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Resumen

El desarrollo de nuevos materiales para la deteccién de glucosa es de gran
importancia debido al aumento de las enfermedades producidas por la diabetes,
gue es una afeccion cronica de salud donde los niveles de glucosa en sangre
son demasiado altos. Estos materiales desempefian un papel importante en la
deteccion de la glucosa, ya que sirven como transductores de sefiales para la

incorporacion de nanomateriales o enzimas.

Entre los nanomateriales, las redes metal-organicas han proporcionado en afios
recientes una excelente base para la fabricacién de dispositivos sensores de
glucosa. Poseen diversas caracteristicas 0 propiedades como una alta
porosidad, elevada area superficial, actividad redox catalitica, luminiscencia,
etc., teniendo mdltiples aplicaciones donde se resalta la adsorcién de gases,

almacenamiento de energia, biomedicina o la deteccion.

El presente trabajo se centra en el desarrollo de nuevos materiales metal-
organicos para la deteccion de la molécula de glucosa a partir de biosensores.
Para ello se sintetizaron tres diferentes redes metal-organicas con los metales
cobre, manganeso Yy zinc, y el acido fuméarico como ligante organico. Estas
estructuras metal-organicas presentaron buena estabilidad térmica por debajo
de los 300 °C. Por otra parte, el compuesto de cobre presenté el menor ancho
de banda prohibida con un valor de 3.6 eV. De igual manera, los difractogramas
mostraron estructuras cristalinas y la fase monoclinica en cada uno de los
materiales. En cuanto al andlisis electroquimico, los electrodos mostraron
valores de respuesta de corriente a pesar de que la enzima se adsorbio

débilmente en la superficie de los electrodos.
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Abstract

The development of new materials for glucose detection is of great importance
due to the increase in diseases caused by diabetes, which is a chronic health
condition where blood glucose levels are too high. These materials play an
important role in glucose sensing, serving as signal transducers for the

incorporation of nanomaterials or enzymes.

Among nanomaterials, metal-organic networks have provided an excellent basis
for the fabrication of glucose sensing devices in recent years. They have various
characteristics or properties such as high porosity, high surface area, catalytic
redox activity, luminescence, etc., having multiple applications where gas

adsorption, energy storage, biomedicine or detection stand out.

The present work is focused on the development of new metal-organic materials
for the detection of the glucose molecule from biosensors. To do this, three
different metal-organic networks were synthesized with the metals copper,
manganese and zinc, and fumaric acid as an organic binder. These metal-organic
structures presented good thermal stability below 300 °C. On the other hand, the
copper compound presented the smallest bandgap width with a value of 3.6 eV.
Likewise, the diffractograms showed crystalline structures and the monoclinic
phase in each of the materials. Regarding the electrochemical analysis, the
electrodes showed current response values even though the enzyme was weakly

adsorbed on the surface of the electrodes.
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Introduccion

La diabetes es un padecimiento generado por la variacion de los niveles de
glucosa en la sangre en la poblacion mundial. En México, existe un incremento
constante de diabetes y prediabetes en la poblacion, lo cual resulta alarmante ya
que afecta la calidad de vida de quienes la padecen y es la segunda causa de
muerte en el pais. Esto, ademas, genera una carga economica al estado, ya que

los costos de los tratamientos son elevados [1].

De acuerdo con lo anterior, la deteccion de la glucosa en la sangre se ha
convertido en un area de interés para la comunidad cientifica. Existen diversas
alternativas para detectar la glucosa, una de ellas es a través del empleo de
biosensores basados en materiales con buenas propiedades electroquimicas, y
de sensado.

Las redes metal-organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs, por sus siglas en
inglés) son materiales de interés por su variedad en cuanto a propiedades
quimicas, mecanicas, opticas, eléctricas y de superficie, o que los convierte en
materiales atractivos en diversas areas en la ciencia de los materiales [2, 3].
Ademas, estas estructuras presentan porosidad, area superficial elevada, alta
cristalinidad y propiedades de adsorcion; caracteristicas fundamentales para la

obtencion de sensores electroquimicos.

Los MOFs se forman por centros metalicos y ligantes organicos. Los iones
metdlicos de transicion como Mn?*, Fe3*, Cu?*, Co3®*, Ni?*, Zn?*, etc., poseen
varios estados de oxidacién estables, permitiendo una facil ganancia y pérdida
de electrones, convirtiéndolos en catalizadores potenciales para electrodos [4].
En cuanto a los ligantes, los acidos dicarboxilicos, propician una union estable
con los metales, garantizando la formacion de una estructura estable. El 4cido
fumarico es un candidato como ligante por la presencia de un doble enlace

deslocalizado, el cual contribuye a la movilidad de las cargas.

Los electrodos basados en MOFs, presentan sitios activos del metal disponibles
en la superficie, los cuales actian como canales de transferencia de electrones,
mejorando su actividad electrocatalitica. Es por esto, que los MOFs son una

alternativa para la deteccion de biomoléculas como la glucosa.
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En esta tesis se estudi6 la deteccion de la glucosa a partir de electrodos basados
en redes metal-organicas con los iones metalicos Mn?*, Cu?*, y Zn?*, como
ligante el acido fumarico (C4H4O4), con la finalidad de obtener un biosensor de

glucosa.

