desaparecen las plataformas de material
sobre las que crecian los cristales, aparentemente al aplicar potencial durante mas

tiempo las plataformas se han transformado en la fase cristalina del compuesto.
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Figura 71- Imdgenes de microscopia dptica obtenida al modificar una superficie de Au
aplicando 1.15 V durante 600s en una disolucion de [Ni>(MeCQS)4] 0.25 mM en TBAP

0.1 M/CHCls preparada en cloroformo saturado de agua.

El tamafio de los cristales es bastante grande, pudiéndose observar con microscopios
Opticos de no demasiados aumentos. Se pensd, por tanto en observar la formacion de
los cristales “in situ”, y monitorizar el proceso mediante la adquisicién de videos de la
superficie. En el CD adjunto a la memoria de tesis se puede encontrar uno de los videos
grabados. En él se observa cémo cambia la superficie durante el proceso de
electrosintesis. Se aprecia claramente el crecimiento de los cristales a partir de
plataformas. Este video no es en tiempo real, sino que es 16 veces mas rapido que el

tiempo real para que se puedan apreciar mejor el crecimiento de los cristales.
1.3.2. Estudios por microscopia RAMAN acoplada a medidas electroquimicas.

Con el objetivo de ver qué cambios se producian en los tipos de enlaces durante el
proceso de electrooxidacion de [Ni2(MeCOS)a] a [Ni2(MeCO,)s] se ha estudiado dicho
proceso mediante la espectroscopia Raman acoplada a electroquimica, monitorizando
de manera simultanea los cambios que se producen durante dicho proceso. En todos los
estudios se usé un laser de 785 nm, debido a que presentaba la mejor resoluciéon de los

espectros comparados con los otros 2 ensayados de 532 nmy de 633 nm.

En primer lugar se estudid por espectroscopia Raman el material de partida

[Ni2(MeCOS)s], se depositaron sobre una superficie de Au 25 uL de una disolucién de
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[Ni2(MeCO0S)4] 0.25 mM en CHCl3 y se dejaron evaporar. En la figura 72 puede observarse
el espectro Raman obtenido. Teniendo en cuenta la estructura molecular del material
de partida [Ni2(MeCOS)4], los desplazamientos Raman son coherentes con algunas
vibraciones que tienen cabida en su estructura molecular. No habia sido descrito
anteriormente el espectro Raman de este material, por tanto en el presente trabajo de
tesis se ha realizado una asignacién de bandas, buscando en la bibliografia espectros
Raman de moléculas similares o de fragmentos moleculares que se diferencian en la
molécula. En primer lugar el pico observado a 194 cm™ se ha atribuido a la vibracion tipo
vB(Ni-S) y el pico a 241 cm™ a la vibracién vA(Ni-S), dada la proximidad y similitud con las
vibraciones descritas por Siiman238l en complejos planos de niquel con ligandos que se
unen a través de azufres. En el articulo se dan unos desplazamientos de 177 vB(Ni-S) y
259 VA(Ni-S), que estdn muy préximos a los obtenidos, por lo que parece razonable
asignarlos. Se obtienen valores de desplazamiento RAMAN muy similares para la
molécula de NiS[?3°, en la que Unicamente existe enlaces Ni-S, luego parece razonable
asignar ambas bandas a las distintas vibraciones del enlace Ni-S del complejo
[Ni2(MeCOS)4]. En este ultimo articulo de Bishop y col?3°! para la molécula de NiS
también describen una vibracion en 222 cm, la cual puede corresponder con la
detectada a 219 cm™ en el espectro mostrado en la figura 72, siendo por tanto también
consecuencia del enlace Ni-S. También se asociada a este enlace Ni-S la banda a 553 cm~
1y asignada a v(Ni-S) por Siiman[?38l, La pequefia banda observada en torno a 336 cm™
puede ser equivalente a la banda detectada a 328 cm™ en el articulo de Siiman[238! |3
cual presenta 2 componentes vibracionales que son la suma de 2 torsiones §(CCS)+
5(CCO). Estas componentes vibracionales generan ademads una banda a 536 cm™ que
también se detecta en el espectro en la figura 72. La banda a 416 cm™ puede ser
asignada a la vibracidn del enlace Ni-O vA(Ni-0), la cual aparece a 398 cm™ en el trabajo
de Siiman[?38l en el que se estudian complejos de Ni-S con ligando de oxigeno que
también coordinan al metal como es el caso del complejo [Ni2(MeCQOS)4]. Por ultimo la
banda que aparece en torno a 708 cm™, puede atribuirse a una doble contribucién de
vibraciones de enlaces del tipo v(C=S) y v(C-CH3) que en el caso del complejo
[Ni2(MeCOS)4] estara presente por el propio enlace C-CHs, asi como posibles
deslocalizaciones puntuales de la carga de modo que se pueda establecer un pseudo-
doble enlace C=S. Esta asignacion de bandas del espectro Raman del compuesto de
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partida es compatible con la estructura inicial del compuesto, y permite una posible

interpretacion a cada una de las bandas observadas.

Intensidad

0 200 400 600 800 1000
Desplazamiento RAMAN / cm’

Figura 72- Espectro Raman de [Ni(MeCOS)4] obtenido usando un Idser de 785 nm.

Posteriormente se analizd el material electrosintetizado [Ni2(MeCO3)4], modificando
una superficie de Au en una disolucion de [Niz(MeCOS)s] 0.1 mM TBAP 0.1 M/CHCl3
aplicando 1.15 V durante 150s. En la figura 73 puede observarse el espectro Raman
obtenido. No presenta ninguno de los picos asignados en el caso anterior para enlaces
tipo Ni-S. La banda a 460 cm™ puede ser asignada al enlace v(Ni-O), coincidiendo
exactamente en la misma posicion para la banda de esta vibracién descrita por Datta24%,
La banda a 624 cm™ es caracteristica de grupos acetato, en los que se da la torsién
8(CO0) como en el caso de acetato de niquel mononuclear?*!, La intensa banda a 933

cm™ se asigna a la vibracidn de enlaces tipo v(C-C) presentes en grupos acetato (C-COO"

)[241].
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Figura 73- Espectro Raman de [Ni(MeCOz)s] obtenido usando un ldser de 785 nm.

Una vez caracterizados los espectros Raman de las especies de partida y final del proceso
de electrooxidacion, se comenzé a realizar experimentos “in-situ”, es decir se
registraron espectros Raman sucesivos conforme se aplica el potencial necesario para
gue el proceso ocurra. Como electrodo de trabajo en este caso se usé un electrodo de
Au, el cual habia sido pretratado para la generacidn de nanoparticulas de Au sobre su
superficie (Apartado 3.1 de Materiales y Métodos) y de este modo obtener mayor
intensidad de las transiciones Raman gracias al efecto SERS[*®7], La celda electroquimica
disefiada para tal fin, se acoplé a un microscopio de Raman confocal, se llené con una
pequefia cantidad de disolucion y se enfocd sobre la superficie del electrodo, en la cual
se genero el material electrosintetizado. Es importante tener en cuenta que ademas del
espectro de las especies involucradas en el proceso electroquimico, se van a detectar
bandas propias al disolvente (cloroformo) asi como del electrolito soporte (TBAP). Para
conocer estas contribuciones se realizé un espectro del electrodo de Au (modificado con
nanoparticulas de Au) recubierto por TBAP 0.1 M/CHCls. En la figura 74 puede verse el
espectro (Azul), en el que se detectan principalmente 3 bandas de mayor intensidad

(enmarcadas con un recuadro azul). Estas bandas estaran siempre presentes y sin
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modificacion alguna durante todo el proceso de electrosintesis ya que corresponden al
blanco. Como se puede observar en el espectro verde (figura 74), al incluir en la
disolucién el compuesto de partida aparecen pequeiias bandas, a modo de hombros de
las bandas mas intensas correspondientes a los componentes mayoritarios del blanco
(TBAP/CHCI3), pero que coinciden en desplazamiento con las obtenidas en el espectro
de [Niz(MeCOS)4] sdlido (espectro negro figura 74 y figura 72). Ademas al observar el
espectro violeta figura 74, el cual corresponde al electrodo modificado al final del
proceso de electrosintesis, se aprecia la aparicién de dos bandas (enmarcadas en rojo)
gue coinciden en desplazamiento con las mostradas en el espectro del material sélido
electrosintetizado [Ni2(MeCO3;)4] (espectro rojo figura 74 y figura 73), la cual confirma la

generacién del compuesto [Niz(MeCO:)a] sobre la superficie del electrodo de Au.

S A . ) 0.1 M TBAP/CHCl,; Gold Surface
M1 )\ 0.25 mM [Ni,(MeCOS),] 0.1 M TBAP/CHCI, Gold Surface
™ Before potential applied.
Ex-situ [Niy(MeCOS),]
\-——'_‘ o N 0.25 mM [Ni,(MeCOS),] 0.1 M TBAP/CHCI, Gold Surface
] L] After potential applied.
— N J\._ Ex-situ [Niy(MeCO,),]

L B e L I e B S B = ===
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman shift /cm-1

Figura 74-Espectros Raman registrados usando un Idser de 785 nm. Espectro obtenido
sobre la superficie de un electro de Au recubierto con TBAP 0.1 M/CHCls (Azul).
Espectro obtenido sobre la superficie de un electro de Au recubierto con 0.25mM
[Niz(MeCOS)4] TBAP 0.1 M/CHCls (Verde). Espectro [Ni»(MeCOS)4] sélido (Negro).
Espectro obtenido sobre la superficie de un electro de Au recubierto con 0.25mM
[Ni2(MeCOS)4] TBAP 0.1 M/CHClI;s tras el aplicar 1.15 V durante 200 s (Violeta). ).
Espectro [Ni;(MeCO:)4] sélido (Rojo).

La monitorizacién mediante espectroscopia RAMAN del proceso de electrosintesis se

llevd a cabo tomando espectros Raman entre 100y 1000 cm™ cada 25 segundos a la vez
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que sobre el electrodo de Au sumergido en la disoluciéon de [Ni2(MeCOS)s] 0.25 mM
TBAP 0.1 M/CHClIs se aplicaba +1.15 V durante 200 s. En la figura 75 se aprecia que al
iniciar el proceso de electrosintesis comienzan a crecer las bandas a 460 cm™y 933 cm-
!, Estas, como se comentd anteriormente, se han asignado al enlace Ni-O y C-COO;, lo
cual indica formacidon del material [Ni2(MeCO;)4] y confirma el mecanismo propuesto al
principio de este apartado. Ademads de la formacion del compuesto electrodepositado,
la sucesion de espectros RAMAN registrados con el tiempo muestra la aparicion de una
banda a 510 cm™. Esta banda no se habia asociado a ninguno de los compuestos (de
partida o inicial) ni a la disolucion TBAP/CHCls. De acuerdo con el mecanismo propuesto
se genera H,S; como subproducto de la electrooxidacidn, y precisamente esta banda a
510 cm™ se asocia con la vibracion del enlace v(S-S)24%, lo cual confirmaria la generacién
de este subproducto de la reaccidn, y por tanto el mecanismo electroquimico propuesto

para la electrooxidacion de [Ni2(MeCOS).] a [Ni2(MeCO3)4] (figura 69).

~— N A ] A _ — E=0C

—_— N A A E=1.2 V 25s

—— N\ _ N E=1.2V 50s

—— N A A E=1.2V 75s
E=1.2 V 100s
E=1.2 V 1255

—_— A A A E=1.2 V 150s
E=1.2 V 175s
E=1.2 V 200s

e A Eeoc

2(|)0 S(I)O 4C|)0 500 6(|)0 7(|)0 B(|)0 9(;0 1 OIOO

Raman shift / cm-1

Figura 75-Electroquimica-Raman in-situ. Registros de espectros Raman cada 25 s

simultdneos a la aplicacion de 1.15 V durante 200 s en un electrodo de Au sumergido

en [Ni2(MeCOS)4] 0.25mM TBAP 0.1 M/CHCls.
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2. Generacion de Nanoparticulas de Ni(OH)..

Una vez modificadas las superficies electrddicas con microestructuras del compuesto de
niquel [Ni2(MeCO0.)4], el siguiente paso para usar estos electrodos en la electrooxidacién
catalitica de moléculas organicas es su empleo en medios alcalinos, donde los centros
Ni(ll) presentan reactividad a bajos potenciales de oxidacidn (0.45 V). En estos sistemas,
tanto empleando 6xidos o hidréxidos de niquel, como empleando complejos estables
en sosa, el potencial de oxidacién/reduccién del par Ni(Il)/Ni(lll) estd muy condicionado
por el pH del medio, como se puede comprobar en trabajos previos del grupo con
complejos de niquel tipo DH-Salophen(*3! y otros trabajos presentes en la
bibliografial?2® 244 2431 Es por ello que se utilizaron disoluciones de NaOH 0.1 M. Se ha
ensayado también disoluciones de KOH 0.1 M y el comportamiento es exactamente el

mismo, por lo que se puede usar cualquiera de ellos indistintamente.

2.1. Transformacidn electroquimica de las microestructuras de [Ni>(MeCOz)s] en

nanoparticulas Ni(OH),.

Antes de wusar los electrodos modificados con [Ni2(MeCO2)s] en procesos
electrocataliticos, se procedié a activarlos y a estudiar su comportamiento en medio
alcalino. Para ello se aplicaron 50 ciclos de voltamperometria ciclica a una velocidad de
100 mV/s. En la figura 76 puede observarse los voltamperogramas sucesivos obtenidos
durante este proceso de activacion. Es evidente que hay diferencias importantes entre
el primer barrido y los sucesivos. El primer barrido de oxidacidn muestra un pico ancho
en torno a 0.55 V y un pequeiio prepico a 0.45 V, mientras en el barrido catddico de
vuelta se observa un pico a 0.35 V. En los barridos sucesivos el pico ancho a 0.55 V
desaparece y comienzan a crecer a partir de entonces los picos del par redox entorno a
E®=0.43 V. Este cambio radical de la morfologia del voltamperograma puede ser debido
a que el niguel que se encontraba formando parte de la estructura del complejo tipo
Paddle-Wheel [Ni2(MeCO;)s], se transforma en hidroxido de niquel, de ahi el
desplazamiento del pico de oxidacién en el barrido anédico. También se encuentran
casos en la bibliografial?*®! en los que dependiendo de la fase de hidréxido de niquel que

se forme sobre la superficie del electrodo, el potencial del pico de oxidacidon del barrido
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anddico se puede desplazar, por tanto se puede tratar de un caso similar de un cambio

de la fase de Ni(OH)2 a consecuencia de la aplicacién de ciclos de potencial.

Barrido 1

150 - 50

Barridos

Figura 76- Proceso de activacion electrodo de GC modificado con [Ni2(MeCO;)4]

aplicando 50 barridos de CV entre 0 Vy 0.7 Ven NaOH 0.1 M a 100 mV/s.

Se midio la intensidad de los picos de oxidacién y reduccién obtenidos en los distintos
ciclos, y se representaron los valores obtenidos en funcién del nimero de ciclos para ver
si en algiin momento se estabilizaban (Figura 77). Como se puede observar la intensidad
de ambos picos crece aproximadamente hasta el ciclo 30 del proceso de activacidn,
comenzando a ser estable a partir de este ciclo y mostrando muy buena estabilidad a la
sucesion de ciclos, lo cual hace de gran interés el sistema para su aplicacién en el ambito

de la electrocatalisis.
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Figura 77- Representacion de la intensidad de corriente de pico anddico (m) y catddico
(®) obtenidas en cada uno de los ciclos de voltamperometria ciclica aplicados durante

el proceso de activacion.

Para comprobar que la respuesta de los electrodos de Au y de HOPG modificados con
[Ni2(MeCO,)4] era la misma que para el caso de los electrodos de GC, se llevd a cabo el
mismo proceso de modificacidn y activacion, obteniéndose los voltamperogramas de la
figura 78. Como puede comprobarse el proceso es muy similar en ambas superficies
electrédicas, y podemos considerar que el material se estd comportando de igual
manera. Llama la atencién en el caso del oro, la aparicién de dos pequefas ondas
(comparado con la modificacion del electrodo GC) una en el barrido anddico (0.3 V) y la
segunda en el barrido catddico (0.1 V). Haciendo un blanco del electrodo de Au sin

modificar se ha confirmado que estos picos son debidos a dxidos de oro.
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Figura 78- Proceso de activacion de electrodos de Au (A) y de HOPG (B) modificados con
[Ni>(MeCO;)4] aplicando 50 barridos de CV entre 0 Vy 0.7 Ven NaOH 0.1 M a 100
mV/s.

2.2. Caracterizacion electroquimica de electrodos modificados con nanoparticulas

de Ni(OH),.

Como posteriormente se demostrard, la caracterizacién superficial de estos electrodos
modificados determina que el modificador estd constituido por nanoparticulas de
hidroxido de niquel (Ni(OH)2). Ademads, se ha realizado un estudio detallado de su
comportamiento electroquimico. En la figura 79 puede observarse el voltamperograma
de un electrodo de GC modificado con estas nanoparticulas de Ni(OH),. Como se puede
ver aparece un par redox con potencial formal E° = 0.43 V. Este par redox esta adscrito

a los siguientes procesos:

e Ni(OH); + OH = NiOOH + H,0 + e (Oxidacidn).
e NiOOH + H;0 + e = Ni(OH); + OH(Reduccidn).
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Figura 79- Voltamperograma ciclico de un electrodo de GC modificado con

nanoparticulas de Ni(OH)2 en NaOH 0.1 M a 10 mV/s.

El voltamperograma muestra la forma tipica de un proceso redox confinado en la
superficie. El valor de AE, es un poco alto para un proceso de este tipo, esto es debido a
gue hay especies anidnicas en disolucidon que estan involucradas en la oxidacién del
material superficial, en este caso hay que tener en cuenta que los grupos OH" presentes
en la disolucién tienen un papel muy importante en el proceso de oxidacidn de Ni(ll) a
Ni(lll), y por ello se observa este comportamiento intermedio entre procesos

electroquimicos puramente superficiales y los difusionales247],

Se estudié la influencia de la velocidad de barrido de potencial sobre el comportamiento
electroquimico del material electrodepositado sobe la superficie de un electrodo (figura
80A). Analizando las intensidades de pico anddico y catédico y representando estos
valores frente a v¥2, se obtiene una relacién lineal entre ambos parametros,
considerando los valores de intensidad para velocidades de 2 a 100 mV/s (figura 80B).
Este comportamiento es tipico de procesos electroquimicos limitados por difusidn, este
hecho apoya lo expuesto en el parrafo anterior, en relacién a que el anién OH" juega un
papel fundamental en el proceso de electrooxidacién. Por ello y aunque las

nanoparticulas de Ni(OH), se encuentran inmovilizadas sobre la superficie del electrodo,
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el proceso se comporta como un proceso difusional, ya que depende de la difusién de

los iones OH" desde el seno de la disolucidn.
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Figura 80-(A) Voltamperogramas ciclicos de un electrodo de GC modificado con
nanoparticulas de Ni(OH); a distintas velocidades de barrido en NaOH 0.1 M. (B)

Representacion intensidad de corriente de pico anddico (m) y catddico (e) con respecto

av”2,

Aunque la teoria dice que para aplicar el método de Laviron”! es necesario que en el
proceso electroquimico no exista difusidén de las especies que intervienen en el proceso
redox, se ha usado este método, pues a priori el material responsable de los picos de
oxidacién y reduccidon (las nanoparticulas de hidréxido de niquel) se encuentra
inmovilizado en la superficie del electrodo. Pese a la componente difusional del proceso
la relacidon de los valores de potencial de pico respecto al logaritmo decimal de la
velocidad de barrido de potencial se ajusta bien a las ecuaciones descritas para este tipo
de sistemas. A partir de esta relacion se ha calculado la constante de transferencia
heterogénea (ks) vy el coeficiente de transferencia de carga (a) aplicando el método de
Laviron (apartado 4.5 Materiales y Métodos ecuaciones (8), (9) y (10)). En la figura 81 se
muestra la representacién del valor de potencial del pico anddico y catédico con
respecto al logaritmo en base decimal de la velocidad de barrido. Como se aprecia a
velocidades altas (200 mV/s a 5000 mV/s) la relacidn se torna lineal, ajustandose a las
ecuaciones del modelo, y obteniéndose de ellas el valor ks = 24.5 s* y un valor de a =
0.4. Este valor de a es razonable para un proceso reversible, indicando que esta

ligeramente favorecida la oxidacién frente a la reduccidon, pero son procesos
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energéticamente muy similares, de ahi que el valor este préximo a 0.5. Con respecto a
la constante de transferencia heterogénea (ks) es un valor bastante alto y positivo para
el sistema, lo que indica que hay una buena transferencia de electrones entre el material
electrddico y las nanoparticulas de hidréxido de niquel. En la figura 81 también se puede
observar que a velocidades de barridos bajas el sistema se comporta de modo
quasireversible, siendo los valores de AE, no muy grandes, sin embargo a velocidades
altas el valor de AE, comienza a aumentar, volviéndose el proceso mas irreversible y

mostrando la existencia de una limitacién cinética a la transferencia de carga.
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Figura 81- Potencial de pico anddico (0) y catddico (o) frente al logaritmo en base

decimal de la velocidad de barrido de potencial. Método de Laviron.

A partir de la carga obtenida del pico anddico (Qox) y del pico catédico (Qred) del
voltamperograma a 10 mV/s se ha calculado el recubrimiento superficial de hidréxido
de niquel en la superficie del electrodo tras el proceso de modificacion, usando la
ecuacion (7) de Materiales y métodos. La relacion entre Qox/ Qred €5 igual 1.1, lo cual
indica que practicamente la totalidad del material que se oxida se reduce en el barrido
de vuelta. El valor del recubrimiento superficial obtenido es I = 6.53-10"° mol/cm?. Del
mismo modo se ha calculado el recubrimiento en los electrodos de Au de la
microbalanza de cristal de cuarzo. En este caso se ha relacionado la cantidad de Ni(OH):

obtenida a partir del valor del recubrimiento, con la masa del [Ni2(MeCO;)4] depositada,
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y considerando que de cada mol de [Ni2(MeCO;)4] se obtienen 2 moles de Ni(OH); se ha
calcula la conversién de [Niz(MeCO;)s] a nanoparticulas de Ni(OH), siendo esta de

alrededor del 90%.
2.3. Caracterizacion de la superficie de los electrodos modificados con Ni(OH)..

Aunque el estudio electroquimico previo aporta informacion valiosa sobre la naturaleza
quimica del sistema, ya que los picos de oxidacién y reduccidon obtenidos son
caracteristicos de especies de niquel en medio basico, las cuales en la mayoria de los
casos, aunque no en todos, suelen ser debidos a la presencia de éxidos o hidréxidos de
niquel, también se han llevado a cabo el analisis de las superficies electrddicas
modificadas mediante técnicas de andlisis superficial. Para este estudio se han usado

electrodos planos de Au (Placas AFM Au) o bien l[dminas de HOPG.

Tras el proceso de electrodeposicion y de activacion en NaOH 0.1 M los electrodos se
secaron en una corriente de nitrégeno y. se almacenaron en un desecador al menos 24

h antes del andlisis.
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2.3.1. Microscopia electronica de Barrido (SEM). Andlisis de nanoestructuras por EDX.

La figura 82 muestra las imagenes obtenidas por FE-SEM ultra alto vacio de electrodos

de Au modificados por el procedimiento descrito.

mag
120 000 x

mag
120 000 x

Figura 82- Imdgenes de una superficie de Au modificada con nanoparticulas de Ni(OH)2

obtenidas por FE-SEM.

En la imagen pueden observarse una especie de nanoestructuras, de forma no definida
gue se agregan formando una superficie porosa. En la imagen inferior derecha si se
puede observar una de las terrazas de oro menos recubierta por el material, pudiéndose
ver sobre la superficie pequenas nanoparticulas. Del mismo modo se han analizado
superficies de HOPG modificadas de la misma forma (Figura 83). Se puede observar que

se forman el mismo tipo de nanoestructuras que sobre electrodos de oro, aunque en
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este caso se aprecia algo mejor las nanoparticulas o agregados de las mismas,

observdndose que el material poroso no es mas que nanoparticulas unidas entre si.

mag WD
4000x|6.0mm 5.00kV| 3

Figura 83- Imdgenes de una superficie de HOPG modificada con nanoparticulas de

Ni(OH), obtenidas mediante FE-SEM.

Se han realizado estudios de energia dispersiva de rayos X (EDX) para conocer detalles
de la composicién de este material. En los distintos analisis que se llevaron a cabo se
obtuvieron siempre porcentajes atdmicos que mostraban una relacion estequiométrica

Ni (1) O (2), lo cual concuerda con la formacién de nanoparticulas de Ni(OH)..
2.3.2. Espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X. (XPS).

Con objeto de obtener mas informacién acerca de la composicidén de las nanoestructuras
generadas se realizaron estudios de XPS. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla
IX, conjuntamente con los obtenidos para el material de partida [Ni2(MeCOS)4] y el
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material electrosintetizado [Ni2(MeCO:)4]. El hidroxido de niquel presenta valores de las
energias de enlace correspondientes al oxigeno (530.4 eV) y al niquel (856.8 eV)
diferentes respecto a los valores obtenidos del analisis del material de partida y el
material electrosintetizado [Niz(MeCO3)s]. Si ademas se comparan estos valores de
energia de enlace con los encontrados en la bibliografia para el acetato de niquel
mononuclear Ni(CH3COO0),[?34 se observan importante diferencias, lo cual sugieren la
transformacion de [Ni2(MeCO,)4] a hidréxido de niquel Ni(OH),1248-2501 Ademas el valor
de energia de enlace para el carbono a 289.3 es muy caracteristico de carbono carboxilo

y se puede asignar a la formacién de CH3-COO" como subproducto de la transformacién.

Tabla IX- Energias de enlaces en eV obtenidas para C (1s), O (1s), Ni (2pi1/2), vy S (2p) en el
andlisis del material de partida [Ni2(MeCOS)s], del material electrodepositado

[Ni>(MeCOy)4] y del producto de su tratamiento electroquimico en NaOH 0.1M.

[Ni2(MeCOS)s] [Ni2(MeCO2)a] Ni(OH);
C(1s) 286.5 286.4 289.3
0 (1s) 531.6 531.2 530.4
Ni (2p1/2) 856.0 856.3 856.8
S (2p) 164.2 - ]

Por tanto el analisis por XPS confirma la transformacién del material electrosintetizado
[Ni2(MeCO3)4] a nanoparticulas de hidréxido de niquel Ni(OH),. En base a estos
resultados se puede resumir el proceso global de transformaciones que tiene lugar

sobre la superficie del electrodo de acuerdo a la figura 84.
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Figura 84- Mecanismo electroquimico propuesto para la electrodeposicion de

nanoparticulas de Ni(OH); a partir de [Niz(MeCOS)4] en disolucion.
2.3.3. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

El analisis morfoldgico de las nanoparticulas de Ni(OH)2 se ha realizado sobre placas de
Au y de HOPG mediante la técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM). Esta técnica
permite analizar de manera muy precisa la morfologia de nanomateriales sobre
superficies planas, obteniendo informacién cuantitativa acerca del tamafo de
nanoparticulas. En la figura 85A se muestra una imagen tipica de AFM con un excelente
recubrimiento homogéneo de nanoparticulas. Entorno al 50% de las nanoparticulas
muestran una altura media de 1 a 3 nm. También pueden observarse en la figura 86

algunos agregados de nanoparticulas con alturas de 6 a 12 nm.
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Figura 85- (A) Imagen de AFM de nanoparticulas de Ni(OH); generadas sobre HOPG. (B)
Ampliacion de una region de la imagen anterior. (C) perfiles de alturas seleccionados de

la imagen (B).

Un andlisis de la dimensiones laterales de las nanoparticulas sugiere que el tamano de
una de sus dimensiones (anchura, eje de las X) es aproximada al tamaio de resolucién
de la punta de AFM, el cual es de aproximadamente 20-25 nm (Figura 85 B y C). Sin
embargo, el tamafio de las alturas de estas nanoparticulas, es en torno a 1-3 nm, por
tanto se puede considerar que en realidad tienen forma de nanodiscos, con altura
comprendida entre 1-3 nm y didmetro de 20-25 nm aproximadamente. De la figura 86
se puede concluir que la gran mayoria de estas nanoparticulas no supera los 3 nm de
altura, aunque también se aprecian estructuras mas altas que se han formado por

aglomeracion. La estadistica recogida en la tabla inferior de la figura 86 demuestra que
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la mayoria tienen el tamaifio mencionado. Se analizaron también placas de Au, sin
embargo como se puede ver en las imagenes de FE-SEM, se producian gran cantidad de
agregados de estas nanoparticulas lo cual ha dificultado el andlisis de forma detallada

como el que se ha realizado con las placas de HOPG.

Figura 86- Imagen de AFM de nanoparticulas de Ni(OH)2 generadas sobre HOPG y

andlisis estadistico de sus alturas.

En definitiva de los distintos anadlisis de superficie realizados se puede concluir que se
generan nanodiscos de Ni(OH)2y que al menos una de sus dimensiones tiene entre 1-3
nmy un radio aproximado 20-25 nm. Aunque en gran parte se observan nanoestructuras
aisladas cubriendo la superficie, es cierto que también se detectan zonas con

aglomeraciones de estas, en particular en el caso de placas de Au.
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3. Electrooxidacion catalitica de azticares y alcoholes.

3.1. Electrooxidacion catalitica de azucares.

Entre las posibles aplicaciones de los electrodos modificados con nanoparticulas de
hidréxido de niquel se encuentran la electrooxidacién de azlcares. Estos representan
una buena alternativa a los biosensores enzimaticos dada su robustez y sensibilidad, y
dependiendo de la aplicacion, el que carezcan de selectividad para los distintos azucares,

permite utilizarlos como detector Unico en cromatografia o electroforesis.

Los azucares en general tanto monosacdridos como disacdridos presentan en su
estructura gran cantidad de grupos hidroxilos, los cuales son muy reactivos en los
procesos de electrooxidacidén de Ni(ll) a Ni(lll) en medio alcalino, en especial cuando el
electrocatalizador es el hidréxido de niquell??® 251, En Ia bibliografia hay ejemplos del
uso de este compuesto en la fabricacion de sensores de glucosa en medio alcalino[?5%
2531 En los ultimos afios con el objetivo de mejorar su sensibilidad y evitar el
envenenamiento de los electrocatalizadores por productos de la reaccién, se ha
comenzado a desarrollar sensores con nanoestructuras de compuestos de niquel(230 254
2551 En base a estos resultados se ha ensayado el sistema desarrollado en la

electrooxidacion catalitica de azucares.

En la figura 87 se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos con la adicién
sucesiva de glucosa, pudiéndose comprobar como aumenta la corriente de picé de
oxidacién al aumentar la concentracién de glucosa. En el barrido catédico de vuelta se
observa una disminucién de la corriente de pico de reduccidon del niquel,

comportamiento caracteristico de un sistema electrocatalitico.
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Figura 87- Voltamperogramas obtenidos con un electrodo Ni(OH),/GC en ausencia
(negro) y en presencia de glucosa 0.5 mM (Rojo), 1 mM (Verde) y 2 mM (Azul) en NaOH
0.1 M a 10 mV/s. En la parte superior se muestra la respuesta de un electrodo de GC sin

modificar en la ausencia (Rojo) y en presencia de Glucosa 2 mM (Negro) en NaOH 0.1

Ma 10 mV/s.

Es importante destacar que en muchos sensores de este tipo, en los que se emplea bien
un complejo de niquel o bien hidréxidos u o6xidos de niquel, la reaccion de
electrooxidacién no se da justo en el pico de oxidacién, sino que aparecen como una
onda secundaria a pocos milivoltios de haber pasado el pico del sistema Ni(OH),—>
NiOOH + e". Esto se debe a que la especie realmente electrocatalitica es el NiOOH que
debe formarse sobre la superficie del electrodo como paso previo al intercambio de
electrones con el sustrato. En el presente trabajo sin embargo, el proceso de
electrooxidacion catalitico tiene lugar casi al mismo potencial que ocurre el proceso
Ni(OH),—> NiOOH + e’ lo cual indica que la transformacion del Ni(ll) en Ni(lll) es muy
rapida y que ademas hay una buena transferencia electrdnica entre las nanoparticulas

de Ni(OH),, y el sustrato (Azucares).

177



Resultados y discusion.
Capitulo II- Electrodos modificados con compuestos de niquel.

Con idea de optimizar el proceso electrocatalitico de glucosa se estudiaron las variables
involucradas en el proceso para conseguir una mejor eficiencia catalitica. La eficiencia
catalitica se ha definido como la relacién (lcat-lmed)/ Imed donde Icat €s la intensidad del
pico de oxidacion de la catalisis, Imeq €s la intensidad del pico del mediador. De esta
forma se pueden establecer de forma objetiva las condiciones en las que con menor
cantidad de mediador se obtiene una eficiencia catalitica mas alta. Se optimizé en
primer lugar la concentracion del compuesto de partida [Ni2(MeCOS)a4] a utilizar para
generar [Niz(MeCO:)4] sobre la superficie del electrodo. Se fijé para este estudio el
tiempo de electrodeposicién a 150 s y el potencial a 1.15 V. Se probaron distintas
concentraciones del compuesto desde 0.01 mM hasta 0.5 mM. Los resultados obtenidos
para 0.5 mM de glucosa se pueden ver en la figura 88. Se comprueba que la mejor
eficiencia catalitica ocurre para [Niy(MeCOS)s] 0.1 mM, por tanto se eligido esta

concentracion en los estudios posteriores.
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Figura 88- Estudio de eficiencia catalitica de la oxidacion de glucosa en funcion de la

concentracion de [Ni2(MeCOS)4] de partida.

El segundo de los parametros optimizados fue el potencial de electrodeposicion
aplicado. Se ensayaron 3 potenciales, 0.9 V (potencial al cual comienza el proceso pero
no se sobrepasa el pico de oxidacion), 1.15 V (justo al sobrepasar el pico de oxidacién) y
a 1.5 V (potencial mucho mas positivo que el pico de oxidacion). Como en el caso
anterior se fijaron 150 s de tiempo de electrodeposicidon. Los resultados se observan en

la figura 89. A la vista de los resultados obtenidos se selecciond el potencial a 1.15 V.
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Figura 89- Estudio de eficiencia catalitica de la oxidacion de glucosa en funcion del

potencial de electrooxidacion.

Por ultimo se estudid el tiempo de electrodeposicion. Se ensayaron desde 60 s hasta
300 s. Figura 90. Se comprueba que el tiempo de electrooxidacion que mejor funciona
para la posterior electrocatalisis de glucosa es 150 s, por tanto se establecen las
siguientes condiciones para la fabricacién del sensor: 1.15 V durante 150 s en una

disolucién de [Ni2(MeCOS)4] 0.1 mM TBAP 0.1 M/CHCls.
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Figura 90- Estudio de eficiencia catalitica de la oxidacion de glucosa en funcion del

tiempo de electrodeposicion.
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El mecanismo de la oxidacion electrocatalitica de azlcares en presencia de Ni(OH); es el

siguiente:

e Ni(OH); + OH = NiOOH + H,0 + e

e NiOOH + azucar = Ni(OH), + productos derivados de la oxidacién de azucares.

