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Tabla de Abreviaturas

WE - Electrodo de trabajo

CE — Electrodo Auxiliar o Contraelectrodo

RE — Electrodo de referencia

SPE — Screen-printed electrodes o electrodos serigrafiados

PANI — Poli anilina

PPy — Poli pirrol

PEDOT - Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

LOD - Limite de deteccion mas bajo

LOQ — Limite de cuantificacion (valor méas bajo de la sefial)

Ppm — Partes por millon

AA — Acido ascorbico

PEDOT:2NaSTo — Poli(3,4 etilendioxitionefo);2-naftalensulfonato de sodio
PEDOT:MAFA - Poli(3,4-etilendioxitiofeno):Poli(p-metacriloilaminofenilarsonato)



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Un sensor es un dispositivo que tiene una propiedad sensible a una magnitud en un medio
especifico, qué al variar el medio, varia en cierta intensidad la propiedad. De manera general
un sensor estd compuesto compuesto de dos elementos. EI primero es el receptor, que
interacttia con el medio que contiene al analito y es un sistema de reconocimiento. El segundo
es el transductor, que convierte la sefial que se genera de un cambio fisico o quimico en una
sefial diferente, generalmente una sefial eléctrica. En los sensores electroquimicos, las
reacciones oxido-reduccion (reacciones redox) que ocurren en la superficie de electrodos
generan un cambio en su comportamiento eléctrico como puede ser: en la corriente, el
potencial, la conductancia o en la impedancia. EI cambio en estos parametros eléctricos se
relaciona con el potencial de oxidacion de los analitos presentes en el medio.t
1.1 Sensores electroquimicos

Son dispositivos quimicos que actlan como sensor electroquimico responde a cambios
especificos en el potencial o en la corriente eléctrica como consecuencia de la presencia de
una especie quimica que interactta con él. Los sensores electroquimicos suelen utilizarse
para medir analitos en una solucion que contiene el analito y un electrolito de soporte; la
solucidn se coloca una celda y tres electrodos son inmersos en ella. Los electrodos que se
utilizan son: un electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE) y un

contraelectrodo o electrodo auxiliar (CE), Figura 1.
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Figura 1. Esquema de una celda electroquimica que muestra el electrodo de trabajo, el electrodo

de referenciay el contraelectrodo.

En lamayoria de los métodos de electroanalisis los procesos redox ocurren sobre la superficie
del electrodo de trabajo, es decir, en este electrodo donde se lleva a cabo una transferencia
de electrones debido al proceso oxido-reducciéon. A su vez, el contraelectrodo cierra el
circuito eléctrico para establecer un flujo de corriente dentro de la celda. Por lo general, estos
son materiales conductores como: Pt, Au, grafito, carbon vitreo. Debido a que la corriente
fluye entre WE y CE, el area superficial del CE (fuente/sumidero de electrones) debe ser
mayor que el area de WE para que no sea un factor limitante en la cinética de los procesos
electroquimicos. Por su parte, el electrodo de referencia sirve para el control y la medicién
del potencial. EI material seleccionado para los RE debe tener un potencial estable y
conocido. En la figura 2 se muestran el valor de potencial de evolucion del Hidrégeno para

diferentes electrodos. 2
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Figura 2. Valores de potencial de evolucion del Hidrégeno para materiales cominmente usados

como electrodos WE y CE (Rojo), asi como RE (Azul).

Debido a que los procesos redox ocurren en la superficie del WE, para seleccionar el material
adecuado debe considerarse el proceso que sucedera en el analito. Cuando el analito en
estudio requiere de electrones para reducirse, el electrodo debe ser capaz de donar esos

electrones, y a su vez, aceptar electrones cuando el analito se oxide.

1.2 Electrodos serigrafiados
Las técnicas electroquimicas permiten la deteccion y cuantificacion de diversos analitos; sin
embargo, el arreglo de la celda electroquimica puede limitar su uso debido a la complejidad
de la celda misma y a los volimenes de muestra requeridos que pueden ser de varios

mililitros. Por lo tanto, se han buscado alternativas que simplifiquen el sistema de medicion.



Una de ellas es la fabricacion de un dispositivo de tres electrodos impresos sobre un sustrato
rigido conocido como “screen-printed electrodes” (SPE). Algunos de los materiales usados
en la impresion de electrodos son: carbono, plata, platino y oro.® Al igual que en la celda
electroquimica, los SPE se conforman de un WE, el CE y un RE, Figura 3a. La preparacion
de estos electrodos requiere del depdsito de una tinta a través de una pantalla o mascarilla
que ayuda a definir la forma y tamafio del electrodo, Figura 3b. La tinta se compone de una
matriz o aglutinante y el material conductor.

Existen SPEs comerciales (DropSens, Micrux, etc.) cuyos electrodos se fabrican
principalmente con tintas a base de grafito y un aglutinante polimérico.* Para estos electrodos
las diferencias en la composicion de la tinta como son el tamafio o la carga de particulas de
grafito, las condiciones de impresion y el curado afectan la reactividad de transferencia de
electrones y el rendimiento general de los sensores.’ Debido a los cuidados que deben
mantenerse para asegurar la composicion exacta y condiciones de deposito, estos electrodos

comerciales suelen ser costosos.
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esquematica del proceso de fabricacion de un SPE.

Por otro lado, la fabricacion completa de un SPE puede ser sencilla, ya que se trata de un
proceso simple de serigrafiado, con lo que es posible preparar SPEs ad hoc variando la
formulacion de las tintas conductoras. En la fabricacion de un SPE a nivel laboratorio pueden
utilizarse distintos materiales que funcionen como WE, CE y RE. La composicién utilizada
determina la selectividad y sensibilidad de la medicién. Entre los materiales encontramos:
grafito, nanoparticulas de Au, Ag o platino, disolventes y aglutinantes poliméricos ente otros.
Para llevar a cabo la fabricacion de SPEs se necesita de un sustrato rigido que puede ser
cerdmico o polimérico. Sobre el sustrato se deposita la base de cada electrodo con una tinta
conductora que funcionara como pista de conduccion eléctrica. Para el caso del WE la pista
eléctrica se recubre con una tinta de otro material conductor idoneo para el estudio de los
procesos oxido-reduccion. Entre los materiales utilizados estan: el grafito, nanoparticulas
metalicas, grafeno, polimeros semiconductores tales como la polianilina (PANI), poli pirrol

(PPy), poli (3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT).%® Los electrodos deben aislarse para delimitar



el area de trabajo, es decir, el area que va a entrar en contacto con la solucion en analisis.
Algunos de los materiales que pueden usarse como aislantes son: parafina, teflon, resinas
aislantes, etc. Estas zonas se representan en la Figura 3a.