1.1 Antecedentes

Los materiales porosos son de interés debido a que los poros y cavidades que
poseen en sus estructuras permiten la difusion de distintos tipos de moléculas a
través de ellos. Histéricamente, materiales porosos inorganicos como arcillas,
zeolitas y silicatos mesoporosos han recibido atenciébn y han encontrado
numerosas aplicaciones en diversas areas como el almacenamiento y

separacion de gases, intercambio ionico o catalisis, entre otras [5].

A pesar de que las redes metal-organicas formadas por compuestos de
coordinacion son conocidas desde hace décadas, comenzaron a generar mayor
interés en los afos 90, después de que se probara, mediante técnicas de

adsorcion de gases, que estos materiales exhiben porosidad permanente [6].

La quimica de estas estructuras ha evolucionado rapidamente en los Gltimos
afos, siendo posible disefiar la forma y tamafio del poro, el area superficial y la
topologia de su red [7]. De igual manera, se ha visto un crecimiento constante
en la preparacion, caracterizacion y estudio de estos materiales. Actualmente,
se les considera como una nueva clase de materiales, los cuales son objeto de

estudio por numerosos investigadores alrededor del mundo [6].

Merece la pena destacar que, gracias a su naturaleza modular, los MOFs poseen

una riqueza quimica y estructural dificil de encontrar en otra clase de materiales.

1.2 Redes Metal-Organicas

Los MOFs son redes de coordinacion poliméricas cristalinas constituidos por dos
componentes: los ligantes organicos (que son moléculas organicas que tienen

grupos funcionales adecuados para unirse quimicamente a atomos metalicos) y
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los nodos inorganicos, que son la parte metalica de las especies y que son
atomos unicos (iones) o cumulos (agregados metélicos), que forman redes en
una (1D), dos (2D) o tres (3D) dimensiones (Figura 1) [8].

y 1‘:’[\,\17 C
1 1 = L + o
H H
4 0.0.C
Ho™ oM Cu,y(COO0),
Ligante organico nodo inorganico (SBU)
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Figura 1. Representacion esquematica de los componentes de un MOF [9].
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Estas estructuras cristalinas se forman mediante diversos métodos de sintesis,
creando enlaces entre las unidades inorganicas y organicas. Una seleccién
cuidadosa de sus componentes tiende a producir cristales con una alta
porosidad, estabilidad quimica y térmica [2]. Estas caracteristicas alteran
quimicamente el interior de los MOFs para su uso en una variedad de

aplicaciones en el area médica, electroquimica o electronica.

Ademas de tener una porosidad deseable, los MOFs se pueden definir como
materiales hechos a medida, que muestran una alta compatibilidad con medios
organicos y acuosos, considerandose materiales de bajo costo dependiendo de

la fuente de metal empleada para su preparacion [10].

1.3 Meétodos de Sintesis

Dada la diversidad de redes metal-organicas, no existe un método de sintesis

universal. Entre los mas utilizados se encuentran el solvotermal, electroquimico,
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sonoquimico, hidrotermal, mecanoquimico, sol-gel, microondas, etc.
Actualmente uno de los métodos para la obtencion de MOFs es la sintesis
sonoquimica debido a que garantiza materiales a escala nanométrica y con alta

homogeneidad.

A través de los afios, se fueron descubriendo diferentes métodos de sintesis
(Figura 2), los cuales fueron evolucionando a medida que surgian nuevos MOFs,
cada uno de ellos con sus caracteristicas y tiempos de sintesis, que iban desde

minutos hasta semanas.

Mecanouuimica
o Sonouuimica Sol - Gel
Electroquimica D ~ o=
g % 1) =
@) \ - L s
pw | W S =
. S 20'03 S - 2006 ~N 20|11
- it \ i i a . j ;s:i/
I3 b 6
Solvotermal Hidrotermal  Microonda lonotermal

Figura 2. Descubrimiento de los diferentes métodos de sintesis de los MOFs.

En la sintesis de un MOF existen varios factores a tener en cuenta que influyen
en la cristalinidad del sélido resultante, asi como en el rendimiento de la reaccién
de formacion. Entre los factores a considerar estan: la naturaleza del metal,
ligantes, disolvente, la estequiometria, la concentracion de los reactantes, la

frecuencia de irradiacion, la temperatura, la presion, entre otros [11].

Con el objetivo de influir sobre la morfologia de los MOFs, es posible, ademas,
incorporar moduladores en el proceso de sintesis, que compiten directamente
con los ligantes organicos por el centro metalico, afectando asi a las velocidades
de nucleacion y crecimiento, dando como resultado cambios en la forma y

tamafio final de los cristales [12].
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1.3.1 Sintesis sonoguimica

La sintesis sonoquimica se emplea mediante la aplicacion de radiacion
ultrasonica, que se caracteriza por ser rapida, sencilla, ecolégica y econémica.
El principal fundamento de este procedimiento es un fendmeno de cavitacion,
gue consiste en la formacién de cavidades de vapor en el liquido (burbujas) [2,
13]. Gracias a ello, en la superficie de las burbujas se dan unas condiciones
extremas de presion y temperatura, de hasta 500 atm y 5,000 °C, que favorecen
la formacion de materiales. Durante la sintesis las moléculas experimentan
reacciones quimicas como resultado de la aplicacion de una fuerte radiacion
ultrasénica (20 kHz—10 MHz). En estas condiciones es posible sintetizar un MOF
en espacios de tiempo de microsegundos [2, 13]. Ejemplos del empleo de la
sintesis sonoquimica en redes metal-organicas es la obtencion de MOF de plomo
(1) para su aplicacion en catélisis y preparacion de nanoparticulas de 6xido de
plomo (Il) [14], la fabricacion de diferentes MOF-Zn para aplicaciones de
adsorcion [15], y la obtencién de MOF de magnesio (Il) para la preparacion de

nanoestructuras unidimensionales de 6xido de magnesio [16].