El aumento del pico de oxidacién y la disminucién simultanea del pico de reduccion se
debe principalmente a que cuando el Ni(OH). se oxida a NiOOH, este rdpidamente
reacciona con los azucares regenerando el Ni(OH), que se vuelve a oxidar, de ahi el
aumento de la intensidad de oxidacién. Del mismo modo en el barrido de vuelta no se

registra la reduccién del NiOOH ya que se ha transformado rapidamente a Ni(OH)..

Se ha realizado un estudio del proceso de electrooxidacion catalitica de glucosa a
distintas velocidades de barrido 2 mV/s a 500 mV/s con objeto de analizar como afecta
al proceso. Los voltamperogramas pueden observarse en la figura 91A. Ademas se ha
estudiado la relacién de la intensidad de pico de oxidacion con respecto a la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (figura 91B) comprobandose que existe una relacién

lineal, lo cual indica que el proceso esta controlado por la difusién de glucosa.
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Figura 91- (A) Voltamperogramas obtenidos con un electrodo Ni(OH),/GC en Glucosa
0.5 mM NaOH 0.1 M a distintas velocidades de barrido de potencial. (B) Intensidad de
corriente del pico de oxidacion (l,0x) en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido de potencial (v/?).
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La representacion de la corriente catalitica normalizada a la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido, frente a la velocidad de barrido (figura 92) presenta la forma adscrita a un

mecanismo ECE catalitico, segln la teoria de Nicholson y Shain*%,

0.3 ™
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Figura 92- Representacion de la corriente catalitica normalizada a la raiz cuadrada de

la velocidad de barrido frente a la velocidad de barrido.

Para comprobar la versatilidad del electrodo modificado desarrollado como sensor de
glucosa se realizaron estudios de cronoamperometria en estatico a distintas
concentraciones de glucosa y aplicando al electrodo un pulso de potencial desde 0.0 V
hasta 0.5 V, potencial suficiente para oxidar el Ni(OH), a NiOOH, responsable de la
oxidacién catalitica de glucosa y de los diferentes azucares. En la figura 93 se
representan las cronoamperometrias obtenidas. Como se puede observar existe una
relacion lineal entre la intensidad de corriente (estado estacionario) y la concentracion
de glucosa de la disolucion. A partir de ella se obtuvo la correspondiente curva de
calibrado (y = 0.0203x + 0.1700, R? = 0.9961) para la glucosa, estas se han obtenido a
partir del valor medio de las medidas realizadas por triplicado de cada uno de los
patrones. De ella se determinaron los limites de deteccion (0.36 uM) y cuantificacidn
(1.19 uM), calculados como la concentracidon correspondiente a la intensidad media de
corriente del blanco + 3 veces o 10 veces la desviaciéon estandar del blanco,

respectivamente. Tanto la media como la desviacién estandar del blanco se han
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obtenido a partir de 10 medidas independientes de este. A partir de la pendiente de la
recta y al area geométrica del electrodo, se calculd la sensibilidad del método para
glucosa (287 pA / mM-cm?). También se determind el intervalo lineal (1-2500 pM

Glucosa).
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Figura 93- Cronoamperometrias obtenidas con un electrodo Ni(OH),/GC a E = +0.5 V
con adiciones sucesivas de D-Glucosa (0-2.3 mM). Inset: Representacion de la curva de
calibrado obtenida al representar la intensidad de corriente de cada una de las

cronoamperometrias en el sequndo 50 con respecto a la concentracion de D-Glucosa.

Por otro lado, se evalud la actividad catalitica calculando la constante catalitica por el
método de Galus!'’? explicado en el apartado 4.6 de Materiales y Métodos. En la figura
94A se muestran los valores de eficiencia catalitica en funcién de la raiz cuadrada del
tiempo de las cronoamperometrias registradas para distintas concentraciones de
glucosa. La representacion posterior de los valores de las pendientes de cada una de las
rectas obtenidas con respecto a la raiz cuadrada de la concentracion (Figura 94B)
proporciona para el caso de la glucosa un valor igual a 5.3:10° M-s! de la constante
catalitica. Este valor es elevado en comparacion con algunos de los sensores de glucosa

publicados en la bibliografia que calculan este pardametro (7.4-10% — 2.1-10* M1.s'1)[256-
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2581 |0 que sugiere que las nanoparticulas pequefias de 6xido de niquel modificando la

superficie del electrodo son muy eficientes desde el punto de vista electrocatalitico.

med

y=19.41x + 41.07

=._ 601 .
_8 . i 516-
55- g
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Figura 94- (A) Representacion de la eficiencia catalitica del sensor de glucosa en
funcion de la raiz cuadrada del tiempo para diferentes concentraciones de glucosa. (B)
Representacion de Galus de la eficiencia catalitica normalizada con la raiz cuadrada del

tiempo respecto de la raiz cuadrada de la concentracion de glucosa. Datos obtenidos

de la representacion grdfica de la figura A.

Se ha de destacar las buenas propiedades analiticas que presenta el sensor desarrollado,
con respecto al resto de sensores de glucosa, no enzimaticos, que usan compuestos de
niquel como electrocatalizador. Por ejemplo, la sensibilidad 287 pA / mM-cm?, es mayor
en comparacion con otros sensores descritos en la literatura de 0.86, 72, 120 y 230 pA /
mM-cm? [230. 259-262] ' 5 pesar del bajo recubrimiento de la superficie con Ni(OH),. Con
respecto al limite de deteccién, 0.36 uM, este valor es bastante competitivo en
comparacion con los sensores fabricados con Ni(OH). mas sensibles descritos para la
determinacidon de carbohidratos[?5% 254 2561 En |a tabla X se muestran algunos
parametros analiticos de otros sensores similares de glucosa, con objeto de comparar el
sensor desarrollado con otros sensores que se han publicado en la bibliografia
recientemente. Se observa en cuanto al limite de deteccién de glucosa, el sensor
desarrollado presenta uno de los valores mas bajos, ello lo convierte en un sensor con
muy buenas cualidades, mejorando aquellos que se estan desarrollando en los ultimos

afios, ya que hay muy pocos ejemplos de sensores capaces de superar este limite de
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deteccion. A la vez el intervalo lineal que se presenta es bastante amplio, abarcando
varios ordenes de magnitudes en un mismo intervalo lineal, siendo este similar al de

otros sensores reportados.

Tabla X-Sensibilidad, limite de deteccion e intervalo lineal de sensores de glucosa no

enzimdticos reportados en la bibliografia.

Intervalo Lineal

Referencia Limite Deteccion (uM)
(nM)

Este Trabajo 0,36 1-2500
[1230]] 0,4 50-1000
[1260]] 500 500-10000
(2591} 1,8 5-550
[1263]] 5 15-3200
[(264] 0,6 2-3800
[1261]] 5 20-1700
[[265]] 5,8 10-1300
[[2661] 3 10-750
[[251]] 3,4 -
[[2671] 0,3 2-10 y 50-3300
[12681] 0,3 1-4300
[(26°] 0,6 2-3100
[(270] 0,82 2-2300
[274] 0,36 1-800
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El sensor desarrollado ha sido también evaluado en la determinacion de otros azlcares
(fructosa, sacarosa, lactosa y maltosa) ademas de glucosa, para los cuales se han
realizado estudios similares tanto de voltamperometria ciclica y de cronoamperometrias
en estdtico, a partir de las cuales se determinaron los pardmetros analiticos y la

constante catalitica con el método de Galus.

En la figura 95 pueden observarse los voltamperogramas ciclicos obtenidos tras

adiciones sucesivas de cada uno de los azucares estudiados.
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Figura 95- Voltamperometrias obtenidas con un electrodo Ni(OH)./GC para adiciones

sucesivas de los azucares (0, 0.5, 1.0, 2.0 mM) en NaOH 0.1 M a 10 mV/s.

Al igual que para la glucosa, para el resto de azlcares estudiados se realizaron
cronoamperometrias en estatico a +0.5V con electrodos Ni(OH)2/GC y se obtuvieron las
curvas de calibrado, a partir de las cuales se calcularon los parametros analiticos. De las
cronoamperometrias también se obtuvieron las constantes cataliticas mediante el

método descrito por Galus. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla XI.
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Tabla XI- Propiedades analiticas y constantes cataliticas obtenidas en la determinacion

de azucares mediante cronoamperometrias usando el electrodo Ni(OH),/GC.

. P Intervalo
Sensibilidad e Hmite | kear
Azlcar Deteccidn Cuantificacién Lineal
A-/ mM cm? M-1s1
s b (M) wy )
Glucosa 287+11 0.36 1.19 1-2500 5.3x10°
Fructosa 397+13 0.29 0.95 1-3100 9.2 x10%
Maltosa 393+14 0.27 0.88 1-1700 4.0 x103
Lactosa 614+15 0.30 0.99 1-3100 2.8x 104
Sacarosa 529+18 0.13 0.43 1-1700 5.3 x 10%

Se puede apreciar que los limites de deteccién y cuantificacion obtenidos para los
distintos azUcares son muy similares a los obtenidos para glucosa o incluso mejores, lo
mismo ocurre con el intervalo lineal. Con respecto a las constantes cataliticas obtenidas
por el método de Galus, se ha de destacar que los dos monosacaridos (glucosa, fructosa)
estudiados presentar una constante mayor que el resto de disacaridos, lo cual parece

indicar que el electrodo Ni(OH)./GC presenta mejor reaccidon con monosacaridos.

Con respecto a la estabilidad que presenta el sensor es bastante amplia en el tiempo, al
tratarse de un material inorganico estable, por ello pueden almacenarse los electrodos
modificados meses sin que se vea afectado su funcionamiento. En particular se probd a
usar un electrodo modificado, medir un proceso electrocatalitico con 0.5 mM de glucosa
realizando voltamperometria ciclica a 10 mV/s, enjuagar el electrodo y secarlo en
corriente de nitrégeno y almacenarlo durante 3 meses. Tras este tiempo volver a medir
una voltamperometria ciclica en las mismas condiciones y comparar las sefiales. La
modificacion de la intensidad de pico descendid solamente el 2 %, por lo que es una

buena muestra de la gran estabilidad que presenta el sensor desarrollado.
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La repetibilidad del sensor fue evaluada midiendo por cronoamperometria un patrén de
glucosa de 100 uM unas 5 medidas, obteniéndose una desviacién estandar relativa

(D.E.R) de 3.4%, lo cual demuestra la gran repetibilidad en las medidas del sensor.

Por tanto, los resultados obtenidos permiten concluir que se ha desarrollado un sensor
de azucares eficiente y competitivo con los sensores de este tipo previamente
desarrollados reportados en la bibliografia. Los limites de deteccién y cuantificacidn son
bajos y los intervalos lineales son muy amplios, los cuales permitirian analizar muestras
de diversa naturaleza con concentraciones dispares de azlcares. Una de las desventajas
del sensor, como ya se ha comentado anteriormente, es la falta de selectividad a los
distintos azucares, lo cual si la idea es analizar la muestra sin tratamientos de separacién
previos, bien electroforéticos y o bien cromatograficos, constituye un gran
inconveniente. Sin embargo, su aplicacion como detector sensible a varios azucares,
puede permitir la obtencion de un indice de azucares totales en la muestra, o bien
utilizdndolo en combinacion con algun método de separacidn previo. Este seria el caso
bien de acoplarlo en celdas de flujo a sistemas de cromatografias HPLC, o a un sistema
de electroforesis capilar convencional. También se puede utilizar como detector en
sistemas de microfluidica como en los que se estan trabajando en la actualidad,

incorporados como detector en un chip de separacidn electroforétical?’2,
3.2.  Electrooxidacion catalitica de alcoholes.

Al igual que en el caso de los azucares, la presencia de grupos hidroxilos en la estructura
de pequenas moléculas organicas, hace factibles su electrooxidacion en medio bdsico
mediante el uso de electrocatalizadores que contienen atomos de niquel. Son muchos
los ejemplos descritos en la bibliografia de esta aplicacion con complejos de niquel de
distinta naturalezal??, 228,243, 2731 con éxidos de niquel???! y también con hidréxidos de
niquel?3%, Dado la buena respuesta electrocatalitica hacia aztcares que ha presentado
el electrodo Ni(OH)2/GC desarrollado, nos ha llevado a ensayarlo también en la
electrooxidacion de alcoholes. Se han seleccionado en principio diversos alcoholes y se
ha estudiado cémo afecta la posicidn del grupo hidroxilo en la electrocatalisis de estas

moléculas.
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En el dambito de las aplicaciones de los electrodos capaces de oxidar
electrocataliticamente alcoholes, ademas de ser usados como sensores de estos
compuestos, hay una gran aplicabilidad en el campo de las celdas o pilas de
combustibles, concretamente en aquellas que trabajan en medio bésico?> 2171, E| uso
por tanto de Ni(OH), como catalizador para este tipo de sistemas puede tener un gran
potencial, dado el bajo coste y la gran abundancia del niquel. Aqui radica la importancia
del estudio y la generacion de nuevos complejos de niquel o el control de la morfologia
de las formas ya existentes como 6xidos e hidréxidos de niquel, para obtener superficies

con la mayor actividad catalitica posible.

Es importante también el conocimiento de los factores que influyen en la electrocatalisis
de estas moléculas, concretamente se aprecian diferencias significativas en la
reactividad de los distintos alcoholes en funcion de la posicidn del grupo hidroxilo, asi
como del numero de sustituyentes que presentan el carbono sobre el que se
encuentran. En el estudio llevado a cabo se ha caracterizado el comportamiento
electrocatalitico de diversos alcoholes alifaticos como el metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 1-butanol, ciclohexanol y ciclopentanol. En este estudio las concentraciones
molares de los alcoholes ensayadas fueron muy superiores a las usadas para el estudio
de electrooxidacion de azucares, ello es debido al nimero de grupo hidroxilos presentes
por cada molécula, mientras que las moléculas de azlcares contiene 5 grupos hidroxilos
(monosacdridos) y 8 (disacaridos), cada uno de los alcoholes analizados solamente
presenta en su estructura un grupo hidroxilo, por tanto la reactividad que presentan los
azucares es mayor que los alcoholes. Aun asi es interesante su estudio, sobre todo en el
ambito de aplicacion a pilas de combustibles donde se usan concentraciones
relativamente altas de estos compuestos, aunque el empleo de estos electrodos como
sensores de estas moléculas también ofrece buenos pardmetros analiticos. El estudio,
al igual que en el caso de los azucares se comenzd obteniendo las voltamperometrias
ciclicas de los distintos alcoholes ensayados con el electrodo modificado Ni(OH),/GC a
bajas velocidades de barrido, para apreciar bien el efecto electrocatalitico (figura 96 y
97). Se puede apreciar en los voltamperogramas como la catalisis de alcoholes no ocurre
en el pico de oxidacidn del paso de Ni(OH), a NiOOH, sino que aparece un pico a

potenciales superiores. Este hecho es mas acusado en el caso de grupos hidroxilos

188



Resultados y discusion.
Capitulo II- Electrodos modificados con compuestos de niquel.

secundarios (2-propanol) y terciarios (ciclohexanol y ciclopentano) Ello es debido a que
existe una limitacién cinética del proceso, de modo que es necesario un tiempo
apreciable en el voltamperograma para que comience a ocurrir la electrooxidacion del
alcohol. Una vez comienza a oxidarse se produce entonces el aumento de la intensidad
registrada, como consecuencia de la regeneraciéon del Ni(OH), en la superficie del
electrodo a partir del NiOOH formado durante la oxidacién, gracias a la oxidacion de los
alcoholes y su consecuente reduccidn. Esta limitacion cinética es mas acusada para el
caso de grupos hidroxilos secundarios y terciarios, y por tanto estd menos favorecida la
oxidacién electrocatalitica de estos grupos. Ello puede deberse tanto a factores estéricos
como a la dificultad para ser oxidado dado el entorno electrénico mds aceptor cuanto

mas sustituido por otros carbonos este al carbono hidroxilico.
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Figura 96- Voltamperometrias obtenidas con un electrodo Ni(OH)./GC para adiciones

sucesivas de los alcoholes (0, 50, 100 mM) en NaOH 0.1 M a 10 mV/s.
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Figura 97- Voltamperometrias obtenidas con un electrodo Ni(OH)./GC para adiciones

sucesivas de los alcoholes (0, 50, 100 mM) en NaOH 0.1 M a 10 mV/s.

Se obtuvieron las cronoamperometrias en estatico de cada uno de los alcoholes
analizados con un electro Ni(OH)2/GC aplicando +0.5 V. De los datos de intensidad de
corriente difusional frente a la concentracidn se obtuvieron las curvas de calibrado que
se muestran en la figura 98 para cada uno ellos. Estas se han obtenido a partir del valor
medio de las medidas realizadas por triplicado de cada uno de los patrones. A partir de
estas rectas se determinaron los pardmetros analiticos que se muestran en la tabla XII.
Los parametros analiticos para la determinacion de alcoholes son buenos. Se obtienen
limites de deteccién del orden de unidades de uM o decenas de uM. Ademas se
obtienen intervalos lineales verdaderamente amplios desde concentraciones de pocos
UM hasta decenas de mM albergando casi 5 érdenes de magnitud, lo cual hace
especialmente Util el sensor para muestras con gran variabilidad en el contenido

alcohdlico.
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Figura 98- Representacion de la curva de calibrado obtenida al representar la

intensidad de corriente difusional de cada una de las cronoamperometrias en el

segundo 50 con respecto a la concentracion de alcoholes.
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Tabla XlI- Propiedades analiticas y constantes cataliticas obtenidas en la determinacion

de alcoholes mediante cronoamperometrias usando un electrodo Ni(OH),/GC.

Limite Limite Sensibilidad K
Intervalo cat
Deteccién  Cuantificacién  (uA-/mM-cm?

Lineal (uM) (M1.s1)

(LM) (LM) )
Metanol 3.617 12.056 36.8 12-10000 9.4
Etanol 0.784 2.613 59.7 3-10000 14.9
1-Propanol 2.266 7.552 34.6 8-23000 5.1
2-Propanol 4.488 14.959 15.1 15-35000 1.0
1-Butanol 2.106 7.021 38.9 7-23000 3.6
Ciclopentanol 3.467 11.557 20.6 12-37000 2.8
Ciclohexanol 1,829 6,096 35.1 6-24000 8,1
16,0 - 14,9
14,0 -
= 12,0 4
200 81
8,0 -
‘E: 6,0 - 51 36
!8 4,0 l 1o ’ 2,8
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Figura 99- Diagrama de representacion de Keq: distintos alcoholes.

Para calcular la constante catalitica se usé el método de Galus[7?! descrito en el apartado
4.6 de Materiales y Métodos. Como se observa en la figura 99 es interesante comprobar
cdmo cambia la constante catalitica de cada uno de los alcoholes en funcién de la
posicion del grupo hidroxilo. Por lo general se observa como los hidroxilos terminales

son mucho mas reactivos, lo cual puede obedecer tanto a un menor impedimento
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estérico para que se de la unién electrocatalizador con el grupo hidroxilo, pero también
a la mayor disponibilidad de enlaces de hidrégeno en el carbono que permiten la
oxidacion de este. Por el contrario, aquellos alcoholes secundarios presentan Kcat
inferiores debido a un mayor impedimento estérico y sobre todo el menor caracter
dador de electrones por parte del carbono, ya que al estar sustituido establece enlaces
covalentes con otros carbonos, y estos dejan de tener enlaces covalentes con dtomos
de hidrégeno, los cuales son menos electronegativos a priori que el carbono y que por
tanto aportan mayor carga electrdnica al entorno del atomo de carbono, favoreciendo
la oxidacion. Es significativo que a excepcion del etanol, conforme aumenta el nimero
de carbonos de la cadena alifatica disminuye la Keat, esto se explica simplemente por
estadistica ya que al ser mas grande la molécula menor probabilidad de interactuar
directamente el hidroxilo con el grupo NiOOH. Son llamativos los altos valores de Kcat de
ciclohexanol y ciclopentanol con respecto a cadenas alifaticas de menor nimero de
carbono. Este hecho puede ser explicado por una mejor disposicion y accesibilidad del
grupo hidroxilo en la configuracién del ciclo al electrocatalizador. También se ha de
tener en cuenta las fuerzas de Van der Walls, las cuales producen la atraccién de las
cadenas alifaticas de los alcoholes, interaccionando entre si, y haciendo mas inaccesibles
los grupos hidroxilos al electrocatalizador. En el caso de los alcoholes ciclicos estan

fuerzas de atraccidn tipo Van der Walls estdn menos favorecidas.

Con respecto a la estabilidad del sensor, ya se mencioné en el apartado anterior para
azucares que se ha probado experimentalmente su estabilidad durante 3 meses, aunque
se considera que esta puede ser mucho mayor si los electrodos estan almacenados en
un lugar limpio y seco que no altere la composicién de hidroxidos de niquel de las

nanoparticulas.

La reproducibilidad en las medidas fue ensayada por cronoamperometrias, registrando
la corriente de 5 ensayos de diferentes electrodos modificados con una disolucién 1 mM
de etanol, obteniéndose un D.E.R del 4.2 %, probando a raiz de este bajo valor la buena

reproducibilidad de las medidas.

Se puede concluir por tanto este apartado comprobando con los datos expuestos la gran
proyeccién que pueden tener los electrodos modificados con nanoparticulas de

hidroxido de niquel para la electrooxidacion catalitica de alcoholes, siendo conscientes
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de que ademas de poder ser usado como sensor, estos pueden abrir un amplio campo
de estudio a la hora de su utilizacién como sustrato oxidable en celdas de combustible.
Como vemos el hecho de nanoestructurar el catalizador y generar nanoparticulas de
hidroxido de niquel de tamafio muy pequefio, ofrece constantes cataliticas muy
elevadas que pueden permitir la obtencidn de buenos rendimientos energéticos en este
campo de aplicacion. Desde un punto de vista analitico, al igual que hemos comentado
para el caso de los azlcares, puede considerarse un detector polivalente a varios
alcoholes, y puede ser una buena opcidon como detector en sistemas de separacién
previo de estos alcoholes o para tener indices alcohdlicos globales, bastante sensible y

que ofrece intervalos lineales muy amplios.
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Durante las ultimas décadas se ha potenciado el interés por desarrollar nuevos
catalizadores y electrocatalizadores que no usen metales nobles, debido
fundamentalmente, al alto precio de los mismos. Especialmente los estudios se han
centrado en los catalizadores de niquel y cobalto, dado su gran abundancia y bajo coste.
Ambos han sido ampliamente usados como mediadores redox en medio basico, debido
a la gran actividad electrocatalitica que presentan frente a la oxidacién de moléculas
orgdnicas pequeias que contienen en su estructura grupos hidroxilo, amino y tiol. En el
caso de los compuestos de niquel se considera que poseen un gran efecto
electrocatalitico como consecuencia de los electrones d desapareados o los orbitales d
vacios que se generan en las especies de Ni oxidadas, quedando por tanto el centro
metalico disponible para establecer enlaces con moléculas adsorbidas o intermediarios

de la reaccion redox[274-276],

Como ya se ha mencionado, la actividad electrocatalitica de los diferentes materiales,
se incrementa notablemente cuando estos se encuentran nanoestructurados frente a
aquellos que presentan estructura macroscépica. Este efecto es principalmente debido
a la mayor relacién superficial que presentan y por tanto el mayor nimero de centros
de reaccidon en contacto con el sustrato electrocatalitico. Es por ello que se esta
extendiendo el uso, entre los distintos sensores electroquimicos, de diferentes
superficies decoradas con nanoparticulas o nanoestructuras con diferentes
nanomateriales?’7-2%1, En el mismo sentido se han desarrollado estrategias de
modificacidon de electrodos que combinan nanotubos de carbono con nanoparticulas
metalicas o de 6xidos de metales mejorando de esta forma las propiedades analiticas
del sensor resultante?®1. Hay ejemplos en la bibliografia de electrodos modificados con
distintos compuestos, en particular de niquel, combinados con nanomateriales de
carbono para evitar el envenenamiento del electrocatalizador durante la

electrooxidacién de analitol278 282-284]

Dado los buenos resultados obtenidos con la modificacidn de electrodos de carbdn
vitreo con nanoparticulas de hidroxido de niquel siguiendo la metodologia descrita en
el capitulo Il, se decidid probar la modificacion de electrodos modificados con

nanotubos de carbono, combinando de esta forma las nanoparticulas previamente
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desarrolladas con un nanomaterial de carbono que pudiese aportar ventajas a los
procesos electrocataliticos, gracias al aumento de la superficie electrddica que aportan,
asi como evitando el envenenamiento de los centros electrocataliticos por los productos
de la reaccidn electrocatalizada. Durante el capitulo por tanto se mostraran los estudios
que se realizaron para la modificacién de electrodos de carbdn vitreo con nanotubos de
carbono mediante el método desarrollado en el capitulo Il. Una vez modificados estos
electrodos se ha caracterizado su comportamiento electroquimico en medio basico,
comprobdandose la capacidad de generar superficies con altos recubrimientos de
nanoparticulas de Ni(OH).. Estos electrodos ademas se han aplicado a nuevos analitos,
en este caso, a la electrooxidaciéon catalitica de insulina, estudiando en detalle dicho
proceso, y consiguiendo emplear estos electrodos como sensor electroquimico de

insulina en muestras reales.
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1. Electrodeposicion de nanoparticulas de Ni(OH); sobre nanotubos de

carbono.

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 3.2.5 de Materiales y Métodos se
modificaron electrodos de carboén vitreo (GC) con nanotubos de carbono de pared
multiple carboxilados (MWCNTs-COOH) sobre los que se electrogeneraron
nanoparticulas de hidroxido de niquel (Ni(OH);). A estos electrodos se hard mencidn en
esta memoria con las siglas Ni(OH)2/Nafion-MWCNTs/GC. Se realizaron estudios
encaminados a comprobar la formacidn de estas nanoparticulas sobre los nanotubos de

carbono carboxilados que recubrian el electrodo GC.

1.1. Analisis de superficies modificadas con Ni(OH)./Nafion-MWCNTs/GC mediante

microscopia electronica de transmision (TEM).

Se prepararon rejillas de cobre recubiertas por nanotubos de carbono sobre los que se
electrodepositaron nanoparticulas de Ni(OH). y se estudiaron mediante microscopia
electrdénica de transmision (TEM) (apartado 3.2.5 Materiales y Métodos). Las imagenes
obtenidas se muestran en la figura 100. Como se observa las nanoparticulas se
distribuyen de forma homogénea sobre el entramado de MWCNTs-COOH. En las
imagenes de mayor aumento se aprecia en detalle una de estas nanoparticulas. Se
estimé el tamafio de varias de ellas y todas presentan un tamafio entre 8 y 11 nm, siendo
muy baja la dispersion de tamafios observados. Son muy homogéneas en cuanto a

tamarfio y forma.

Para comprobar la composicién de las nanoparticulas se llevé a cabo el analisis por
energia dispersiva de rayos X (EDX) de las mismas, obteniéndose el espectro que se
muestra en la figura 101. Se puede confirmar la presencia de niquel y oxigeno. El
porcentaje de oxigeno es mayor del esperado, lo cual es debido a la presencia de otros
atomos de oxigeno, ademas de los que forman el Ni(OH),, como pueden ser los grupos
carboxilos que rodean a los nanotubos MWCNTs-COOH. El pico en torno a 8.2 eV que
no ha sido asignado corresponde a Cu, que es el material de la rejilla usada para el
analisis. Estos estudios demuestran la presencia de nanoparticulas de Ni(OH); sobre los

MWCNTs-COOH.
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Figura 100- Imdgenes TEM Ni(OH),NPs/Nafion-MWCNTs-COOH.
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Figura 101- Espectro EDX obtenido de una rejilla de Cu modificada con
Ni(OH),NPs/Nafion-MWCNTs-COOH.
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2. Comportamiento electroquimico de los electrodos Ni(OH)./Nafion-

MWCNTs/GC en NaOH 0.1M.

El comportamiento electroquimico de los electrodos modificados se estudié en NaOH
0.1 M. En primer lugar se sometid a los electrodos a un proceso de activacion como el
descrito en el capitulo Il, que consiste en la aplicacién de 50 barridos continuos de
potencial entre 0 y 0.7 V a 100 mV/s. La sucesion de voltamperogramas obtenidos se
muestra en la figura 102. Se aprecia como los voltamperogramas obtenidos en los
barridos sucesivos van cambiando con respecto al primero de los barridos. En este
primer barrido aparece un par redox, en el que el pico anddico aparece en torno a +0.50
V. A partir del segundo barrido y sucesivos el pico de oxidacidn aparece a un potencial
menor +0.44 V y la intensidad del pico decae en torno a un 7 % con respecto al primero
de los barridos. A partir del segundo barrido la intensidad se mantiene constante en los
ciclos sucesivos, y el pico de oxidacidon sufre pequefios desplazamientos a potenciales
mas negativos, estabilizdndose rapidamente el voltamperograma, y estableciéndose el
potencial formal del par redox en +0.39 V. Este par redox se asocia con los procesos ya

mencionados en el capitulo anterior:

e Ni(OH); + OH = NiOOH + H,0 + e (Oxidacidn).
e NiOOH + H,0 + e = Ni(OH)2 + OH (Reduccidn).
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Figura 102- Proceso de activacion del electrodo Ni(OH),/Nafion-MWCNTs/GC en NaOH
0.1 M a 100 mV/s.

Una vez activado el electrodo en medio alcalino, se registraron voltamperogramas en el
mismo medio NaOH 0.1 M a 10 mV/s. A partir de la carga obtenida del area del pico de
oxidacién de este voltamperograma, y aplicando la ecuacién (7) de Materiales y
Métodos se obtiene el recubrimiento de la superficie electrédica I' = 2.26:10°® mol/cm?.
Este valor es 4 veces superior al obtenido al modificar un electrodo de igual area
geométrica de GC (0.07 cm?) sin modificar con MWCNTs-COOH, lo que confirma el
aumento de area electroquimica que produce el uso del nanomaterial de carbono. El
par redox (E° = 0.39 V) presenta un voltamperograma cuya forma es la tipica de un
proceso confinado sobre la superficie, sin embargo la separacidon de picos andédico y
catédico (AEp) es elevada, lo que sugiere que el proceso de reduccion del barrido
catédico de vuelta tiene una cinética de reaccidon lenta. También es debido a la
componente difusional del proceso consecuencia de la intervencion de los iones OH" en

el proceso.

Con el objetivo de profundizar en el estudio del comportamiento electroquimico de
estos electrodos modificados se ha realizado un estudio de velocidades de barrido de

CV empleando estos electrodos modificados (figura 103).
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Figura 103- Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo Ni(OH),/Nafion-

MW(CNTs/GC en NaOH 0.1 M a velocidades de barrido crecientes.

A partir de estos voltamperogramas obtenidos de la figura 103, se representa el
potencial de pico anddico y catédico frente al logaritmo en base decimal de la velocidad
de barrido de potencial, figura 104. Aplicando el método de Laviron!*’! para el célculo
de la constante heterogénea de transferencia de carga (ks) y el coeficiente de
transferencia de carga (a), se obtuvieron los valores de ks = 22.9 s' y a = 0.49. Estos
valores indican por un lado que existe una buena transferencia de electrones entre el
material electrédico y el mediador en este caso nanoparticulas de Ni(OH),, y por otro
lado indican la totalidad reversibilidad del proceso ya que tanto la oxidaciéon como la
reduccion se encuentran igualmente favorecidos. También se ha estudiado la relacién
de la intensidad de corriente de pico anddico y catédico con la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido (figura 105), obteniéndose una relacién lineal a velocidades entre
2-75 mV/s, lo cual indica que existe una componente difusional del proceso, debida a la
participacién ~ en el mecanismo de oxidacién-reduccién del mediador de los iones OH"
gue se encuentran libres en disolucidn, y difunden hasta la superficie del electrodo para

dar lugar al proceso.

205



Resultados y discusion.

Capitulo Ill: Electrodeposicion de nanoparticulas de Ni(OH), sobre nanotubos de
carbono. Aplicacidn a la preparacion de un sensor de insulina.

1.6 1.6
o
A ° B y=0.36+1.04x
0.8- 0.8
DDD
- {g zg 2™ -
R ®oq4 N
0.0+ 0.0
S y=0.50-0.90x
Q
o]
0.8 ‘ . ; : -0.8 ‘ . . .
-3 -2 1,0 1 0.6 0.8 1_.(1) 1.2
log (v/Vs ') log (v/Vs )

Figura 104-(A) Potencial de pico anddico (0) y catddico (o) frente al logaritmo en base

decimal de la velocidad de barrido de potencial. (B) Rectas y ajustes obtenidos.
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Figura 105- Representacion de la intensidad de corriente de pico anddico (m) y catddico

(®) frente a v/2.
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3. Electrooxidacion catalitica de insulina en electrodos

Ni(OH)./Nafion-MWCNTs/GC.

La insulina es una importante hormona polipectidica segregada por el pancreas, cuya
funcion es regular el nivel de glucosa en sangre en un intervalo limitado de
concentraciones!?8> 28 | 3 insulina esta formada por dos cadenas polipectidicas unidas
entre si mediante 3 puentes disulfuros. En la figura 106 se puede apreciar su estructura
consistente en una cadena de 21 aminoacidos (cadena A) y otra de 30 aminoacidos
(cadena B).La diabetes es una enfermedad causada por la segregacion insuficiente de
insulina o bien la perdida de actividad de la insulina producida por los individuos. Ello se
traduce en perturbaciones en el metabolismo de glucosa y lipidos. El tratamiento
fundamental para los enfermos de diabetes tipo | consiste en la administracion de
insulina al paciente. La insulina se lleva administrando unos 75 afios. En un principio se
inyectaba a los pacientes insulina de cerdo, la cual es muy similar a la humana. Sin
embargo, en los ultimos 20 afios se han alcanzado importantes logros que han permitido
la biosintesis de insulina humana, gracias a bacterias del tipo Escherichia coli, a las que
se les introducen las secuencias de ADN necesarias para la sintesis de la proteina
(Insulina Humana). Ademas, en los ultimos afos se estan comenzando a usar analogos
a la insulina, los denominados de accién rapida como la insulina Aspart (en la que se ha
sustituido la prolina B28 por acido aspartico) y otros de accién prolongada como Insulina
Glargina (en la que se sustituye la glicina A21 por asparagina y se afiaden 2 argininas al

grupo carboxilo terminal de la cadena B).

El analisis y la determinacién de insulina es por tanto de vital importancia en el ambito
clinico para el diagndstico de los diferentes tipos de diabetes y el insulinoma (tumor de
pancreas)?8’l. También es importante en los controles de calidad farmacoldgicos a los

gue se someten los distintos preparados de insulina suministrados a los diabéticos.
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Figura 106-Representacion de las cadenas de aminodcidos que forman la Insulina.