El material utilizado para fabricar el WE en un electrodo serigrafiado permite la transferencia
de electrones, facilitando los procesos redox de los analitos en la solucion. ElI material
conductor mas utilizado es el grafito y la matriz puede ser una resina epdxica o un polimero
como el poliestireno. Un ejemplo de fabricacién completa de SPE es el reportado por Lucca
et al., en este caso utilizaron un sustrato ceramico sobre el que fijaron alambre de cobre como
pista conductora. Depositaron una tinta conductora de plata como electrodo de referencia y
una tinta comercial de carbono como contraelectrodo, Figura 4. Para la fabricacion del WE
prepararon tintas de carbono con una matriz de poliestireno y variaron la relacion en peso
poliestireno:carbono, las composiciones fueron 95/5, 90/10, 80/20 y 70/30. Los electrodos
fueron caracterizados mediante voltamperometria ciclica con KsFe(CN)e/KsFe(CN)s
(Immol) y KCI al 0.5M como electrolito. Observaron que existe una relacién entre la
transferencia de electrones y la cantidad de poliestireno en la mezcla, a menor relacion de
poliestireno mayor transferencia de electrones. Los electrodos fueron evaluados midiendo la
concentracion de nitratos en muestras de agua potable. El limite de deteccion alcanzado fue

de 0.066 y 0.177 mg L%, el resultado fue comprobado mediante cromatografia. °

10



Sustrato ” .' : Retiro de
ceramico Plantilla - la
plantilla
1 vz
E /]
. ¢ 9 (¢ |@
L J L J I J
é‘o Fijacién del Deposito Deposito Aislamiento
0(, 10 mm  alambrede WE/CE RE de las pistas
* cobre

Figura 4. Representacion del proceso de ensamblaje de electrodos serigrafiados.’

Otro ejemplo es el reporte de Putra et al., quienes formularon dos tintas que se utilizaron
como material para fabricar el WE y CE en un electrodo serigrafiado. La primera fue a base
de polvo de grafito y poliestireno en relacion 80:20 y 60:40 w/w, a la que agregaron
diclorometano como disolvente. La segunda tinta fue a base de polvo de plata y poliestireno
(80:20 w/w). La tinta de grafito fue utilizada como WE y la de plata como CE y RE, y se
depositaron sobre un sustrato de PVC formando el patrén de un SPE comercial. La
caracterizacion electroquimica se realizé mediante voltamperometria ciclica con KsFe(CN)e/
KaFe(CN)s como medio. Los voltamperogramas obtenidos para los SPEs fabricados se
compararon con SPEs comerciales. Sus resultados mostraron que la velocidad de
transferencia de electrones es mayor a menor concentracion de poliestireno. Estos electrodos
fueron usados para la deteccidn de acido Urico, el limite de deteccion (LOD) y el limite de
cuantificacion (LOQ) encontrados fueron de 0.25 y 1.085 mgL ! respectivamente.®

En otro reporte sobre la fabricacion de SPEs, Rao et al. prepararon tintas mezclando grafito

y poliestireno en relacion en peso 60:40, asi como grafito y cloruro de polivinil carboxilado
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disuelto en isoforona en relacion 60:40. Las tinas fueron depositadas con una maquina de
serigrafiado semiautomatica. Primero depositaron los electrodos metalicos con una tinta de
plata en un sustrato de aluminio, para después depositar las tintas de carbono y al final aislar
el SPE con una tinta no conductora. Evaluaron el funcionamiento de las tintas mediante el
estudio de ferrocianuro y de 1-naftanol. La tinta de grafito/poliestireno presento un limite de
deteccion de 1-2 ng/ml similar al de la tinta comercial de la marca Gwent.°

Los ejemplos anteriores muestran el efecto de la matriz polimérica, que suele ser aislante,
sobre el funcionamiento y limite de deteccion de los SPEs. Un exceso de este material
aislante disminuye la transferencia de electrones de la superficie de SPE hacia la solucién en
analisis. Por lo tanto, se podrian utilizar polimeros semiconductores organicos para sustituir

al material conductor o a la matriz en un electrodo de trabajo de un SPE.

1.3 Polimeros semiconductores organicos.
Los materiales semiconductores son materiales que presentan valores de conductividad
eléctrica entre los de metales y aislantes.* Algunos polimeros pueden presentar propiedades
de conduccion eléctrica similar a las de materiales semiconductores inorganicos, esto
dependera del tipo de enlace que se encuentre en su cadena principal o en grupos colgantes.
En los polimeros que presentan Unicamente enlaces sencillos a lo largo de la cadena, los
electrones de valencia que participan en los enlaces se encuentran fuertemente localizados,
por lo que el bandgap (diferencia entre el orbital molecular méas alto ocupado y el orbital
molecular mas bajo desocupado; HOMO-LUMO) es muy grande y el polimero es un aislante.
Por su parte, en los polimeros conjugados, que presentan una alternancia de enlaces dobles y

simples se tiene una deslocalizacion de los electrones en orbitales 7 a lo largo de la cadena
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polimérica.*? La conductividad en los polimeros conjugados se puede explicar a partir de los
electrones que participan en el doble enlace, electrones m, los cuales estan unidos de manera
débil a los &tomos de carbono vecinos. Por lo tanto, los electrones © se puede disociar mas
facilmente de su atomo y deslocalizarse a lo largo de la conjugacion en la cadena principal
del polimero. Los polimeros conjugados pueden presentar valores de conductividad del orden
de 10% Q+cm.'® Para dichos compuestos la diferencia energética entre HOMO y LUMO se
encuentraentre 1 a 3 eV.