1.4 Tipos de materiales y ligantes en los MOFs

Los metales de la primera serie de transicion han sido ampliamente empleados
en la fabricacién de los MOFs, ya que poseen alta estabilidad quimica y
estructural, y facil coordinacion con varios ligantes organicos. Ademas de poseer
propiedades eléctricas que actian como co-factores para diferentes tipos de

enzimas [17].

Existe una variedad de ligantes organicos que se pueden emplear para unir los
centros metalicos y formar las estructuras requeridas. En la Tabla 1 se

mencionan los ligantes mas comunes utilizados en la sintesis de MOFs.
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Tabla 1. Ligantes organicos comunes utilizados en la sintesis de MOFs

[18-22]
Nombre Estructura
S
o S
Acido 2,5-dihidroxi-tereftalico
% o
e
O
OH
. . . HO
Acido 2-aminotereftalico NH>
O
o : S
Acido tereftalico 2 2
o OH
Acido trimésico @YD
(]
oH
H
(®)
HONOH
Acido fumarico o

1.5 Propiedades de los MOFs

Los MOFs muestran una amplia variedad de propiedades fisicoquimicas y
bioldgicas, debido a la versatilidad de su composicion. El grado de porosidad que
poseen es la propiedad mas relevante de estas estructuras. Se han reportado

materiales con hasta el 90% del espacio vacio, siendo relevante para el
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almacenamiento de gases, obteniéndose materiales con densidades de 0.25
g-cm [23].

Otra de sus propiedades es su area superficial, llegando a alcanzar entre 6,000
y 10,000 m? -g* [23]. La conductividad eléctrica es otra de las propiedades en
estas estructuras, esta condicion es debido al empleo de ligantes, que son
activos en procesos redox, resaltando en este caso los dobles enlaces C=C
presentes en las estructuras de los ligantes, los cuales tienen influencia en la

movilidad de las cargas al momento de realizar el sensado [24].

Ademas, estas estructuras poseen caracteristicas opticas y optoelectronicas,
donde se aprovechan las cualidades de sus iones metdlicos; resaltando también

propiedades fotocataliticas y luminiscentes [25].

1.6 Aplicaciones de los MOFs

Hasta ahora, los MOFs han encontrado un gran numero de aplicaciones
accesibles, debido a la amplia red de metales que pueden utilizarse y a la
variedad de ligantes organicos a emplear. EI enorme numero de posibles
variaciones en sus componentes da lugar a materiales que encuentran

aplicaciones diversas en campos de la ciencia de materiales.

Estos materiales son candidatos para ser utilizados como adsorbentes de gases
y vapores. Debido a su elevada area superficial, son eficientes en el
almacenamiento de hidrégeno [26]. Se ha reportado su uso en la eliminacion de
contaminantes emergentes de aguas residuales, debido a su alta porosidad [27].

También se han empleado como catalizadores de reacciones quimicas, incluidas
las catalisis heterogéneas, electrocatdlisis, o biocatélisis. Otra de sus
aplicaciones es el transporte de medicamentos, permitiendo que los MOFs
funcionen como transportadores de compuestos activos de farmacos a través

del cuerpo, desde pequefias moléculas organicas hasta macromoléculas [27].

Debido a sus caracteristicas, estos materiales presentan un gran potencial como

sensores electroquimicos, aplicandose en la deteccion de diferentes analitos.

19



Otra de sus aplicaciones es el almacenamiento de energia, aprovechando las
cualidades de los iones metalicos y sus caracteristicas conductoras y

semiconductoras.

Los MOFs también ofrecen propiedades épticas y optoelectronicas, que surgen
de la union del ion metélico y el ligante organico, que les da una amplia variedad
de aplicaciones en dispositivos electronicos, incluyendo diodos emisores de luz,
celdas solares, fotodetectores, asi como sensores quimicos y biolégicos [25].

En el &rea de la medicina se han empleado y se contintdan los estudios referentes
al tratamiento del cancer, ejemplo, la terapia del cancer de huesos, basandose
en la ablacion tumoral acelerada por radioterapia. Ademas, también han sido
ampliamente usados en la terapia combinada de radioterapia/radiodinamica

resultando en la eliminacion de metastasis pulmonares [28].

1.6.1 Biosensores

Los biosensores son dispositivos que utilizan un elemento de reconocimiento
sensible bioldgico o de origen bioldgico, integrado o asociado con un transductor

fisicoquimico [29].

Los biosensores de glucosa se conocieron por primera vez en la década del 60,
cuando se mostro un electrodo amperométrico para la determinacion de glucosa
en sangre a través de una enzima, utilizando glucosa oxidasa. Estos biosensores
transitan hoy en dia rumbo a la cuarta generacién, proponiéndose la electro-

oxidacion directa de la glucosa, sin el empleo de la enzima [30].

Se ha reportado que la incorporacién de biomoléculas activas, como enzimas,
pueden mejorar la selectividad, la sensibilidad y los limites de deteccion de los
MOFs [26, 31].