Se han descrito muchos métodos analiticos para el analisis cuantitativo de insulina entre
los que podemos destacar radioinmunoensayos!?®® 289 transferencia de energia entre
fluoréforos (FRET)2%  espectrometria de masas MALDI-TOFI2°1  electroforesis
capilar?®l, cromatografia de liquidos de alta resolucién!?®3, etc. La mayoria de estos
métodos son caros, requieren mucho tiempo de analisis y son poco practicos. De hecho,
no hay ningin método de referencia cominmente aceptado por toda la comunidad

cientifica. Por ello se esta tratando de establecer uno de ellos.

El uso de métodos electroquimicos, en particular de sensores electroquimicos, ofrece
algunas ventajas respecto al resto de metodologias, como pueden ser una alta
sensibilidad, respuesta rapida, bajo coste, miniaturizacion de sistemas asi como la
posibilidad de disefiar dispositivos portatiles faciles de usar por usuarios no
especializados que permiten la monitorizacion en tiempo real de los niveles de insulina,

lo cual es una mejora importante en el campo del diagndstico de la prediabetes.

El desarrollo de sensores electroquimicos como herramienta analitica para la

determinacion de insulina se basa fundamentalmente en la preparacion de electrodos
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modificados, ya que la electrooxidacién directa de insulina sobre la superficie de
electrodos convencionales estd limitada por la baja sensibilidad, escasa
reproducibilidad, falta de selectividad y la mala estabilidad de la sefal. Todo ello es
debido en gran medida al elevado sobrepotencial al que ocurre el proceso de
electrooxidacion de insulina, ademas de que presenta una cinética de reaccién lentay a
que los subproductos de la reaccién por lo general acaban envenenando el
electrodo!?®l, Para evitar estos inconvenientes se han empleado con éxito electrodos
modificados en la determinacién de insulina. Entre los mds destacados cabe mencionar
los fabricados con peliculas de 6xido de rutenio?®, nanoparticulas de éxido de
cobaltol?®® nanoparticulas de silice?’”], oxido de iridio[?°®], y nanoparticulas de éxido de

niquel78l,

Las nuevas tendencias en el desarrollo de sensores electroquimicos de insulina
combinan mediadores redox organicos o inorganicos con materiales nanoestructurados,
concretamente con diferentes nanomateriales de carbono como puede ser [dminas de
grafeno o nanotubos de carbonol?78 2832841 | 3 gran ventaja de emplear nanomateriales
de carbono, concretamente nanotubos de carbono, es que evitan en gran medida el
envenenamiento de la superficie sensora por los productos de la reaccidon de
electrooxidacion?’], este es uno de los principales problemas que afectan a los sensores

electroquimicos basados en la oxidacion de grupos que contienen azufre!?%7],

Todas estas caracteristicas de los nuevos sensores de insulina que se estan
desarrollando en la actualidad nos ha llevado a probar la electrooxidacién catalitica de
este compuesto en electrodos modificados Ni(OH),/Nafion-MWCNTs/GC. La figura 107B
muestra la respuesta del electrodo modificado en ausencia y presencia de insulina. En
el voltamperograma en ausencia de insulina se ven claramente los procesos de
oxidacion reduccidn adscritos a la transformacion de Ni(OH)> a NiOOH. Al adicionar
insulina se comprueba como la intensidad del pico anddico aumenta, mientras que la
del pico catédico disminuye, presentando el tipico comportamiento de un proceso
electrocatalitico. Este hecho indica la participacién directa de las nanoparticulas Ni(OH)»
en la oxidacion de insulina. Al reaccionar la especie oxidada NiOOH con la insulina

presente en el medio se regenera la especie Ni(OH),, la cual por efecto del potencial
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vuelve a oxidarse provocando el aumento de la intensidad de corriente anddica. Al
mismo tiempo al consumirse la especie oxidada (NiOOH) la intensidad de corriente del
proceso de reduccion en el barrido de vuelta en el que se transforma NiOOH a Ni(OH)2
decae. Se puede observar también el desplazamiento del pico de oxidacidn a potenciales
mas positivos en presencia de insulina, indicando la existencia de un impedimento
cinético del proceso de electrooxidacién. En el caso del electrodo sin nanoparticulas
Nafion-MWCNTs/GC (figura 107A) se puede ver como la presencia de insulina no
produce la aparicion de picos significativos en el voltamperograma, por lo que la

oxidacién de la insulina no ocurre a los potenciales barridos.
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Figura 107-(A) Voltamperograma ciclico de un electrodo Nafion-MWCNTs/GC en
ausencia (linea continua) y presencia de 0.5 mM de insulina (linea discontinua) en
NaOH 0.1 M. (B) Voltamperograma ciclico de un electrodo Ni(OH),/Nafion-
MWCNTs/GC en ausencia (linea continua) y presencia de insulina 0.5 mM (linea

discontinua) en NaOH 0.1 M. Velocidad de barrido 10 mV/s.

Es importante destacar que en el electrodo desarrollado el aumento de intensidad
durante la oxidacién de la insulina se produce sobre el mismo pico de potencial del
proceso de oxidacién Ni(OH), a NiOOH y no aparece como un segundo pico tras la

oxidacién del mediador como sucede en otros electrodos similares desarrollados!?78].
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Ello indica una mejora en la rapidez y efectividad del proceso de transferencia

electronica entre el mediador Ni(OH). y el sustrato insulina.

Para comprobar el efecto de los nanotubos sobre la electrooxidacién catalitica de
insulina, se realiz6 un ensayo mediante voltamperometria ciclica consistente en
comparar la respuesta del electrodo modificado con nanotubos (Ni(OH),/Nafion-
MWCNTs/GC, figura 108B) y sin nanotubos (Ni(OH)./GC, figura 108A) ante la adicion
sucesiva de cantidades crecientes de insulina. Se puede comprobar cémo para el caso
del electrodo que contiene nanotubos la adicidn de cantidades sucesivas de insulina se
traduce en el aumento de intensidad del pico anddico, comportandose del modo
esperado. Por el contrario, en el electrodo que no contenia nanotubos de carbono se
comprueba cémo pese al aumento en la primera adicion de la intensidad anddica esta
disminuye tras la segunda adicion. Ademads, se puede observar como el potencial se va
desplazando cada vez a valores mas positivos. Ambos hechos pueden ser explicados
debido al envenenamiento del electrocatalizador por los productos derivados de la
reaccion electrocatalizada. Por tanto, es evidente el papel de los nanotubos de carbono
en la mejora de la respuesta catalitica, evitando el envenenamiento del

electrocatalizador, y también aumentando la cantidad de este sobre la superficie del

electrodo.
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Figura 108-Voltamperogramas ciclicos de un electrodo Ni(OH);/GC (A) y de un
electrodo Ni(OH);/Nafion-MWCNTs/GC (B) en ausencia (negro) y presencia de insulina
0.25 mM (rojo) y 0.50 mM (azul) en NaOH 0.1 M a 10 mV/s.
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Con objeto de conseguir la mejor eficiencia catalitica (intensidad de corriente del pico
anddico en presencia de insulina dividido por la intensidad de corriente del pico anddico
en ausencia de insulina icar/imed) se optimizd la cantidad de electrocatalizador
depositado en el electrodo. Para ello se optimizaron la concentracion de material de
partida en disolucion [Ni,(MeCOS)4] y el tiempo de electrodeposicidon durante el proceso
de electrosintesis de [Ni2(MeCO3)a], que es el precursor de las nanoparticulas de Ni(OH)»
responsables del proceso electrocatalitico (Figura 109). Para el estudio de la
concentracion de [Niz(MeCOS)s] 6ptima se fijaron el tiempo de electrodeposicién y el
potencial aplicado en 150 s y 1.15V respectivamente y se estudiaron 3 concentraciones
del material de partida, obteniéndose la mejor eficiencia catalitica cuando se utiliza una
concentracion de 0.1 mM. Fijado este valor se estudio el tiempo de electrodeposicidon
Optimo (aplicando el mismo potencial) obteniéndose la mejor eficiencia catalitica para
150 s. Por tanto, se establecieron las condiciones para la modificacién del electrodo en

[Ni2(MeC0S)4] 0.1 mM aplicando 1.15 V durante 150 s.
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Figura 109- Eficiencia catalitica de electrodos Ni(OH);/Nafion-MWCNTs/GC en funcién
de la concentracion de [Ni;(MeCOS)4] usada en su modificacion (A) y en funcion del

tiempo de electrodeposicion (B). Potencial aplicado 1.15 V.

Una vez optimizados los parametros para la preparacion del sensor se procedié a
estudiar la influencia de la velocidad de barrido en el proceso electrocatalitico. En la
figura 110A se muestran los voltamperogramas ciclicos obtenidos en 0.5 mM de insulina

en NaOH 0.1 M. Representando las intensidades de corriente de pico frente a la raiz
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cuadrada de la velocidad de barrido (10-500 mV/s) (figura 110B) se obtiene una relacion
lineal entre ambos parametros, lo cual indica que el proceso esta controlado por la

difusion de la insulina.
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Figura 110-(A) Voltamperogramas ciclicos obtenidos con electrodos Ni(OH)./Nafion-
MWCNTs/GC en una disolucion 0.5 mM Insulina NaOH 0.1 M a distinta velocidad de
barrido. (B) Intensidad de corriente de pico anddico frente a la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido de potencial de los voltamperogramas registrados en A.

Se ha calculado la constante catalitica del proceso mediante cronoamperometria
aplicando el método de Galus!'’? (Apartado 4.6 Materiales y Métodos). En la figura 111A
se recogen las rectas obtenidas al representar la eficiencia catalitica (Icat/Imed) frente a la
raiz cuadrada del tiempo, a partir de las cronoamperometrias registradas aplicando 0.5
V sobre el electrodo modificado a diferentes concentraciones de insulina. En la figura
111B se representa el valor de las pendientes de las rectas de la figura 111A frente a la
raiz cuadrada de la concentracion de insulina. De la pendiente de la recta obtenida se
calcula el valor de la constante catalitica que es igual a 1.12-10° M:s, Este elevado
valor confirma que la eficiencia catalitica de las nanoparticulas de hidréxido de niquel

es muy alta para la electrooxidaciéon de insulina.
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Figura 111-(A) Representacion de la eficiencia catalitica del sensor de insulina en
funcion de la raiz cuadrada del tiempo para diferentes concentraciones de insulina. (B)
Representacion de Galus de las pendientes obtenidas en la figura 111A frente a la raiz

cuadrada de la concentracion de insulina.

Para profundizar en el estudio electroquimico del proceso electrocatalitico de oxidacién
de insulina, este se ha caracterizado usando electrodos de disco rotatorio, y se ha
estudiado el comportamiento electroquimico a distintas velocidades de rotacion en
disoluciones 50 UM de insulina en NaOH 0.1 M. Los voltamperogramas obtenidos se
muestran en la figura 112. La forma de estos voltamperogramas no es la esperada para
un proceso difusional ya que no se alcanza una meseta de corriente, sino que la corriente
desciende, pudiéndose apreciar un pico. Ello es debido a que el proceso tiene una
limitacidn cinética. Sin embargo, se observa como al aumentar la velocidad de barrido,
la corriente una vez se sobrepasa el pico aumenta, sefial de que hay mayor difusién de
insulina pese al impedimento cinético. Este comportamiento es tipico de este tipo de
sistemas electrocataliticos de niquel en medio basico para la electrooxidacién de

azucares segln se recoge en la bibliografial28l.
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Figura 112- Voltamperogramas obtenidos con electrodo rotatorio (RDE) modificado
Ni(OH),/Nafion-MWCNTs/GC en 0.05 mM insulina NaOH 0.1 M a 5 mV/s a diferentes
velocidades de rotacion (400-1800 RPM).

A partir de los valores obtenidos para la intensidad de corriente en la regién difusional,
y relacionandolos con la velocidad de rotacion del electrodo mediante la ecuacion de
Koutecky-Levich[168 173, 1741 (Apartado 4.7 Materiales y Métodos), se calcula el valor de la
constante catalitica a partir del valor de la ordenada en el origen de esta ecuacion. Se
obtuvo un valor de 4.1-:103 cm/s considerando que el valor del coeficiente de difusion

de lainsulinaen NaOH 0.1 M es igual a 4.20-10"° cm?/s, segun datos de la bibliografial?78.
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4. Sensor electroquimico de insulina.

Con el objetivo de usar lo electrodo Ni(OH),/Nafion-MWCNTs/GC como sensor
electroquimico de insulina se llevo a cabo el estudio por cronoamperometria en estatico
y en dindmico (mediante el uso de electrodos rotatorios RDE) de disoluciones con
contenidos crecientes de insulina. Las cronoamperometrias en ambos casos se

obtuvieron aplicando un potencial de +0.5 V.

En la figura 113A se muestran las cronoamperometrias en estatico. La curva de calibrado
obtenida al representar la intensidad de corriente medida en el segundo 50 frente a la
concentracion de insulina se muestra en la figura 113B. Cada uno de los valores de
concentracion se midié por triplicado, representandose el punto medio con la barra de
error que muestra la desviacién estdndar de cada medida. A partir de esta recta se
calcularon los pardmetros analiticos, se calculé la sensibilidad del método con respecto
al recubrimiento electrédico de Ni(OH),, obteniéndose un valor de 338+12 pA-/mol-cm?.
Se calcularon los limites de deteccidn y cuantificacion del sensor a partir del valor medio
de 10 réplicas del blanco mas 3 y 10 veces la desviacién estandar del mismo
respectivamente. Se obtuvieron los valores 0.44 y 1.5 uM respectivamente. Ademas, se
evaludé la reproducibilidad del método para 3 electrodos distintos frente a una

concentracion de 20 uM obteniéndose un valor medio de 19.2 +0.52 uM (D.E.R 2.7%).
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Figura 113- (A) Cronoamperometrias en estdtico obtenidas con un electrodo
Ni(OH)s/Nafion-MWCNTs/GC aplicando 0.5 V en disoluciones de insulina de
concentracion creciente (0-40 uM) en NaOH 0.1 M. (B) Curva de calibrado obtenida a
partir del valor de la intensidad en el estado estacionario (iss) frente a la

correspondiente concentracion de insulina.

La estabilidad del sensor se evalué midiendo su respuesta a insulina durante toda una
jornada de trabajo, obteniéndose diferentes rectas de calibrado y realizando varias
determinaciones. Tras un primer descenso de un 10% en la intensidad de corriente entre
2 medidas de una misma concentracion de insulina consecutivas (la primera vez que se
usa el sensor se produce esta perdida de sefial) en el resto de las determinaciones se
mantuvo la sefial medida constante. Se ensayd la determinacién de insulina (40 uM) 3
veces consecutivas con un sensor previamente usado, y se comprobd que la sefial se
mantenia constante, y las pérdidas de sefal que se registraron en los distintos
electrodos probados fueron siempre menor al 10%. Este comportamiento indica la
ausencia de envenenamiento del electrocatalizador (Ni(OH)2) con los productos
derivados de la electrooxidacion de la insulina. Ademas, dado que el electrocatalizador
es una especie inorganica estable (Ni(OH);) los electrodos se conservan muy bien a
temperatura ambiente sin pérdidas de sefial. Se probd a almacenar electrodos durante
un periodo de 60 dias y se comprobd como la sefial del mediador descendié menos de

un 6% tras este periodo de tiempo. Sin embargo, dado la facilidad con la que se preparan
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los electrodos, todos los estudios realizados se hicieron con electrodos modificados el

mismo dia de la medida.

Con el objetivo de mejorar los limites de deteccidon y cuantificacion asi como la
sensibilidad del sensor, se realizd la determinacién de insulina mediante
cronoamperometrias con electrodo rotatorio, de este modo se trata de conseguir mayor
difusién de la especie a la superficie del electrodo y obtener sefiales mas intensas a
menores concentraciones de insulina. En la figura 114A se muestra un ejemplo de
cronoamperometria en dinamico con adiciones sucesivas de insulina, la curva de
calibrado obtenida para varias cronoamperometrias se muestra en la figura 114B, se
muestran los valores medios de 3 determinaciones para cada una de las

concentraciones, junto con la barra de error que muestra la desviacion estandar de la

medida.
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Figura 114-(A) Cronoamperometria dindmica obtenida con un RDE modificado
Ni(OH)2/Nafion-MWCNTs/GC aplicando 0.5 V en una disolucion NaOH 0.1 M con
adiciones sucesivas de insulina (Adiciones de insulina 1 uM en volumen total de celda).
(B) Curva de calibrado obtenida a partir del valor de intensidad de corriente de cada
uno de los saltos observados en UA frente a la concentracion de insulina

correspondiente.

De esta forma, se obtuvo una sensibilidad de (100+3) -102 pA/ mM cm?. Los limites de

deteccidn y cuantificacion fueron de 85 y 490 nM, respectivamente. Estos limites son
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comparables con los alcanzados con otros sensores de insulinal?83 2%, 2991 |3
reproducibilidad fue evaluada midiendo concentracién de insulina de 1.50 uM con 3
sensores distintos, obteniéndose un valor medio 1.497 uM y una desviacion estandar de

0.065 uM (D.E.R. 4.3%).
4.1. Estudio de interferentes.

Se ha estudiado la respuesta del sensor desarrollado para insulina frente a determinadas
moléculas potencialmente interferentes habituales y presentes tanto en muestras
bioldgicas como en preparados farmacéuticos que contengan insulina. Se ha obtenido
la respuesta del sensor en presencia de estos posibles interferentes y se ha comparado
con la respuesta en ausencia de los mismos. Se han ensayado concentraciones bajas de
los interferentes y concentraciones equimolares. A modo de ejemplo, en la figura 115
se muestra una de las cronoamperometrias registradas ante la adicion de distintos

interferentes en concentraciones 0.8 uM y 8 uM de insulina.

insulina 8 uM
interferente 0.8 uM (0.1x)
4 -
acido ascorbico
paracetamol
\ acido urico glucosa
<
=2
insulina
=

T T T T
0 250 500

Tiempo /s

Figura 115- Cronoamperometria dindmica con electrodo RDE Ni(OH),/Nafion-
MWCNTs/GC a 0.5 V para 8 uM de insulina y 0.8 uM de cada interferente (dcido

ascorbico, dcido urico, paracetamol, glucosa).

La respuesta del sensor ante la presencia de concentraciones bajas de interferente no

se ve apenas afectada, salvo en el caso de la glucosa. En la tabla XIll se recoge el tanto
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por ciento de aumento de la sefial tras la adicion de cada uno de los interferentes
estudiados. Se ensayd también la respuesta del sensor en concentraciones equimolares
de insulina y cada uno de los interferentes, en este caso la sefial se altera
considerablemente tras la adicién de la mayoria de interferentes. En el caso de la glucosa
(como era de esperar) la respuesta del sensor es mds intensa que para la misma
concentracion de insulina (figura 116). Como se comentd en el capitulo anterior, las
nanoparticulas de Ni(OH); son un buen catalizador de azucares, entre ellos glucosa, por
lo que parece razonable que en este caso también se obtenga buena respuesta. En la
tabla XIll se muestra también el porcentaje de aumento de la seiial para cada uno de los

interferentes ensayados en proporcién equimolar a la insulina.

insulina 5 uM
interferente5 uM (1x)

acido glucosa

ascorbico || acido urico f\\\_
paracetamol

1/ A
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\

T T T T
0 300 600
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Figura 116- Cronoamperometria dindmica con electrodo RDE Ni(OH),/Nafion-
MWCNTs/GC a 0.5 V para 5 uM de Insulina y 5 uM de cada interferente (dcido

ascorbico, dcido urico, paracetamol, glucosa).

220



Resultados y discusion.
Capitulo lll: Electrodeposicion de nanoparticulas de Ni(OH), sobre nanotubos de
carbono. Aplicacion a la preparacion de un sensor de insulina.

Tabla Xlll- Respuesta relativa del sensor en presencia de interferentes en diferentes

relaciones molares respecto a la insulina.

Respuesta relativa (%)

Compuesto [insulina]:[interferente]
1:1 1:0.1
Acido Ascérbico 39 3
Acido Urico 45 0.7
Paracetamol 50 4
D-Glucosa 119 7

El Nafion es un polimero fluorado con grupos sulfonatos cuya propiedad caracteristica
es que suele estar cargado negativamente. Este polimero se usa habitualmente para fijar
materiales sobre superficies electrdodicas y también para eliminar interferentes con
carga negativa, ya que al estar cargado negativamente los repele por repulsidén
electroestatica. En el presente trabajo ademads de evitar interferentes, como el acido
ascoérbico y el acido urico en medio basico, se ha usado para obtener una dispersién
homogénea de los nanotubos de carbono carboxilados MWCNT-COOH. Generalmente
en estos casos el polimero rodea los nanotubos y mejora su dispersién, evitando que se
formen grandes agregados de los mismos. De este modo, se consiguid una buena
dispersion y cubrir toda la superficie del electrodo de manera homogénea, y sin huecos.
Esto evitaba que las nanoparticulas de Ni(OH). creciesen directamente sobre la
superficie del electrodo, y se produjese el envenenamiento del electrocatalizador, con

la consiguiente pérdida de sefial en las adiciones sucesivas de insulina.

4.2. Aplicacion a muestras reales. Determinacion de insulina en preparados

farmacéuticos y en plasma humano.

Se han analizado dos tipos de muestras distintas que contienen insulina, como es el
plasma humano, y dos preparados farmacéuticos comerciales de uso cotidiano por los

enfermos de algunos tipos de diabetes.
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En primer lugar se probd en un plasma humano. En el plasma existe una concentracion
elevada de glucosa, que como se ha demostrado es un interferente para la
determinacién de insulina. Por ello se requirié de un tratamiento previo de la muestra.
Este tratamiento consistié en la centrifugacidon de las muestras con un filtro Amicon®
Ultra 3K. Este filtro tiene el tamafio de poro adecuado para que pasen las moléculas
pequeiias como glucosa, asi como otras moléculas pequefias que contengan grupos
hidroxilos, aminos o tioles. Por el contrario el filtro impide el paso de proteinas o
cualquier componente con un peso molecular superior a 3000 Da. Por tanto la insulina
va a quedar retenida en el filtro. Las condiciones empleadas fueron: filtrar las muestras
con centrifugacion durante 2 horas a 7000 RPM. A continuacion se resuspendié el
contenido retenido en el filtro en NaOH 0.1 M, y se introdujo en la celda de medida. Se
usé un plasma humano comercial, el cual segun las especificaciones, no contenia
insulina. Por ello se afiadieron cantidades conocidas de insulina (bovina) a la muestra de
plasma y se sometio al tratamiento mencionado. En la figura 117 se puede observar la
respuesta del sensor a la adicion sucesiva de patron de insulina para analizar el

contenido de la muestra por el método de adicidn estandar.

8 ]
<
3
~ 6 |Plasma con Insulina adicionada
4 - \ Patron de Insulina

: :
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Figura 117- Respuesta del sensor a adiciones sucesivas de 0.5 uM de insulina en plasma

aplicando 0.5 V.
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Como se puede observar en la tabla XIV la recuperacién es del 80%, un buen porcentaje

teniendo en cuenta la complejidad de la muestra.

También se llevd a cabo la determinacién de insulina en dos preparados farmacéuticos.
Se analizaron los preparados de la marca NovoRapid® y Lantus®. Habitualmente estos
preparados contienen glicerol, con el objeto de solubilizar y mantener estables las
proteinas. El glicerol contiene 3 grupos hidroxilos, los cuales pueden ser electro-
oxidados por las nanoparticulas de Ni(OH),, y por ello, al igual que se procedié con el
plasma para eliminar la glucosa, se pretraté la muestra con la misma metodologia. Una
vez recogido el contenido del filtro en NaOH 0.1 M, se adiciond a la celda un volumen
determinado de esta disolucion. En la figura 118 se muestra la respuesta del sensor a
adiciones sucesivas de 0.5 UM de patrén de insulina, con el objetivo de obtener la
concentracion de insulina que contiene el preparado por el método de adicién estandar.
En la tabla XIV se recogen las recuperaciones obtenidas para cada preparado
farmacéutico analizado, teniendo en cuenta el valor de la concentracién de insulina
indicada por el fabricante. Se obtienen recuperaciones préximas al 100 %, lo cual nos
indica la perfecta aplicabilidad de este método para el analisis de este tipo de muestras.
Se trataria de un método de andlisis simple, rapido y econdmico, muy facil de implantar
en cualquier industria farmacéutica que elabore estos preparados, obteniéndose

resultados fiables y reproducibles.

Tabla XIV- Resultados de muestras reales analizadas.

Muestra Cantidad adicionada (uM) Recuperacion % + D.E*

Preparado farmacéutico

de insulina:
NovoRapid® 0 97.2+0.6
Lantus® 0 98.4+0.3
Plasma humano 1.8 8016

*D.E: Desviacion estandar de 3 determinaciones
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Figura 118- Respuesta del sensor en una disolucion NaOH 0.1 M con adicion de
preparado farmacéutico de insulina y de adiciones sucesivas de 0.5 uM de insulina

aplicando 0.5 V.
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En capitulos anteriores se han demostrado la propiedades electrocataliticas de los
electrodos modificados con Ni(OH),, ya que son capaces de electrooxidar facilmente
pequefias moléculas organicas??%! con grupos funcionales hidroxilo[221 225 227, 228, 231, 243,
2441 1jol13%1 y grupos aminoBY, Entre estos ultimos se pueden destacar las posibles
aplicaciones analiticas derivadas de la electrooxidacion de los grupos amino de los
aminodcidos3%% 3031 Dado que la respuesta electroquimica no va a ser lo
suficientemente selectiva, cabe la posibilidad de utilizar los electrodos modificados con
Ni(OH); desarrollados en el capitulo Il como detectores electroquimicos en sistemas de
cromatografia liquida que permitan la separacidon de analitos en muestras complejas.
Con el fin de desarrollar una metodologia mas facil y accesible, se han utilizado
electrodos serigrafiados comerciales, ya que estos electrodos se comercializan a un
coste inferior, siendo desechables y bastante mds cdmodos y prdcticos en su uso. Para
ello se optimizo el proceso de modificacion electrédica debido principalmente a que los
electrodos serigrafiados de carbono son inestables en el disolvente empleado
(Cloroformo) en la electrosintesis del complejo [Ni2(MeCO3)s]. En este caso la
modificacion electrddica se realizé a partir de una disolucion del complejo [Niz(MeCO,)4]
en acetonitrilo (CH3sCN). Obtenida por electrooxidacion del precursor [Niz(MeCOS)4]
sobre un hilo de Au (apartado 3.2.3 Materiales y Métodos). Volumenes apropiados de
esta disolucidn se depositaron sobre la superficie del electrodo de trabajo serigrafiado
(apartado 3.2.6 de Materiales y Métodos), y se activd en NaOH 0.1 M transformandose
el complejo tipo paddle-Wheel de niquel en nanoparticulas de Ni(OH),, responsables del

proceso electrocatalitico.

En muestras complejas como el caso de muestras bioldgicas para la determinacion de
aminodcidos, se requiere de procesos previos de separacion del analito. La
cromatografia es una técnica de separacién muy utilizada con una gran variedad de
muestras complejas, en particular la cromatografia de liquidos de alta resolucién o sus
siglas en inglés HPLC. Esta técnica estd ampliamente desarrollada y hay una gran
variedad de estrategias a seguir, asi como columnas de separacidon en funcién de los
analito a analizar. Los detectores mas utilizados son los de UV-Vis, sin embargo los

electroquimicos pueden ser muy Uutiles para muchos casos. En el caso de la
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determinacién de aminodcidos intermediarios del ciclo de la urea también hay varias
opciones apropiadas en funcidn del tipo de detector que se usel3%43%l Una de ellas es
la utilizacién de columnas de intercambio aniénico que también se han empleado para
la separacidn de azucares397-319, presentan la ventaja de que pueden operar con medios
basicos como eluyentes, lo cual es una ventaja al combinarla con un detector
electroquimico basado en electrodos modificados con Ni(OH),. Esta misma metodologia
se ha empleado para el anélisis de aminodcidos de medios de cultivos celulares3'%, Estas
columnas estdn basadas en el principio de la cromatografia de intercambio idnico,
gracias al cual se van separando los distintos analitos en funcién de su carga. En medio
basico (pH 12-13), los aminoacidos en la mayoria de los casos estdn cargados
negativamente, debido a la desprotonacion del grupo carboxilo. Sin embargo, el grupo
amino va a permanecer neutro al estar desprotonado en ese intervalo de pH. La carga
total de los aminoacidos va a depender entonces del tipo de sustituyentes, asi como su

mayor o menor retencion en las columnas.

En el presente trabajo de tesis, utilizando estas columnas en un sistema de HPLC y
usando los electrodos modificados con nanoparticulas de Ni(OH)2 como detectores se
abordé la puesta a punto de un método para la determinacién de 3 de los aminoacidos

involucrados en el ciclo de la urea (arginina, ornitina y citrulina).

En el capitulo Ill, se demostrd la ventaja que la utilizacidon de nanotubos de carbono
suponia en la determinacidn de insulina en los electrodos modificados con
nanoparticulas de Ni(OH),. Por esta razén, en este caso se utilizaron electrodos
serigrafiados modificados con nanotubos de carbono (SP SWCNT). Los nanomateriales
de carbono suelen ofrecer beneficios en este tipo de procesos electrocataliticos ya que
aumentan la superficie especifica del electrodo, evitan efectos negativos para el
electrodo como el envenenamiento por los productos de reaccién del proceso
electroquimico, y mejoran la transferencia electrdnica entre el mediador empleado y el
electrodo!?®”], especialmente en el caso de SWCNTI277, 278, 281, 283, 312, 313]  Adem3s, la
combinacidon de nanomateriales de carbono y nanoparticulas de 6xidos e hidréxidos
metalicos ha dado muy buen resultado. En particular los de niquel se han utilizado para

la electrooxidacion catalitica de aminoacidos314 3151,
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El ciclo de la urea es el mecanismo metabdlico que elimina el exceso de nitrégeno de
origen enddgeno y exdégeno del organismo mediante la transformacion del amoniaco
(téxico para el organismo) en ureal3'6 3171 En el ciclo (figura 119) se emplean 6 enzimas
diferentes, tres de estas enzimas (N-Acetilglutamato sintetasa, carbamilfosfato
sintetasa y la ornitina transcarbamilasa) se encuentran en la membrana mitocondrial,
las otras tres enzimas se encuentran en el citosol (arginosuccinato sintetasa,
arginosuccinato liasa y la arginasa)318l,

Mitocondria
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Figura 119- Ciclo de la Urea

Los desdrdenes en el ciclo de la urea son debidos a fallos metabdlicos producidos por la
falta de actividad de alguna de las 4 primeras enzimas (carbamilfosfato sintetasa,
ornitina transcarbamilasa, arginosuccinato sintetasa, arginosuccinato liasa) o del
cofactor producido (N-Acetilglutamato). Esto da lugar a la acumulacién de amoniaco y
otros metabolitos precursores durante los primeros dias de vida, lo cual produce, en los
ninos afectados por esta enfermedad, desordenes muy graves que causan dafios
cerebrales severos319,
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Entre las enfermedades asociadas con trastornos del ciclo de la urea se pueden

mencionar las siguientes:

232

Deficiencia de la enzima carbamilfosfato sintetasa: se trata del trastorno mas
severo de este tipo de patologias. Los pacientes neonatos a las pocas horas
suelen sufrir importantes subidas de la concentracién de amoniaco en sangre
(hiperamonemia), con un alto riesgo de mortalidad, y en el caso de supervivencia
suelen ser enfermos crénicos con alta probabilidad de sufrir crisis de
hiperamonemia.

Deficiencia de la ornitina transcarbamilasa: suele ser muy severa en hombres,
dando lugar a importantes crisis de hiperamonemia, y el 15 % de las mujeres
portadoras de la mutacidn que genera esta enfermedad presentan también
episodios de hiperamonemia y necesitan de medicacidn crénical®?%, Da lugar a
la acumulacién de ornitina (hiper-ornitinemia).

Citrulinemia, existe de 2 tipos:

o Tipo I: Afecta a recién nacidos que presentan una mutacion genética en
el gen que regula la sintesis de la enzima arginosuccinato sintetasa, por
lo que la enzima no presenta la actividad necesaria.

o Tipo ll, aparece en adultos, y se debe a fallos de las proteinas de
membranas encargadas de transportar la citrulina entre la pared de la
mitocondria y el citosol celular321,

Aciduria arginosuccinica: Es debido a una deficiencia de la enzima
arginosuccinato liasa, la cual provoca la acumulaciéon de amoniaco y acido
arginosuccinico. Por lo general, no es tan severa como las anteriores y los
afectados suelen sobrevivir si se detecta en los primeros dias de vida del
neonato. Su tratamiento suele ser Unicamente el aporte de arginina al
organismo.

Argininemia: Se produce por la deficiencia de la enzima arginasa, responsable
del metabolismo de la arginina, lo cual provoca un aumento de su concentracion
en el plasma sanguineo junto con la acumulacidon de amoniaco. Generalmente se

controla con una alimentacion baja en proteinas y medicacién(322 3231,
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e Deficiencia de la N-Acetilglutamato sintetasa. Esta enzima deja de presentar
actividad, produciendo la acumulacién de amoniaco3%4,

e Sindrome hiperornitinemia, homocitrulinuria e hiperamonemia (HHH). En el
sindrome de HHH el defecto del transportador de ornitina-citrulina a través de
la membrana mitocondrial causa una acumulacién de ornitina (hiperornitinemia)
en el citosol celular, por lo que este aminoacido no puede entrar en la
mitocondria y servir de sustrato a la enzima ornitina transcarbamilasa (OTC).
Debido a ello se interrumpe el ciclo de la urea, causando una acumulacién de

amonio en la sangre y en el cerebro (hiperamonemia).

Este tipo de trastornos, se detectan por la aparicién en sangre de cantidades
anormalmente altas de amoniaco, superiores a 150 mM. Suele presentarse también una
concentracion alta de glucosa en el suero sanguineo. Ambos hechos indican que hay un
trastorno del ciclo de la urea, aunque no especifican qué parte o enzima del ciclo estd
fallando. Para determinar cudl es el paso que falla en el ciclo de la urea se realiza un
analisis de aminoacidos en plasma sanguineo. Por regla general, la concentracién de
arginina se reduce en todos los tipos de desdrdenes del ciclo de la urea, a excepcién de
aquel en el que la cantidad o la actividad de la enzima arginasa son deficitarias. El
intervalo normal de concentracién de arginina en plasma de neonatos es (12-116
uM)B323 En este caso la concentracidn se eleva del orden de 5 a 7 veces la concentracién
habitual. Niveles anormales de citrulina también pueden indicar trastornos del ciclo. Se
pueden considerar niveles normales de citrulina en plasma aquellos que rondan el
intervalo de concentracién de 1 a 45 pM328], En caso de niveles altos el fallo se localiza
en los procesos controlados por enzimas de las cuales es sustrato la citrulina como
arginosuccinato sintetasa, arginosuccinato liasa y la arginasa. Por otro lado cuando los
niveles de citrulina son deficitarios el defecto en el ciclo de la urea puede venir de los
procesos que producen citrulina, que son aquellos controlados por las enzimas ornitina
transcarbamilasa y carbamilfosfato sintetasa®?’l. En el caso de fallo del transportador
de membrana de la ornitina al interior de la mitocondria se produce la acumulacién de
ornitina, dando lugar a elevadas concentraciones de este aminodcido en plasma (en

torno a 450 pM) y orina (hiper-ornitinemia)328l,
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Por tanto un analisis de aminoacidos en plasma puede determinar rdpidamente las

causas de la enfermedad por la que aparecen trastornos del ciclo de la urea.