El primer polimero semiconductor reportado fue el poliacetileno cuya conductividad fue
modificada con vapores de yodo. Por este descubrimiento Alan Heeger, MacDiarmid y
Shirakawa fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica en el afio 2000. Después de
este descubrimiento se comenzaron a desarrollar nuevos y muy diversos polimeros
semiconductores entre los que se pueden mencionar la polianilina (PANI), el polipirrol (PPy),
poliacetileno, politiofeno y el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), las estructuras de estos

polimeros se muestran en la Figura 5.1

7 X
2 I\ I\ A
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Figura 5. Estructura quimica de algunos polimeros semiconductores.
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Materiales semiconductores organicos de bajo y alto peso molecular (polimeros) se han
utilizado como materiales conductores para fabricar el WE en un SPE; ademas, se pueden
utilizar también para modificar la superficie de un electrodo de trabajo a base de grafito en
SPEs comerciales. ElI uso de semiconductores organicos incrementa la selectividad y
sensibilidad y amplia la ventana de potencial para el estudio de analitos. Debido a estas
propiedades, los polimeros semiconductores se ha utilizado en diversos tipos de biosensores.
El polimero PEDOT vy sus derivados tales como el Poli(3,4-etilendioxitiofeno):Poli estireno
sulfonato (PEDOT:PSS), es uno de los materiales mas usados no solo en la fabricacion de
SPEs sino ademas en areas como: dispositivos optoelectronicos, pantallas tactiles y
electrodos.!? EI PEDOT:PSS presenta valores de conductividad de hasta 1000 S/cm, por ello
se ha utilizado como capa transportadora de huecos en OLEDs y celdas solares; asi como
material conductor en electrodos y pantallas tactiles.'°

En el caso especifico de SPEs, se utiliza como material principal para la fabricacion completa
de un electrodo de trabajo o bien para la modificacion de los mismos cuando se fabrican de
materiales como carbono, Pt, Ag o carbén vitreo. Por ejemplo, Murphy et al. reportaron la
preparacion de un SPE y que fue utilizado como sensor electroquimico para el estudio de los
procesos redox de fenotiazinas. ' El SPE se fabricé sobre un sustrato de PET, los electrodos
fueron depositados a partir de tintas conductoras; el WE se fabricd a partir de una tinta de
carbono, mientras que el RE y el CE se fabricaron con una tinta de plata. La superficie del
WE se modific6 con un nanocomposito de PEDOT:Politionina depositado mediante
cronocoulometria. Para ello los autores utilizaron una solucion 10 mM de acetato de tionina
en 10 mM de LiClO4 al que se agregaron 15 mM del monémero EDOT. Los SPE fabricados
fueron evaluados en soluciones a diferentes valores de pH y comparados con el desempefio

de electrodos de platino y de carbon vitreo modificados también con el nanocomposito. Los
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autores muestran que el nanocomposito de polimero mejora la estabilidad en un 23, 32y 15%
para los electrodos de carbon vitreo, Pt y SPE de carbono respectivamente.* En otro reporte,
Tavares et al. desarrollaron un sensor electroquimico aplicado para la deteccion de
sulfadiazina. EI sensor se fabricd sobre un sustrato de corcho laminado sobre el que se
depositaron los electrodos; para el RE, usaron una tinta de plata mientras que para el WE y
el CE usaron una tinta de carbono. La superficie del electrodo de trabajo fue modificada con
PEDOT, el polimero fue electrodepositado mediante voltametria ciclica entre -200 mV y
1500 mV. Adicionalmente una pelicula de polipirrol-sulfadiazina fue depositada sobre el
electrodo para incrementar su especificidad. EI sensor presenté un LOD de 4.22 mM y un
LOQ de 13.67 mM.12

El PEDOT:PSS ha sido usado también para la fabricacién y la modificacion de SPEs, por
ejemplo: en el reporte de Ishak et al., se describe la fabricacion de un SPE donde todos los
electrodos (WE, RE y CE) a base de PEDOT modificado con anilina, la mezcla de polimeros
fue electrodepositada sobre una pista conductora. ° EI SPE fue utilizado para la deteccion de
amoniaco y el LOD reportado es de 10 ppb en muestras control y hasta 25 ppm en muestras
de agua. Moczko et al. reportan la fabricacion de un SPE donde el WE y el CE se depositan
a partir de una suspension de PEDOT:PSS, mientras que el RE es un electrodo de Ag/AgCl.
El WE se modifico con la enzima tirosinasa para detectar tirosina mediante amperometria
alcanzando una sensibilidad de 312 mA/mmol™L y un limite de deteccion de 1.9 x 10 molL-
1.18

Los ejemplos anteriores describen la fabricacion de SPEs utilizando PEDOT como material
conductor en alguno de los electrodos. Sin embargo, puede utilizarse también para modificar
la superficie de SPEs comerciales. Un ejemplo es el reportado por Su et al. donde una pelicula

de PEDOT fue electrodepositada sobre la superficie de los tres electrodos de un SPE
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comercial a base de grafito de la marca Zensor R&D. Para esto utilizaron un sistema tipico
de tres electrodos en una celda electroquimica, pero el electrodo de trabajo fue un SPE, un
alambre de platino fue el contra electrodo y un electrodo de Ag/AgCI se utiliz6 como
electrodo de referencia. EI deposito se realizo en una solucion con 0.01 M de EDOT y LiClO4
como electrolito. El sensor fue evaluado para la deteccion de acetaminofen y presentd un
limite de deteccion de 1.30 mM.2°

A pesar de los beneficios que presenta el uso de PEDOT vy sus derivados en la fabricacion de
electrodos, aun existen algunos inconvenientes para la aplicacion sistematica de estos como
SPEs. Una de ellas es la solubilidad del PEDOT:PSS en medios acuosos. Aunque las
metodologias empleadas para el depdsito de peliculas o recubrimientos de polimeros
semiconductores requieren que los polimeros puedan solubilizarse, cuando se fabrican
electrodos a partir de polimeros solubles estos pueden dafarse y afectar las mediciones.