Por lo general, un biosensor de glucosa en sangre utiliza glucosa oxidasa, una
enzima que cataliza la oxidacion de la biomolécula [29]. Debido a lo anterior, y
tomando en cuenta recientes estudios, se realizan experimentos de deteccion de
la biomolécula de glucosa en diferentes disoluciones, con el objetivo de

detectarla mediante pruebas electroquimicas.
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1.7 Justificacion

La situacion actual en el mundo es capaz de inducir alteraciones en los habitos
de consumo, desencadenando efectos negativos en la salud; entre estos, el
aumento del riesgo de padecer enfermedades cronicas como diabetes mellitus
tipo 2, respiratorias, o cardiovasculares. De ahi que, la importancia de la
deteccion de la glucosa en alimentos o disoluciones, ayudaria a prevenir estas

enfermedades.

Los sensores de glucosa electroquimicos juegan un papel crucial en la medicina,
la biociencia, o la ciencia de los alimentos. Los principales desafios de los
sensores enzimaticos de glucosa radican en la estabilidad, la conservacion y la

vida util de los sensores causados por la estabilidad de las enzimas [32].

Es por todo lo mencionado anteriormente, que el disefio y desarrollo de nuevos
materiales eficaces para la deteccion de glucosa, es una posibilidad para ayudar
al diagnéstico temprano y monitoreo de enfermedades que aquejan al ser
humano, y que representan una necesidad en la actualidad. Entre los
dispositivos empleados para la deteccion de moléculas como la glucosa, los
biosensores electroquimicos poseen elevada selectividad, bajo limite de
deteccion y facilidad de operacion.
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1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo General

Obtener nuevas estructuras MOFs con los iones metdalicos Cu?*, Mn?* y Zn?*

para su uso como biosensores en la deteccion de glucosa.

1.7.2 Objetivos Especificos

1. Preparar materiales de naturaleza MOFs con los iones metélicos Cu?*, Mn?*,
Zn%*, y &cido fumarico como ligante organico mediante el método
sonoquimico.

2. Caracterizar morfolégica, Optica, térmica y estructuralmente los MOFs
obtenidos.

3. Preparar los electrodos con los MOFs correspondientes para la elaboracién
de biosensores de glucosa.

Caracterizar los electrodos obtenidos a través de voltamperometria ciclica.
Preparar biosensores de los MOFs con la enzima glucosa oxidasa para la

deteccion de glucosa en disolucién.
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CAPITULO I}

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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2.1. Materiales y Sintesis

2.1.1 Materiales

Para la preparacion de los MOFs se emplearon los siguientes precursores:
nitrato de manganeso tetrahidratado, Mn(NOs3)2 - 4H20, >98.5%, (Emsure) para
el MOF de manganeso (MOF-Mn), nitrato de cobre hemipentahidratado

Cu(NOs3)2- ;HzO, >99% (Sigma-Aldrich) para el MOF de cobre (MOF-Cu) , vy
nitrato de zinc hexahidratado Zn(NO3s)2 - 6H20, >98% (Sigma-Aldrich) para el

MOF de zinc (MOF-Zn). El ligando que se emple6 en la sintesis de estos
materiales fue el &cido fumarico (C4H404), >99% (Sigma-Aldrich) y etanol
(CH3CH20H) >99% (J. T. Baker) como disolvente.

2.1.2 Sintesis

La metodologia empleada para la obtencion de los MOFs se muestra en la figura
3; en la cual se partié de una relacion estequiométrica de 2:1 del ligante respecto
al ion metalico, los cuales fueron disueltos en etanol para todas las reacciones.
Estas disoluciones se mezclaron lentamente en volimenes iguales con la
relacion estequiométrica mencionada. Posteriormente, se aplicé radiacion
ultrasonica durante 20 minutos a 1 pulso por segundo. Durante el proceso se
obtuvo un precipitado que se centrifugé a 6,000 rpm, realizando 3 lavados con
etanol y agua desionizada para eliminar los residuos de la reaccion. Luego, las
muestras fueron llevadas al horno de secado a 75 °C durante 1 hora para eliminar
el disolvente. A continuacion, se les realizé el tratamiento térmico en la Mufla
(Prendo, modelo MF-3) a 200 °C durante 2 horas. Finalmente, con la ayuda del
mortero de agata, se molieron cada una de las muestras hasta obtener polvos

homogéneos.
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Figura 3. Metodologia empleada en la obtencién de los MOFs

La estructura del MOF se forma a partir del enlace del ligando organico, con cada
uno de los iones metalicos, uniéndose el metal con el oxigeno presente en el

acido fumarico, hasta obtener la estructura como se muestra en la figura 4.

/ CaHaOa Iones metdlicos (M) MOFs \
0 0
HO— c’ H + vin MO— g\ /H
Nec” — Cu oy Je=c_
H/ \’c— OH 7n H ’c— om
0 [§)

Figura 4. Formacién del enlace de la estructura de los MOFs.