Por regla general, a los recién nacidos se les efectia un analisis de aminodcidos en
sangre con objeto de descartar la presencia de este tipo de trastornos. Se ha
demostrado que el diagndstico rdpido y eficaz de estas enfermedades, asi como
actuaciones rapidas en los bebés en los que se detectan, a nivel alimenticio y de
medicacién pueden ayudar a que sobrevivan un numero alto de los afectados y a
mejorar en gran medida la calidad de su vida posterior, dado que altas concentraciones
de amoniaco durante los primeros dias de vida pueden producir dafos cerebrales

irreparables329],

Para el andlisis de aminodcidos en plasma el método mas comun es la cromatografia de
liquidos de fase reversa acoplada a un sistema de ionizacién por electroespray y a dos
analizadores de masas en tdndem (RPLC-ESI-MS/MS)i3%I, Por lo que respecta a esta
técnica en el &mbito analitico es dificil de competir con ella, debido a su gran selectividad
(debido a la separacion por cromatografia de liquidos, asi como la separacién posterior
por el tandem de MS/MS) y sensibilidad con limites de deteccion en torno a 0.1 uM. La
desventaja fundamental de dicha técnica de analisis es el elevado coste y la sofisticacion
de sus equipos. Esta caracteristica hace que no sea accesible a todos los laboratorios de
analisis y a paises con escaso desarrollo. Es por ello que la busqueda de alternativas con
técnicas mas sencillas y econdmicas puede abaratar los costes de los analisis y hacerlos
accesibles a un mayor espectro de la poblacién. Anteriormente al desarrollo de esta
técnica, estaba ampliamente implantado el uso de analizadores automatizados, basados
en la técnica de HPLC con deteccién UV-Vis. Sin embargo, también son equipamientos
muy costosos y las casas comerciales han dejado de fabricarlos dado el escaso beneficio
obtenido. Ademads, el coste por analisis es elevado®3% y suele haber solapamiento en la
deteccidén de determinados aminoacidos. Por ello en la presente tesis se ha considerado
de interés el desarrollo de un método alternativo para la resolucion de este problema.
En concreto se ha abordado el andlisis de arginina, ornitina, citrulina y urea. Para ello,
en primer lugar se han estudiado los procesos electrocataliticos de cada una de las

moléculas individualmente sobre electrodos serigrafiados de SWCNT comerciales. Como
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paso previo al acoplamiento del sistema electroquimico de deteccién con un sistema de
separacion HPLC se realizd el estudio en un sistema de analisis en flujo (FIA) para ver la
respuesta del sistema ante los analito en estas condiciones dinamicas. Estos estudios
nos han permitido separar mezclas preparadas y analizar muestras reales (suero
sanguineo y orina) de los 3 aminoacidos mencionados. Se han obtenido resultados muy
satisfactorios para la separacidon de los distintos aminodcidos, alcanzando limites de
cuantificacion suficientes para determinar los niveles habituales en sangre y orina, lo
cual hace posible la determinacién de ciertos trastornos del ciclo de la urea de una
manera efectiva y con una metodologia mds econdmica que la usada en la actualidad
para el estudio de enfermedades metabdlicas, lo que puede suponer un avance sobre
todo para aquellos organismos, instituciones o sociedades con niveles presupuestarios

bajos.
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1. Modificacion de electrodos serigrafiados con nanoparticulas de

Ni(OH)..

Con el objetivo de obtener superficies electrédicas facilmente modificables y

manejables se utilizaron los electrodos serigrafiados de la casa comercial Drop-Sens.
1.1. Electrosintesis de [Ni2(MeCOz)s] y modificacion de los electrodos.

Para la modificacion de estos electrodos con [Niz(MeCO;)4] se intentd la electrosintesis
del compuesto a partir de disoluciones 0.1 mM de [Ni2(MeCOS)4] en TBAP 0.1 M/CHCls.
Sin embargo, el electrodo no es estable en estas condiciones. Para evitar el problema se
prepard una disolucién del compuesto electrosintetizado, en un disolvente que fuese
compatible con el electrodo. Se siguio el procedimiento descrito en el apartado 3.2.4 de
Materiales y Métodos para la obtencién de una disolucion de [Ni2(MeCO;)4] en CH3CN.
Se tomaron 5 pL de estd disolucién se depositaron sobre el electrodo de trabajo del
electrodo serigrafiado y se dejo secar el sistema al aire. Para comprobar su estabilidad,
se registraron voltamperogramas ciclicos periddicamente, observdandose que la
intensidad de los picos del par Ni(ll)/Ni(lll) de los electrodos modificados presentasen
valores similares entre ellos. Ademads, para comprobar la robustez del método de
electrosintesis y preparacion de la disolucion [Niz(MeCO3)a]/CH3CN, se repitié el mismo
en 5 ocasiones, comprobandose que los valores de intensidad del par redox Ni(ll)/Ni(lll)
se mantenian en valores muy similares entre los distintos electrodos fabricados con las

diferentes disoluciones preparadas.
1.2. Activacion de los electrodos en NaOH 0.1 M.

Previamente a ser utilizados para la electrocatalisis de aminodcidos y urea los electrodos
serigrafiados modificados con [Ni2(MeCQO;)s] se sometieron a un proceso de activacién
en NaOH 0.1 M con objeto de estabilizar la sefial del par redox Ni(OH)2/NiOOH. En la
figura 120 se muestra el proceso de activacién. Como se puede comprobar los procesos
son similares a los mostrados para el electrodo de carbdén vitreo modificado con

[Ni2(MeCO3)4], observandose los mismos procesos electroquimicos. Estos electrodos
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modificados muestran una gran estabilidad durante dias, incluso semanas y meses

cuando se almacenan en seco.
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Figura 120- Proceso de activacion del electrodo serigrafiado modificado con
[Ni2(MeCO2)4] en NaOH 0.1 M aplicando 50 ciclos de voltamperometria ciclica a 100
mV/s.
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2. Caracterizacion de los electrodos Ni(OH)./SP SWCNT.

2.1. Caracterizacién morfolédgica.

Para comprobar que tipo de nanoestructuras se forman sobre la superficie electrédica
compuesta por nanotubos de carbono del tipo SWCNT se empled la microscopia
electronica de transmisiéon con la metodologia descrita en el apartado 3.2.6 de
Materiales y Métodos para preparar las rejillas de cobre usadas en el analisis. Las
imagenes obtenidas se muestran en la figura 121. Se comprueba que si que aparecen
pequefias nanoparticulas de pocos nanémetros de diametro (en torno a 3 nm aprox.).
Se observa cdmo se distribuyen de manera homogénea por todo el material, siendo por

tanto evidente la nanoestructuracién sobre este tipo de electrodos del

electrocatalizador Ni(OH)..

Figura 121-Imdgenes TEM de SWCNT modificados con Ni(OH),.

Aunque los nanotubos utilizados para este estudio no son exactamente los mismos que
los que llevan los electrodos comerciales utilizados, y la metodologia seguida es algo

diferente a la utilizada para la modificacion de los electrodos, se ha considerado que
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este estudio podria proporcionar una informacién valiosa sobre la generacion de
nanoparticulas de Ni(OH), sobre los electrodos serigrafiados modificados con

nanotubos de carbono.
2.2. Caracterizacidn electroquimica.

Se ha estudiado el comportamiento electroquimico de los electrodos modificados
Ni(OH)2/SP SWCNT en NaOH 0.1 M (Figura 122). Se observa un par redox con un
potencial formal de 0.45 V. El recubrimiento obtenido de electrocatalizador calculado a
partir de la carga obtenida tras la integracion el pico de oxidacion es I = 6.26:10%°
mol/cm? y la relacién entre la carga del pico anddico y catddico Qox/Qred del par redox
es 1.09, lo que da idea de la buena reversibilidad quimica del proceso. Ademas, se ha
comparado el recubrimiento de un electrodo serigrafiado de carbono (sin nanotubos)
modificado siguiendo la misma metodologia, comprobandose como el recubrimiento es
10 veces inferior comparado con el electrodo serigrafiado con nanotubos de carbono.
Los procesos redox de oxidacion y reduccién observados son los mismos ya descritos en

capitulos anteriores.

150 1
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02 04 06 08
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Figura 122- Voltamperograma ciclico de un electrodo Ni(OH),/SP SWCNT en NaOH 0.1
M a 100 mV/s.
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Se realizé el estudio de la velocidad de barrido de potencial (figura 123A). A partir del
cual se realizé el estudio de Laviron (figura 123B), obteniendo el coeficiente de
transferencia de carga a (0.60) y el valor de la constante de transferencia heterogénea
de carga ks (16.9 s?). Analizando los resultados obtenidos, se comprueba como el
coeficiente de transferencia electrénica entra dentro de un valor habitual, cercano a 0.5,
mientras que el valor de la constante de transferencia heterogénea es suficientemente
elevado, por lo que el electrodo demuestra una buena comunicacion electrénica con el
mediador, en este caso el nanomaterial de Ni(OH),. En la figura 123C se puede
comprobar, gracias a la relacidn lineal existente entre la intensidad de los picos anddicos
y catddicos con la velocidad de barrido de potencial, que el sistema se comporta como
un procesos redox confinado sobre la superficie, por lo que a priori el proceso no deberia
estar controlado por la difusién de ninguna especie. Sin embargo, en el proceso redox
intervienen directamente los aniones OH", por lo que siempre aparece una componente
difusional del proceso, lo que hace que el sistema presente propiedades intermedias

entre ambos tipos de procesos (en superficie o controlados por difusidn).
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Figura 123-(A) Voltamperogramas ciclicos de un electrodo Ni(OH),/SP SWCNT en NaOH
0.1 M a distintas velocidades de barrido. (B) Potencial de pico anddico (0) y catddico
(o) frente al logaritmo en base decimal de la velocidad de barrido de potencial. Método
de Laviron. (C) Representacion intensidad de pico anddico (o) y catddico (o) con

respecto a v.
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3. Electrooxidacidn catalitica de urea, arginina, ornitina y citrulina.

Se ha estudiado la electrooxidacion de estas moléculas que llevan grupos amino en su
estructura (figura 124) en el electrodo modificado. Los voltamperogramas ciclicos a 5
mV/s en ausencia y en presencia de dichas moléculas se obtuvieron en NaOH 0.1 M
(figura 125). Los voltamperogramas de las figuras 125B no dejan duda de la naturaleza
electrocatalitica del proceso, quedando bien justificadas por el aumento considerable
de la corriente de oxidacion del par redox, asi como la disminucion significativa del pico
en el barrido de vuelta. Ademas en la figura 125 se han incluido la respuesta de los
electrodos SP SWCNT sin modificar con Ni(OH), ante la presencia de las mismas
concentraciones de analitos, comprobandose como la respuesta catalitica es debida a la

presencia de Ni(OH); (figura 125A).

?
HZN’C‘NHZ
Urea
O NH 0] @] @]
HoN ’\/\)LOH HzNAN/W)LOH HQNJ\N’\/\)LOH
NH, : NH, i NH;
Ornitina Arginina Citrulina

Figura 124-Representacion de las formulas moleculares de los analitos analizados.

Es importante conocer qué grupos funcionales de los que conforman la estructura de
los analitos son aquellos que van a reaccionar con el electrocatalizador de Ni(OH)3, pues
dependiendo del nimero de grupos reactivos de cada molécula esta sufrira un mayor o
menor numero de procesos de electrooxidacion. Esto va a repercutir en la sefial del
compuesto en el sensor. Como se ha mencionado los grupos funcionales reactivos de

este tipo de moléculas son los grupos amino (-NHz) que conforman las aminas.
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Figura 125- (A) Voltamperometrias obtenidas con electrodo SP SWCNT en presencia
(rojo) y ausencia (negro) de 5mM de urea, arginina, ornitina y citrulina en NaOH 0.1 M
a 5 mV/s. (B) Voltamperometrias obtenidas con electrodo Ni(OH),/SP SWCNT en
presencia (rojo) y ausencia (negro) de 5mM de urea, arginina, ornitina y citrulina en

NaOH 0.1 M a 5 mV/s.

Midiendo cronoamperometrias a 0.55 V sobre el electrodo modificado Ni(OH),/SP

SWCNT, frente a los distintos analitos estudiados, se obtuvieron las curvas de calibrado

243



Resultados y discusion.
Capitulo IV: Electrodos modificados con nanoparticulas de Ni(OH), como detectores
electroquimicos en sistemas HPLC.

(figura 126) y los pardmetros analiticos para el sensor (tabla XV). Los valores de los
limites de deteccién y cuantificacidn son suficientemente pequefios, presentando en
cada uno de los analitos buenas sensibilidades. El intervalo lineal es hasta 100 uM

aproximadamente.
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Figura 126-Curvas de calibrado de los distintos analitos.
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Tabla XV-Pardmetros analiticos obtenidos y valores de la constante catalitica (kcar)
obtenidos mediante el método de Galus para cada uno de los diferentes analitos

analizados mediante cronoamperometria a 0.55 V sobre un electrodo Ni(OH),/SP

SWCNT.
Limite Limite K
Sensibilidad Intervalo CAT
Deteccion  Cuantificacion
(LA/uM cm?)  Lineal (uM) (Ms?)
(LM) (UM)

Urea 0.42 1.41 0.061+0.01 Hasta 75 2.82-102
Arginina 0.19 0.64 0.13+0.02 Hasta 100 3.21-10°
Ornitina 0.36 1.20 0.07+0.01 Hasta 100 1.12-103
Citrulina 0.23 0.75 0.17+0.02 Hasta 100 1.02-10%

Ademas de los parametros analiticos se ha calculado el valor de la constante catalitica
(tabla XV) a través del método de Galus!*’?, (apartado 4.6 de Materiales y Métodos).
Como ejemplo, en la figura 127 se muestran las representaciones graficas de lcat/Imed
frente a t/2 y de las pendientes obtenidas frente a la raiz cuadrada de la concentracién
(CY/2) de uno de los analitos, en este caso de la ornitina. Los valores obtenidos estan
dentro de los drdenes de magnitudes habituales para este tipo de constantes. Es
importante resaltar como conforme aumenta el nimero de grupos funcionales que
pueden electro-oxidarse (es el caso de la argininay la citrulina) este parametro aumenta,
lo cual confirma una mayor tendencia a la electrooxidacion del sustrato. En la
bibliografia solo se han encontrado constantes cataliticas calculadas por el método de
Galus con sensores similares para el caso de la arginina, la constante catalitica obtenida
para el electrodo modificado desarrollado en este trabajo de tesis es de un orden de
magnitud superior a los descritos en dichos trabajos bibliograficos3%332 |o que supone

una mejora con respecto a sensores similares.
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Figura 127- (A) Representacion de la eficiencia catalitica del electrodo Ni(OH),/SP
SWCNT en funcion de la raiz cuadrada del tiempo para diferentes valores de
concentracion de ornitina. (B) Representacion de Galus de la eficiencia catalitica
normalizada con la raiz cuadrada del tiempo respecto de la raiz cuadrada de la

concentracion de ornitina.
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4. Analisis mediante un sistema de inyeccion en flujo (FIA).

Previamente a la utilizaciéon del electrodo Ni(OH),/SP SWCNT como detector
electroquimico en un sistema de cromatografia de liquidos, se ensayé su
funcionamiento en un sistema de inyeccién de flujo (FIA) para el analisis de urea y
aminodcidos (arginina, ornitina y citrulina). Para ello se empled una celda de flujo de la
misma casa comercial que fabrica los electrodos serigrafiados y se conecté a un sistema
en flujo controlado por una bomba peristaltica, que proporciona un flujo continuo de
fase movil. Ademads, se conectd al sistema un inyector gracias al cual se introducian

volumenes controlados de muestra a analizar.

El primer paso fue establecer el potencial dptimo de trabajo. Se realizd entonces un
estudio hidrodinamico, en el que se midid la intensidad de los picos FIA para inyecciones
de una misma concentracion de cada uno de los analitos estudiados a diferentes
potenciales de trabajo. Concretamente se usé una concentracion de 60 uM de arginina,
ornitina y citrulina, y de 170 uM de urea. En la figura 128 puede observarse como en
todos los casos el potencial en el que se obtiene una mejor intensidad de corriente es el

de +0.55 V, por lo se eligié este potencial para los andlisis posteriores de FIA y HPLC.

v
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Figura 128-Estudio hidrodindmico de potencial optimo para el andlisis FIA.
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En la figura 129 se observan los fiagramas obtenidos para disoluciones patréon urea,
arginina, ornitina y citrulina. Se realizaron 3 adiciones sucesivas del mismo patrén en
orden creciente de concentraciones. Se puede observar como las réplicas de las distintas
concentraciones son reproducibles entre si, y la intensidad de cada una de las adiciones
va aumentando en proporcion a la concentracién. En la figura 130 se han representado
las curvas de calibrado para cada uno de los analitos. Se han calculado los parametros
analiticos que se recogen en la tabla XVI. Los limites de deteccién y cuantificacidon
obtenidos estdn dentro de los intervalos de concentracién en torno a los que se espera
que se encuentren presente estos aminoacidos en sangre y orina. Por otro lado los
intervalos lineales son suficientemente amplios para todos los analitos y comprenden
las concentraciones en las que suelen estar presentes en medios fisioldgicos. Las
sensibilidades son buenas, sobre todo en el caso de arginina y urea, siendo menos
sensible para el caso de la ornitina y sobre todo citrulina. La repetibilidad de la medida
se ha valorado mediante el calculo del D.E.R para 3 medidas (tabla XVI) de una misma
concentracion con un mismo electrodo. Los valores de D.E.R estan en torno al 2% lo que
demuestra la gran repetibilidad de los andlisis, excepto en el caso de la citrulina que esta
en torno a un 8%. Aun en este ultimo, se tratan de valores dentro de los esperados en
analisis instrumental. La reproducibilidad fue evaluada con la medida de una misma
muestra de concentracidon 10 mg/L de cada uno de los analitos con 3 electrodos distintos
modificados con la misma metodologia, en todos los casos el valor de la desviacién
estandar relativa (D.E.R) fue inferior al 7.5 %, lo que demuestra la reproducibilidad del

método.
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Figura 129-Andlsis FIA de urea, arginina, ornitina y citrulina aplicando un potencial de

0.55 Vy un flujo de 1 mL/min NaOH 0.1 M.
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Figura 130-Rectas de calibrado obtenidas por andlisis en FIA de urea, arginina, ornitina

y citrulina usando el electrodo Ni(OH)./SP SWCNT como detector.
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Tabla XVI- Pardmetros analiticos obtenidos para cada uno de los analitos analizados

mediante FIA aplicando 0.55 V sobre un electrodo Ni(OH),/SP SWCNT.

Limit Limit %D.ER Interval
imite imite Sensibilidad ervalo

Deteccién  Cuantificacion (n=3) Lineal

(LA/mM-cm?)
M M M

(LM) (LM) 10 mg/L (UM)
Urea 0.51 1.70 115+1 1.14 Hasta 170
Arginina 0.18 0.59 321+12 2.08 Hasta 60
Ornitina 0.49 1.64 94+2 2.48 Hasta 60
Citrulina 3.90 13.02 15+1 8.41 Hasta 60

El sensor presenta buenas propiedades analiticas para el analisis de estos compuestos,
tanto en andlisis en estatico como en flujo, por lo que se procedid a acoplar este detector
a un sistema de separacién previa de HPLC, con el objeto de analizar muestras que

contuviesen varios de los analitos y posteriormente su aplicacion a muestras reales.
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5. Analisis mediante cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).

El electrodo modificado Ni(OH)2/SP SWCNT se utilizé como detector acoplado a un
sistema HPLC, para llevar a cabo la determinacién de los aminoacidos intermediarios del

ciclo de la urea en muestras que contienen mezclas de los mismos.

Para la separacion de los analitos se utilizé una columna de intercambio anidnico. Se
optimizé la composicién de la fase mévil. En los estudios llevados a cabo en los
apartados anteriores se utiliz6 como medio para la deteccidn disoluciones de NaOH 0.1
M. Sin embargo, al utilizarlo como fase mévil se alargaban los tiempos de retencién (tr)
y los analitos eluyen demasiado juntos como para poder diferenciarlos con el detector
electroquimico. Se ensayaron otras fases moviles, en concreto se disminuyd la
concentracion de NaOH hasta 60 mM. Ademads se incluydé un modificador organico,
acetonitrilo, con el fin de mejorar la resolucién de los cromatogramas. En la figura 131
se muestra el efecto que al afiadir un 3% de acetonitrilo a la fase mévil (NaOH60 mM)
produce sobre los picos. Por tanto, se utilizé esta concentracién de modificador organico

en los estudios posteriores.

—— 60 mM NaOH

Arginina -
3% Acetonitrilo 60 mM NaOH

Ornitina

Citrulina

-

0 50 100 150 200
t/s

Figura 131-Cromatogramas de una mezcla de arginina 5 mg/L, de ornitina 20 mg/L, de
citrulina 20 mg/L con diferentes fases maéviles: NaOH 60 mM (negro) y NaOH 60 mM al
3% de acetonitrilo (rojo). Velocidad de flujo de 0.75 mL/min.
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Otro de los pardametros importantes a controlar para una deteccion eficaz de los analitos
ha sido el flujo de eluyente por minuto. Las especificaciones de la columna no
aconsejaban sobrepasar velocidades de flujo por encima de 1 mL/min. Por ello se
ensayaron velocidades de flujo entre 0.25 y 1.00 mL/min. En la figura 132 pueden
apreciarse los valores del tiempo de retencion y de la intensidad de corriente detectados
para cada analito en una mezcla que contenia arginina30 pM, ornitinal20 uM y citrulina
120 pM. Se observa como conforme aumenta la velocidad de flujo los tiempos de
retencidn son menores, a la vez que los picos son mads intensos y mas estrechos, lo cual
es beneficioso en lo que respecta a la relaciéon sefial frente al ruido instrumental. A la
velocidad de flujo maximo (1.00 mL/min), se observa una mejora en los tiempos de
retencidn, junto con la disminucidn de la intensidad de la sefial, debido a que el flujo es
demasiado rdpido para dar tiempo al electrodo a oxidar todo el analito. Estos motivos
llevaron a la eleccion de un flujo de 0.75 mL/min como un compromiso entre el flujo que

mejor relacién sefial/ruido proporcionay el tiempo de retencion de los analitos.
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Figura 132 —(m)Tiempo de retencion (tr) vs flujo de fase méovil e (o) intensidad de

corriente vs flujo de fase movil obtenidos para el andlisis por HPLC de una mezcla de

arginina 30 uM, ornitina 120 uM, citrulina 120 uM usando como detector el Ni(OH),/SP

SWCNT y como fase movil NaOH 60 mM al 3% acetonitrilo.

Como se aprecia en el cromatograma de la figura 133 en las condiciones 6ptimas (0.75

mL/min y composicion de fase mévil NaOH 60 mM 3 % acetonitrilo) los tiempos de

retencion de los analitos estudiados son 40.0 s para arginina, 94.5 s para ornitinay 157.0
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s para citrulina. Una vez optimizadas las condiciones de flujo de eluyente y su
composicion, se obtuvieron las curvas de calibrado de los 3 analitos. Para ello se
inyectaron mezclas de diferentes concentraciones de cada uno de ellos y se registraron
los cromatogramas (figura 133), representado las cargas de pico de las medidas para

cada analito frente a su concentracion (figura 134).
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Figura 133- Cromatogramas obtenidos con el electrodo Ni(OH),/SP SWCNT de mezclas
de arginina, ornitina y citrulina en cantidad creciente de concentraciones usando como

fase movil NaOH 60 mM al 3% acetonitrilo y 0.75 mL/min de flujo.
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Figura 134-Curvas de calibrado obtenidas por HPLC con un electrodo modificado

Ni(OH)2/SP SWCNT.
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A partir de las curvas de calibrado se obtienen los parametros analiticos para cada uno
de los analitos estudiados, que se muestran en la tabla XVII. Los limites de deteccidon y
cuantificacidon alcanzados permiten la determinacién de estos analitos en muestras
bioldgicas reales. La sensibilidad es mayor en el caso de la arginina que en el de ornitina
y citrulina. Con respecto a los intervalos lineales es importante mencionar el hecho de
gue se ensayaron concentraciones hasta 120 uM para no perjudicar el funcionamiento

de la columna, aunque los intervalos lineales del detector son mayores.

Tabla XVII- Pardmetros analiticos obtenidos para cada uno de los analitos analizados

mediante HPLC aplicando 0.55 V sobre un electrodo Ni(OH),/SP SWCNT.

Limite Limite Sensibilidad Intervalo
Deteccion  Cuantificacidn Lineal
C/mM cm?
(M) (uM) e/ Y
Arginina 0.52 1.72 20112 Hasta 30
Ornitina 4.78 15.9 2541 Hasta 120
Citrulina 9.20 30.7 48+3 Hasta 120

Para estudiar la estabilidad de la respuesta electroquimica se inyectd cada 60 segundos
la misma cantidad de patrén de arginina de concentracién 30 uM y se analizé la variacién
de la sefial detectada. En la figura 135 pueden observarse los picos cromatograficos
registrados. Se ha obtenido una desviacion estandar relativa (D.E.R) del 7.3 % (n=50), lo
gue indica que la respuesta es estable y el electrodo no se ve afectado por procesos de

envenenamiento producidos por los productos de la oxidacion de los aminoacidos.
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Figura 135-Adiciones sucesivas de patrdn de arginina 30 uM al sistema HPLC con

deteccion electroquimica usando Ni(OH);/SP SWCNT.

La reproducibilidad del método se evalué midiendo la respuesta de tres electrodos
distintos, preparados del mismo modo, para una mezcla de aminoacidos de arginina 30
MM, ornitina 120 uM vy citrulina 120 uM. En estas condiciones, se obtuvo una desviacién

estandar relativa del 5.7% o inferior, dependiendo de cada aminoacido.
5.1. Analisis de los aminoacidos en muestras reales.

Se llevd a cabo el andlisis de los aminoacidos en muestras de orina y de suero sanguineo
mediante el método desarrollado de HPLC usando una columna de intercambio aniénico
con deteccion electroquimica con el electrodo descrito de Ni(OH)2/SP SWCNT. Las
muestras fueron dopadas con cantidades conocidas de cada uno de los aminodcidos y
se analizaron usando el método de adiciones estandar con el fin de eliminar los posibles

efectos de matriz.

Se trata de muestras complejas que dan lugar a cromatogramas con gran cantidad de
picos, muchos de ellos se solapan, por lo que requieren en muchas ocasiones de un
tratamiento previo para poder obtener buenos resultados. Por ello, antes de proceder
al andlisis de los aminoacidos por cromatografia se realizaron tratamientos previos de
las muestras dependiendo de la naturaleza de las mismas. Estos tratamientos se

describen de forma detallada en el apartado 3.3.2 de Materiales y Métodos.
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5.1.1. Muestras de suero sanguineo humano.

Estas muestras presentan un alto contenido proteico perjudicial para el método de
separacion con columna anidnica. Por ello el primer tratamiento al que se sometieron
estas muestras fue la precipitacion de proteinas mediante la adicidn de acido percldrico
al 5%. Completada la precipitacién, se centrifugd la muestra para obtener el
sobrenadante. Tras este primer paso, la muestra basificada con NaOH 120 mM con un
6% de acetonitrilo se inyecté en el sistema cromatogréfico. Se pudo comprobar que en
el frente del cromatograma se obtenia un pico muy intenso y ancho correspondiente a
las altas concentraciones de urea que contiene la muestra, asi como a otros
componentes de la misma. Los cuales enmascaran enormemente el pico de la arginina
gue aparece a tiempos retencién muy bajos desde la salida del frente. Es por ello que se
decidid aplicar un tratamiento de limpieza de la muestra tras la precipitacion de las
proteinas y la obtencién del sobrenadante, usando para ello cartuchos de extraccion en

fase sdlida, cuyo adsorbente era una resina de intercambio catidnico.

La muestra (a pH entre 5-7) se pasé por el cartucho de extraccion, de modo que los
aminodcidos (arginina, ornitinay citrulina), que son de naturaleza basica, se encontrasen
con sus respectivos grupos aminos protonados; mientras que la urea (principal
interferente), al permanecer con carga neutra en el intervalo de pH de trabajo, no
guedase retenida en el cartucho de extraccion. Para la elucién de los aminodacidos se usé
un medio bdsico NaOH 120 mM, gracias al cual la carga de los mismos pasé a ser neutra,
analizdndose entonces las disoluciones obtenidas mediante HPLC. El cromatograma
obtenido con la muestra dopada se muestra en la figura 136, en la que pueden verse los
picos correspondientes a los tres aminoacidos, asi como alguno mas propio de la

muestra.
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Figura 136-Cromatograma de una muestra de suero sanguineo humano dopado

usando como fase maévil NaOH 60 mM al 3% acetonitrilo y 0.75 mL/min de flujo.

En la tabla XVIII se muestra los valores de recuperacidon obtenidos de una muestra de
suero sanguineo humano dopada con arginina 30 uM, ornitina 120 uM vy citrulinal20

uM.

Tabla XVIlI- Valores de recuperacion obtenidos de una muestra de suero sanguineo

humano dopada.

Cantidad de muestra adicionada
Recuperacién % + D.E*

(LM)
Arginina 30 9919
Ornitina 120 83+2
Citrulina 120 1079

*D.E: Desviacion estandar de 3 experimentos independientes con 3 determinaciones

de la muestra en cada uno de ellos.

Como se puede comprobar las recuperaciones de la cantidad de analitos adicionada son
proximas al 100%, por lo que se demuestra la aplicabilidad del método para el andlisis y

determinacién de los tres aminodcidos en suero sanguineo humano.

258



Resultados y discusion.
Capitulo IV: Electrodos modificados con nanoparticulas de Ni(OH), como detectores
electroquimicos en sistemas HPLC.

5.1.2. Muestras de orina humana.

Existe también interés en la determinacidn de la presencia de estos aminoacidos en
orina como consecuencia de posibles trastornos del metabolismo general de
aminodcidos y del ciclo de la urea. Por este motivo, se ha llevado a cabo el andlisis
mediante la metodologia desarrollada de muestras de orina. La orina es también una
muestra compleja, con bajo contenido en proteinas si la persona estd sanay no presenta
cierto tipo de enfermedades, por lo que no es necesario aplicar un paso previo para la
eliminacién de las mismas. Sin embargo, dado que es la via de excrecién de nitrégeno
del organismo en forma de urea, las concentraciones de este compuesto son muy
elevadas, en torno a 20 g/L. Como ya se ha mencionado la urea es un interferente en
altas concentraciones en el método de analisis desarrollado, ya que aunque tiene un
tiempo de retencion ligeramente inferior a la arginina, su presencia en altas
concentraciones da lugar a picos muy intensos y anchos en el cromatograma, ocultando
(por solapamiento) la aparicion de la arginina. Esto motivé el uso también de los
cartuchos de extraccidn en fase sélida de la misma forma que en el andlisis de suero
sanguineo. Para ello en primer lugar se diluyd la orina en un factor de 1:20. Esta
disolucidn, que presenta pH en torno a 6 se pasa directamente por el cartucho de
extraccién en fase sélida, con objeto de dejar retenidos los aminodcidos y descartar la
urea. Para la elucidn se usé el mismo volumen de NaOH 120 mM que el de la disolucién
de orina 1:20 que previamente se paso por el cartucho, analizdndose la disolucién eluida
con los aminodcidos. En la figura 137 se muestra el cromatograma obtenido con una
muestra de orina dopada con 345 uM de arginina, 1140 uM de ornitina y 1140 uM de

citrulina.
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Figura 137-Cromatograma de una muestra de orina humana dopada usando como fase

movil NaOH 60 mM al 3% acetonitrilo y 0.75 mL/min de flujo.

En la tabla XIX se muestra los valores de recuperacion obtenidos de una muestra de

orina humana dopada.

Tabla XIX- Valores de recuperacion obtenidos de una muestra de orina humana dopada.

Cantidad de muestra adicionada
Recuperacién % + D.E*

(LM)
Arginina 345 80+4
Ornitina 1140 94+8
Citrulina 1140 10049

*D.E: Desviacion estandar de 3 experimentos independientes con 3 determinaciones

de la muestra cada uno de ellos.

Como se puede comprobar las recuperaciones de la cantidad de analitos adicionada
estan entre el 80-100 %, lo que demuestra la aplicabilidad del método para el analisis y
determinacién de los tres aminodcidos en orina humana. Los trastornos del
metabolismo de aminoacidos entre ellos los trastornos del ciclo de la urea provocan

grandes alteraciones en la composiciéon de la orina, elevando enormemente las
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concentraciones de uno o varios de los aminodcidos estudiados en la misma, por lo que
la metodologia desarrollada es perfectamente aplicable para la deteccidon de estos

trastornos a partir de analisis de la orina de los enfermos

A la vista de estos resultados se puede afirmar que la metodologia desarrollada para el
analisis de los aminodcidos relacionados con enfermedades y trastornos del ciclo de la
urea, permite la determinacién de estos analitos en muestras de suero y orina con unos
niveles de cuantificacién inferiores a los requeridos. Supone pues un avance en cuanto

a los métodos disponibles para realizar estos analisis.
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El desarrollo de la nanotecnologia y la nanociencia en las dos ultimas décadas ha
permitido controlar los materiales a escala nanométrica, lo cual ha generado nuevas
oportunidades a la hora de disefarlos con determinadas propiedades especificas en
cuanto a su comportamiento electrénico, fotdnico y mecdnico. Este desarrollo ha
contribuido también al avance de los materiales para el almacenamiento energético, lo

cual es de vital importancia para el desarrollo tecnoldgico futuro*38l,

Los supercapacitadores o capacitadores electroquimicos son un tipo de dispositivos de
almacenamiento energético que estd comenzando a tener gran importancia como
dispositivos de almacenamiento energético, capaces de suministrar intensidades de
corrientes elevadas en momentos puntuales!*’l. A diferencia de las baterias, las cuales
almacenan la energia a través de reacciones quimicas de tipo faradaico, los
supercapacitadores almacenan energia separando las cargas electroestdticas en la
superficie de electrodos, basandose en el principio de separacién de cargas que se
establece, bien al generarse una doble capa capacitiva o bien por un proceso redox.
Estos sistemas de almacenamiento de energia ofrecen una densidad de corriente uno o
dos érdenes de magnitud superiores a las baterias. Ademas, los ciclos de carga y
descarga de los capacitadores electroquimicos aumentan entre miles y millones de
ciclos con respecto a las baterias!!#®l, Estas caracteristicas hacen que los capacitadores
electroquimicos sean utiles para situaciones en que se ha de aportar gran cantidad de
corriente en poco tiempo y también para almacenar grandes cantidades de corriente
generadas en periodos de tiempos muy cortos. Este seria el caso en el arranque de
vehiculos, el uso en ascensores, sistemas de produccién de corriente eléctrica en casos

de caida de la red, etc.[*47].