Por otro lado, en el Grupo de Polimeros se ha llevado a cabo la sintesis de derivados del
polimero semiconductor PEDOT, utilizando diferentes sales como contraion. Las cuales
fueron: la sal 2-naftalensulfonato de sodio (2NaSTo), la sal de sodio de p-
metacriloilaminofenilarsonato y la sal de sodio de p-metacriloilaminofenilfosfato. En un
trabajo previo, el derivado de PEDOT:2NaSTo se utiliz6 como un electrodo de pasta tipo
alambre para un sistema electroquimico de tres electrodos. El sistema fue utilizado para la
deteccion de acido ascorbico.?° Los resultados de este trabajo mostraron la viabilidad del uso
de los materiales sintetizados por el Grupo de Polimeros para su aplicacion como electrodos
en arreglos electroquimicos. Sin embargo, para optimizar el uso de estos materiales en la
deteccidn de procesos redox, se plantea la fabricacion de SPEs donde, tanto el WE y el CE
puedan fabricarse con los polimeros sintetizados en el grupo. Por lo tanto, el objetivo de este

trabajo es:
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Objetivo
Preparacion de electrodos serigrafiados utilizando los polimeros PEDOT:Na(2)-NSTo vy
PEDOT:MAFANa en el electrodo de trabajo y el contraelectrodo y su evaluacion en la

deteccidn de diferentes analitos.

Objetivos particulares
. Sintesis de los polimeros PEDOT:Na(2)-NSTo y PEDOT:MAFANa.
. Modificacion del WE de SPEs comerciales con los polimeros sintetizados por
el Grupo de Polimeros.
. Preparacion de SPEs a partir de los polimeros PEDOT:Na(2)-NSTo vy
PEDOT:MAFANa como electrodo de trabajo y de referencia.
. Evaluacion de los electrodos en un sistema electroquimico para la oxidacién-

reduccion de analitos.
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CAPITULO Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales
Las propiedades fisicoquimicas de los reactivos y disolventes utilizados en este trabajo se
describen a continuacion.
Sal 2-naftalensulfonato de sodio (C1H;SOsNa). Es un material sélido (cristales blancos tipo
hojuela), su peso molecular es de 230.23 g/mol, su punto de fusion es >300 °C.
3,4-etilendioxitiofeno; EDOT (CsHsO2S). A temperatura ambiente es liquido con una
coloracién amarilla, su peso molecular es de 142.17 g/mol.
Sulfato férrico n-hidratado (Fe»(SO.)s * 9H,0). Es un material solido (hojuelas color
blanco), su peso molecular es de 399.98 g/mol, su punto de fusion es de 480 °C.
Persulfato de potasio (K2S20g) Es un material cristalino blanco, su peso molecular es 238.1
g/mol.
Sal de sodio del polimero de p-metacriloilaminofenilarosnato; poli(pMAFANa)
(C10H11NOsAsNaz). El compuesto ha sido reportado por el Grupo de Polimeros.?
Grafito Es un polvo gris oscuro, su peso molecular es de 12.01 g/mol.
Resina epoxica de la marca RESISTOL DEVCON con dos componentes Parte A
(mon6mero) y parte B (iniciador).
KCI. Es un material solido blanco, su peso molecular es 74.55 g/mol. El
Preclorato de tetrabutilamonio [(n-Bu)sN]CIlOs. Es un material solido blanco, su peso

molecular es 74.55 g/mol.
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2.2 Sintesis de materiales derivados de PEDOT
Los derivados de PEDOT, PEDOT:Na(2)-NSTo y PEDOT:MAFANa han sido ya
sintetizados previamente por el Grupo de Polimeros.?® La sintesis se llevd a cabo por el
método de polimerizacion en emulsion siguiendo la metodologia descrita por Pyshkina et al.
En un matraz de bola se disuelven, en 2 ml de agua, 2.19 mmol de surfactante (50.4 mg para
la sal 2-naftalensulfonato de sodio (2Na-STo) o 185 mg de la sal de sodio del polimero de p-
metacriloilaminofenilarosnato; poli(p-MAFANa)). La mezcla se colocé en un bafio de
ultrasonido hasta formar una suspension homogenea. A esta mezcla se agregaron 221 ml
(2.07 mmol) del monémero EDOT. La mezcla se mantiene en agitacion hasta formar una
emulsion y se afiaden 0.97 mmol de sulfato férrico disuelto en agua para iniciar la reaccion.
La mezcla se mantuvo con agitacion constante a temperatura ambiente por 24 horas. Durante
el tiempo de reaccion la mezcla muestra cambio de color de incoloro a amarillo, verde, gris
y finalmente es una suspension azul oscuro. Al término de la reaccion el solido obtenido es
filtrado y lavado con una mezcla de agua y metanol, el producto es secado a 70° C. Los

esquemas de reaccion se muestran en la Figura 6. 22
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Figura 6. Esquema de reaccion de polimerizacion del PEDOT:Na(2)-NSTo y
PEDOT:MAFANa
2.3 Modificacién del electrodo de trabajo en SPEs
La modificacion de SPEs comerciales (Metrohm) se llevo a cabo reemplazando el WE de
carbono con una pasta preparada con el polimero semiconductor y una resina epoxica. La
resina epoxica es necesaria debido a que ninguno de los dos polimeros presenta solubilidad
en ningun disolvente, por lo que se requiere de una matriz para formar una pelicula. La

metodologia para el depdsito de los electrodos se describe a continuacion.

2.3.1 Condiciones de curado de la resina epoxica

Se determind la relacion en peso de la parte Ay B de la resina que permite retardar el proceso

de curado y llevar a cabo la incorporacion del polimero semiconductor hasta formar una pasta
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homogénea. La relacion A:B determina tiempos de curado que pueden ser de unos segundos

hasta varias horas. Las relaciones en peso evaluadas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Relaciones de los componentes A:B de la resina epoxica.

Relacion Cantidad (% en peso) | Tiempo de
curado (min)
Componente A | Componente B A B
1 1 50 50 5 minutos
1 2 66 33 30 minutos
2 1 33 66 10 minutos
1 3 75 25 -
3 1 25 75 ~24 horas

Al integrar el polimero semiconductor se observo que el tiempo de curado, es decir, el tiempo
de endurecimiento de la pasta era mayor con respecto al de la resina pura, ademas se modifica
la respuesta del electrodo. Por lo que, una vez preparados los electrodos, se esperd 24, 48 'y
72 horas antes de obtener su perfil electroquimico en una solucién con KCI como electrolito
de soporte.