2.2. Técnicas de caracterizacion

Son una herramienta que permite evaluar la calidad de los materiales
sintetizados y posibilita la optimizacion de los procesos de sintesis. Estas
técnicas permitiran determinar las propiedades de las estructuras metal-
organicas y sus caracteristicas opticas, térmicas, estructurales, morfolégicas y
electroquimicas. A continuacion, se presentan las técnicas empleadas en este

trabajo de investigacion.
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2.2.1. Termogravimetria

El analisis termogravimétrico (TGA, Thermogravimetric analysis) es una técnica
que registra las variaciones de masa de un sélido en funcion de la temperatura.
La modalidad mas utilizada de esta técnica es la termogravimetria dinamica, que
consiste en la medida continua de la masa del sélido a analizar a medida que
aumenta la temperatura de forma lineal (figura 5). El resultado obtenido es una
grafica denominada termograma y aporta informacion sobre la estabilidad
térmica de la muestra, la presencia o0 no de moléculas adsorbidas sobre la
superficie de la misma, y sobre la composicion tanto de la muestra inicial como
del residuo final [33-35].

Gas
* soporte —,
muestra —
tubo hermético crisol
bl RSP ceramtcrﬂ

horno —— \

soporte

ceramico

apoyos

termopar

Figura 5. Imagen del interior de un calorimetro en un equipo TGA [36].

Por otra parte, el Analisis Térmico Diferencial (DTA, Differential Thermal
Analysis), es otra técnica vinculada al andlisis termogravimétrico, que mide las

transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcién de la temperatura [37].
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Los picos obtenidos por DTA estan relacionados con la pérdida o ganancia de

energia debido a descomposiciones de la muestra y transiciones estructurales.

El analisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial de las muestras
preparadas en este trabajo se llevd a cabo utilizando el equipo SDT 650,
Discovery, con analizador simultaneo de DTA-TGA (figura 6). Los termogramas
se registraron en atmaosfera de nitrdgeno en un intervalo de 25 a 800 °C, con una

velocidad de calentamiento de 10 °C / min.

Figura 6. Analizador Calorimétrico simultdneo SDT 650 empleado para medir las muestras.
(Laboratorio Central del Instituto de Fisica, BUAP).

2.2.2. Espectroscopiainfrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica utilizada para analizar la estructura
molecular de una muestra. Se basa en la absorcion de radiacion infrarroja (IR,
Infrared Radiation) por parte de las moléculas, lo que permite identificar los
grupos funcionales presentes en la muestra. Una de las modalidades de esta
técnica es el uso de un espectrofotémetro de radiacion infrarroja de Reflectancia
Total Atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance) que contiene un material
transparente a la radiacion infrarroja con un alto indice de refraccion y superficies
pulidas (figura 7) donde el haz de la radiacion atraviesa el cristal y llega hacia la
muestra para posteriormente llegar al detector. El espectro de absorcién de la
muestra se representa graficamente como una serie de bandas en diferentes

regiones del espectro infrarrojo medio.
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Cada banda se asocia con un grupo funcional especifico en la molécula, lo que

permite identificar los compuestos presentes en la muestra [38—40].

Muestra en contacto con la

/ onda evanescente

\ N AN Hacia el detector
Radiacion Cristal

infrarroja ATR

Figura 7. Imagen del principio de medicién del ATR [41].

Para obtener los espectros infrarrojos presentes en este trabajo se utilizé un
espectrometro (Perkin Elmer Spectrum One), que se muestra en la figura 8,
donde el intervalo de medicion para todos los experimentos fue de
4000 — 500 cm™.

Figura 8. Espectrofotémetro infrarrojo FTIR-ATR utilizado para medir las muestras.
(Laboratorio de Analisis Instrumental, Facultad de Ingenieria Quimica, BUAP).
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2.2.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, X-ray Diffraction) es una técnica no destructiva y
poderosa, empleada para caracterizar la estructura cristalina de materiales.
Proporciona valiosa informacion sobre la estructura y la fase cristalina de una
muestra, asi como los parametros de celda, el tamafio del cristalito, tensiones de
la red, el grado de cristalinidad, dislocaciones de red, y los defectos cristalinos.
Los rayos X se producen acelerando electrones desde un catodo, por medio de
un alto voltaje, y luego se hacen incidir sobre un blanco metélico (anodo), (figura
9). Los patrones de difraccion de rayos X son una huella digital de cada material,
facilitando la identificacion de muestras cristalinas mediante la comparacién de

los patrones de difraccion reportados en bases de datos cristalograficas [42, 43].

cawdo K 5:
Tubo de ; . ::-‘J.ihyos X producido cuando
Rayos X & | Zelectrones de alta velocidad
' [ 9oipean un blanco metalico

Figura 9. Imagen de un tubo de rayos X [44].

En los sélidos cristalinos, el fendmeno de la difraccion de rayos x cumple la ley

de Bragg (figura 10):
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Plano de
incidencia
de la onda

Figura 10. Imagen de la Ley de Bragg [45].

donde:

n-A=2- dhkl ' Senghkl

de ahi que:

n = 1, generalmente se utiliza para difracciones de primer orden.
A = la longitud de onda de la radiacién incidente en nm.
dnr= la distancia interplanar de la red cristalina en nm.

Onxi= angulo de difraccion.

Para la obtencion de los patrones de difraccibn mostrados en este trabajo se

utilizé un difractémetro de rayos X PANanalytical, EMPYREAN (Figura 11). Las

medidas de difraccion se realizaron en atmdsfera libre y a temperatura ambiente,

utilizando radiacion CuKa de 1=1.5406 A, realizando las mediciones entre 7 y 60

grados en 26, empleando la geometria Bragg-Brentano.
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Figura 11. Difractometro de rayos X utilizado para medir las muestras.
(Laboratorio de Cristalografia del Instituto de Fisica, BUAP).