Los materiales nanoestructurados presentan importantes ventajas en el desarrollo de
pseudocapacitadores, entre ellas destacar que originan transportes cortos y rapidos de
electronesy de iones, poseen una gran area superficial entre el electrodo y el electrolito,
y dan lugar a nuevas reacciones redox que no se dan en el caso del material no
nanoestructurado. Por el contrario presentan la desventaja de que se obtienen

mediante sintesis mas complejas y tienen mayores costes de fabricacion.

265



Resultados y discusion.
Capitulo V: Formacion de complejo de niquel hexacianoferrato (NiHCF) sobre
superficies electrddicas. Aplicacion al desarrollo de supercapacitadores.

El hexacianoferrato de niquel (NiHCF) estd considerado uno de los materiales
electrédicos mdas prometedores para la fabricacién de capacitadores electroquimicos.
Puede cambiar de manera facil y rapida de su forma oxidada a su forma reducida en
electrolitos neutros que contengan cationes de metales alcalinos (Li*, Na* y K*)[153-1571,
En general, los hexacianoferratos de metales de transicién son materiales muy
interesantes para el almacenamiento de carga debido a su estructura tridimensional
caracteristica, generalmente plagada de tuneles (similar a las zeolitas). El método mas
habitual para la sintesis de este tipo de compuestos ha sido la coprecipitacidon de los
iones que lo conforman('7:333] En el caso del hexacianoferrato de niquel también se han
desarrollado métodos electroquimicos partiendo de iones de niquel y el complejo
ferrocianuro de niquel en disolucion('3> 3343361 En otros casos partiendo de un electrodo
de niquel metalico se genera el compuesto electroquimicamente’>® 337l Generalmente
utilizando estos métodos de sintesis electroquimicos suelen obtenerse peliculas del
hexacianoferrato metdlico sobre la superficie electrodical®33342, La sintesis de
nanoparticulas de estos compuestos se ha logrado generalmente por otros métodos

como la coprecipitacién(3*3 344 y uso el de surfactantesB343l,

Como se ha indicado en el capitulo Il de esta memoria, en el transcurso de las
investigaciones realizadas en esta tesis doctoral se ha desarrollado una metodologia
para la modificacién de electrodos con nanoparticulas de Ni(OH),. Tomando como base
estas nanoestructuras, se ha llevado a cabo la generacion de nanoparticulas de NiHCF
sobre soportes electrédicos. Para ello, tras reducir electroquimicamente las
nanoparticulas de Ni(OH), a nanoparticulas de Ni metdlico en 0.1 M LiClO4/CHsCN se
forman las nanoparticulas de NiHCF en disoluciones de K3[Fe(CN)s] 1 mM en 0.1 M

KClOs.

Estas superficies electrddicas modificadas con nanoparticulas de NiHCF pueden ser

utilizadas en el desarrollo de supercapacitadores.

Uno de los problemas mas habituales de los hexacianoferratos metalicos en general,
tanto nanoestructurados como formando peliculas sobre la superficie, es su disolucion
gradual cuando se someten a ciclos de barrido de potencial 3463481y por ello se han
buscado soluciones para impedirlo basados en el recubrimiento de la superficie con
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polimeros conductores que protejan el materiall*>3 349351 Otra de las estrategias es el
empleo de disolventes orgdnicos en los cuales son insolubles, empleando como
electrolito soporte sales que contengan metales alcalinos como cationes por ejemplo el
perclorato de litio (LiClO4), ya que es soluble en disolventes como acetonitrilo o

tetrahidrofurano.

Por tanto se llevaron a cabo estudios tanto en medio acuoso como orgdnico. Se ha
comprobado como para el caso de disoluciones acuosas las nanoestructuras de NiHFC
generadas se disuelven al aplicar sobre el electrodo barridos ciclicos de potencial. Con
el fin de solucionar este problema se estudié la respuesta del electrodo modificado con
nanoparticulas de NiHCF en acetonitrilo, consiguiéndose una buena respuesta. El uso de
disolventes organicos en el dmbito de los supercapacitadores ofrece ventajas y
desventajas. Entre las desventajas principales esta el mayor coste del disolvente, que
eleva los costes de produccion del sistema, también en el dmbito de la seguridad, dada
la alta inflamabilidad de los disolventes. Respecto a las ventajas destacar que ofrecen
ventanas de potenciales mucho mas amplias que en medio acuosos. También evitan la
corrosion de los elementos que conforman el sistema y suelen estabilizar los

recubrimientos electrddicos, aumentando por tanto la durabilidad del sistema.

Figura 138-Estructura cristalina del NiHCF. Fe (dtomos Rojos), Ni (dtomos violetas), C
(atomos negros), N (dtomos verdes). Las esferas violetas intersticiales representan los
huecos que ocupan los cationes alcalinos o bien moléculas de agua de hidratacion
presentes en la estructura.
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1. Formacion de NiHCF sobre superficies electrodicas.

Dado el buen resultado que se obtuvo partiendo de la electrooxidacion del complejo
tipo Paddle-Wheel [Ni2(MeCOS)4] y su posterior modificacion en NaOH, consiguiendo
superficies con un alto recubrimiento en nanoparticulas de Ni(OH),, se utilizé este
mismo procedimiento como una buena alternativa a los métodos para la generacion de
nanomateriales de niquel descritos. La idea se basa en la transformacion de las
nanoparticulas de Ni(OH); generadas en nanoestructuras de niquel metdlico como base
para la posterior formacién de NiHCF, mediante tratamiento con disoluciones de
K3[Fe(CN)g]™*>® 337, De esta manera, forzados por la nanoestructura del material de
partida (Ni(OH)2), podria conducirse la formacién del complejo de niquel NiHCF de una
forma nanoestructurada, lo cual se traduce en beneficios a la hora del uso de estos

electrodos modificados en el dmbito de los supercapacitadores.

A diferencia de la metodologia ensayada en el capitulo Il, para esta aplicacién se
aumenté la concentracién del material de partida, de 0.10 mM a 0.25 mM de
[Ni2(MeCOS)4] con el objetivo de obtener superficies con mayores recubrimientos, ya
que para el uso de estos electrodos modificados como supercapacitadores es
beneficioso la formacién de gran cantidad de material con mucha superficie especifica.
En la figura 139A y 139B se muestran las cronoamperometrias registradas durante la
electrooxidacion de [Ni2(MeCOS)a] a [Ni2(MeCO,)s] obtenidas para los electrodos de GC

y de Au respectivamente.
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Figura 139-Cronoamperometrias registradas durante la electrooxidacion de
[Ni2(MeCOS)4] a [Ni2(MeCO:)4] aplicando 1.15 V durante 150 s en [Ni2(MeCOS)4] 0.25
mM en electrodos de GC (A) y de Au (B).

Tras la electrodeposicién los electrodos modificados con microestructuras de
[Ni2(MeCO3)4] se activaron en NaOH 0.1 M mediante barridos ciclicos de potencial,
transformdndose estas en nanoparticulas de Ni(OH).. En la figura 140 se observa los

voltamperogramas obtenidos.
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Figura 140- Proceso de activacion de electrodos de GC (A) y de Au (B) modificados con

[Ni2(MeCO3)4] aplicando 50 barridos CV a 100 mV/s entre 0 Vy 0.7 V en NaOH 0.1 M.
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Como se observa tanto en la figura 139 como en la 140, ambos procesos son idénticos a
los ya descritos en el capitulo Il, el aumentar la concentracién del material de partida
[Ni2(MeCO0S)4], no afecta a la naturaleza de los procesos electroquimicos descritos. Si se
observa que el valor de la carga del pico anddico en los voltamperogramas en NaOH 0.1
M aumenta, por tanto la cantidad de Ni(OH),, como era de esperar, es mayor que

cuando se sintetiza el material a partir de disoluciones 0.1 mM [Ni2(MeCQOS)a].

Una vez obtenidas las superficies electrédicas modificadas (GC y Au) con nanoparticulas
de Ni(OH); el siguiente paso es la reduccion electroquimica de estas a niquel metalico

para la posterior formacién del complejo NiHCF.

1.1. Formacion de nanoestructuras de Ni(0) sobre electrodos a partir de

nanoparticulas de Ni(OH),.

Para la reduccién de las nanoparticulas de Ni(OH), a nanoparticulas de Ni metalico se
abordaron diferentes alternativas. En primer lugar, no se encontraron en la bibliografia
ejemplos que mediante electroquimica transformaran electrodos modificados con
nanoparticulas Ni(OH), a nanoestructuras de Ni metalico. En general estan descritos
procedimientos quimicos®>?! Estos estan basados en la reduccién mediante el empleo
de hidracina. Sin embargo la reduccidén quimica aumentaria el nUmero de pasos a seguir
para la modificacion de la superficie del electrodo, asi como las posibles
contaminaciones. Por tanto, se intentd la reduccidn electroquimica. Se eligié un
disolvente organico con una amplia ventana de potencial, acetonitrilo (CH3sCN), que
permite alcanzar potenciales suficientemente negativos donde tuviese lugar el proceso
de reduccién. Como electrolito soporte se eligié el perclorato de litio (LiClO4), aunque
también se probd perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) comprobando que los procesos
gue ocurrian sobre la superficie del electrodo eran los mismos. En la figura 141 pueden
observarse los procesos que ocurren en el electrodo de GC modificado con Ni(OH),. Se
pueden distinguir dos procesos redox en el primer barrido de potencial desde 0V a-2.3
V. El dltimo de ellos llama especialmente la atencion al ser mas intenso y desaparecer
en el 22 y 39 ciclo de potencial. Ademds, presenta la forma de un proceso redox
confinado en la superficie, lo que sugiere que puede ser el paso de Ni(ll) a Ni metélicoy
por tanto la formacion de Ni a partir de Ni(OH),.
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Figura 141-Formacion de niquel metdlico a partir de electrodos de Ni(OH),/GC en

LiClO4/CH3CN a 10 mV/s.

Aunque el resto de los procesos observados son dificiles de asignar, el proceso a -2.1V
se atribuye a la reduccién de Ni(OH), a Ni metdlico. Este proceso totalmente irreversible
solamente aparece en el primer barrido de potencial. El paso de las nanoparticulas de
Ni(OH), a nanoparticulas de Ni metalico es esencial para la formacién del complejo
NiHCF, de modo que se ha comprobado que si este paso previo no se da la formacion

del complejo NiHCF en el siguiente paso no ocurre.
1.2. Formacion de NiHCF sobre electrodos modificados con nanoparticulas de Ni(0).

Como ya se ha mencionado una de las estrategias descritas para la obtencion del
complejo NiHCF sobre superficies electrddicas, es la formacidn de peliculas sobre
superficies de niquel o que contienen Ni metalicol®®® 3371, En ambos casos, por regla
general, la formacién de NiHCF se logra mediante voltamperometria ciclica o aplicando
un potencial de oxidacidn constante al electrodo sumergido en una disolucion de
K3[Fe(CN)s]. Lo habitual en estos casos es la formacion de peliculas del complejo NiHCF
sobre las superficies de Ni metdlico. En el procedimiento desarrollado en esta tesis, se

ha nanoestructurando la superficie recubierta por Ni metalico, y por tanto la formacién
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del complejo se produce en una superficie de Ni metalico discontinua, con dominios de
tamafios en torno a unos pocos nandmetros. En la figura 142 pueden observarse los
voltamperogramas sucesivos obtenidos durante el proceso de formacién de NiHCF

sobre electrodos modificados con nanoparticulas de niquel metalico (Ni/GC y Ni/Au).
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Figura 142-Voltamperogramas sucesivos de la formacion de NiHCF sobre electrodos
modificados con nanoparticulas de niquel metdlico Ni/GC (A) y Ni/Au (B) en K3[Fe(CN)g]
ImMen 0.1 M KNOs3 a 100 mV/s.

Como se observa en los voltamperogramas se produce un aumento de la corriente
durante los barridos sucesivos en los pares redox detectados. El par redox que aparece
en primer lugar a +0.20 V corresponde al sistema Fe?*/Fe3*, caracteristico de la
disolucién de Kz[Fe(CN)e]. Tras este primer par redox se observan dos procesos a 0.48 V
y 0.60 V correspondientes a la especie formada NiHCF. Estos picos se asignardn
posteriormente en el apartado dedicado a la caracterizacién electroquimica del
complejo NiHCF en superficies electrddicas. El aumento de intensidad no es muy
elevado, ello es debido a que practicamente en el primer barrido se forma todo el
complejo NiHCF posible, como se evidencia de la capa de nanoparticulas de Ni metalico
gue recubre la superficie electrddica, y la cual reacciona inmediatamente al ser oxidado

electroquimicamente para formar el complejo NiHCF.
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2. Caracterizacion de la superficie de los electrodos modificados con

Ni metalico y NiHCF.

Con el objetivo de analizar las superficies modificadas con el complejo NiHCF generado,
se ha llevado a cabo el estudio mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y
microscopia de fuerza atdmica (AFM) de electrodos planos de Au (placas AFM Au)

modificados con la metodologia descrita en el apartado 3.2.7 de Materiales y Métodos.
2.1. Microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FE-SEM).

Las superficies de Au modificadas con las nanoparticulas de Ni metalico y con el
complejo de NiHCF se analizaron en primer lugar por FE-SEM, con el objetivo de
visualizar las nanoestructuras o agregados de las mismas generadas en superficie. Al
mismo tiempo, y gracias a los andlisis de zonas localizadas por energia dispersiva de
rayos X (EDX), se puede tener cierta idea semi-cuantitativa de la composiciéon de las

mismas.

En la figura 143, pueden observarse imagenes obtenidas por FE-SEM de la superficie de
Au modificadas con Ni metdlico. Como puede observarse la estructura de nanoparticulas
aglomeradas sobre la superficie con aspecto de material poroso es muy similar a la
obtenida en el paso previo de formaciéon de nanoparticulas de Ni(OH); (capitulo I
apartado 2.3.1). Esto indicaria que el proceso de reduccién de Ni(OH), a Ni metdlico no
modifica la nanoestructura y por tanto obtenemos nanoparticulas de Ni metdlico
disponibles para la posterior formacidon del complejo NiHCF, de forma que la
nanoestructura sirve de molde para la formacién de nanomateriales del mismo. Dado
gue la visualizacion de la superficie una vez formado el Ni, se hizo tras un tiempo
después de su preparacidn, es posible que en realidad se observe el producto de
oxidacioén al aire del niquel metdlico dada la presencia de O, es decir, se observan 6xidos
de niquel. Este fendmeno en principio no deberia producir grandes alteraciones en la
nanoestructura del niquel metalico, ya que Unicamente reaccionarian unas pocas capas
de atomos de la superficie de Ni metalico con el O, de la atmédsfera, generando una fina
capa de Oxidos. Aun asi, para minimizar la formacion de esta fina capa de éxidos durante

la modificacién de electrodos, una vez formado el niquel metalico se sumergié el
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electrodo en una disolucién de Ksz[Fe(CN)s] 1 mM/KNOs 0.1 M desoxigenada con Ar. Los
electrodos analizados por microscopia electrénica de barrido y EDX que se emplearon
para caracterizar la superficie de niquel metdlico no se pudieron sumergir en esta
disolucion, dado que se modificaba la composicidn del mismo, es por ello que el andlisis
por EDX de los electrodos indica la presencia tanto de atomos de niquel como de
oxigeno, junto con otros elementos como N y C provenientes de restos del disolvente
empleado (acetonitrilo), asi como pequefias cantidades de Cl, atribuibles al electrolito

soporte que contiene percloratos.

mag | WD AR o — mag ) HV |spot| det |Landing E
4000x!6.7 mm | 5.0 CD | 1.00 keV SIC 16 000x/6.5mm|5.00kV| 49 vCD| 5.00 keV

mag Wi HV 5}30t det |La gE [— R —— mag WD spot| det |Landing E
60 000 x| 6.6 mm | 5.00kV | 3.0 |vCD| 2.00 keV > 60 000 x | 6.6 mm | 5.00 3.0 | vCD | 2.00 keV

Figura 143-Imdgenes FE-SEM con ultra-alto vacio obtenidas a partir de superficies de

Au modificadas con Ni metdlico.
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También se estudiaron por FE-SEM superficies de Au modificadas con el complejo NiHCF
y se analizaron por EDX determinadas regiones de la superficie donde se apreciaba la
formacién del compuesto. En la figura 144 pueden observarse en detalle las fotografias
obtenidas por FE-SEM. Como se puede apreciar, desaparece gran parte del material
rugoso que se podia ver en el paso anterior y comienza a verse un tenue recubrimiento
sobre las terrazas de Au, con una textura granulada, presumiblemente debido a

nanoparticulas de NiHCF formadas sobre la superficie.

HV ot| det |La
5.00kV | 3.0 |vCD

WD anding E | —— —— mag WD Landing E
00 x| 6.6 mm |5 V| 3.5 1.00 keV 120 000 x | 6.6 mm | 5. D | 1.00 keV

Figura 144- Imdgenes FE-SEM con ultra-alto vacio obtenidas a partir de superficies de

Au modificadas con NiHCF.

También se analizaron regiones recubiertas por el complejo mediante EDX para ver su

composicion, los resultados se muestran en la tabla XX. En ella se puede ver que la
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proporcién entre Fe y Ni es de 1:1, lo cual es acorde con la composiciéon del complejo
NiHCF. Adema3s la concentracion de N y C es elevada, como seria de esperar en base a la
composicion del NiHCF. Sin embargo las proporciones estequiométricas de estos
elementos no concuerdan exactamente con las que corresponden al complejo NiHCF.
Como ya se ha comentado, la técnica de EDX solamente ofrece resultados semi-
cuantitativos y poco precisos, siendo la imprecision mayor en atomos de poco peso
atémico como N y C. El oxigeno presente puede ser debido simplemente a que se haya
adsorbido de la atmodsfera, mientras que Cl puede ser contaminacién, aunque la

cantidad detectada no es significativa estando en torno al limite de deteccién.

Tabla XX- Porcentaje atomico y proporcion estequiométrica obtenidos por EDX de NiHCF.

Elemento % Atdmico Estequiometria
C 45.46 8
N 24.95 3
0] 10.72 1
Fe 9.64 1
Ni 8.38 1
cl 0.84 0

2.2. Microscopia de fuerza atémica (AFM).

Se obtuvieron también imagenes por microscopia de fuerza atomica (AFM) con el
objetivo de obtener una informacién mas detallada de la morfologia de la

nanoestructura que se forma durante el proceso de modificacidn electrédica.

En la figura 145 puede observarse una de las imagenes obtenidas de las superficies
modificadas con Ni metalico, asi como ampliaciones de ciertas regiones y un perfil de

alturas para estudiar el tamafio de las nanoparticulas formadas.
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Figura 145-Imdgenes AFM y perfil de altura de una superficie de Au modificada con Ni

metdlico.

Como puede observarse las nanoparticulas se distribuyen de manera homogénea por la
superficie analizada. También pueden observarse cimulos de nanoparticulas que se
aglomeran en determinadas regiones de la superficie. Con respecto al tamafio, si se
observa el perfil de alturas, hay muchas nanoparticulas de 2 nm de altura, aunque
también se distinguen cumulos de ellas que pueden alcanzar una altura de hasta 16 nm.
Toda la superficie aparece cubierta por las nanoparticulas de manera que esta adquiere
una gran rugosidad, es decir que se forma un material con gran cantidad de intersticios
y superficie especifica que favorecera en gran medida el contacto de los centros
metalicos de Ni con los iones del complejo Fe(CN)e3*, permitiendo con el tratamiento

electroquimico apropiado formar el complejo de NiHCF.

También han sido analizadas por AFM placas modificadas con el complejo NiHCF. La
figura 146 muestra imdagenes en las que se observa el recubrimiento de las superficies
electrédicas por el material. Se distinguen nanoparticulas del material o cimulos del
mismo de una altura en torno a 10-15 nm segun el perfil de alturas, también se aprecian

nanoparticulas de menor tamaiio.
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Figura 146- Imdgenes de AFM y perfil de altura de una superficie de Au modificada con

NiHCF.

En la figura 147 puede apreciarse con mas detalle la distribucién de nanoparticulas y
aglomerados. Se distinguen nanoestructuras, que como se puede comprobar, tienen

variabilidad de alturas dado las distintas acumulaciones de nanoparticulas.

140nm
— T

Figura 147- Imdgenes de AFM y perfil de altura de una superficie de Au modificada con

NiHCF.
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Sin embargo, dado el alto grado de acumulacién no es posible determinar el tamafio
minimo de las nanoestructuras formadas. Por ello se realizd un analisis mas detallado
en una regién menos poblada. En la figura 148 se puede observar como los perfiles de
nanoparticulas individuales muestran alturas de unos pocos nandmetros (4-6 nm),
mientras que la anchura de las mismas puede oscilar entre los 20-60 nm. Estas
dimensiones son muy similares (algo mayores) a las obtenidas en el caso de las
nanoparticulas de Ni(OH), (capitulo Il apartado 2.3.3). Esto permite concluir que la
nanoestructura de Ni(OH); obtenida estd condicionando o modulando la nanoestructura
del complejo de NiHCF formado posteriormente, lo cual era el objetivo inicial,
pudiéndose obtener por tanto nanoestructuras de un complejo, que por regla general
se obtiene en forma de peliculas sobre superficies electrédicas, gracias a la
nanoestructura generada previamente para uno de sus precursores, en este caso el Ni

metalico.
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Figura 148- Imdgenes de AFM y perfiles de altura de una superficie de Au modificada

con NiHCF (region con menor cantidad de material acumulado).
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3. Comportamiento electroquimico de los electrodos modificados con

NiHCF.

Se estudio el comportamiento electroquimico de los electrodos modificados con NiHCF
en distintos disolventes y electrolitos, mediante voltamperometria ciclica. Se estudié la
influencia de la velocidad de barrido, se calculd la constante de transferencia de carga
heterogénea asi como el coeficiente de transferencia carga. Finalmente, se aplicaron
barridos ciclicos de potencial sucesivos a 50 mV/s, simulando lo que serian los procesos
de carga y descargas de un condensador para evaluar la estabilidad de los

supercapacitadores preparados.
3.1. Medio acuoso.

En primer lugar se estudié la respuesta de los electrodos de NiHCF en medio acuoso en
disoluciones de sales neutras de metales alcalinos. Ello es debido a las ventajas que
presentan los supercapacitadores que funcionan en estos medios, ya que son mucho
mas baratos y seguros que los que usan disolvente organicos. Ademas las disoluciones
acuosas neutras reducirdn la corrosién de los elementos que constituyen el
supercapacitador. Se utilizaron disoluciones acuosas de sales de nitrato de cationes
alcalinos (LiNOs, NaNOs3 y KNOs) 0.1 M. En la figura 149 se puede ver el comportamiento
de los electrodos de carbdn vitreo modificados con NiHCF en los distintos electrolitos
ensayados. A velocidades de barrido de potencial entre 10 mV/sy 100 mV/s se observan
2 pares redox, con potenciales formales que dependen del catidon presente en el

electrolito atribuidos a los siguientes procesos:

a) Niwvs[Fe(lll)(CN)s]+e” <> ANi1s[Fe(ll)(CN)e]
b) ANi[Fe(lll)(CN)s]+e <> AzNi[Fe(II)(CN)s]

Los potenciales formales de los pares redox se desplazan en funcion del catién alcalino
en disolucién. Estos procesos son consecuencia de la formacién de distintas
estequiometrias o entornos de coordinacién del &tomo de niquel del complejo NiHCF
(mostrados en las ecuaciones a) y b)), lo que es debido a distintos tipos de intercalacién

del catién alcalino(®>3, En el caso del catidn potasio los dos pares redox salen a +0.45 V
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y 0.60 V. En el caso del sodio estos procesos aparecen a potenciales muy préoximos de
0.33Vy0.40V, no pudiendo distinguirse claramente cada uno de los picos al solaparse.
Finalmente en el caso del litio estos procesos producen pares redox a 0.12 Vy 0.37 V
menos intensos que en los casos anteriores, lo que puede indicar que no se acumulan
tantos cationes en los intersticios de la red cristalina, debido a que el tamafio del catidn

litio no se ajusta del mismo modo que lo pueden hacer los cationes de K* y Na*.
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E/V E/V
500 mV/s _ 5000 mV/s
50, 400
40, 200-
S o S 0
- | -~
-40- -200
-804 -400
-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 -0.250.000.250.500.751.001.25
E/V E/V

Figura 149-Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido con
un electrodo NiHCF/GC en disoluciones de NaNOs (negro), KNOs (rojo) y LiNO3 (azul) 0.1
M.
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Los electrodos de oro modificados con NiHCF muestran comportamientos muy similares

que se pueden observar en la figura 150.
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Figura 150- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido
con un electrodo NiHCF/Au en disoluciones de NaNO3s (negro), KNOs (rojo) y LiNO3
(azul) 0.1 M.

El comportamiento en ambas superficies electrédicas es muy similar no observandose
cambios significativos en funcidn del material electrédico, siendo por tanto los procesos

redox observados debidos al complejo NiHCF.

Con el fin de conocer si existia alguna influencia del anidn en el proceso, se realizé el
mismo estudio anterior utilizando sales de perclorato en lugar de nitrato. En la figura

151 se muestra el comportamiento de un electrodo NiHCF/GC en disoluciones de sales
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de perclorato. Los resultados tanto con electrodos GC como de Au fueron los mismos
qgue los anteriormente descritos, no observdndose cambios significativos en los
voltamperogramas. Si se aprecia un ligero aumento de la intensidad de los picos, hecho

que puede ser atribuido a la variabilidad en el proceso de modificacién de los electrodos.
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Figura 151-Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido de

electrodos NiHCF/GC en de NaClO4 (negro), KClO4 (rojo) y LiClO4 (azul) 0.1 M.

Mediante el método de Laviron’!l se calcularon entonces las constantes de
transferencia de carga heterogénea (ks), asi como el coeficiente de transferencia de
carga (a) para los distintos electrodos modificados (NiHCF/GC y NiHCF/Au) en las
distintas disoluciones de sales de metales alcalinos tanto de nitratos como de

percloratos. En la tabla XXI se recogen los valores obtenidos. Los resultados muestran
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que se trata de procesos muy reversibles, con valores dentro de lo habitual para a
préximos a 0.5 y constantes heterogéneas de transferencia de carga altas, lo cual indica
que la transferencia electrénica entre el material electrédico (GC o Au) y el nanomaterial

sintetizado del complejo NiHCF estan intercambiando electrones facilmente.

Tabla XXI-Coeficiente de transferencia carga (a) y constante de transferencia de carga
heterogénea (ks) obtenidas a partir de estudios de velocidad de barrido de potencial de
los distintos electrodos en las diferentes disoluciones de metales alcalinos, mediante el

método de Laviron.

NiHCF/GC NiHCF/Au
ks (s1) a ks (s1) a
LiNO3 29.0 0.49 32.1 0.64
LiClO4 26.4 0.39 25.3 0.53
NaNOs 23.0 0.54 15.2 0.468
NaClO4 29.6 0.49 194 0.52
KNO3 16.5 0.407 39.6 0.63
KCIO4 29.5 0.62 26.4 0.43

Se ha estudiado también la relacion de la intensidad de corriente de pico anddico y
catddico con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. Como
ejemplo en la figura 152 se muestran las representaciones intensidad de corriente de
pico anédico y catddico frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial
(I,/v'/?) obtenidas para el electrodo de NiHCF/GC en disoluciones de sales de perclorato,
comprobdandose que en todos los casos existe una relacion lineal, lo cual indica que en
el proceso existe una componente difusional. Esta componente difusional es debida a la
intervencion en los procesos electroquimicos de los cationes alcalinos que se
encuentran en el seno de la disolucién, los cuales difunden hasta la superficie
electrédica cuando ocurren los procesos de oxidacion/reduccion. Esto también se puede
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comprobar viendo la influencia de la concentracidn del electrolito soporte, que es el que
aporta estos cationes. En la figura 153 puede verse como cambia la voltamperometria
ciclica al cambiar la concentracién del electrolito. Tanto la intensidad como la simetria

de los voltamperogramas aumenta al aumentar la concentracién de electrolito lo cual

es signo de la clara influencia que ejerce en el proceso redox que se esta siguiendo.
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Figura 152- Representaciones de la intensidad de corriente de pico anddico y catddico

frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial (1,/v/?) obtenidas para

el electrodo NiHCF/GC en disoluciones 0.1 M de LiClO4, NaClO4 y KCIO,.
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Figura 153-Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo NiHCF/GC en

disoluciones de LiClO4, NaClO4 y KCIO4 de distintas concentraciones 0.01 M (negro),

0.05 M (rojo) y 0.1 M (azul) a 100 mV/s.

Se ha determinado el coeficiente de difusion de estos cationes mediante
cronoculombimetria en los diferentes electrolitos. Se ha aplicado un potencial
suficientemente positivo para sobrepasar el pico de oxidacion del complejo NiHCF en
cada uno de los cationes alcalinos y se ha registrado la carga con respecto al tiempo. A

partir de la ecuacion de Cottrell integrada con respecto al tiempo (ecuacién (6) de
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Materiales y Métodos) se obtuvieron los coeficientes de difusion de los distintos
cationes. Los resultados se recogen en la tabla XXII. Los valores obtenidos son muy
inferiores a los encontrados en la bibliografia para estos cationes en disolucién!3>%, |o
cual, como era de esperar, indica que en la superficie electrédica modificada con el

complejo NiHCF, los cationes difunden de manera mucho mas lenta.

Tabla XXII- Coeficientes de difusion a través del complejo NiHCF calculados para los
distintos cationes con electrodo NiHCF/GC a partir de disoluciones de LiCIOs, NaClOs y
KClO4 0.1 M. Comparacion con valores de coeficiente de difusion en disolucion de cada

uno de los cationes.

Coeficiente de Difusion a través del complejo Coeficiente de Difusion en

.. NiHCF en la superficie electrédica disolucién
Cation
-8 2 -8 2 354]
Deff(lo cm /s) Deff(lo cm /s)
Li* 1.2 600
Na* 2.7 910
K* 5.4 1100

Con el objetivo de comprobar la viabilidad del uso de electrodos modificados con
nanoparticulas de NiHCF como supercapacitadores, se han aplicado barridos ciclicos de
potencial sucesivos, emulando los ciclos de carga y descarga que han de soportar estos
dispositivos. Ademds de otras cualidades que se comentaran mds adelante, una cualidad
importante que han de mostrar los electrodos, para ser considerado buenos
supercapacitadores, es que su respuesta voltamperométrica sea estable, es decir que
durante los procesos de carga y descarga la cantidad de energia que almacenan vy liberan
sea constante, durante un numero de ciclos suficientemente elevado que proporcione
una larga vida util al dispositivo. En la figura 154 se muestran los voltamperogramas
ciclicos sucesivos de un electrodo NiHCF/GC en tres electrolitos de sales de cationes
alcalinos de perclorato. Como podemos comprobar en ningun de los tres electrolitos

probados el electrodo NiHCF/GC es estable y la intensidad de los picos va descendiendo
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tras los sucesivos ciclos de potencial aplicado. El nimero de ciclos que habitualmente se
suelen aplicar a estos materiales para ver su viabilidad como supercapacitadores estan
en torno a unos 10000 ciclos de carga y descarga. Por tanto, el NiHCF generado no seria
efectivo. Esto puede ser debido a que se disuelve, como sucede con otros formas del

complejo NiHCF nanoestructurado atendiendo a lo publicado en la bibliografial346-3481,
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Figura 154-Voltamperogramas ciclicos sucesivos con un electrodo NiHCF/GC en 0.1 M

de LiClO4, NaClO4 y KCIO4 a 50 mV/s.

Del mismo modo se probaron electrodos NiHCF/Au. Ocurriendo lo mismo en un tipo
diferente de superficie electrddica (figura 155). Al igual que en el caso anterior, no es
buena la estabilidad del complejo NiHCF, lo cual indica que el electrodo modificado por
el método desarrollado, no es adecuado para ser utilizado para la fabricacion de

supercapacitadores.
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Figura 155-Voltamperogramas ciclicos sucesivos con un electrodo NiHCF/Au en 0.1 M

de LiClO4, NaClO4 y KclO4 a 50 mV/s.
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3.1.1. Caracterizacion del proceso mediante espectroscopia RAMAN acoplada a

medidas electroquimicas.

Con el objetivo de obtener mds informacidn acerca del proceso redox que sufre sobre
la superficie del electrodo el complejo NiHCF, se procedié a estudiar simultdneamente
mediante voltamperometria ciclica y espectroscopia RAMAN el comportamiento

electroquimico de las nanoparticulas del complejo NiHCF.

Se registraron los espectros RAMAN simultaneos al aplicar al electrodo NiHCF/Au un
barrido de voltamperometria ciclica en los distintos electrolitos soportes (LiClO4, NaClO4
y KClO4). Del mismo modo que en el capitulo Il, los estudios simultdneos
RAMAN/electroquimica, se realizaron con un electrodo de Au, que habia sido
previamente acondicionado, con el fin de generar nanoparticulas de Au, las cuales
propiciarian el efecto SERS, que potencia la intensidad de las bandas RAMAN. Por ello,
en primer lugar y previamente a la modificacién, el electrodo de Au se acondicioné

siguiendo el protocolo descrito en el apartado 3.1 de Materiales y Métodos

A la hora de analizar los espectros se presté especial atencidon a la regién comprendida
entre 2000-2300 cm™ que es en la que aparece la vibracion propia al grupo C=N. Con
este estudio se trataba de averiguar si la banda correspondiente a este grupo funcional
sufria algun desplazamiento como consecuencia de la variacién de la carga del Fe?*/Fe3*
al ser oxidado/reducido mediante la voltamperometria ciclica. En la figura 156 puede
observarse el voltamperograma ciclico obtenido a 2 mV/s en una disolucién 0.1 M KCIOg,
asi como los espectros RAMAN registrados simultaneamente. Antes de aplicar potencial
al electrodo (espectro negro, circuito abierto) aparecen 2 bandas RAMAN a 2120y 2180
cm! debidas a la vibracién v(C=N)B%5-357], Como se puede observar en el espectro de
partida ya hay parte de los dtomos de Fe del complejo NiHCF que se encuentran con
estado de oxidacion Fe*3. A medida que aumenta el potencial aplicado no se producen
cambios en los espectros RAMAN registrados hasta que se alcanza un potencial de 0.42
V donde comienza a oxidarse el Fe?* a Fe3*, entonces comienza a decrecer el pico a 2120
cm, atribuido a la vibracién de C=N que coordina Fe?* y comienza a aumentar el pico a
2180 cm™ atribuido a la vibracién de C=N que coordina Fe3*. La intensidad del pico
continua aumentando frente al descenso del pico a 2120 cm™ mientras los potenciales
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son suficientemente positivos como para oxidar el Fe?* a Fe3*. El pico a 2120 cm™ llega
a desaparecer totalmente mientras que el pico a 2180 cm™ se mantiene dado que no
hay mas Fe?* que transformar en Fe3*. Una posible explicacion para el desplazamiento
de esta vibracién en funcidn de la carga del &tomo de Fe es que al oxidarse este a Fe3*
el triple enlace C=N deslocaliza parte de su carga en el dtomo de Fe3*, mas deficitario de
electrones que el Fe?*, afectando por tanto a la vibracidon del enlace, ya que este
redistribuye su carga de electrones en funcién de la carga del metal. Conforme el
potencial va haciéndose mas negativo en el barrido de vuelta, se produce el proceso de
reduccion reversible al anterior, es decir la transformacién de Fe3* a Fe?*, y se comienza
a ver el efecto contrario, es decir el descenso del pico a 2180 cm™ frente al aumento del
pico a 2120 cm™. Sin embargo, la recuperacién no es total, y queda una cantidad de Fe3*
remanente sobre la superficie del material, aunque en el voltamperograma parezca un
proceso totalmente reversible, ya que las intensidades del pico de oxidacién y reduccién
son similares. Esto puede ser una de las causas de por qué la intensidad de corriente
decae tras aplicar barridos de potencial sucesivos. Procesos de atrapamiento de carga
similares se han descritos en bibliografia de peliculas de diferentes materiales
superpuestas sobre las superficies electrédicas®®®. Aunque en el presente caso el
electrodo este modificado por un solo material, puede que ocurra un proceso similar.
En este caso puede afectar que la especie oxidada Fe3*, sea menos conductora y por
tanto no esté tan favorecida la reduccion del material que no esta pegado directamente
a la superficie electrédica, sino que se encuentra sobre la misma especie, y por ello en

el barrido de vuelta no se puede reducir por completo.
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Figura 156-Espectros RAMAN y voltamperograma ciclico obtenidos simultdneamente

sobre un electrodo NiHCF/Au en una disolucién 0.1 M KCIO4 a 2mV/s.