2.3.2 Preparacion y caracterizacion del electrodo modificado.

Para la modificacion de SPEs comerciales, se utilizan electrodos serigrafiados (Metrohm).
Se retira el WE y se sustituye por la pasta resina-PEDOT, se emplean una mascarilla para
delimitar el area de depdsito. Una vez depositada se dejé curar 24, 48 o 72 horas, durante
todo el tiempo de curado los electrodos se mantuvieron entre dos placas de vidrio que ejercian
presion, esto con el fin de obtener una pelicula homogénea y compacta. El proceso se ilustra

en la Figura 7.
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Figura 7. Esquema que muestra el proceso de modificacion del SPEs comerciales.

2.4 Fabricacion de electrodos serigrafiados de PEDOT

Para la fabricacién completa de electrodos serigrafiados, se prepararon pistas metalicas
depositando una tinta conductora de plata sobre un sustrato de acetato. La forma de las pistas
fue trazada con una mascarilla fabricada con cinta Kapton. La tinta fue depositada por drop-
casting (en la que se deja caer la mezcla sobre el sustrato) y secada en una parrilla a 70°C.
Una vez que las pistas estuvieron secas, se deposito la pasta de resina-PEDOT para los
electrodos de trabajo y el contraelectrodo. Las condiciones de curado son las mismas
utilizadas en la modificacion de electrodos. Las especificaciones de los electrodos y el

proceso de fabricacion se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. a) Esquema del proceso de fabricacion de SPE de PEDOT. b) Representacion de

uno de los electrodos fabricados.

2.5 Caracterizacion electroquimica de los electrodos.

En la caracterizacion electroquimica de los electrodos preparados se uso la técnica de
voltamperometria ciclica, en la que se aplica un barrido de voltaje y mide la corriente
generada. Para las mediciones se emple6 un potenciostato Metrohm acoplado a una interfaz
para SPE de DropSens.

Para las mediciones se prepararon soluciones usando KClI al 0.1 M en agua como electrolito
de soporte, el barrido de potencial se aplicd en una ventana de -1.0 a 1.0 V/s™. Antes de cada
medicién los electrodos fueron lavados con agua destiladas y secados. En el caso de los
electrodos que se fabricaron por completo, antes de cada medicion fueron sometidos a un
pretratamiento. Para ello, se aplico un barrido de potencial a cada electrodo utilizando una
disolucién de H2SO4 al 0.2M como electrolito. El intervalo utilizado como ventana de

potencial va de -1.0 a 1.0 V y la velocidad es de 0.01V/s™.
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2.5.1 Medicion de procesos de oxidacion de acido ascorbico

El andlisis de los procesos de oxidacion de é&cido ascorbico se realizO mediante
voltamperometria ciclica. Todos los voltamperogramas se obtuvieron a una velocidad de
barrido de 0.01 V/s? y una ventana de potencial de -1.0 a 1.0 V. Las concentraciones
utilizadas para la preparacion de las soluciones de cada analito se enumeran en la Tabla 2. El
electrolito usado en todas las soluciones es KCI al 0.1M. En cada medicion se utilizaron los

electrodos fabricados después de recibir el pretratamiento.
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CAPITULO I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvieron los perfiles electroquimicos para electrodos serigrafiados comerciales donde
se modifico el electrodo de trabajo y para electrodos fabricados completamente con una pasta
de resina epodxica y los polimeros PEDOT:2NaSTo o PEDOT:MAFA. Inicialmente los
electrodos se utilizaron para el analisis de procesos redox de acido ascorbico y posteriormente
se evaluaron para obtener el voltamperograma de algunos otros analitos como ranitidina,

ketorolaco, amitriptilina y clonazepam.

3.1 Preparacion pasta resina:PEDOT

Para preparar la pasta, se estudié como primer punto la relacion de los componentes Ay B
que componen la resina, dicha relacion modifica el tiempo de curado de la mezcla. Un exceso
de la parte A conlleva a un tiempo de curado muy corto, con lo que no es posible la
incorporacion del polimero semiconductor en esta mezcla. Por otro lado, con un exceso de la
parte B no se logra un curado de la resina y la mezcla se mantiene liquida sin llegar a
solidificar. Se encontr6 que para una relacion 2:1, el tiempo en el cual la resina comienza a
solidificar es de 15 minutos; este tiempo es suficiente para la adicion del polimero
semiconductor y su dep6sito sobre el electrodo (Tabla 1). Esta relacion fue utilizada para

preparar la mezcla resina:PEDOT.

3.2 SPE con electrodo de trabajo modificado.
Los SPEs comerciales de la marca Metrohm fueron modificados retirando el WE de grafito

y remplazandolo con una pasta de resina-PEDQOT, en la Figura 9 se muestra un electrodo
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comercial y un electrodo modificado. Al sustituir el electrodo de trabajo el espesor de la
pelicula depositada fue similar al del electrodo retirado, por lo que no afectara el volumen de

muestra requerido para la medicion.

a) b) ks

61208100

(S

Figura 9. a) Imagen de un SPE comercial de la marca Metrohm. b) Imagen de un SPE con

el WE modificado.

Se observd, que el tiempo transcurrido entre la preparacion del electrodo y su uso en alguna
medicion electroquimica afecta la sensibilidad de la medicion; por lo que los electrodos
preparados fueron utilizados tras 24, 48 y 72 horas después de ser fabricados. En la Figural0
se presentan los voltamperogramas de electrodos con WE de PEDOT:2NaSTo obtenidos 24,
48y 72 horas después de ser fabricados. Puede observase que la respuesta de corriente para
los electrodos modificados es ligeramente mayor que la del electrodo sin modificar; sin
embargo, se mantiene del orden de mA. El valor de corriente indica una buena conduccién
de la pasta preparada como se indica en la Tabla 2. Por otro lado, los electrodos modificados
presentan una mayor histéresis, esto es, un valor diferente de la corriente en el mismo punto
de potencial para el ciclo de incremento y decremento (el perfil del voltamperograma para

los electrodos es ancho). Para el electrodo sin modificar, la histéresis es menor y el valor de
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la corriente se mantiene cercano al cero en el intervalo entre - 0.5 a 1.0V. La presencia de

histéresis no es deseada en un electrodo, ya que, una variacion de corriente para un mismo

punto de potencial podria interferir o enmascarar la sefial de un proceso redox cuando un

analito esté presente. El perfil electroquimico de los electrodos que se obtiene al usar una

solucion del electrolito soporte es similar, independientemente del tiempo transcurrido desde

su preparacion. Unicamente para un tiempo de 24 horas el voltamperograma registra una

sefial con pico de corriente en -0.37 -0.40 V la cual esta ausente en los demas perfiles. Este

pico de reduccion podria corresponder a algun proceso redox de la resina epdxica debido a

que no se haya curado por completo. Sin embargo, en la ventana entre 0.0 y 1.0 V no se

observa sefial alguna, es en esta ventana en la que ocurren los procesos de oxidacién de los

analitos de interés.