2.2.3.1. Tamano de Cristalito.

El tamafio de cristalito corresponde al dominio coherente donde se lleva a cabo
la difraccion de rayos X, es decir, el volumen de material en donde es posible
aplicar rigurosamente la operacién de simetria de traslacién en el sélido cristalino
[46]. A veces, también corresponde al tamafio de los granos de una muestra en
polvo, o al grosor de las peliculas delgadas policristalinas. El tamafio de cristalito
0 haz coherente de difraccion es inversamente proporcional al ancho medio del
pico, por lo que, una reduccion en el tamafio de cristalito originaria que los picos
se ensanchen [47]. La ecuacion de Scherrer permite determinar el tamafio del
cristalito o haz coherente de difraccion, la cual se calcula mediante la siguiente

formula:

kA
D= B cos@ (2)

donde:
D = tamafio de cristalito en (nm).

k = factor numérico constante y adimensional, tipicamente igual a 0.9.
A =longitud de onda de los rayos X incidentes en nm.
B = ancho medio del pico seleccionado (FWHM) en rad.

6 = angulo de difraccion en grados.
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2.2.3.2. Microtension

Las microtensiones se aplican en general a las tensiones que ocurren al nivel de
varios granos (mesotensiones), y a las que ocurren en el interior de un cristalito
(microtensiones). Estas se generan por una microdeformacion, originando un
ensanchamiento en los picos de difraccion. Estas microdeformaciones se
asocian a defectos cristalinos, por lo que valores relativamente bajos de
microdeformaciones, indica la presencia de pocos defectos en el cristal [47].

Para el calculo de las microtensiones se emplea la siguiente ecuacion:

e=—L_(x107% 3)

" 4tand

donde:
€ = microtension del cristal.
B = ancho medio del pico en rad.

6 = angulo de difraccion en grados.

2.2.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, Diffuse reflectance spectroscopy)
es una técnica empleada con frecuencia para estudiar las propiedades Opticas
de los sdlidos. Esta técnica se basa en la incidencia de un haz de luz sobre la
superficie, produciendo la reflectancia, que es la relacién entre la intensidad de
luz reflejada y la intensidad de luz incidente (figura 12), y se realiza generalmente

con un espectrofotometro UV- visible.

Las determinaciones se realizan en el intervalo del ultravioleta, visible e infrarroja
cercana, dependiendo del material a medir, y es una de las técnicas
espectroscopicas mas versatiles [48]. La teoria de Kubelka - Munk es la
empleada comunmente para analizar los resultados de DRS para estimar la

energia de banda prohibida de los materiales.
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Figura 12. Imagen del funcionamiento de un espectrofotdmetro de reflectancia [49].

Esta teoria describe el comportamiento de la trayectoria de la luz a través de un
medio dispersante en funcion de los coeficientes de dispersion y absorcion como
se observa en la ecuacion (4):

(1—R)? a
2Ro0

F(Rx) = 4)

2 |

donde:

F(Rwx) = funcion de Kubelka - Munk correspondiente a la absorbancia.
Roo = reflectancia difusa absoluta en cada longitud de onda.
S = coeficiente de dispersion.

a = coeficiente de absorcion.

Otro método para estimar la energia de banda prohibida de semiconductores
usando un espectro de absorcién optica es el método de Tauc, extrapolando la
parte lineal de la gréafica de la funcion al eje de las abscisas.

Este método esta basado en la suposicion de que la energia dependiente del

coeficiente de absorcion a se expresa en la ecuacion (5).
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(F(R) - hv)% = C(hv —Ej) (5)
donde:

hv = la energia del fotén en eV.

E, = la energia de la banda prohibida en eV.

C = una constante, puede tomar valor 1.

Aqui y adquiere diferentes valores, dependiendo de la naturaleza de la transicion

electronica, y es igual a % para las transiciones de banda prohibida directa o 2

para las transiciones de banda prohibida indirecta de un material [50].

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras fueron analizados mediante
el espectrofotometro Varian Cary 5000, (figura 13), en el intervalo de medicién
de 200 y 800 nm.

Figura 13. Espectrofotémetro UV-Vis utilizado para medir las muestras.
(Laboratorio Central del Instituto de Fisica, BUAP).

2.2.5. Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) es
una técnica para determinar las caracteristicas morfoldégicas de una muestra,
donde se obtienen imagenes de alta resolucion de la superficie de un material.
Este equipo utiliza un haz de electrones para escanear la superficie de una
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muestra y recolectar la informacion de los electrones secundarios emitidos por
el material (figura 14). Esta técnica también permite la obtencién de informacion

sobre la composicién quimica, estructura y defectos de los materiales [42].

Figura 14. Imagen de los principales componentes de un SEM [51].

Las micrografias de las muestras se obtuvieron a través del equipo SEM JEOL,
JSM-5400LV (figura 15), con un voltaje aplicado de 5 kV, 3,500 x de

amplificacion, y una distancia de trabajo de 8.0 mm.

Figura 15. Microscopio Electronico de Barrido utilizado para medir las muestras.
(Laboratorio de Ecocampus, Valsequillo 2, BUAP.)
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2.3. Fabricacion y preparacion de electrodos

Para la fabricacion de los primeros electrodos se empled material de Teflon, y
cable de calibre 18 como conductor eléctrico. Teniendo como dimensiones, 8 cm

de largo x 8 mm de diametro x 4 mm de profundidad, y 3 mm el diametro del

orificio donde se introdujo el MOF hasta tener contacto con el cable conductor
(figura 16).