Estudios similares se han realizado con otros electrolitos como LiClOs y NaClOa,

obteniéndose resultados idénticos como puede apreciarse en las figuras 157 y 158.
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Figura 157- Espectros RAMAN y voltamperograma ciclico obtenidos simulténeamente

sobre un electrodo NiHCF/Au en una disolucién 0.1 M NaClO4 a 2mV/s.
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Figura 158- Espectros RAMAN y voltamperograma ciclico obtenidos simultdneamente

sobre un electrodo NiHCF/Au en una disolucion 0.1 M LiClO4 a 2mV/s.
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3.2.

Medio organico CH3CN/LiClO4.

Con el objetivo de encontrar otros medios en los que el complejo de NiHCF fuera estable

se estudio su comportamiento en medio organico y utilizando como electrolito soporte

una sal que contuviese un cation metalico alcalino soluble en este medio, como el LiClOa.

Tanto el NaClO4 como el KClO4 son solubles en este disolvente.
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Figura 159- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido
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Figura 160- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido

con electrodos NiHCF/Au en LiClO4 0.1 M /CH3CN.

En la figura 159 y 160 pueden observarse los voltamperogramas registrados a distintas
velocidades de barrido con los electrodos NiHCF/GCy NiHCF/Au en LiClO4 0.1M /CH3CN.
Como se observa en ambos electrodos, a bajas velocidades de barrido se detectan dos
procesos de oxidacion/reduccion, cuyos potenciales formales se encuentran en torno a
+0.22 V y +0.60 V aproximadamente. Conforme aumenta la velocidad de barrido de
potencial estos procesos se solapan observandose un solo pico debido a priori a
limitaciones cinéticas producidas por el movimiento de los cationes de Li* en la

estructura solida del complejo NiHCF.

Como en el caso anterior en medio acuoso se obtuvieron el coeficiente de transferencia

de carga (a) y la constante de transferencia electrénica heterogénea de carga (ks). Los
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valores obtenidos tanto para los electrodos de GC y de Au modificados estudiados se
recogen en la tabla XXIll. Los valores de la constante de trasferencia electrénica
heterogénea (ks) son inferiores a los sistemas en los que se empledé medio acuoso. Con
respecto al coeficiente de transferencia (a) se pueden considerar dentro de la

normalidad, valores ligeramente desviados de la idealidad de a=0.5

Tabla XXllI-Coeficiente de transferencia electrdnica (a) y constante de transferencia
heterogénea (ks) obtenidas a partir de estudios de velocidad de barrido de potencial de

los distintos electrodos en LiClO40.1M /CHsCN, aplicando el método descrito por Laviron.

NiHCF/GC NiHCF/Au
ks (s1) a ks (s1) a
LiClO4/CH3CN 17.4 0.66 194 0.39
1 - 30
75 ] o
4 2 n
50 0_
25 ] 10+
- 01 NiHCF/GC « 0- NiHCF/Au
3 o5 3 1
= 25 "'—"‘_10_
-50 1 1
1 _20_
-754 ]
-1001 S -301 ’
0.00 025 050 075 1.00 0.00 025 050 0.75 1.00
\"”2N1!2'S-1!2 V1i2N1l2_S-1.’2

Figura 161- Representacion de la intensidad de corriente de pico anddico y catddico
frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial (1,/v/?) obtenidas para

el electrodo NiHCF/GC y NiHCF/Au en disoluciones LiClO4 0.1M /CH3CN.

En la figura 161 se comprueba que, al igual que en el caso de disoluciones acuosas, el
proceso electroquimico tiene una fuerte componente difusional, ya que la intensidad de

pico tanto anddico como catddico presenta buenos ajustes lineales con respecto a la raiz
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cuadrada de la velocidad de barrido de potencial. Ello es debido a que en este medio
organico también juegan un papel importante en el proceso redox los cationes alcalinos,
en este caso el Li*, que al igual que en el caso anterior interviene en dichos procesos,
intercalandose en la estructura del soélido en funcidn de la carga de sus centros
metalicos, proveniente del seno de la disolucién a partir del cual difunden hacia la

superficie del electrodo.

Se estudid la respuesta de los electrodos al aplicar ciclos de potencial sucesivos, para
comprobar si era estable tras los procesos de carga y descarga a los que somete al
material (figura 162). EIl comportamiento es bastante similar en ambos electrodos, ya
gue los voltamperogramas aumentan durante los primeros 20 ciclos hasta que alcanza
una forma estable durante 10000 barridos. Se deduce por tanto que el material en estas
condiciones es bastante estable, y los ciclos de carga-descarga a los que se somete al
capacitador no perjudican su capacidad ni su respuesta redox, obteniéndose por tanto
electrodos modificados que pueden ser buenos candidatos para ser usados como

supercapacitadores en medio LiClO4 0.1 M /CHsCN.

30

10000 Scans 3710000 Scans
204

/LA
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NiHCF/GC 3] NiHCF/Au

T T T T T T -4 T T T T T T
-02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -0.2 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

E/N E/NV

Figura 162- Voltamperogramas ciclicos sucesivos de electrodos NiHCF/GC y NiHCF/Au
en de LiClO4 0.1 M /CH3CN 50 mV/s.

Para caracterizar el supercapacitador se ha calculado la capacidad especifica (apartado
4.9 de Materiales y Métodos).Para ello es necesario saber la masa del complejo que se
deposita sobre la superficie del electrodo, por lo que se llevaron a cabo medidas con la
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo. Se realiz6 una aproximacion que
consistié en medir la frecuencia de vibracidon de un oscilador de cuarzo (QCM) recubierto
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de Au al aire previamente a ser modificado con el complejo de NiHCF, y tras la realizacion
de los sucesivos pasos que conllevan la modificacidn con el complejo. A partir del cambio
de la frecuencia de vibracion y la ecuacién de Sauerbrey se obtiene la masa por unidad
de superficie que se deposita durante el proceso. Esta masa es de 8536.71 ng/cm?.
Conociendo la superficie de un electrodo de disco de Au (0.0314 cm?) estimamos la
cantidad de material que se deposita sobre él (2.68:10”7 g de NiHCF), y sustituyendo en
la ecuacion para el cdlculo de la capacidad especifica (ecuacion (15) de Materiales y
Métodos) los valores de [(1)dV = 2.14-107 A-s, AV = 0.3 V y v = 0.01 V/s se obtiene un
valor de capacitancia especifica de 149.4 F/g. Este valor es en realidad pequefio en
comparacion con otros materiales que actian como supercapacitadores
electroquimicos, encontrados en la bibliografia como por ejemplo materiales basados
en el complejo mixto de cobalto-niquel hexacianoferrato que presenta una capacitancia
especifica en torno a 400-700 F/gl'>°]. Sin embargo, esta investigacion sienta las bases
de una posible metodologia para la modificacién de electrodos, los cuales en
combinacidn con nanomateriales de carbono del tipo grafeno (que producen un
importante aumento de la superficie especifica del electrodo asi como de la capacitancia
no faradaica) pueden suponer una importante mejora y aumentar la capacitancia de
estos electrodos de modo que puedan ser materiales competitivos con caracteristicas

similares a los que se estan utilizando en la actualidad.
3.3. Medio organico THF/LiClO4.

Se estudidé también el comportamiento del sistema en otro disolvente orgdnico, y asi
poder comparar con los otros disolventes estudiados en funciéon de sus distintas
polaridades. En particular, se llevd a cabo el estudio de los electrodos modificados
NiHCF/GC y NiHCF/Au en LiCIO4 0.1 M /THF. El tetrahidrofurano (THF) presenta una
constante dieléctrica mas baja (7.5) que el agua (82) y el acetonitrilo (37), siendo aun

soluble el perclorato de Litio.

En la figura 163 pueden observarse los voltamperogramas a distintas velocidades de
barrido. Al igual que en los casos anteriores se observan 2 pares redox. Estos son
perfectamente diferenciables a bajas velocidades, y conforme aumentamos la velocidad
de barrido de potencial se solapan ambos procesos dando un solo pico.

296



Resultados y discusion.
Capitulo V: Formacion de complejo de niquel hexacianoferrato (NiHCF) sobre
superficies electrddicas. Aplicacion al desarrollo de supercapacitadores.

En la figura 164 se observan los voltamperogramas registrados a diferentes velocidades
de barrido de potencial de un electrodo modificado NiHCF/Au. Como en el caso anterior,
se observan dos procesos redox reversibles atribuibles a las distintas estequiometrias
que presenta el complejo NiHCF descritas en el apartado anterior, y al igual que para el
caso del electrodo modificado NiHCF/GC estos dos procesos claramente diferenciados
en los voltamperogramas a bajas velocidades se solapan a altas velocidades pareciendo
un solo proceso electroquimico. En ambos electrodos estudiados, las caracteristicas del
disolvente no permiten la obtencion de voltamperogramas bien definidos a altas
velocidades de barridos 5000 mv/s, dada la alta resistividad del medio. Este hecho es
consecuencia también de la pequefia ventana de potenciales que permite el disolvente

comparado con los dos medios anteriores.
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Figura 163- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido
con electrodos NiHCF/GC en LiClO4 0.1 M/THF.
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Figura 164- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintas velocidades de barrido

con electrodos NiHCF/Au en LiClO4 0.1 M /THF.

A modo de comparacion en la figura 165 se muestran los voltamperogramas ciclicos
obtenidos a 10 mV/s con un electrodo NiHCF/GC en tres medio distintos (H20, CH3CN,
THF). En todos ellos se aprecian los dos procesos caracteristicos, se observa como a
medida que desciende la constante dieléctrica del disolvente mayor es la separacion de

los procesos.
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Figura 165- Voltamperogramas ciclicos obtenidos a 10 mV/s con electrodo NiHCF/GC en

LiClO4 0.1 M/CHsCN (negro), LiClO4 0.1 M/THF (rojo) y LiClO4 0.1 M/H20 (azul).

Al igual que en los casos anteriormente estudiados se realizé un estudio de velocidades
de barrido, a partir de los cuales se obtuvieron el coeficiente de transferencia de carga
(a) y la constante de transferencia heterogénea de carga (ks). Estos valores para los dos
electrodos estudiados se recogen en la tabla XXIV. Al comparar con los valores de la
tabla XXl y la XXIII (en las que se mostraban los valores de a y ks para los otros dos
disolventes estudiados) se comprueba cémo aunque los valores de a siguen siendo en
torno a 0.50 (con alguna desviacidn), los valores de la constante heterogénea de
transferencia electrénica ks desciende conforme lo hace la constante dieléctrica del
disolvente empleado. La explicacion a este fendmeno a priori puede ser las
caracteristicas inherentes al disolvente, como por ejemplo la movilidad de las especies
catidnicas que intervienen en el proceso redox aunque pueden afectar otras no

contempladas.

299



Resultados y discusion.
Capitulo V: Formacion de complejo de niquel hexacianoferrato (NiHCF) sobre
superficies electrddicas. Aplicacion al desarrollo de supercapacitadores.

Tabla XXIV-Coeficiente de transferencia electronica (a) y constante de transferencia
heterogénea (ks) obtenidas a partir de estudios de velocidad de barrido de potencial de

los distintos electrodos en LiClO4 0.1 M/THF, aplicando el método descrito por Laviron.

NiHCF/GC NiHCF/Au

ks (s1) a ks (s) a

LiClO4/THF 3.17 0.38 9.05 0.50

Finalmente, con el objetivo de comprobar si este medio es también adecuado para el
uso de los electrodos NiHCF/GC y NiHCF/Au como supercapacitadores, se probd su
estabilidad tras aplicar ciclos de potencial. En la figura 166, puede observarse como,
aunque la estabilidad de los voltamperogramas es mucho mejor que en agua, no es tan
efectiva como en acetonitrilo, en el que apenas variaba los voltamperogramas tras
10000 ciclos. En este caso, al aplicar 1000 ciclos ya se ve un claro descenso de la
intensidad de los pares redox del sistema. Por tanto, usando como disolvente THF el
sistema no es del todo satisfactorio para su empleo en el ambito de los

supercapacitadores.
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Figura 166- Voltamperogramas ciclicos sucesivos con electrodos NiHCF/GC y NiHCF/Au
ende LiCl0O40.1 M /THF 50 mV/s.

Por tanto se puede concluir que la mejor de las configuraciones estudiadas para el

empleo de estos electrodos modificados con nanoparticulas del complejo NiHCF en el
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ambito de los capacitadores electroquimicos, seria el uso de disoluciones de
LiClOa/acetonitrilo como medio para el trabajo de los electrodos, ya que presentan, en
estas condiciones, la estabilidad electroquimica requerida para este tipo de sistemas de

almacenamiento energético.
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La modificacién de electrodos es una continua fuente de investigacién en la que se trata
de modificar superficies electrdédicas con entidades quimicas que presenten un
comportamiento especifico. Una de las aplicaciones mas importante en la modificacion
de superficies electrédicas se encuentra en el ambito de la funcionalizacién molecular
para (bio)electrocatdlisis. En esta las moléculas electroactivas, con propiedades
electrocataliticas, son usadas como mediadores (bio)electroquimicos, de manera que
medien reacciones redox sobre la superficie del electrodo. Estas modificaciones
electrédicas pueden ser de distinta naturaleza quimica, tanto a través de enlaces

covalentes como de interacciones moleculares no covalentes.

La modificacién o funcionalizacién covalente de grafeno se ha conseguido gracias al uso
de sales de diazoniol3>%3%%] sin embargo, estas reacciones suelen ocurrir en los bordes y
en los defectos del material®%® 3671 produciendo, en el caso de una elevada
funcionalizacién, la perdida de las propiedades del grafenol3%8370 |3 funcionalizacién
no-covalente evita la perdida de estas propiedades, lo cual ha motivado el desarrollo de
nuevas estrategias para la generacidn de monocapas autoensanbladas de moléculas
electroactivas sobre nanomateriales de grafeno. Entre estas estrategias se encuentra la
funcionalizacién de grafeno con moléculas planas aromaticas, gracias a la interaccién
del tipo m-m que se establece con el sistema m deslocalizado presente en estos
materiales!3®°, Entre las estrategias mas utilizadas para la modificacién de grafenos de
manera no covalente estan las que emplean moléculas con grupos pireno, gracias a los
cuales se produce la interaccién del tipo n-nt371374, Ademds del pireno se han usado
otro tipo de moléculas aromaticas planas, que se unen por el mismo tipo de interaccion,

funcionalizadas con perileno37> 3761 naftaleno®”7], porfirinas [378 379 etc.

Con el objetivo de controlar la disposicidn espacial de las moléculas, de modo que se
unan al nanomaterial de grafeno por unas fracciones especificas, como por ejemplo el
pireno, y a la vez dejen a libre disposicidon otras regiones moleculares, por ejemplo un
centro electroactivo o un centro electrocatalitico que ha de conjugarse con una enzima,
etc., se han disefiado moléculas capaces de unirse y recubrir las superficies electrddicas,
de materiales grafénicos, con una disposicidon u orientacion especifica. Este es el caso de

los complejos de cobalto bis-terbipiridina que contienen tres fracciones de pireno, a
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modo de pies de anclaje, disefiadas por W. Dichtel y H. Abrufial?®l. De este modo,
compuestos capaces de unirse al grafeno de una manera bien definida, a través de
multiples interacciones, pueden generar monocapas bastante estables que permiten
posicionar determinadas regiones de la molécula a cierta distancia de la superficiey a la
vez libres de interacciones para poder interactuar Unicamente con ciertos elementos
presentes en la disolucion en la que se sumerge el electrodo. A diferencia, las moléculas
que tienen una sola fraccidon por la que interaccionar y unirse con el nanomaterial,
presentan una mayor libertad, pudiendo quedar el resto de fracciones por un lado
pegadas a la superficie o separadas en funcién de su mayor o menor afinidad. Las
moléculas con tres fracciones a modo de tripode van a presentar una disposicion fija
sobre la superficie, de modo que la parte electroactiva de la molécula se mantendrd a
una distancia constante de la superficie, pudiéndose controlar esta en funcion de la
longitud de las “patas” (longitud de las fragmentos moleculares que unen los pirenos
con el resto de fracciones de la molécula). Esta estrategia de uso de tres fracciones a
modo de tripode también se ha usado para la unién de determinados anticuerpos!t3% y
proteinas8 sobre electrodos de grafeno. También se han realizado estudios de la
fuerza de interaccion de estds monocapas sobre electrodos con diferentes tipos de
“pies”, es decir con distinta composicidon de la fraccidn responsable de la unién de la
molécula al grafeno('?®l. Concretamente el estudio llevado a cabo por W.Dichtel
evidencia que el uso de fracciones moleculares mds pequefias para la unién con el
grafeno se traduce en un mayor recubrimiento de la superficie, pero una menor
estabilidad de la monocapa a los fendmenos de desorcidn. Este es el caso, por ejemplo,
del uso de fracciones de fenantreno o naftaleno (mas pequefios), con respecto al pireno.
En el trabajo de W. Dichtel y H. Abrufia también estudian la movilidad superficial que
presentan estas moléculas en laminas de grafeno simples, demostrando que
presentaban un alto grado de difusion superficial. Las moléculas no estan estaticas sobre
su posicion, si no que tienen una gran capacidad de movimiento en torno a la superficie

de grafeno sobre la que se encuentran(331,

La molécula de Tetratiofulvaleno con sistemas mt extendido (exTTF) ha sido ampliamente

usada en estudios de transferencia de carga por efectos de fotooxidacién[382-383 Se trata
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de un buen donador de electrones, siendo facilmente oxidable a potenciales bajos.
Muchos de estos trabajos han sido realizados por el grupo del profesor Nazario Martin
de la Universidad Complutense de Madrid, que ademas ha desarrollado la metodologia
de sintesis de moléculas con 1 y 3 fracciones de pirenos, en las cuales también esta
presente una fraccion de exTTFB%l. Son pocos los estudios del comportamiento
electroquimico de estos compuestos en disolucion. Tan solo se ha estudiado la

adsorcidn de derivados similares (modificados con tioles) en electrodos de Aul387],

Las interacciones entre las fracciones de pireno de estas moléculas con nanomateriales
de carbono como nanotubos se han estudiado mediante técnicas espectroscépicas,

comprobdandose la efectividad de la interaccidn a través de los grupos pirenos388,

Por ello en la presente tesis se ha abordado el estudio del comportamiento
electroquimico de moléculas de exTTF con 1 (exTTF-1-Pi) y con 3 (exTTF-3-Pi) unidades
de pireno, asi como moléculas sin fracciones de pireno (exTTF) sobre distintos tipos de
grafeno. Para ello se han estudiado los procesos de adsorcion y desorcion de estas
moléculas en medio organico. En cuanto a las especies de grafeno utilizadas han sido
grafeno oxidado (GO), grafeno oxidado electroquimicamente reducido (GO_ER) y

grafeno pristino.

La finalidad de estos estudios, ademas de profundizar en el conocimiento de la
interaccidon de estas moléculas sobre nanomateriales de carbono de tipo grafeno, ha
sido la potencial utilidad de estas moléculas de exTTF en el desarrollo de sensores de las
configuraciones resultantes. Tema sobre el que hay muy poco descrito en la bibliografia.
Sin embargo si se encuentran muchos ejemplos del uso de tetratiofulvaleno (TTF) como
mediador electroquimico en la electrooxidacion de tioles?®®!, como reductor del
H,0,13% 3%l y como mediador enziméatico de gluconato deshidrogenasa®®?, fructosa

deshidrogenasal®®3 3%, malato deshidrogenasal3®®! y peroxidasa de rabano (HRP)13%],

307



Resultados y discusion.
Capitulo VI: Comportamiento electroquimico del TTF-ri-extendido y sus derivados sobre
electrodos modificados con grafeno: Aplicacion al desarrollo de biosensores.

Figura 167-Estructura molecular de los compuestos de tetratiofulvaleno de sistema it

extendido (exTTF) con distintas fracciones de pireno en su estructura. (1) Sin pireno
(exTTF), (2) una fraccion de pireno (exTTF-1-Pi) y (3) tres fracciones de pireno (exTTF-3-
Pi).
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1. Nanoestructuracion de electrodos con grafeno.

En primer lugar antes de comenzar los estudios de adsorcién de las moléculas sobre
electrodos, o de estudiar la electroquimica en disolucion, se realizé un estudio
preliminar para establecer las cantidades de grafeno dptimas para la modificacion de los

electrodos de carbon vitreo (GC).

Los electrodos de carbdn vitreo se modificaron con los distintos nanomateriales de
grafeno, tal y como se indican en el apartado 3.2.8 de Materiales y Métodos. Se estudid
como afectaba al comportamiento electroquimico la cantidad inicial de grafeno oxidado
que se depositaba sobre los electrodos de carbdn vitreo. Para ello, se depositaron sobre
los electrodos cantidades crecientes (2.5, 5y 10 uL) de una disolucién 1 mg/mL de GO

en PBS.

A continuacién se estudiaron los procesos de adsorcion de la molécula de exTTF-1-Pi
sobre los electrodos con el nanomaterial de grafeno, sumergiéndolos en las disoluciones
gue contenia la molécula exTTF-1-Pi con idea de que se adsorbiese gracias a las
interacciones tipo ni-1t entre la nube de electrones del sistema mt del grafeno y la fraccién
de pireno de la molécula. Se ensayaron diferentes tiempos (16 y 64 h) para asegurar que
el proceso de adsorcidon fuese completo y comprobar si existia alguna diferencia. Una
vez modificados, se lavaron y se introdujeron en una disolucién que contenia el
disolvente (dimetilformamida (DMF)) y el electrolito soporte usado (perclorato de

tetrabutil amonio (TBAP)) para el estudio de su comportamiento electroquimico.

En la figura 168 se muestran los voltamperogramas registrados entre -0.2 Vy 0.8 V a 100
mV/s. En todos los casos se observan el par redox adscrito a la oxidacién/reduccion de
la especie exTTF. Cuando el electrodo se modifica con 5 puL de GO el recubrimiento de
material electroactivo es mayor que cuando se usaron 2.5 pL. Cuando se emplearon
electrodos modificados con 10 pL de GO la corriente capacitiva crecia enormemente y
los procesos faradaico no se detectaban por voltamperometria ciclica probablemente
debido a la gruesa capa del nanomaterial depositada. A partir de estos simples

experimentos se decidié trabajar con electrodos modificados con 5 uL de GO y asi
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comenzar el estudio caracterizando desde el principio la electroquimica de los

compuestos en disolucidn y posteriormente los procesos de adsorcion y desorcién.

: TTF-1-Pi/GO(2.5 uL)_ER/GC16h
exTTF-1-Pi/GO(2.5 uL)/GC16h A 40 ex ! B
44 exTTF-1-PIIGO(5.0 nL)/GC16h exTTF-1-Pi/GO(5.0 ul)_ER/GC16h
exTTF-1-PiIGO(2.5 uL)/GC64h 30, exTTF-1-Pi/GO(2.5 uL)_ER/GC64h
3 exTTF-1-Pi/GO(5.0 nL)/GC64h exTTF-1-Pi/GO(5.0 uL)_ER/GC64h
2 204
< 1- < 10
— 0 1 - 0 i
=14 -104
21 -20 1
-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
E/V E/V

Figura 168- Voltamperogramas ciclicos de (A) electrodo GO/GC y (B) electrodo
GO_ER/GC modificados por adsorcion de exTTF-1-Pi durante 16 y 48 h en TBAP 0.1
M/DMF a 100 mV/s.

Para usar una cantidad similar de grafeno pristino depositado sobre la superficie de los
electrodos de carbdn vitreo, se decido usar 50 L de la dispersién de grafeno pristino en
DMF empleada en el estudio, a modo de aproximar estas cantidades con las ya

seleccionadas para el caso de GO/GCy GO_ER/GC.
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2. Comportamiento electroquimico del exTTF-1-Pi y del exTTF-3-Pi en

electrodos nanoestructurados con grafeno.

Se estudié el comportamiento electroquimico del exTTF-1-Pi y del exTTF-3-Pi en
electrodos modificados GO/GC, GO_ER/GC y grafeno pristino/GC y se comparé con el
comportamiento que muestran las mismas moléculas en un electrodo de carbdn vitreo
(GC) sin modificar. Estos estudios se han llevado a cabo en disoluciones 0.2 mM de las
especies electroactivas (exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi) en TBAP 0.1 M/DMF. En la figura 169
se muestran los voltamperogramas ciclicos de estas moléculas en los diferentes
electrodos empleados. En todos los casos se observa un par redox en torno a +0.3 V
adscrito a la oxidacién del exTTF perdiendo 2 electrones y la consiguiente reduccion en
el barrido de vuelta de la forma oxidada®®’l. Como se aprecia en las figuras 169A y 1698,
los electrodos GO_ER/GC presentan una mayor corriente capacitiva y faradaica. Este
hecho indica que la reduccion electroquimica del GO (apartado 3.2.8 de Materiales y
Métodos) genera un material mas conductor (GO_ER), con mejores caracteristicas para
la transferencia electrénica que el grafeno oxidado GO. Resultado que es consistente
con la perdida de grupos oxidados de la superficie del GO tras la reduccién
electroquimica, generando un material (GO_ER) con un menor nimero de defectos en
su nanoestructura, asi como menor numero de grupos oxidados, los cuales podrian
interrumpir la banda de conduccién de dicho material’®®), Con respecto a los electrodos
de Grafeno Pristino/GC muestran una mayor corriente faradaica con respecto al
electrodo de carbén vitreo (GC), a la vez que muestran un ligero incremento en la
corriente capacitiva, ambos hechos son consistentes con el incremento de la
conductividad y el aumento de area electroactiva debido a la presencia del

nanomaterial.
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Figura 169- Voltamperogramas ciclicos de electrodos GC (negro) GO/GC (rojo),
GO_ER/GC (azul) y Grafeno Pristino/GC (verde) en 0.2 mM exTTF-1-Pi (A) y 0.2mM
exTTF-3-Pi (B) en TBAP 0.1 M/DMF a 10 mV/s.

Ya que estos experimentos se realizaron con la especie electroactiva en disolucién, se
esperaba que la forma de los voltamperogramas fuese la correspondiente a un proceso
difusional. Sin embargo, como se puede apreciar en la figura 169, y en los datos de la
tabla XXV, en el caso de los electrodos GO_ER/GC y Grafeno Pristino/GC se observa que
el proceso electroquimico tiene las caracteristicas tipicas de un proceso redox confinado
en la superficie, lo cual es sefial de que se esta produciendo la adsorcidén de la molécula
electroactiva (exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi) sobre la superficie del electrodo, concretamente
sobre el nanomaterial de grafeno. Por otra parte, en el caso de los electrodos GC y
GO/GC este proceso no esta tan favorecido, y tanto la separacion de los picos como la
forma de los voltamperogramas son mds acorde a un proceso difusional. Esto es debido
a una menor interaccién del tipo m-it entre el nanomaterial (GO) o el carbén vitreo (GC)
con las fracciones de pirenos de las moléculas electroactivas (exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi).
Este hecho es una prueba de que el proceso de reduccién del grafeno oxidado (GO) a
grafeno oxidado electroquimicamente reducido (ER_GO), hace que disminuyan los
centros oxidados del nanomaterial, de manera que se recupera la banda de conduccién

del grafeno, que suele verse interrumpida en el caso de defectos y de grupos oxidados.
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Tabla XXV-Separacion de picos (AE, = Ean - Eca) de la oxidacion/reduccion de exTTF-1-Piy

de exTTF-3-P en los diferentes electrodos utilizados.

Electrodo exTTF-1-Pi AEp (mV) exTTF-3-Pi AEp (mV)
GC 112 198
GO/GC 92 282
GO_ER/GC 57 30
Grafeno Pristino/GC 58 54
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3. Comportamiento electroquimico de exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi

adsorbido sobre electrodos nanoestructurados con grafeno.

Se estudio el comportamiento electroquimico de los electrodos nanoestructurados con
grafeno y modificados con exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi. Se pretendia conocer el efecto que
el tipo de grafeno propicia en la funcionalizacidn de estos electrodos por adsorcién de
las moléculas electroactivas exTTF, exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi. Estos resultados se
compararon con la adsorcidn de estas moléculas sobre electrodos de carbdn vitreo sin
modificar con grafeno. La funcionalizacién de los electrodos se llevé a cabo tal como se
describe en el apartado 3.2.9 de Materiales y Métodos, es decir por inmersién de los
electrodos de grafeno y de GC en disoluciones de las moléculas electroactivas durante
un tiempo determinado que asegurase que el recubrimiento de la superficie por
adsorcién de la especie electroactiva era maximo. Tras la modificacién de los electrodos
se realizaron las voltamperometrias ciclicas en TBAP 0.1 M/ DMF. Los resultados se
muestran en la figura 170. Como se observa en todos los casos el par redox debido a la
oxidacidn/reduccion del exTTF es evidente. Sin embargo en el caso del electrodo GO/GC
(figura 170A), el par redox se registra débilmente en el caso del exTTF-3-Pi comparado
con las respuestas obtenidas para el exTTF y el exTTF-1-Pi. Este hecho puede ser debido
a los efectos estéricos causados por las grandes dimensiones de la molécula, que
contiene tres “pies” (fracciones de pirenos) con sus respectivas “patas” (cadenas de
carbonos por las que se unen a la fracciéon de exTTF de la molécula), que impide un
mayor recubrimiento de la superficie. Ademas, de este motivo pueden existir otras
causas, como el mayor caracter hidrofdbico del exTTF-3-Pi, en comparacién con el exTTF
y el exTTF-1-Pi, lo cual hace que tenga una menor afinidad por el electrodo modificado
con grafeno oxidado (GO/GC), dado el caracter hidrofilico de este material. Los
electrodos de grafeno oxidado electroquimicamente reducidos (GO_ER/GC) (figura
170B) presentan un comportamiento diferente. En este caso el caracter hidrofébico del
material GO_ER (con menor contenido en grupos oxigenados) promueve la interaccion
del tipo -t entre el nanomaterial de grafeno y las fracciones de pirenos de las moléculas
electroactivas exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi, dando lugar a una mayor retencién de estas en la

superficie electrddica, que genera mayores intensidades de corriente en los picos
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registrados en el voltamperograma, sobre todo en el caso de la molécula exTTF-3-Pi, a
pesar de su mayor tamafio. El hecho de que los electrodos GO_ER/GC modificados con
exTTF-1-Pi o exTTF-3-Pi presenten recubrimientos similares para ambas moléculas, a
pesar del mayor tamafio de esta ultima, es debido a que es muy probable que el exTTF-
1-Pi pueda anclarse al grafeno no solamente por la fraccion de pireno, sino también por
la fraccién de exTTF (que es un sistema aromatico) tal como se representa en el figura
171A. Dada la disposicion de los tres pies de pireno, esta adsorcion de la fraccidon exTTF
sobre el grafeno no es factible para el caso del exTTF-3-Pi (figura 171B). Resultados
similares fueron obtenidos por H. Abrufia y W. Ditchel para un complejo de cobalto bis-
terpiridina Co(tpy) modificado con uno y tres “pies” de pirenos!’?®l. En el caso de
electrodos Grafeno Pristino/GC (figura 170C), se observa un comportamiento similar al
caso anterior, aunque de manera menos pronunciada. Por ello, se puede asumir que
estos electrodos de Grafeno Pristino/GC presentan una configuracién intermedia entre
los dos casos extremos GO/GC y GO_ER/GC, existiendo por tanto un mayor nimero de
defectos en esta nanoestructura de grafeno que en la de GO_ER, como consecuencia

del proceso quimico por el que es sintetizado (apartado 1.4.3 de Materiales y Métodos).

A modo de comparacién también se ha recogido la respuesta ciclovoltamperométrica
del exTTF (sin pireno) en los tres electrodos nanoestructurados con grafeno. Como era
de esperar, esta molécula se desorbe rapidamente de la superficie del electrodo en el

medio tan polar utilizado (dimetilformamida).

Teniendo en cuenta que el proceso redox que se estudia estd confinado en la superficie
del electrodo, se determinaron la constante de transferencia de carga (ks) asi como el
coeficiente de transferencia de carga (a) a través del método de Laviron’%. Los
resultados se muestran en la tabla XXVI. Como se puede observar los valores mas bajos
de la constante de transferencia de carga se observan para el exTTF-3-Pi, pudiendo
asociarse este hecho a la mayor distancia al electrodo a la que queda la fraccién de exTTF
en el exTTF-3-Pi dada la disposicion sobre los tres “pies” unidos al grafeno y la fraccion
electroactiva orientada al exterior, dificultando por tanto la transferencia electrénica

con el electrodo.
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Figura 170- Voltamperogramas ciclicos de electrodo GO/GC(A), electrodo GO_ER/GC

(B) y electrodo Grafeno Pristino/GC (C)modificados por adsorcion de exTTF (negro),

exTTF-1-Pi (rojo) y exTTF-3-Pi (azul) durante 15 h obtenidos en TBAP 0.1 M/DMF a 10
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Figura 171-(A) Adsorcién molécula exTTF-1-Pi sobre grafeno, (B) Adsorcién molécula

exTTF-3-Pi sobre grafeno.