Tabla 2. Valores de resistividad de los materiales utilizados en los SPEs.

. Resistividad

SPE Electrodo Material (Q/)

WE Grafito 186
SPE comercial - e

Contacto Metélico (No especificado) | 20
SPE WE PEDOT-MAFA >MQ
PEDOT:MAFA | contacto Tinta de cobre 210
SPE WE PEDOT-2NaSTo >M Q
PEDOT:2NaSTo | contacto Tinta de cobre 210
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Figura 10. Voltamperogramas de los electrodos modificados con PEDOT:2NaSTo
registrados a) 24 horas, b) 48 horasy ¢) 72 horas d) voltamperograma de un SPE

comercial.

Los electrodos serigrafiados con el WE modificado se utilizaron para medir el proceso redox

de &cido ascorbico. En la Figura 11 se presentan los voltamperogramas de una solucion

acuosa de acido ascorbico al 0.01 M, con KCl al 0.1 M, obtenidos con el electrodo modificado

con PEDOT:2NaSTo. Las mediciones se realizaron 24, 48 y 72 horas después de preparar

los electrodos. El voltamperograma obtenido con el SPE comercial y sin modificar, muestra

una sefial con un maximo en 0.37 V, este pico es tipico del proceso de oxidacion del AA.%

Los voltamperogramas obtenidos con los SPEs modificados muestran un comportamiento
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diferente. El electrodo preparado 24 horas antes de su uso genera un voltamperograma con
dos sefiales a 0.15 y 0.3 V. Se ha reportado que pueden existir dos procesos de oxidacién en
la estructura del AA?-22: sin embargo, para la mayoria de los electrodos no es posible
discernir entre las dos sefiales y Unicamente suele presentarse una sefial amplia en un
intervalo de 0.2-0.6 V. El uso de PEDOT:2NaSTo como material conductor en el WE permite
separar estas sefiales y detectar ambos procesos.

Por otro lado, el electrodo a 48 horas muestra una sefial débil en el intervalo entre 0.3 a2 0.5
V que corresponde con lo reportado en la literatura.?* A su vez, el electrodo con 72 horas de
preparacion a pesar de mostrar una respuesta de corriente, no mostré ninguna sefial
correspondiente al analito. El efecto del tiempo de curado en la deteccion del analito podria
deberse a que la resina modifica las interacciones PEDOT:2NaSTo-AA afectando la

sensibilidad del electrodo.

16—- — 24 horas
] —— 48 horas
14 4 —— 72 horas
1 —— SPE comercial
~ 12 -

Corriente (LA

01 02 03 04 05 06 07 08 0.9 10
Potencial (V)
Figura 11. Voltamperogramas de la oxidacion de &cido ascorbico con SPEs modificados

con PEDOT:2NaSTo y tiempo de curacion de 24, 48y 72 horas.
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Los electrodos con el WE modificado con la pasta resina-PEDOT:MAFA fueron utilizados
también en la deteccion de AA. En este caso, unicamente el electrodo que se prepar6 24 h
antes de su uso mostré una sefial correspondiente al analito. En la Figura 12a se presenta el
voltamperograma del proceso de oxidacion de AA con dicho electrodo; puede observarse
una pequeia sefial entre 0.05 y 0.15 V que puede ser asignada al proceso de oxidacion del
analito. En la Figura 12 b se presenta el voltamperograma obtenido con el SPE comercial. En
este caso la sefial obtenida con el electrodo modificado es de menor intensidad y presentan
un desplazamiento a menor potencial. El valor de corriente indica que la conductividad de la
pasta resina-PEDOT:MAFA es menor. A su vez, el desplazamiento en el maximo de la sefial
indica una menor energia para la transferencia de un electrén desde el AA (oxidacién) hacia
el electrodo; esto puede deberse a un valor diferente de los valores HOMO-LUMO del

PEDOT:MAFA en comparacion con el grafito del SPE comercial.
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Figura 12. Voltamperogramas del proceso de oxidacion del AA con a)SPEs modificados

con PEDOT:MAFA, b)SPE comercial.
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Debido a que para esta medicion la intensidad de la sefial del pico de oxidacion de AA es
muy baja, se incremento la concentracion del analito buscando obtener una sefial mas
definida. En la Figura 13, se muestran los voltamperogramas para una concentracion de 0.05,
0.1y 0.2 M. El incremento en la concentracion con lleva a que la sefial sea mas definida
aunque no se observa un incremento considerable en el valor de la corriente. Esto puede
deberse a que el area de contacto de polimero semiconductor en la superficie del electrodo

se ha saturado debido al encapsulamiento con la resina epoxica.

-0.1 00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0
Potencial (V)

Figura 13. Voltamperogramas de AA a diferentes concentraciones obtenidos con SPEs

modificados con PEDOT:MAFA.