Figura 16. Electrodos fabricados utilizando Teflon como material de soporte.
a) Electrodo con los MOFs de Cu, Zn, y Mn, respectivamente; b) y ¢) Electrodos sin los MOFs.

A su vez, se utilizaron electrodos de carbén vitreo donde los MOFs fueron
depositados por adsorcion empleando nafién para lograr el contacto entre estos
y el carbon vitreo, que es el conductor y quien recibe la sefial del proceso
electroquimico. Estos electrodos (8 cm de largo x 6 mm de diametro, y 3 mm el
didmetro de la superficie, figura 17) se prepararon para comparar las respuestas

eléctricas con los electrodos de teflon.
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Figura 17. Electrodos de carbén vitreo donde se depositaron por adsorcién los MOFs de
a) Mn, b) Cu, y c) Zn.

2.4. Caracterizacion Electroquimica

Las caracterizaciones electroquimicas favorecen la determinacién de analitos
que se obtienen en un proceso de oxidacion o reduccion bajo ciertas
condiciones. Estas técnicas presentan ciertas ventajas en comparacion a otras
técnicas de analisis de analitos, como su capacidad de aplicarse a numerosos
procesos de oxidacién y reduccion, y que el sistema empleado es la corriente
eléctrica, de bajo costo y disponibilidad inmediata, que no genera residuos [52,
53].

Las técnicas electroanaliticas permiten emplear un sistema de dos, tres o
cuatro electrodos contenidos en una celda electroquimica con una disolucion
de interés. Generalmente una celda electroquimica contiene un electrodo de
trabajo, un contraelectrodo, y un electrodo de referencia, siendo el potencial del
electrodo de trabajo sensible a la concentracion del analito en disolucion [54]
(figura 18).
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Figura 18. Componentes de una celda electroquimica [55].

El area del contraelectrodo debe ser suficiente para soportar la corriente
disponible en el circuito. El potencial, la carga y la corriente son las sefales

electroquimicas béasicas que actlan como sefales analiticas.

2.4.1. Voltamperometria Ciclica

La Voltamperometria Ciclica (CV, Cyclic Voltammetry) es la técnica
electroquimica béasica para sistemas en disolucion donde se lleva a cabo
reacciones de Oxido-reduccion (redox). Es una técnica popular, eficiente y
poderosa, donde se miden los potenciales de oxidacién y reduccion de
especies moleculares, siendo importante para el estudio de reacciones

guimicas que se inician por transferencia de electrones [56].

En esta técnica, la corriente se registra luego de realizar un barrido del potencial
aplicado, ya sea de positivo a negativo o de negativo a positivo, entre los limites
elegidos, de acuerdo con el analito empleado. La informacion obtenida de CV
se utiliza para conocer el comportamiento electroquimico del material mediante
un grafico conocido como voltamperograma ciclico. En él se obtienen picos
asociados a una reaccion redox, que estan relacionados a la reduccion y

oxidacion del analito.

Cada pico esta conformado por las coordenadas de corriente y potencial con
los cuales se asigna los picos catodicos (Ipc; Epc) y picos anddicos

(Ipa; Epa), los cuales ayudan a predecir el comportamiento capacitivo del
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electrodo [57]. Por lo tanto, es posible determinar el potencial al cual el analito
se oxida y se reduce de acuerdo con las condiciones experimentales (figura
19).

I
I

i[A] E% (V] i N
I

Linea base d

oxidacion

i S

' Ex [V] \

Linea base de

reduccién
Egia [V]

Pico catddico

Figura 19. Imagen de un voltamperograma ciclico [58].

La oxidacion de la glucosa en disolucion es posible analizarse a través de la
voltamperometria ciclica, empleando biosensores de glucosa oxidasa, donde,
como parte del mecanismo de reaccion de la enzima, esta cataliza la oxidacién
de la glucosa a D-glucono-6-lactona y peroxido de hidrégeno, empleando el
oxigeno molecular como un aceptor de electrones. En esta reaccion, la enzima
GOx interviene en el rompimiento de uno de los enlaces O-H de la glucosa, para
formar el enlace carbonilo COO- en la D-glucono-6-lactona, transfiriendo
electrones de la molécula hacia el MOFs [59, 60]. El mecanismo de reaccién que

ocurre es el que se muestra en la figura 20.

GOx (red)

H OH

D-Glucono d-lactona

CH,0H

2

0
OH H

H OH
Glucosa

Electrodo MOFs

Figura 20. Representacion de la catalisis de la glucosa mediante la enzima GOXx.
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Se empleo la técnica de voltamperometria ciclica para analizar los electrodos de
teflon fabricados a base de los MOFs sintetizados, y los electrodos de carbén
vitreo modificados con estos materiales, colocandolos como electrodos de
trabajo. Para esto, se utilizé el Potenciostato GAMRY Reference 3000 (Figura
20a), empleando como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgCl y como
contraelectrodo un alambre de platino, en una celda electroquimica de vidrio con
un volumen de 40 ml de PBS (Phosphate-Buffered Saline), a un pH de 7.0 y una
concentracion de 0.1 M.

Figura 21. a) Potenciostato, b) celda electroquimica con el electrodo de teflon, c)
celda electroguimica con el electrodo de carbén vitreo, utilizados para el analisis

electroquimico de los MOFs.
(Laboratorio de Ciencias Quimicas, BUAP).