Tabla XXVI- Coeficiente de transferencia carga (o), constante de transferencia de carga

heterogénea (ks) y separacion de picos anddico/catddico (AEp = Ean - Eca)

Electrodos Ks/s? o AEp/mV
EXTTF-1-Py/GO/GC 4.68 0.659 58
EXTTF-3-Py/GO/GC 3.51 0.388 40

EXTTF-1-Py/GO_ER/GC 9.62 0.506 23
EXTTF-3-Py/GO_ER/GC 6.02 0.667 12
EXTTF-1-Py/Grafeno Pristino/GC 0.78 0.387 85
EXTTF-3-Py/ Grafeno Pristino /GC 0.29 0.652 102
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4. Procesos de adsorcion-desorcion del exTTF-1-Pi y el exTTF-3-Pi en

electrodos nanoestructurados con grafeno.

4.1. Efecto del tiempo de adsorcién.

Se estudio el efecto del tiempo de adsorcion evaluando el recubrimiento de exTTF-1-Pi
y exTTF-3-Pi sobre la superficie de los electrodos (GO/GC, GO_ER/GC y Grafeno
Pristino/GC). El recubrimiento de exTTF sobre la superficie del electrodo se obtuvo a
partir de la carga del pico de oxidacidn del voltamperograma ciclico obtenido en TBAP
0.1 M/DMF a 10 mV/s, aplicando la ecuacion (7) de Materiales y Métodos. Se realizaron
tres determinaciones consistentes en las mismas condiciones experimentales, para ver
la reproducibilidad del método de modificacién. En la figura 172 se muestran la cantidad
de moléculas adsorbidas en nanomoles por centimetro cuadrado (nmol/cm?) en funcién
del tiempo durante el cual los electrodos estuvieron inmersos en la disolucidn de estas
moléculas electroactivas. Como se observa se obtienen valores 4 o 5 veces superiores
para el caso de los electrodos GO_ER/GC que para los electrodos GO/GC y Grafeno
Pristino/GC. Como ya se ha comentado, esto es debido a la mayor afinidad de las
fracciones de pireno de las moléculas por el grafeno oxidado electroquimicamente
reducido GO_ER, en comparacion con los otros dos grafenos, dado que en el GO_ER
existen menos defectos y menor nimero de especies de oxigeno en la nanoestructura
del material, lo que implica una mayor continuidad de la banda de conduccion del

grafeno.
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Figura 172-Recubrimiento superficial (T) frente a tiempo de adsorcion de exTTF-1-Pi (A)
y exTTF-3-Pi (B) en los electrodos GO/GC (negro), GO_ER/GC (rojo) y Grafeno
Pristino/GC (azul).

En la figura 173 se muestran los recubrimientos de exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi sobre los
distintos electrodos, comprobandose que en el caso de los electrodos GO/GC y Grafeno
Pristino/GC se obtienen mayores recubrimientos con el exTTF-1-Pi, mientras que para
el electrodo GO_ER/GO el recubrimiento es ligeramente superior para la molécula de
exTTF-3-Py. Sin embargo las diferencias entre ambas moléculas no son muy elevadas,
indicando que a pesar de que la molécula de exTTF-1-Pi es mucho menor no se obtienen
recubrimientos mayores que para la molécula de exTTF-3-Pi, lo cual indica que ademas
de por la fraccidn de pireno, el exTTF-1-Pi pueda ser adsorbido por la fraccion de exTTF
(figura 173A). Como se puede comprobar en todos los casos, tras 15 horas se alcanza el

maximo recubrimiento para ambas moléculas electroactivas en todas las superficies

electrodicas.
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Figura 173- Recubrimiento superficial (I) frente a tiempo de adsorcion de exTTF-1-Pi
(negro) y exTTF-3-Pi (rojo) en electrodos GO/GC (A), GO_ER/GC (B) y Grafeno
Pristino/GC (C).

4.2. Isotermas de adsorcion.

Se han estudiado los procesos de adsorcidon en funcion de la concentracion de las
moléculas de exTTF-1-Pi y de exTTF-3-Pi para un tiempo fijado de 15 horas, que como
se ha podido comprobar en el apartado anterior, es tiempo suficiente para que se
alcance el maximo recubrimiento. Al igual que en el caso anterior cada experimento

para cada una de las superficies electrddicas se repitiéo un minimo de tres veces.

Los valores de recubrimiento superficial obtenidos para cada una de las superficies
electrddicas y cada una de las moléculas se han ajustado a tres modelos habituales de

isotermas de adsorcion (Langmuir, Freundlich y Sips), tal y como se explican en el
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apartado 4.10 de Materiales y Métodos. La figura 174, muestra las isotermas de
adsorcién vy los valores tedricos del ajuste. A partir de estos ajustes se han obtenidos una

serie de pardmetros que se resumen en la tabla XXVII.

En los mayoria de los casos el mejor ajuste se obtiene para el modelo de Sips, ello es
debido a que es un modelo que engloba tanto el modelo de Langmuir como el de
Freundlich, conteniendo un mayor niumero de pardmetros para el ajuste. En el caso
concreto de los electrodos GO_ER/GC las isotermas de adsorcion presentan buenos
ajustes para el modelo de Langmuir, lo cual indica que la adsorcién sobre este material
da lugar a la formaciéon de una monocapa sobre la superficie del nanomaterial. Sin
embargo en el caso de los electrodos GO/GC y Grafeno Pristino/GC, las isotermas no se
ajustan bien ni con el modelo de Langmuir ni con el de Freundlich, por lo que es
necesario el ajuste a un modelo mas complejo como el de Sips. Por tanto no se puede
suponer que la adsorcion de las moléculas electroactivas exTTF-1-Piy exTTF-3-Pi ocurra
mediante la formacién de una monocapa sobre la superficie de estos electrodos, sino
gue probablemente da lugar a la formacion de multicapas de distinta configuracién.
Parece que en este caso, ante la ausencia de un modelo tedrico de adsorcidon que
considere la heterogeneidad quimica/energética de la superficie, asi como la actuacion
conjunta de diferentes mecanismos de adsorcidn, un modelo como el de Sips, con mayor
numero de constantes o pardmetros ajustables, puede predecir en gran medida el
comportamiento del sistema. En el caso de los electrodos GO_ER/GC en el que el modelo
de adsorcién es el de Langmuir, se han calculado las energias libres del proceso de
adsorcién una vez llega el sistema al equilibrio, a partir de las constantes de equilibrio
que proporciona dicho ajuste. Se han obtenido los valores AGads extrr-1-pi = -4.18 KJ/mol y
AGads extrr-3-pi = -8.86 KJ/mol. Lo cual indica que como era de esperar el proceso de
adsorcién estd mas favorecido en el caso de la molécula de exTTF-3-Pi ya que tiene un
mayor numero de posiciones favorables a la adsorcion, al contar con los tres pies de
pireno. Asi mismo se demuestra su mayor estabilidad en el proceso contrario de
desorcion, ya que habria de aplicar mdas energia para que este sucediera en comparacion

con el caso del exTTF-1-Pi.
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Figura 174-Isotermas de adsorcion y su ajuste a los distintos modelos. (A) exTTF-1-Pi

GO/GC, (B) exTTF-3-Pi GO/GC, (C) exTTF-1-Pi GO_ER/GC, (D) exTTF-3-Pi GO_ER/GC, (E)
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Tabla XXVII-Pardmetros de los modelos de adsorcién y bondad del ajuste (R?).

Isoterma de Langmuir

Isoterma de Freundlich

Isoterma de Sips

rs/(mol/cm?) Ki/mM? R? Ks n R? Is/(mol/cm?) Ka/mM-1 n R?
exTTF-1-Pi/GO/GC 4,98E-10 6,142 0,679 5,05E-10 2,1 0,503 3,35E-10 71019,23 0,24 0,985
exTTF-3-Pi/GO/GC 3,23E-10 9,615 0,850 3,45E-10 2,9 0,652 2,44E-10 723,46 0,40 0,943
exTTF-1-Pi/GO_ER/GC 2,37E-09 185,183 0,962 2,46E-09 24,4 0,778 2,36E-09 233,49 0,94 0,944
exTTF-3-Pi/GO_ER/GC 2,46E-09 27,937 0,962 2,48E-09 7,0 0,725 2,35E-09 130,48 0,66 0,999
exTTF-1-Pi/Grafeno Pristino/GC 7,66E-10 1,018 0,768 4,52E-10 1,2 0,719 2,88E-10 3417,21 0,26 0,998
exTTF-3-Pi/Grafeno Pristino/GC 2,53E-10 10,126 0,928 2,94E-10 2,6 0,932 2,77E-10 6,26 1,14 0,970
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4.3. Estudio del proceso de desorcién.

Se ha evaluado la estabilidad de las moléculas adsorbidas. Para ello se sumergieron los
electrodos modificados por adsorcion de exTTF-1-Pi o exTTF-3-Pi (0.36 mM 15 h) en una
disolucion TBAP 0.1 M/DMF vy se registraron voltamperogramas ciclicos en
determinados momentos desde el instante en el que el electrodo modificado fue
transferido a la disolucion de TBAP 0.1 M/DMF. Se determind el recubrimiento del
electrodo modificado (ecuacion (7) de Materiales y Métodos) en cada momento
medido. En la figura 175 se representa el recubrimiento obtenido para cada uno de los
electrodos y cada una de las moléculas electroactivas con respecto al tiempo de
inmersion durante el que tiene lugar la desorcion. Los electrodos GO/GC y Grafeno
Pristino/GC (figura 175A y 175C), en los que las isotermas de adsorcion no se ajustaban
al modelo de Langmuir, muestran comportamientos muy similares en cuanto a la
desorcion de la molécula de exTTF-1-Pi y la molécula de exTTF-3-Pi, a pesar de la
diferencia en el niumero de fracciones de pirenos, es decir, que el nimero de estas
fracciones no parece afectar a la estabilidad de la molécula sobre la superficie del
electrodo. Al tratarse de sistemas con modelos de adsorcion complejos, dado la
heterogeneidad de la superficie plagada de defectos, que dificulta la interaccién con el
adsorbato de manera homogénea, no se puede establecer una hipdtesis sobre el
mecanismo de adsorcién de dichas moléculas. Es de esperar que sea a través de las
fracciones de pirenos, pero en el caso de la molécula de exTTF-3-Pi, no se puede
asegurar si se adsorben todos los pirenos simultdneamente sobre la superficie del

nanomaterial.

Sin embargo, en el caso de electrodos GO _ER/GC se puede comprobar en la figura 175B
como la desorcion de la molécula con un pie de pireno (exTTF-1-Pi) es diferente a la de
tres pies (exTTF-3-Pi). En este caso, como se comentod en el apartado anterior, el modelo
de adsorcién se ajustaba bien al de Langmuir, lo cual permite suponer que la adsorcién
es a modo de monocapa de moléculas sobre la superficie del nanomaterial. Por lo tanto,
la presencia de un mayor numero de fracciones de pireno en la molécula de exTTF-3-Pi
permite una interaccién mas fuerte con el nanomaterial de carbono (GO_ER), el cual al
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presentar pocos defectos hace que la interaccion sea similar para los tres “pies” de

pireno, y por tanto se encuentren interaccionando simultdneamente con la superficie.

Como consecuencia la estabilidad del recubrimiento es mucho mayor que en el caso de

la molécula con un pie de pireno (exTTF-1-Pi). Esta es una prueba evidente de que en

este sistema la adsorcidn si ocurre a través de los “pies” de pireno, y por tanto un mayor

numero de ellos dan lugar a recubrimiento mas estables.

r/(nmol/cmz)

l.'.."
r o m

0.50

0.251

0.00+

0

A 2.0 B
s exTTF-1-Pi GO_ER/GC
exTTF-1-Pi GO/GC — 1.5 : \ ¢ exTTF-3-Pi GO_ER/GC
exTTF-3-Pi GO/GC £ H * ceecene s .
L 1.0 ¢
[e}
£
L 0.5
: | .l....
0'0_ LN NN NN
2000 4000 6000 0 10000 20000 30000
Tiempo /s Tiempo /s
1004 C
%
0.754 % = exTTF-1-Pi Grafeno Pristino/GC
—_— H e exTTF-3-Pi Grafeno Pristino/GC
o ) 3
e .3
L 0.50- Y
o ]
= 1 = %
L 025{ = ¢ o,
t 1 -‘ .. L
0.004 "Eamm o wmw

0 2000 4000 6000 800010000

Tiempo /s

Figura 175-Recubrimiento frente a tiempo de desorcion de las moléculas electroactivas

exTTF-1-Pi (negro) y exTTF-3-Pi (rojo) en electrodos GO/GC (A), GO_ER/GC (B) y

Grafeno Pristino/GC (C).
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5. Desarrollo de un biosensor de perdxido de hidrégeno.

El tetratiofulvaleno (TTF) se ha utilizado como mediador redox en muchos procesos,
para ayudar a la transferencia de carga. En particular se ha utilizado en combinacién con
enzimas para formar puentes de transferencia de carga en las reacciones

bioelectrocataliticas en las que estan implicadas estas enzimas.

En los primeros trabajos en los que se utilizd TTF este se encontraba formando parte de
electrodos de pasta de carbono!®*7- 3%, Se ha usado para el desarrollo de biosensores
basados en oxidoreductasas®® 3%, aprovechando su gran insolubilidad en agua para
desarrollar electrodos con el mediador inmovilizado en la superficie, lo que es de interés
con el fin de desarrollar sensores que no requieran de la adicién de reactivos. Con el
objetivo de mejorar la trasferencia electréonica entre el mediador y la superficie
electrédica se han buscado formas alternativas de unir el mediador (TTF) al electrodo
mas alld de una simple deposicién sobre la superficie o su inclusién en pastas del
material electrédico. Hay ejemplos en los que se ha inmovilizado sobre la superficie, por
ejemplo formando monocapas tioladas®®7:3%4 demostrandose una mejor transferencia

electronica.

En base a estos trabajos previos, se abordé el estudio de la aplicacién de los electrodos
modificados en este capitulo, en el desarrollo de biosensores mediante la combinacién
con una peroxidasa. En particular, se realizaron estudios con la peroxidasa de rabano
(HRP), para el desarrollo de un biosensor de peréxido de hidrégeno. Para llevar a cabo
este estudio se utilizaron los electrodos modificados con GO_ER. Se eligieron estos en
base a los mejores resultados obtenidos, ya comentados en los apartados anteriores.
Entre las dos moléculas estudiadas exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi, se decidié usar el exTTF-1-
Pi, ya que su comportamiento electroquimico en medio acuoso (PBS 0.1 M pH 6.5) es
mejor que el del exTTF-3-Pi, mostrando una mejor transferencia electrdnica
posiblemente debido a que la disposicion espacial del exTTF-3-Pi sobre la superficie del
electrodo, hace que la fracciéon de exTTF, que es la electroquimicamente activa, quede
mas alejada del electrodo bien por su mayor caracter hidrofébico o bien por la mayor

distancia que impone la configuracion en forma de tripode.
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En primer lugar se estudid el comportamiento de los electrodos modificados exTTF-1-
Pi/GO_ER/GC en PBS pH 0.1 M 7. Se observé el par redox propio del exTTF-1-Pi (figura
176) a un potencial formal de 0.13 V. Seguidamente se comprobé la estabilidad de los
electrodos, tras sucesivos barridos ciclicos de potencial, comprobandose como la
intensidad del par redox apenas descendia un 3% tras 100 ciclos a 10 mV/s, lo cual
demuestra la estabilidad del sistema, y que no existen procesos de desorcion ni

degradacion de la molécula electroactiva.

025  0.00 0.25 0.50
E/V

Figura 176- Voltamperograma ciclico de un electrodo exTTF-1-Pi/GO_ER/GCen 0.1 M
PBS pH 6.5 a 10 mV/s.

Se ensayo el funcionamiento del exTTF en el electrodo modificado como mediador de la
enzima HRP en disolucidn, con el fin de no someter a dicha enzima a ningun proceso de
inmovilizacion que pudiese desnaturalizarla o impedir la correcta transferencia
electrdénica de la enzima con el mediador. Con este propdsito se adiciond a la disolucién
de medida 0.25 mg/mL de la enzima HRP, y se obtuvo la sefial ciclovoltamperométrica
del electrodo exTTF-1-Pi/GO_ER/GC en ausencia y en presencia de cantidades crecientes
del sustrato de la enzima (H202). Como se observa en la figura 177, conforme se
adicionan cantidades crecientes de perdxido de hidrogeno va aumentando la intensidad
del pico catddico, y descendiendo la intensidad del pico anddico, lo que es caracteristico

de un proceso catalitico que en este caso corresponderia con el representado en la
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figura 178. Segun el cual el perdxido de hidrégeno se reduce a agua en la reaccion
catalizada por la peroxidasa (HRP), quedando la enzima en su forma oxidada, la cual es
reducida por la transferencia de electrones provenientes del mediador exTTF. El
mediador oxidado es entonces reducido de nuevo sobre la superficie del electrodo, de
forma que la corriente catalitica medida en la sefal del mediador es directamente
proporcional a la concentracion de perdxido de hidrégeno. Por tanto, la superficie del

electrodo es capaz de actuar como mediador redox en la reaccion bioelectrocatalitica.

exTTF-1-Pi GO_ER/GC
——0.25 mg/ml HRP exTTF-1-Pi GO_ER/GC
—— 2 mM H,0, 0.25 mg/ml HRP exTTF-1-Pi GO_ER/GC

—— 10 mM H,0, 0.25 mg/ml HRP exTTF-1-Pi GO_ER/GC
——20 mM H,0, 0.25 mg/ml HRP exTTF-1-Pi GO_ER/GC
—— 70 mM H,O, 0.25 mg/ml HRP exTTF-1-Pi GO_ER/GC

Figura 177- Voltamperogramas ciclicos de un electrodo exTTF-1-Pi/GO_ER/GC en PBS
0.1 M pH 6.5 ante la presencia en disolucion de 0.25 mg/mL HRP y frente a adiciones

sucesivas de H,0, a 10 mV/s.
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Figura 178- Mecanismo de actuacion del biosensor de peroxido de hidrégeno

empleando el electrodo exTTF-1-Pi/GO_ER/GC.

El siguiente paso ensayado fue la preparacién del biosensor de perdxido. Para ello se
procedid a la inmovilizacién del enzima sobre el electrodo modificado exTTF-1-
Pi/GO_ER/GC. La inmovilizacidon se realizd utilizando glutaraldehido como agente
entrecruzante segln se describe en el apartado 3.2.10 de Materiales y Métodos. Este
compuesto es capaz de reaccionar con los aminoacidos de la enzima uniendo diferentes
entidades, actuando por lo que se conoce con el término inglés de cross-linking o
entrecruzamiento. Una vez inmovilizada la enzima (HRP-Glu/exTTF-1-Pi/GO_ER/GC), se
estudid la respuesta del biosensor resultante en medio acuoso PBS 0.1 M pH 6,5, y en
ausencia y en presencia de cantidades crecientes de perdxido de hidrégeno. La figura
179 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos. Se observa que conforme
aumenta la cantidad de H,0; aumenta la intensidad del pico catddico y desciende el pico

anodico del par redox del exTTF. De la misma forma obtenemos los voltamperogramas
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de un electrodo sin modificar con la enzima (exTTF-1-Pi/GO_ER/GC) en ausencia y
presencia de H;0,. En este caso no se observaron cambios en el voltamperograma, por
lo que se deduce que es la enzima la responsable de las corrientes cataliticas, y que por
tanto se estaba produciendo la reaccion enzimatica. Se dedujo por tanto que el
mediador (exTTF-1-Pi) es capaz de reducir a la forma oxidada de la enzima inmovilizada,
gue se genera en la reduccion del peréxido de hidrégeno, formandose la forma oxidada
del mediador (exTTF-1-Pi), la cual es reducida sobre la superficie del electrodo dando
lugar a la corriente bioelectrocatalitica, gracias a la cual se detecta el proceso enzimatico

y se puede determinar la concentracion de H;0; en la disolucién.

4

Figura 179- Voltamperogramas ciclicos del biosensor HRP-Glu/exTTF-1-Pi/GO_ER/GC
en 0.1 M PBS pH 6.5 ante la ausencia y la presencia de cantidades crecientes de H20; a

10 mV/s.

La respuesta del biosensor frente a concentraciones crecientes de H;0, se estudid
mediante cronoamperometria en estatico a 0.0 V. En la figura 180A se muestra un
ejemplo de las cronoamperometrias registradas, adicionando cantidades crecientes de
H,0,. En la figura 180B se muestra la relacién de intensidades registradas frente a la
concentracion de H;0,. Como se observa, el comportamiento del biosensor se ajusta
bien a la ecuacion de Michaelis-Menten, obteniéndose a partir del ajuste no lineal los
parametros de Kwv igual 0.22 mM y una vmax igual a 91 nA. El biosensor alcanza la
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saturacion en torno a 1800 uM, concentracidon a partir de la cual la intensidad se

mantiene constante pese a las adiciones de H,0,, incluso llega un punto en el comienza

a descender ligeramente dicha intensidad, por el efecto inhibidor que pueden ocasionar

elevadas concentraciones del sustrato. En la figura 180C se muestra la respuesta lineal

para concentraciones bajas, asi como la ecuacién de la curva de calibrado. A partir de

esta recta de calibrado, y de los valores de intensidad registrados para el blanco se han

calculado los limites de deteccién y cuantificacion como el valor medio de 10

determinaciones del blanco més 3 o 10 veces la desviacion estandar del mismo, asi como

la sensibilidad del sensor obtenida a partir de la pendiente de la recta. El limite de

deteccion calculado es igual a 1.4 uM y el de cuantificacién es de 4.2 uM. La sensibilidad

del método es de 4.90 pA/(mM-cm?)
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Figura 180-(A) Cronoamperometrias en estatico para un biosensor HRP-Glu/exTTF-1-

Pi/GO_ER/GC en 0.1 M PBS pH 6.5 ante la adicién sucesiva de H,0; aplicando 0.0 V. (B)

Relacién entre la intensidad de corriente y la concentracion de H,0,. (C) Recta de

calibrado.
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Es de resefiar el potencial tan bajo (0.0 V) al que se estd detectando el perdxido de
hidrégeno. En lo que respecta al limite de deteccion y linealidad en la recta del
biosensor, se puede afirmar que se ha desarrollado un biosensor de perdéxido

competitivo en relacion a otros biosensores de perdxido existentes.

Es importante destacar que los biosensores capaces de mediar la reduccion de perdxido
de hidrégeno pueden ser la base de otros desarrollos de biosensores enzimaticos
capaces de generar como subproducto de su reaccién perdxido de hidrégeno, por lo que
esta investigacidon puede servir de punto de partida para el desarrollo de biosensores
por ejemplo de glucosa o de lactato, ya que las respectivas enzimas que catalizan su
oxidacion, generan en el proceso perdxido de hidrégeno, el cual puede ser detectado

con la configuracién de biosensor desarrollada.
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Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 estos han sido foco de
investigacion dada sus propiedades mecdnicas y fisicoquimicas Unicas!*%® 401 Son
multiples las aplicaciones en las que han sido empleados, entre ellas en
microelectrénical*?4%4,  como dispositivos de almacenamiento de datos %! e
interruptores moleculares!*®¥, y como agentes modificantes en electrodos con distintas

funciones (sensores!*%> 406l hiosensores!*?”l, supercapacitadores(#%® 409 etc.).

La modificacidon de nanotubos mediante distintas estrategias ha ido dotando de nuevas
e interesantes propiedades a los nanotubos de carbonos. De forma habitual los
nanotubos se han modificado bien por estrategias que conllevan enlaces covalentes!*10]
o no covalentes!*!ll, La modificacién covalente resulta ser muy estable, aunque puede
modificar las propiedades electrénicas del nanomaterial de carbono al establecer
enlaces carbono-carbono entre el nanotubo y la molécula modificante. La modificacién
no covalente no altera las propiedades electrénicas del nanomaterial, sin embargo
presenta en muchas ocasiones el problema de la falta de estabilidad de esta
modificacién con el tiempo!*12414l Una alternativa a estos tipos de modificaciones es la
denominada Mechanical Interlocked (bloqueo por entrecruzamiento mecdnico). Esta
implica un tipo de enlace que permite la unién de varias partes o fragmentos debido al
blogueo mecdnico por entrecruzamiento que se produce entre los distintos
componentes, como los anillos de Borromeo que se muestran en la figura 181. Un
ejemplo de estos sistemas a nivel molecular (Mechanically interlocked molecules
(MIMs)) son los Rotaxanos. Se trata de componentes submoleculares unidos entre si
como consecuencia de su morfologia, y sin establecerse entre si enlaces del tipo
covalentel*l, En la figura 182, se muestra un esquema de MIMs!*%l, Para separar las
diferentes regiones submoleculares que constituyen el MIMs es necesario que se
rompan enlaces covalentes!*!’], en otras palabras se puede decir que la constante de
disociacion de los dos fragmentos submoleculares es igual a 0. Los rotaxanos estan
constituidos por un macrociclo, que rodea al componente lineal (fragmento molecular
con estructura lineal), el cual presenta en sus extremos grupos sustituyentes que
impiden, por repulsiones quimicas, la salida del macrociclo por alguno de los extremos.

Entre las propiedades mas Ilamativas de estos sistemas esta la movilidad que presenta
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el macrociclo a lo largo del sistema lineal, lo que ha llamado la atencién hacia estos

compuestos como posibles componentes de maquinas moleculares artificiales*17-421],

Figura 181-Anillos de Borromeo.

R F 3 R F
P(p-tol)3 ) ( (p-tol)sP
| |
F F;t — — — — .r—‘l' F
P(p-tol)s (p-tol);P
F F F F

O@O
Figura 182-Ejemplo de Mechanically Interlocked Mollecule (MIMs).

Como se ha indicado este tipo de uniones no requiere de la formacidon de enlaces
covalentes, entre el macrociclo y el componente lineal, y a la vez es totalmente estable,
ya que mediante este tipo de modificacidén esta impedida totalmente la disociacion de

ambas unidades submoleculares. Por tanto se alcanzan las dos propiedades deseadas
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para la modificaciéon de nanotubos, no alteracién de sus propiedades y estabilidad del
sistema resultante tras la modificacion, y es por ello que son grandes las expectativas en
el desarrollo de los denominados Mechanically Interlocked Carbon Nanotubes (MINTSs).
Como se puede apreciar en la figura 183, y en la imagen de la portada del capitulo,
consisten, al igual que los rotaxanos en un macrociclo en torno a una subunidad lineal,
gue en este caso, en vez de otra fraccién submolecular es un nanotubo de carbono.
Como se puede apreciar no existen elementos quimicos que impidan la libre circulacién
del macrociclo a lo largo del nanotubo, sin embargo dada la gran longitud de estos
(decenas de micras), frente a los pocos nandmetros del macrociclo es poco probable
gue se salgan por los extremos del nanotubo. Los MINTs han sido descritos por primera
vez por el grupo del investigador Emilio Pérez (Instituto Madrilefio De Estudios
Avanzados-Nanociencia)*®?, E| trabajo realizado en esta tesis es fruto de una
colaboracién con dicho grupo, que han realizado la sintesis de estos MINTSs, la cual esta

descrita en la bibliografialt62l,

Figura 183- (1) Macrociclo lineal, estructura previa a la reaccion que los dispone en
torno al nanotubo de carbono. (2) Macrociclo cerrado, tras la reaccion que provoca la
formacion del enlace covalente entre sus extremos. (3) MINTs, nanotubo de carbono

modificado con el macrociclo cerrado.

Para la formacion de este tipo de estructuras es necesario que exista en primer lugar

cierta afinidad (atraccion) entre la estructura lineal y el macrociclo. En el caso de la
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configuracion estudiada en esta tesis, esta afinidad viene dado por las dos fracciones de
tetratiofulvaleno m-extendido (exTTF), la cual es capaz de disponerse en torno al
nanotubo de forma adecuada para que al cerrarse el macrociclo, el nanotubo quede en
el hueco interior. Esta afinidad es debida a la interaccién -t que se establece en la
banda de conduccidn del nanotubo de carbono y la nube aromdtica del sistema exTTF.
Este hecho se ha comprobado experimentalmente, en moléculas similares que
contienen fracciones de exTTF, comprobdndose la disposiciéon de estas rodeando al
nanotubo*??l, y también mediante cdlculos tedricos segin se recoge en la

bibliografiall®Zl,

Para comprobar la modificacién de los nanotubos en la forma comentada, en el trabajo
previol'®2 se comprobdé mediante una serie de estudio utilizando técnicas como
termogravimetria (TGA), resonancia magnética nuclear (RMN), RAMAN, espectroscopia
UV-Vis, y mapeado de excitacion fotoluminiscente (PLE). Todas ellas aportan cierta
evidencia de la modificacién del nanotubo con el macrociclo de la manera descrita, sin
embargo no fueron del todo concluyentes. Las técnicas electroquimicas pueden ayudar
a conocer mejor el proceso de modificacion y corroborar si se efectia en el modo

descrito. Con este objetivo se realizd una serie de ensayos con los MINTSs.
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1. Caracterizacion electroquimica de los MINTs en suspension.

El primer objetivo fue caracterizar el comportamiento electroquimico de los MINTSs. Para
ello se prepararon suspensiones de estos en un disolvente que permitiera una buena
dispersion, con el objetivo de asegurar la homogeneidad de la suspensién de medida, y
gue no se generasen depdsitos del nanotubo en la fase liquida. El disolvente elegido fue
dimetilformamida (DMF), ya que la experiencia previa en trabajos con este tipo de
MINTSs dio buenos resultados en este sentido. Se emplearon por tanto suspensiones de
MINTs en TBAP 0.1 M/DMF, tal y como se describen en el apartado 1.4.4 de Materiales
y Métodos. Ademas de suspensiones de los MINTs, también se estudiaron suspensiones
de nanotubos de carbono (6,5-SWCNT) mezclados con moléculas del macrociclo tanto
abierto como cerrado. El objetivo de estas ultimas era observar posibles diferencias en
el comportamiento electroquimico en funcion del tipo de interaccidon existente entre el
nanotubo y el macrociclo, es decir observar diferencias para una interaccién tipo MINTs
y otro tipo de interacciones que se puedan dar a partir de las mezclas de nanotubos con
el macrociclo bien interacciones de tipo n-rt o de otra naturaleza. En la figura 184 se
muestran los voltamperogramas ciclicos obtenido en un electrodo de carbén vitreo (GC)
sumergido en distintas suspensiones (MINTs, mezcla de macrociclo lineal con nanotubos
de carbono (6,5 SWCNT), y mezcla macrociclo cerrado con 6,5 SWCNT) y disoluciones
(macrociclo lineal y macrociclo cerrado) en TBAP 0.1 M/DMF. En todos los casos se
aprecia un par redox, cuyo potencial formal esta en torno a +0.26 V. Este par redox,
dado su potencial, se atribuye a la oxidacién, perdiendo 2 electrones, de la fraccién
electroactiva de exTTF y la consecuente reduccidn en el barrido de vuelta de la especie
generadal®®7 4231, En Ia tabla XXVIIl se muestran el potencial de pico anddico (Ea), el
potencial de pico catddico (Ec), el potencial formal (E°) y la separacion de picos (AEp= Ea-
Ec). La primera observaciéon que se aprecia de los datos de la tabla XXVIIl y la figura 184
es que todas las configuraciones presentan el mismo potencial formal, lo cual apoya los
resultados de los trabajos previos que por RAMAN y por absorcién ultra violeta visible
concluian que no habia trasferencia de carga de las fracciones de exTTF del macrociclo
al nanotubo de carbono, y por tanto estas fracciones se mantienen en su estado de
oxidacién inicial. En los voltamperogramas de las disoluciones de las dos

conformaciones del macrociclo se aprecia que el proceso redox se vuelve mads
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irreversible (mayor valor de AE,;) cuando el macrociclo se encuentra cerrado en
comparacion con su conformacion abierta, es decir sin haber reaccionado para formar
el ciclo. Este comportamiento también se observa cuando ambas conformaciones del
macrociclo simplemente se mezclan con nanotubos de carbono, aunque la separacion
de pico disminuye en comparacion con las disoluciones sin nanotubos, lo cual indica una
mejor transferencia electrénica y procesos electroquimicamente mas reversibles,
debido a la interaccidn de las especies electroactivas con el nanomaterial de carbono.
Se observa que este efecto es mucho mas pronunciado en el caso del MINTs, indicando
que existe una interaccién distinta y mas eficiente para la transferencia electrénica, que
cuando simplemente se mezclan los macrociclos y los nanotubos dando lugar a una
interaccion supramolecular entre el macrociclo y el nanotubo de carbono. Ademas es
significativo, las diferencias en la intensidad de corriente de cada una de las
configuraciones analizadas. Las mezclas tanto del macrociclo abierto como del
macrociclo cerrado con nanotubos de carbono (6,5-SWCNT) presentan menores
intensidades de corriente que las disoluciones de ambos componentes sin nanotubos,
siendo la concentracion del macrociclo igual en todas las disoluciones/suspensiones. A
igualdad de concentraciones, la intensidad va a ser proporcional al coeficiente de
difusidn de las especies, y por tanto, una menor intensidad va a ser debida a un menor
coeficiente de difusion, lo que nos indica la existencia de una interaccién
supramolecular, a modo de adsorcién parcial, entre el macrociclo (en cualquiera de sus
dos formas) y el nanotubo de carbono. Esta interaccién entre ambos va a generar
hibridos (nanotubo-macrociclo) que debido a su mayor tamafo (en comparacion con la
molécula de macrociclo libre) van a presentar un coeficiente de difusién mayor. De
acuerdo con esta observacion la intensidad de corriente medida para los MINTs es
menor, ya que en este caso todas las moléculas de macrociclo se encuentran
interaccionando (asociadas) con el nanotubo de carbono, no hay moléculas libres que

difundan hacia la superficie del electrodo.
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Figura 184-Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un electrodo de GC en
suspensiones de MINTs, mezcla de macrociclo lineal con nanotubos de carbono (6,5
SWCNT), mezcla macrociclo cerrado con 6,5 SWCNT y disoluciones de macrociclo lineal

y de macrociclo cerrado en TBAP 0.1 M/DMF a 10 mV/s.
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Tabla XXVIII- Potencial de pico anddico (Ea), potencial de pico catddico (Ec), potencial

formal (E°) y separacion de pico (AEp= Es-Ec) obtenidos de los voltamperogramas de la

figura 184.
Muestra Ea/ mV E/ mV E°/mV  AE,/mV
Macrociclo Abierto 291 236 264 55
Macrociclo Cerrado 301 221 261 80
Macrociclo Abierto + (6,5)-SWCNT 285 236 261 49
Macrociclo Cerrado + (6,5)-SWCNT 293 219 256 74
MINTs 291 236 264 55
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2. Electrodos modificados con MINTSs.