3.2.1 Pretratamiento de SPEs modificados con acido sulfurico.

Debido a la saturacion que puede presentar el area activa del material conductor en un SPE,
se han reportado algunos procesos de “pulido” o “limpieza” utilizando un pretratamiento. El
tratamiento consiste en aplicar una serie de barridos de potencial utilizando diferentes

electrolitos de soporte, como el H.SO4, HCI, TBAP o KCI . Un tratamiento con acido
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sulfurico suele ser efectivo para eliminar ruido o sefiales no deseadas en un
voltamperograma.?’ EIl pretratamiento con estos electrolitos tienen también un efecto de
“activacion” cuando se aplican potenciales anddicos o catddicos por diferentes periodos de
tiempo. ’ Por ello, los SPEs modificados con PEDOT:2NaSTo y con PEDOT:MAFA fueron
sometidos a un pretratamiento aplicando un barrido de potencial en los electrodos con H.SO4
como electrolito soporte. En la Figura 14a, se muestran los voltamperogramas de los
electrodos modificados con PEDOT:2NaSTo. Cuando se comparan los perfiles del mismo
electrodo antes y después del pretratamiento, se observa que desaparecen algunas sefiales.
Ademas, la histéresis disminuye considerablemente para la ventana de potencial utilizada y
se observa una mejora en la estabilidad de la sefial generada (recuadro de la Figura 14a). En
cambio, para los SPEs modificados con PEDOT:MAFA (Figura 14b), no hay un cambio

importante y solo se observa un incremento en la corriente del orden de 100 mA.

300 300
a p p
) 250 b) 250 4 —Sin Pre-lratam@ntn
R Con Pre-tratamiento
2004 2] 200
— -]

< £ 2

g 1504 3 B oy 150 -
— —

8 1004 2 1004
= S ’ &
7] L

=50+ L ‘B 901
3 S

O 0 — O 0

-50 -50 1

0 \/_- Sin Pre-tratamiento
1004 —— Con Pre-tratamiento 100 4
T T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0 1.5
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 14. Voltamperogramas de los perfiles de los SPEs modificados con:

a)PEDOT:2NaSTo y b)PEDOT:MAFA antes y después de recibir el pretratamiento.
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El comportamiento de la sefial de los electrodos con el pretratamiento con H2SO4 puede
deberse al efecto ya reportado de limpieza de la superficie, asi como, al incremento de la
conductividad del polimero semiconductor. Ha sido reportado que el PEDOT:PSS y sus
derivados comerciales muestran un cambio en sus valores de conductividad como respuesta
aun tratamiento con disolventes de alto punto de ebullicidn o con &cidos fuertes. En el reporte
de Hosseini et al. describen el efecto del tratamiento de peliculas de PEDOT:PSS con H2SOa4,
mostrando un cambio en la conductividad y la morfologia de las peliculas. Sugieren que la
conductividad del material se ve afectada debido a un fendmeno de relajacion de las cadenas
inducido por la exposicion exposicién a la especie acida; dando como resultado una
morfologia fibrilar.?” Otro de los mecanismos propuestos para la modificacion de la
conductividad de PEDOT:PSS, sugiere la redistribucion de las cadenas de polimero al ser
tratado con diversos &cidos como: clorhidrico, formico, nitrico o sulfurico. El tratamiento
elimina la interaccion entre PEDOT y PSS en algunas zonas de la cadena. Como resultado
se obtiene una morfologia laminar que promueve la conductividad eléctrica.’

Los electrodos modificados con PEDOT:2NaSTo y PEDOT:MAFA que fueron sometidos a
un pretratamiento con H>SOs, se evaluaron en la deteccion de AA por voltamperometria
ciclica. En la Figura 15a, se muestran los voltamperogramas obtenidos con los SPESs
modificados con PEDOT:2NaSTo. Se observa que con el pretratamiento la sefial obtenida es
muy ancha y se encuentra entre 0.4 y 0.8 V. Con ello no se pueden identificar de manera
precisa las sefiales de oxidacion reportadas para AA, lo que si permitia el SPE con
PEDOT:2NaSTo sin el pretratamiento con H2SO4. A su vez, para los SPEs modificados con
PEDOT:MAFA el pretratamiento genera una sefial de oxidacion del AA mucho mas definida
e intensa y pueden observarse también dos sefiales a 0.6 y 0.85 V. Para este electrodo el

pretratamiento mejora la intensidad de la sefial, pero se observa un desplazamiento
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considerable de la misma que puede deberse al cambio de pH en la solucion que contiene el
analito, tal como ha sido reportado por Motshakeri et al. En este reporte se utiliza un electrodo
modificado con una pelicula de PEDOT:PSS, que detecta la oxidacion de AA 'y acido urico.
Al analizar el efecto del pH del medio sobre el comportamiento electroquimico del AA,
observaron que el AA es mas electroactivo cuando el pH es menor mientras que pierde su
capacidad de respuesta al potencial si el pH es mas alto. Esto puede ser debido a que el AA

genera especies inactivas como el acido 2,3-dicetogulonico que no puede ser oxidado en el

barrido de regreso.?®
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Figura 15. Voltamperogramas del proceso de oxidacion del AA obtenidos con SPEs con y
sin pretratamiento. a)Voltamperograma con SPE PEDOT:2NaSTo, b) Voltamperograma

con SPE PEDOT:MAFA sin pretratamiento, c) SPE PEDOT:MAFA con pretratamiento.

Los resultados al evaluar los electrodos modificados demuestran que es posible emplear los
materiales PEDOT:2NaSTo y PEDOT:MAFA como electrodo de trabajo. Sin embargo,
utilizar SPEs comerciales para la modificacion con estos materiales es caro, por lo que se

Ilevé a cabo la fabricacion completa de electrodos serigrafiados empleando las pastas resina-

y derivados de PEDOT.
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3.3 Electrodos serigrafiados con derivados de PEDOT.

La fabricacion completa de los electrodos se llevé a cabo utilizando la pasta resina-
PEDOT:2NaSTo o PEDOT:MAFA para formar los electrodos de trabajo y contraelectrodo,
mientras que para el electrodo de referencia se depositd una tinta conductora de plata (seccion
2.4). Se obtuvieron los perfiles electroquimicos de cada electrodo preparado y se sometieron
a un pretratamiento con H2SOg4. Los electrodos se evaluaron en la deteccion de AA y otros
compuestos usados como medicamentos. Uno de los electrodos preparados se muestra como

referencia en la Figura 16.

Electrodo de referencia

HEE
ETectrodo de trabajo

| Contraelectrodo

Figura 16. Imagen de electrodo fabricado con PEDOT:2NaSTo o PEDOT:MAFA

3.3.1 Perfil electroquimico de los electrodos preparados

Se utilizo la pasta resina-PEDOT:2NaSTo y PEDOT:MAFA para fabricar el WE y CE en un
mismo electrodo, asi como combinaciones de ellas, tal como se describe en la Tabla 3. Una
vez preparados los SPEs se obtuvieron sus perfiles electroquimicos por voltamperometria

ciclica. Los resultados mostraron que al utilizar un material diferente para WE y CE en un
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mismo electrodo (SPE-2 y SPE-3) no se registra corriente eléctrica al variar el potencial
(Figura 17a y 17b). Esto puede ser debido a la diferencia en la resistividad entre el
PEDOT:2NaSTo y el PEDOT:MAFA, o bien a una diferencia en sus valores de funcion
trabajo que afecta la inyeccion de electrones. A su vez, cuando el WE y CE se fabrican del
mismo derivado de PEDOT (SPE-1y SPE-4) se logra registrar un voltamperograma, Figura
17c y 17d. El voltamperograma del electrodo a base de PEDOT:MAFA muestra una sefial
inestable y con ruido, mientras que el voltamperograma del electrodo a base de
PEDOT:2NaSTo presenta menos ruido y no presenta ninguna sefial en el intervalo de 0 a 1.5
V.

Tabla 3. Combinaciones de las mezclas de derivados de PEDOT usados para los SPEs

preparados.
SPE WE CE
SPE-1 PEDOT:2NaSTo PEDOT:2NaSTo
SPE-2 PEDOT:2NaSTo PEDOTMAFA
SPE-3 PEDOT:MAFA PEDOT:2NaSTo
SPE-4 PEDOT:MAFA PEDOT:MAFA
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Figura 17. Voltamperogramas de los electrodos fabricados a) SPE-1, b) SPE-2, ¢)SPE-3y

d) SPE-4.

Los electrodos SPE-1 y SPE-4 fueron sometidos a un pretratamiento con H2SOa, de manera

similar al aplicado a los SPEs modificados. Los voltamperogramas presentan una sefial mas

definida para cada electrodo. Puede observarse también que el perfil en ambos casos presenta

poca histéresis y no presenta sefial en la ventana de potencial de interés para el analisis de

proceso redox de analitos biolégicos.
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3.3 Medicidn del proceso de oxidacion de AA con los electrodos fabricados.

Los electrodos SPE-1 y SPE-4 fueron utilizados para la medicion por voltamperometria
ciclica de una solucion con AA analito. En ambos casos la medicion se efectud con el
electrodo con y sin el tratamiento de H2SO4. En la Figura 18 se presentan los
voltamperogramas que se obtienen con un electrodo a base de PEDTO:2NaSTo. Para el SPE
que no tiene un tratamiento con &cido, se observa claramente el pico de oxidaciona 0.2 V'y
que se puede asignar a la oxidacion de AA (Figura 18a). EI SPE que se tratd con acido antes
de llevar a cabo la medicion del AA, mostr6 una sefial de mayor intensidad; pero no se define
el pico de oxidacion y la sefial es ancha en la ventana de 0 a 1 V. Esto no permite determinar

de manera correcta el potencial de oxidacion del analito.
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Figura 18. Voltamperogramas de AA con los electrodos fabricados SPE-1 a) sin

pretratamiento b) con pretratamiento.

Los SPEs fabricados a base de PEDOT:MAFA y que no se sometieron al tratamiento con
acido, presentan una sefial con un maximo alrededor de 0.55 V, Figura 19a. La sefial no se
encuentra completamente definida y es comparable con el fendmeno de histéresis. Cuando

los electrodos son sometidos al pretratamiento con acido la intensidad de la sefial crece hasta
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2 ordenes de magnitud. EI maximo de se encuentra cercano a 0.6 V, aunque el pico es ancho,

Figura 19b.
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Figura 19. Voltamperogramas de AA con los electrodos fabricados SPE-4 a) sin

pretratamiento b) con pretratamiento.

Con ambos electrodos puede identificarse el proceso de oxidacion del AA; sin embargo,
unicamente con el electrodo a base de PEDOT:2NaSTo se logré una sefial clara de este
proceso. Cuando se da el tratamiento con acido, aunque incrementa de manera considerable
la intensidad de la sefial, ésta se vuelve una sefial ancha y no logra definirse el potencial de
oxidacion. Estos resultados muestran que el intercambio electrénico en la superficie del
electrodo se ve afectado por el tratamiento con acido. En general es sabido que las
propiedades de conduccion de los polimeros semiconductores se ven afectadas por el
tratamiento con acidos. Especialmente en PEDOT y sus derivados, la conduccion se relaciona
con un ion y un contraién, el ejemplo mas conocido es el PEDOT:PSS, siendo el PSS un

contraién.
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CONCLUSIONES

Los derivados de Poli(3,4-etilendioxifiofeno) con 2-naftalensulfonato de sodio y p-
metilaminofenilarsonato de sodio fueron utilizados en la modificacion del electrodo de
trabajo de electrodos serigrafiados comerciales, asi como, en la fabricacién completa de
electrodos serigrafiados. Ambos tipos de electrodos se usaron para evaluar los procesos de
oxidacion de analitos biologicos tales como: &cido ascérbico, ranitidina, ketorolaco,
amitriptilina y clonazepam. Los resultados muestran que, para una mayor sensibilidad, el uso
de los electrodos debe realizarse inmediatamente después de su fabricacion, esperando
unicamente el tiempo de curado de la resina, que es de aproximadamente 24 horas.
Adicionalmente, la sensibilidad de los electrodos fabricados se incrementa cuando son
sometidos a un pretratamiento con &cido sulfarico.

En la fabricacion completa de los electrodos serigrafiados, se observd que se tiene un mejor
funcionamiento cuando se utilizé el mismo derivado de PEDOT como electrodo de trabajo y
contraelectrodo. Por otro lado, si en el mismo SPE el WE y el CE se fabricaron con mezclas
diferentes no fue posible la deteccion de una sefial, es decir, no fue posible la obtencién de
un voltamperograma del electrodo.

El pretratamiento con &cido en los electrodos preparados mejora la intensidad de la sefial de
los analitos; sin embargo, se tiene un detrimento de la selectividad ya que no logran definirse
de manera clara los potenciales de oxidacion. Esto de debe al efecto que el acido tiene sobre

las propiedades de conduccion del polimero semiconductor utilizado.
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