Se estudid también los comportamientos electroquimicos de las distintas
configuraciones de nanotubos con macrociclo (MINTs, macrociclo abierto + 6,5 SWCNT
y macrociclo cerrado + 6,5 SWCNT) inmovilizados en electrodos GC. Para ello se
modificaron los electrodos mediante deposicién de gota con las suspensiones, y dejando
los electrodos secar introduciéndolos en un desecador conectado a una bomba de vacio
para acelerar el proceso. Una vez modificados los electrodos se estudid su
comportamiento en disoluciones TBAP 0.1 M/DMF mediante voltamperometria ciclica.
En la figura 185 se muestran los voltamperogramas, a distintas velocidades de barrido,
obtenidos con los electrodos modificados con cada una de las suspensiones estudiadas.
En todos los casos los voltamperogramas muestran la forma tipica de procesos
confinado sobre la superficie del electrodo, con pequefias variaciones de AE,. Ademas,
muestran un claro comportamiento quimico reversible al ser préximo a la unidad la
relacion de carga del pico anddico y catdédico y presentan un comportamiento
electroquimico quasi-reversible, como se puede comprobar al aumentar la separacién
de los picos anddicos y catddicos (tabla XXIX) conforme aumenta la velocidad de barrido

de potencial.

Tabla XXIX- Separacion de pico (AEp= Eq-Ec) a distintas velocidades de barrido obtenidos

de los voltamperogramas figura 185.

Muestra AEp /mV AEp /mV AE, /mV

(10 mV/s) (100 mV/s) (500 mV/s)

Macrociclo Abierto + (6,5)-SWCNT 12 70 202
Macrociclo Cerrado + (6,5)-SWCNT 13 73 225
MINTSs 24 64 180
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Figura 185-Voltamperogramas ciclicos de electrodos GC modificados por deposicion de
gota de suspensiones de MINTs (azul), 6,5 SWCNT + macrociclo cerrado (rojo) y 6,5
SWCNT + macrociclo abierto (negro) en TBAP 0.1 M/DMF a 10 mV/s (A), 100 mV/s (B) y
500 mV/s (C).
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Se realizé un estudio de Laviron (figura 186) para comprobar cémo afecta a la
trasferencia electrdnica las distintas configuraciones del nanotubo de carbono respecto
al macrociclo, es decir para ver si existen diferencias entre el MINTs y la interaccion
supramolecular entre el nanotubo y el macrociclo tanto en su disposicidn cerrada como
abierta. En todos los electrodos modificados se observa el comportamiento simétrico
gue presentan los picos anddicos y catddicos al aumentar la velocidad de barrido, asi
como la similitud de las pendientes de las regiones lineales con respecto al logaritmo de
la velocidad de barrido, lo cual sugiere que el coeficiente de transferencia es préximo a
0.5. En la tabla XXX se recogen los valores obtenidos para la constante de transferencia
de carga (ks) asi como el coeficiente de transferencia de carga (a). El andlisis de los
valores obtenidos para las constantes de transferencia electrénica si muestra
diferencias entre las muestras modificadas con MINTs y aquellas modificadas con
nanotubos con simple interaccién supramolecular del macrociclo. Es decir que el
diferente tipo de interaccidn de la molécula de macrociclo con el nanotubo de carbono
afecta a la transferencia de electrones entre la fraccidn electroactiva del macrociclo
(exTTF) y el electrodo. El valor mas alto de la constante obtenido para los casos de
interaccion supramolecular, sugiere que este tipo de interaccidon, mas débil que en el
caso MINTs sobre el nanotubo de carbono, da lugar a un aumento de la probabilidad de
transferencia de electrones sobre la superficie del electrodo, facilitando la transferencia
de electrones. Sin embargo en el MINTSs, estos procesos de adsorcidn sobre la superficie
del electrodo estdn menos favorecidos dada la interaccion mas fuerte entre el
macrociclo y el nanotubo. Por tanto se puede corroborar también a través de su
inmovilizacion sobre electrodos, el diferente comportamiento electroquimico de los
MINTs y de aquellas configuraciones en que solamente se producen interacciones

supramoleculares entre el macrociclo y el nanotubo de carbono.
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Tabla XXX-Valores de constante de transferencia de carga heterogénea (ks) y de

coeficiente de transferencia de carga (a) calculados para los andlisis de Laviron de la

figura 186.
Muestra ks/st o
Macrociclo Abierto + (6,5)-SWCNT 26.1 0.486
Macrociclo Cerrado + (6,5)-SWCNT 26.1 0.516
MINTs 21.4 0.440
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Figura 186-Intensidad de pico anddico (m), catddico (e) y potencial formal (A) frente al
logaritmo de la velocidad de barrido de potencial de electrodos de GC modificados con
las suspensiones (1) (6,5)-SWCNT + Macrociclo abierto, (2) (6,5)-SWCNT + Macrociclo

cerrado y (3) MINTs por deposicion de gota.
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3. Determinacion de los coeficientes de difusion.

En el apartado 1 de este capitulo se ha comprobado que en los voltamperogramas
ciclicos se observaban diferencias en la intensidad de corriente en funcién del tipo de
interaccion entre el macrociclo y el nanotubo de carbono cuando estos se encontraban
en suspensiones y disoluciones de la mima concentracion de la especie electroactiva.
Este hecho, se ha explicado en base a las diferencias en el coeficiente de difusién de
estas especies en funcion del tipo de interaccidon con el nanotubo de carbono. Para
corroborar esta suposicién se realizaron nuevos estudios para determinar el coeficiente
de difusion de las distintas suspensiones/disoluciones utilizando electrodos rotatorios
de disco-anilla mediante el método descrito por Chatenet, descrito en el apartado 4.2
de Materiales y Métodos. En este caso se registraron cronoamperometrias en el
electrodo de anilla, cuando el potencial aplicado sobre el electrodo de anilla en todo
momento fue de +0.4 V, mientras que en el disco en primer lugar se aplicéd 0 V hasta la
estabilizacién de la corriente y después +0.4 V, registrandose el tiempo que tarda en
cambiar la intensidad de corriente de la cronoamperometria desde el momento en el
gue se aplica este segundo potencial (tiempo de trénsito, ts). La representacién del
tiempo de transito frente a la inversa de la velocidad de rotacion del electrodo (w™)
muestra una relacion lineal. A partir de la pendiente de la grafica, utilizando la ecuacién
(3) de Materiales y Métodos se puede obtener el coeficiente de difusidon de la especie
analizada. La figura 187 muestra un ejemplo de las cronoamperometrias registradas a

distintas velocidades de rotacion del electrodo rotatorio.
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Figura 187-Cronoamperometrias registradas con la anilla del electrodo rotatorio de
disco de GCy de anilla de platino desde el momento en el que se aplica el sequndo

potencial (+0.4 V) a distintas velocidades de rotacion del electrodo rotatorio en una

disolucion de macrociclo lineal en TBAP 0.1 M/DMF. Las flechas indican el tiempo de

transito (ts) de cada una de las medidas.

Se midieron mediante este método los coeficientes de difusidn de las disoluciones de
macrociclo lineal y de macrociclo cerrado. También se midieron los coeficientes de
difusion de las suspension de MINTs, la mezcla de macrociclo lineal + 6,5-SWCNT, vy la
mezcla de macrociclo cerrado + 6,5-SWCNT. A partir de las cronoamperometrias
registradas para cada una de las configuraciones se obtuvieron las rectas que se
muestran en la figura 188. Estas rectas son el valor medio de 3 medidas de cada
velocidad de rotacidn registradas. A partir de estas rectas se determinan los coeficientes
de difusion de las especies electroactivas en las diferentes suspensiones/disoluciones
mencionadas. En la tabla XXXI se muestran los coeficientes de difusion calculados. En
ausencia de nanotubos, el macrociclo presenta un coeficiente de difusidon distinto en
funcién de si se encuentra en la configuracién abierta o cerrada. Como era de esperar la
configuracion del macrociclo abierto muestra un mayor coeficiente de difusion, ya que
dos de sus dimensiones estan reducidas a unos pocos angstroms, por el contrario en la
configuracion cerrada, dos de sus dimensiones llegan al nandmetro al formar el ciclo, de
ahi el menor valor del coeficiente de difusion. En el caso de suspensiones en los que se

mezclan los nanotubos de carbono con los macrociclos hay que tener en cuenta que no
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todas las moléculas del macrociclo interaccionan a la vez con los nanotubos de carbono,
por ello la medida del coeficiente de difusién proporciona un valor medio del coeficiente
de difusion tanto de las moléculas de macrociclo que estan interaccionando con el
nanotubo, como de aquellas que no lo hacen. Cuando en el medio estan presentes los
nanotubos de carbono (6,5-SWCNT), el coeficiente de difusion del macrociclo lineal
disminuye como consecuencia de su interaccidén con el nanotubo de carbono. Lo mismo
ocurre en el caso de la mezcla del macrociclo cerrado con nanotubos, aunque el
descenso es menos acusado en este caso, lo cual es una evidencia de que el macrociclo
interacciona con el nanotubo en menor medida en esta disposicion que cuando se
encuentra en su forma abierta. Finalmente los MINTs dieron el coeficiente de difusidn
menor, con una diferencia de un orden de magnitud con respecto al macrociclo abierto.
Este resultado es una evidencia de que se establece otro tipo de interaccién entre el
macrociclo y el nanotubo, diferente a una simple interaccién supramolecular de
adsorcion de las moléculas sobre los nanotubos. Ademds este valor tan bajo, solo se
explica como consecuencia de que el MINTs se comporte en si como un ente molecular
de gran tamafo, de forma que para que difunda el macrociclo electroactivo es necesario
gue se mueva en conjunto todo el nanotubo al que esta rodeando. Este resultado es una
evidencia mas de que la formacién de los MINTs, segun el procedimiento descrito162],

tiene lugar, y que no se produce la simple adsorcidén del macrociclo sobre los nanotubos.
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Figura 188-Representacion del tiempo de transito frente a la relacion entre la contante
(K) y la velocidad de rotacidn del electrodo para el macrociclo lineal (negro), el

macrociclo cerrado (verde), el macrociclo lineal + 6,5 SWCNT (rojo), el macrociclo

cerrado + 6,5 SWCNT (azul) y los MINTs (rosa).

Tabla XXXI- Coeficientes de difusion obtenidos para las especies electroactivas en

diferentes disoluciones/suspensiones.

Muestra D-105/cm?-s?!
Macrociclo Abierto 5.73
Macrociclo Cerrado 2.38
Macrociclo Abierto + (6,5) SWCNT 2.29
Macrociclo Cerrado + (6,5) SWCNT 2.01
MINTs 0.58
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1. Resumen.

En el trabajo de tesis realizado se han abordado dos objetivos principales. El primero ha
sido la modificacién de superficies electrédicas con nanomateriales a partir de
diferentes estrategias. Las superficies modificadas resultantes se han caracterizado
mediante diversas técnicas y se ha estudiado su comportamiento electroquimico asi
como su aplicacién en el ambito del electroandlisis y del almacenamiento energético. El
segundo objetivo ha comprendido el estudio de nanomateriales de carbono modificados
con moléculas electroactivas. Se han estudiado sus propiedades electroquimicas y su

potencial aplicacién en el desarrollo de sensores y biosensores.

Para alcanzar el primer objetivo se ha desarrollado una metodologia para llevar a cabo
la electrosintesis del polimero yodo diplatino tetraquis (ditioacetato)
[Pt(I1)Pt(11)(MeCS2)al]n a partir del complejo tipo Paddle-Wheel diyodo diplatino
tetraquis (ditioacetato) [Pt(lll)Pt(IlI)(MeCSz)al2] (mondmero oxidado). Para ello en
primer lugar se realizd un estudio minucioso del comportamiento electroquimico del
mondmero oxidado. Estos estudios concluyeron que el proceso a -0.20 V es
consecuencia de la reduccion de uno de los centros metalicos de platino, el cual se
reduce tomando un electrén, de modo que se genera una especie inestable del tipo
[Pt(I1)Pt(I11)(MeCS2)al2] capaz de dismutarse. De esta forma, dos unidades de esta
especie generan una unidad de mondémero oxidado de partida [Pt(ll1)Pt(Ill)(MeCSz)al2],
una unidad de mondmero reducido [Pt(llI)Pt(Il)(MeCS2)s] y dos aniones yoduro. Los
yoduros producidos en la reduccidn se oxidan a +0.27 V. Al aplicar barridos ciclicos de
potencial sucesivos se producen las proporciones adecuadas de yodo molecular, que
reaccionan con el mondémero reducido generado nanoesferas del polimero
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)al]n. Estas nanoesferas porosas de 500 nm de didmetro cubren de
manera homogénea la superficie electrddica y estan formadas por cadenas lineales del
polimero que se enrollan entré si formando una especie de madejas de morfologia

esférica.

Se ha estudiado el comportamiento electroquimico de complejos de niquel, en
particular complejos tipo Paddle-Wheel diniquel tetrakis (monotioacetato)

[Ni2(MeCOS)4]. Estos se oxidan generando sobre la superficie del electrodo el complejo
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tipo Paddle-Wheel diniquel tetrakis (diacetato) [Ni2(MeCO3)4]. Hasta la fecha su sintesis
no ha sido descrita por ningin método quimico o electroquimico. Se ha propuesto un
mecanismo para este proceso electroquimico segun el cual cada atomo de azufre del
precursor se oxida perdiendo un electrén y forman puentes disulfuros entre si, dando
lugar a la especie H;S,. Las posiciones de los azufres que se liberan son ocupadas por
atomos de oxigeno de las moléculas de agua que se encuentran hidratando el
disolvente, dando lugar al complejo de niquel [Ni2(MeCO,)4] de tipo Paddle-Wheel. Este
complejo se electrodeposita sobre el electrodo formando microestructuras, que cuando
se someten a un tratamiento electroquimico de ciclado de potencial en medio basico
(NaOH 0.1 M) se transforman en nanoparticulas de hidréxido de niquel. Se han
caracterizado estas nanoestructuras morfolégicamente y se ha estudiado su
comportamiento electroquimico en medio basico. Los electrodos modificados con estas
nanoestructuras se han aplicado a la electrooxidacién catalitica de azlcares (glucosa,
fructosa, maltosa, lactosa y sacarosa) asi como de alcoholes (metanol, etanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-butanol, ciclopentanol y ciclohexanol), y se han desarrollado

sensores con buenos limites de deteccidn y cuantificacién para ambos tipos de analitos.

Este mismo proceso de electrosintesis del complejo de niquel [Ni2(MeCO3)s] se ha
aplicado a electrodos previamente modificados con una suspensiéon de nanotubos de
carbonos carboxilados de pared multiple (MWCNT-COOH) y Nafion. Los electrodos
modificados resultantes han sido empleados como sensores electroquimicos en la
determinacién de insulina en muestras reales de plasma humano y de preparados
farmacéuticos. También se ha desarrollado una metodologia para la modificaciéon de
electrodos serigrafiados con el complejo [Ni2(MeCO2)4], a partir de una disolucién del
mismo previamente electrosintetizado sobre un electrodo de oro de gran superficie.
Finalmente el complejo [Ni2(MeCO3)4] se transformd en nanoparticulas de Ni(OH)..
Igualmente se modificaron electrodos serigrafiados que contenian nanotubos de
carbono. Estos electrodos (Ni(OH)2/SWCNT) se han empleado para la determinacion de
aminodcidos intermediarios del ciclo de la urea, y de urea, acoplandolos a un sistema de
FIA y HPLC. El sistema se ha aplicado a la determinacién de estos aminodcidos en

muestras reales de orina y suero humano.

358



Resumen/Abstract.

Los electrodos modificados con nanoparticulas de Ni(OH). desarrollados se han utilizado
como base para la obtencion de electrodos modificados con nanoestructuras de NiHCF.
Estos electrodos se han aplicado al desarrollo de supercapacitadores o capacitadores
electroquimicos. Aunque no han tenido un comportamiento perfecto para el desarrollo
de supercapacitadores, si que se han sentado las bases de la modificacidon de electrodos
con nanoparticulas del complejo NiHCF, cuando la mayoria de métodos descritos da

lugar a la formacion de peliculas y no de nanoestructuras.

El segundo objetivo de la tesis ha tratado la modificacidn de electrodos con distintas
formas de grafeno (grafeno oxidado (GO), grafeno oxidado electroquimicamente
reducido (GO_ER) y grafeno pristino) y su posterior modificacion mediante adsorcion de
tetratiofulvaleno con sistema m-extendido (exTTF) y sus derivados con fracciones de
pireno (exTTF-1-Pi y exTTF-3-Pi). Se ha podido comprobar como los procesos de
adsorcion se producen de manera diferente, y por tanto se ajustan a modelos de
adsorcion distintos, en funcién de las caracteristicas del nanomaterial de grafeno
empleado. La ausencia de defectos y de grupos funcionales con oxigeno favorece la
adsorcién de las fracciones de pireno, debido a las interacciones del tipo m-mt entre la
banda de conduccion del material y el sistema aromatico del pireno. Sin embargo, la
presencia de defectos hace que la adsorcidn sea energéticamente heterogénea, lo que
se traduce en un mayor numero de impedimentos para el recubrimiento con estas
moléculas. Se han observado también diferencias importantes en cuanto a la estabilidad
del derivado adsorbido en funcién del numero de fracciones de pireno, obteniéndose
recubrimientos mucho mas estables cuando el derivado lleva tres fracciones de pireno
frente a los que tienen una o ninguna. Sin embargo, el menor tamafio de la moléculas
de exTTF-1-Pi comparado con el del exTTF-3-Pino se traduce en un mayor recubrimiento
de la superficie electrédica con la especie electroactiva, lo que indica que la molécula no
solamente se adsorbe por la fraccién de pireno, sino que la fraccion electroactiva del
exTTF también interviene en la adsorcidn. Los electrodos modificados con los derivados
de exTTF (exTTF-1-Pi/GO_ER/GC) se han empleado para la preparacion de un biosensor
de perodxido de hidrégeno basado en la enzima peroxidasa de rabano (HRP). Este
presenta buenos limites de deteccion, cuantificacién e intervalo lineal, ademas de

detectar la reduccion de perdxido de hidrogeno a potenciales tan bajos como 0.0 V.
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Finalmente se ha estudiado el comportamiento electroquimico de nanotubos de
carbono funcionalizados con rotaxanos (MINTs) y se ha comparado este con el de
suspensiones de nanotubos mezclados con las dos configuraciones posibles del
macrociclo que forma los MINTSs, la configuracion abierta y la cerrada, las cuales no
reaccionan cerrando el macrociclo en torno al nanotubo de carbono, pero pueden
adsorberse sobre la superficie del nanomaterial. Se ha comprobado que los distintos
tipos de unién no afectan al potencial formal del proceso redox propio de las fracciones
de exTTF que forman el macrociclo. Se ha estudiado también el comportamiento de
estas configuraciones inmovilizadas sobre electrodos de carbdn vitreo, observandose
diferencias en las constantes de trasferencia de carga, asi como en la separacion de los
potenciales de pico AEox/red €n funcién del tipo de interaccidon del nanomaterial con el
macrociclo, segun su configuracion. Por ultimo se han determinado los coeficientes de
difusién de cada una de las configuraciones del macrociclo, con y sin nanotubos, asi
como de una suspensiéon de los MINTs, obteniéndose diferencias significativas
dependiendo de si estos se encuentran totalmente unidos al nanotubo (caso de los
MINTSs) o parcialmente adsorbidos sobre su superficie (mezclas de los nanotubos con el
macrociclo cerrado y abierto). Este resultado permite afirmar que la electroquimica
puede ser una herramienta muy util para la caracterizacion de nanoestructuras

guimicamente modificadas, y para diferenciar el tipo de modificacién.
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2. Abstract.

This work has focused on two main objectives. The first one has been the modification
of a variety of electrode surfaces with nanomaterials, using different strategies. The
resulting modified electrodes have been characterized and applied to electroanalysis
and energy storage. The second objective has been the study of carbon nanomaterials
modified with electroactive molecules. It has been studied the electrochemical
properties of these modified nanomaterials, and their applications in biosensor

development.

To reach the first objective, it has been developed a method for the
electropolymerization of iodine di-platinum tetraquis (dithioacetate)
[Pt(I1)Pt(111)(MeCS2)al]n from the oxidized monomer Paddle-Wheel complex named di-
iodine  di-platinum  tetraquis  (dithioacetate)  [Pt(lll)Pt(Ill)(MeCS2)al2].  The
electrochemical behavior of oxidized monomer reveals a redox process at -0.20 V
ascribed to the reduction of one of the platinum centers. During this process a non-
stable specie is generated [Pt(lll)Pt(III)(MeCS2)al2],, and two of these entities suffer a
disproportionation process producing  both, the oxidized monomer
[Pt(111)Pt(111)(MeCS3)al2] and the reduced monomer [Pt(l)Pt(l1)(MeCS;)4], and two iodide
anions. The iodide anions produced in the reduction process, which are coordinated to
the reduced monomer, are oxidized at +0.27 V during the oxidation process, when cyclic
potential scans are applied, the iodine generated from the oxidation of iodides reacts
with the reduced monomer to generate nanospheres of polymer [Pt(ll)Pt(II1)(MeCS2)al]n.

This nanospheres are formed by coiled polymer fibers.

It has been also studied the electrochemical behavior of a similar Paddle-Wheel complex
named di-nickel tetraquis (monothioacetate) [Ni2(MeCOS).]. An irreversible oxidation
process is detected in the direct anodic scan at +1.10 V. During this process four
electrons are exchanged and a new Paddle-Wheel complex, di-nickel tetrakis (diacetate)
[Ni2(MeC0O,)4], is generated on the electrode surface as microstructures. As far as we
know no chemical or electrochemical methods have been reported for the synthesis of
this new complex. An electrochemical mechanism for this process has been proposed.

It consists in one electron loss by each sulfur atom and the generation a of disulfide bond
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between them, giving H,S, while each sulfur vacant is occupied by oxygen atoms from
water molecules present in the organic solvent. Different electrodes materials have
been modified with the [Niy(MeCO)s] microstructures. These microstructures are
transformed into Ni(OH), nanoparticles when the modified electrodes are immersed in
NaOH 0.1 M and cyclic voltammetry scans are applied. Ni(OH), nanoparticles modified
electrodes have been employed as catalyst in the electro-oxidation of sugars (glucose,
fructose, maltose, lactose and sucrose) and also alcohols (methanol, ethanol, 1-
propanol, 2-propanol, 1-butanol, cyclopentanol and cyclohexanol). Based on these
results we have developed electrochemical sensors for determination of sugars with

good detection and quantification limits.

The same Ni(OH). nanoparticles electrodeposition method has been applied to carbon
nanotubes Nafion modified electrodes, which have been employed as insulin
electrochemical sensors. Real human plasma and pharmaceuticals preparation for
diabetes patients containing insulin have been analyzed. The satisfactory results

obtained evidence the insulin sensor applicability.

A different methodology has been also developed to modify screen printed electrodes
with a solution of the complex [Niz(MeCO3)4], previously obtained from a massive
electrosynthesis on a gold coil electrode of large surface area. Finally the complex was
transformed into Ni(OH)2 nanoparticles. Screen printed electrodes containing single wall
carbon nanotubes have been also modified with Ni(OH)2 nanoparticles. These
electrodes have been coupled to a flow injection system (FIA) or a high pressure liquid
chromatography system (HPLC) and employed in the determination of different amino

acids (arginine, ornithine and citrulline) and urea in human serum and urine.

Ni(OH), nanoparticles modified electrodes have been also used as template for
obtaining electrodes modified with nickel hexacyanoferrate (NiHCF) nanoparticles. The
interest of these modified electrodes is based on its application to the development of
supercapacitors or electrochemical capacitors. With this porpoise their electrochemical
behavior in aqueous alkaline cations solutions has been studied. The electrochemical
behavior of these modified electrodes in organic solvent was also studied. In spite of
modified electrodes do not present an ideal behavior to be used as supercapacitors, the

modification method employed has stablished the first step to the modification of
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electrode surfaces with nanoparticles of the NiHCF complex, instead of films as is usual

in most of the methods of NiHCF complex synthesis using metallic nickel as precursor.

The second objective of this thesis (chapter VI), has been focused in the study of the
electrode modification with different types of graphene (graphene oxide (GO), graphene
oxide electrochemical reduced (GO_ER) and pristine graphene) and the subsequent
adsorption of m-extended tetrathiofulvallene derivatized molecules, with one or three
pyrene moieties (exTTF-1-Py and exTTF-3-Py). The adsorption process for each type of
graphene occurs in a different way, and fits to a different adsorption model. In the case
of GO_ER, the absence of defects and oxygen functional groups in its nanostructure,
favored the m-i interactions between the pyrene aromatic electrons system and the
conduction band of nanomaterials. In the case of GO and pristine graphene, the mayor
number of defects and also oxygen functional groups in the nanomaterials lead to an
adsorption process energetically heterogeneous, which results in a mayor disability for
the surface recovery with the electroactive molecules. It has also observed important
differences in the stability of the resulting modified electrodes depending on the pyrene
moieties present in the molecule. The molecule with three pyrene moieties is more
stable than the molecule with one pyrene moiety. It is also worth to mention that in the
case of the small molecule (the one with one pyrene moiety, exTTF-1-Py), not higher
surface coverages are obtained as one would expect. This fact suggests that adsorption
not only occurs through the pyrene moiety, but also through the exTTF fraction. These
modified electrodes have been employed to develop a hydrogen peroxide biosensor,
using Horse Radish Peroxidase as enzyme. This biosensor presents good detection and
guantification limits and also good linear range. Even more, the hydrogen peroxide can

be detected at a low potential as 0.0 V.

Finally, the electrochemical behavior of single wall carbon nanotubes modified in
different ways with a macrocycle has been studied. In particular, the simple combination
of carbon nanotubes with macrocycle molecules (linear and closed) and mechanically
interlocked carbon nanotubes (MINTSs). The last are entities with a chemical structure
similar to rotaxanes (mechanically interlocked molecules), in which the linear molecule
moiety has been substituted by a carbon nanotube surrounded by a macrocycle. In order

to identify the different type of interaction, the electrochemical behavior of carbon
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nanotubes suspensions mixed with either linear macrocycle or closed macrocycle, and
also MINTSs suspension were studied. The formal potential of the redox pair, ascribed to
the exTTF moieties present in the macrocycle, remains almost constant for the different
configurations. So no charge transfer occurs when MINTSs is formed. However, a higher
heterogeneous electron transfer constant was observed for MINTs compared to the
other configurations when suspensions of the three configurations were drop-casted on
the electrode surface. The diffusion coefficient of each configuration was determined
and compared with those obtained in the absence of carbon nanotubes. MINTs show
the lowest value. These data confirm that in MINTs the interaction with carbon
nanotubes is not only adsorption, and the applicability of electrochemical techniques as

an instrument tool for modified nanotubes characterization.

364



Resumen/Abstract.

365



366



Conclusiones/Conclusions.

367



Conclusiones/Conclusions.

368



Conclusiones/Conclusions.

Conclusiones.

Se han modificado superficies electrédicas con nanoesferas del polimero
[Pt(I)Pt(I1)(MeCSy)al]n electrogenerado a partir del mondmero oxidado
[Pt(II1)Pt(111)(MeCS2)al2] por electrodeposicion de fibras del polimero que se
enrollan entre si. Para llevar a cabo el proceso de electrosintesis son necesarios
dos pasos sucesivos, que consisten en primer lugar en la reduccion del
mondmero oxidado [Pt(IlI)Pt(lll)(MeCS,)al2], en la que uno de sus centros de
platino toma un electrdn, y se produce la dismutacion de la especie generada,
de modo que dos entidades de la misma dan lugar a una entidad de monémero
oxidado [PE(I)Pt(11)(MeCS2)al2], una de mondmero reducido
[Pt(I1)Pt(l1)(MeCSz)a] y dos aniones yoduros. El segundo paso consiste en la
oxidacién de los yoduros a yodo, produciéndose entonces la reaccion quimica de
éste con el mondmero reducido [Pt(ll)Pt(Il)(MeCS2)a] en las proporciones
adecuadas para la formacion del polimero [Pt(I)Pt(I11)(MeCS2)al]n.

Se ha desarrollado un método de electrosintesis del complejo [Niz(MeCO,)s] en
forma de microestructuras sobre superficies electrédicas a partir del complejo
[Ni2(MeCOS)s)]. El método consiste en la oxidacion (+1.15 V) del [Ni2(MeCQOS)a],
de forma que cada dtomo de azufre pierde un electrén, formandose puentes
disulfuros entre si, dando lugar a la especie H,S;. Las posiciones de cada uno de
los azufres eliminados son reemplazados por oxigenos provenientes de
moléculas de agua existentes en el medio.

Las microestructuras de [Ni2(MeCO;)4] se trasforman electroquimicamente en
nanoparticulas de Ni(OH),, obteniéndose superficies electrédicas modificadas
con estas nanoparticulas en NaOH 0.1 M. Estas superficies modificadas con
nanoparticulas de Ni(OH). presentan una excelente actividad electrocatalitica
frente a azucares (glucosa, fructosa, maltosa, sacarosa, lactosa) y alcoholes
(metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, ciclopentanol,
ciclohexanol) en medio basico.

Se han modificado nanotubos de carbono con nanoparticulas de Ni(OH),. Los
electrodos modificados resultantes se han empleado con éxito en la

determinacién de insulina en muestras reales de plasma humano y preparados
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farmacéuticos, demostrando el efecto sinérgico de ambos nanomateriales en la
electrooxidacion eficaz de insulina y evitando el envenenamiento de la superficie
electrodica.

Se han modificado electrodos serigrafiados con nanoparticulas de Ni(OH), y se
han usado como detectores electroquimicos en un sistema HPLC que permite la
separacion de aminodcidos intermediarios del ciclo de la urea (arginina, ornitina
y citrulina) en muestras complejas como orina y suero sanguineo humano.

Se han modificado superficies electrédicas con nanoparticulas del complejo
NiHCF utilizando como precursor los electrodos modificados con nanoparticulas
de Ni(OH),, comprobando que la nanoestructura inicial condiciona la
nanoestructura del complejo NiHCF. Se han aplicado estos electrodos al
desarrollo de supercapacitadores.

Se han modificado electrodos de carbdn vitreo con nanomateriales de grafeno
de distinta naturaleza, y se han funcionalizado los mismos, mediante adsorcién,
con moléculas electroactivas que contienen un grupo exTTF y varias fracciones
de pireno. Se ha demostrado cémo influye la nanoestructura del nanomaterial
en los procesos de adsorcion de estas moléculas y se ha observado una mayor
estabilidad de las moléculas adsorbidas en funcion del nimero de pirenos.

Los electrodos modificados con grafeno y con exTTF se han empleado con éxito
en la preparacion de un biosensor de perdxido de hidréogeno basado en la enzima
peroxidasa de rdbano. La molécula electroactiva (exTTF-1-Pi) es capaz de reducir
la forma oxidada de la enzima, mediando la reaccidon enzimatica de manera
eficaz.

Mediante técnicas electroquimicas se ha estudiado el comportamiento de
nanotubos de carbono (SWCNT) modificados con distintas configuraciones de
macrociclos electroactivos, derivados del exTTF, capaces de posicionarse
rodeando a los nanotubos. Se ha detectado un comportamiento electroquimico
diferente entre los nanotubos modificados por simple adsorcién del macrociclo,
en su configuracién abierta o cerrada, o formando los MINTSs (entrecruzamiento
mecanico del macrociclo con el nanotubo), tanto en dispersion como
depositados sobre la superficie del electrodo. También se han observado

diferencias en los coeficientes de difusion en funcidn de la distinta interaccidn



Conclusiones/Conclusions.

entre el macrociclo y el nanotubo de carbono. Por tanto, en este caso la
electroquimica ha sido la herramienta que ha permitido diferenciar el distinto
tipo de interaccidon existente entre el macrociclo y el nanotubo, es decir la
adsorcion supramolecular del macrociclo sobre el nanotubo o bien la formacidn

del MINTs.
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Conclusions.

Electrode surfaces have been modified with [Pt(ll)Pt(III)(MeCS2)al]ln polymer
nanospheres using the oxidized monomer as precursor [Pt(lII)Pt(llI)(MeCS;)al.].
The nanospheres are formed by polymer fibers coil. This electrosynthesis process
occurs in two successive step. The first step involves is the reduction of the
oxidized monomer. During the reaction, one of the platinum centers takes one
electron, and two entities of the generated specie disproportionate giving one
[Pt(I11)Pt(I11)(MeCS2)al2], one [Pt(ll)Pt(ll)(MeCSz)s] and two iodide anions. In a
second step iodide is oxidized to iodine, which chemically reacts with
[Pt(I1)Pt(I1)(MeCS2)a] in the adequate proportion to generate the polymer
[Pt(11)Pt(111)(MeCS2)al]n.

The complex [Ni2(MeCO;)4] has been electrosynthesized as microstructures onto
the electrode surface using the complex [Niz(MeCQOS)4] as precursor. The method
consists on the oxidation of the complex [Ni2(MeCOS)4] at a constant potential.
In the oxidation process each sulfur atom lose one electron forming disulfide
bonds, generating H,S,. Them, each sulfur atom is replaced by an oxygen atom
from water molecules present in the solvent.

Electrogenerated [Ni(MeCO;)a] microstructures are electrochemically
converted into Ni(OH)2 nanoparticles in NaOH 0.1 M. Hence, Ni(OH);
nanoparticles modified electrodes have been prepared.

Ni(OH), nanoparticles modified electrodes show excellent electrocatalytic
activity towards the electro-oxidation of sugars (glucose, fructose, maltose,
lactose and sucrose) and alcohols (methanol, ethanol, 1-propanol, 2-propanol,
1-butanol, cyclopentanol and cyclohexanol) in basic media.

Carbon nanotubes have been decorated with Ni(OH). nanoparticles in the same
way, and they have been successfully employed for insulin determination in
human plasma and pharmaceutical drugs, showing the synergic effect of the two
nanomaterials and the effective electro-oxidation of insulin, avoiding fouling
electrode surfaces.

Screen printed electrodes have been modified with Ni(OH), nanoparticles and

have been successfully employed as electrochemical detector in a HPLC system,
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which allows urea cycle amino acids (arginine, ornithine and citrulline) to be
separated and determined in urine and blood human serum samples.
Electrode surfaces have been modified with nanoparticles of nickel
hexacyanoferrate (NiHCF) using Ni(OH); nanoparticles as precursors. It has been
proved that the Ni(OH); nanostructure template determine the NiHCF
nanostructure. These modified electrodes have been applied in supercapacitors
development.

Glassy carbon electrodes have been modified with different type of graphene
nanomaterials functionalized, by adsorption, with electroactive molecules
(containing exTTF) derivatized with one or three pyrene moieties. It have been
demonstrated that the adsorption process depends on the type of graphene and
the stability of the resulting modified electrodes on the number of pyrene
moieties. These modified electrodes have been successfully employed in the
development of a hydrogen peroxide biosensor, using horse radish peroxidase.
Electrochemical techniques have been employed to study the electrochemical
behavior of different configurations of electroactive macrocycle bonded to
carbon nanotubes. Mechanically interlocked carbon nanotubes (MINTs) have
showed different behavior compared to simple adsorption of linear or close
macrocycle on carbon nanotubes either in suspensions or deposited onto
electrode surfaces. The diffusion coefficient is also different for the different
type of interaction between macrocycle and carbon nanotubes. So
electrochemistry can be used as a tool to differentiate modes of macrocycle-CNT

interactions.
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