Las diferentes concentraciones del analito empleado se prepararon por dilucion.
(Ver anexo 5).
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Resultados y discusion
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3.1. Caracterizacion de materiales

3.1.1. Andlisis Termogravimétricos

Las figuras 21 a), 21 b), y 21 ¢) muestran los termogramas de los MOFs de Cu?*,

Mn2*, y Zn?*, respectivamente, donde se aprecia el comportamiento térmico en

cada una de las redes metal-orgénicas sintetizadas.
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Figura 22. Andlisis termogravimétrico de a) MOF-Cu, b) MOF-Mn, ¢) MOF-Zn

3.1.1.1. Analisis térmico del MOF-Cu

T T
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800

La figura 21 a) muestra el analisis térmico del MOF-Cu, en la cual se observo la

pérdida de agua alrededor de 100 °C, representado por el pico endotérmico de
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la linea color negro, posteriormente hay una estabilidad térmica hasta
aproximadamente 300 °C, llegando a perder alrededor del 8 % del peso de la
muestra. De acuerdo a los resultados se sugiere que la descomposicion del
material ocurrié en dos etapas, la primera entre 300 y 360 °C donde se forma el
oxido de cobre (1), y la segunda entre 360 °C y 400 °C donde se forma el 6xido
de cobre (Il), acompafiados de procesos exotérmicos. Finalmente, el Oxido
formado es estable entre los 500 y 800 °C, dando como resultado la pérdida total
de mas del 62 % del peso inicial. Este efecto también fue observado por Ravi
Nivetha et. al. en 2020, donde se fabric6 MOF-Cu empleando como ligante
organico el acido benzenotricarboxilico (BTC, Benzenetricarboxylic acid) [61], y
por Min Hye Youn et. al. en 2020, donde se obtuvo MOF-Cu con Oxido de
grafeno, utilizando como ligante organico el acido benzenotricarboxilico (BTC,
Benzenetricarboxylic acid) [62]. Sin embargo, los resultados mostrados en este
trabajo muestran un mejor comportamiento y estabilidad térmica que lo reportado

por Ravi Nivetha y Min Hye Youn.

3.1.1.2. Analisis térmico del MOF-Mn

La figura 21 b) muestra el termograma del MOF-Mn, donde se aprecié la mayor
pérdida de agua alrededor de los 150 °C, registrandose alrededor del 5 % de
pérdida en peso. El proceso de degradacion del material comenz6 alrededor de
los 400 °C y termina cerca de los 500 °C, en el cual se pierde aproximadamente
el 38% de peso. La curva DTA muestra un pico endotérmico en 470 °C durante
el proceso de descomposicion. Finalmente, el material obtenido es un éxido de
manganeso, que es estable entre los 500 y 800 °C. La pérdida total del peso
inicial es mas del 46 %. Los resultados obtenidos son comparables con lo
reportado por S. Sangeetha et. al. en 2020, donde obtuvieron MOF-Mn
empleando como ligante organico el acido formico (FA, Formic Acid) [63].
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3.1.1.3. Analisis térmico del MOF-Zn

El termograma del MOF-Zn, que se muestra en la figura 21 c), evidencia pérdida
de agua aproximadamente a 150 °C. El proceso de descomposicion inicidé a una
temperatura cercana a los 400 °C y finaliz6 cerca de los 500 °C. La curva DTA,
por su parte, mostré que el pico endotérmico ocurrio a 475 °C. Posteriormente,
la muestra se estabilizd, produciendo posiblemente 6xido de zinc, y entre los 650
°C y los 750 °C ocurre una segunda etapa de descomposicion exotérmica, donde
estaria ocurriendo un cambio de fase. Finalmente, se registra una pérdida total
de mas del 48 % del peso inicial. Con base a lo publicado por Chao-Nan Zhang
et. al. en 2019, donde realizaron MOF-Zn empleando como ligante organico el
acido dihidroxitereftalico (dihydroxyterephthalic acid) [64], los resultados

obtenidos en este trabajo muestran un mejor comportamiento térmico.

Teniendo en cuenta el analisis de los termogramas de cada uno de los MOFs,
es posible sugerir que los materiales son estables térmicamente, por debajo de
los 300 °C en el caso del MOF-Cu, y los 400 °C en los MOFs de Mn y Zn,
confirmando la estabilidad térmica con lo reportado por Siva Kaylasa et. al. en
2021 y por Sankha Karmakar et. al. en 2015, quienes reportaron MOF de
aluminio (MOF-AIl) empleando el acido fumarico como ligante organico, donde la
descomposicion de sus MOF-Al comenzaron aproximadamente a los 400 °C y
700 °C respectivamente [65, 66], los cuales mostraron una mayor estabilidad
térmica que lo reportado por Hao Lin et. al. en 2021, quienes hicieron MOF de

circonio (MOF-Zr) empleando acido fumarico como ligante organico [67].

3.1.2. Andlisis mediante Espectroscopia Infrarroja

Como se observé en el andlisis térmico, los materiales obtenidos presentaron
una pérdida de humedad entre 100 °C y 150 °C, por lo que se realizé el
tratamiento térmico a 200 °C. En la figura 22 se muestran los espectros IR de los
MOFs de Mn?*, Cu?* y Zn?* tratados térmicamente y el acido fumarico sin
tratamiento térmico. En los MOFs, las bandas observadas en los intervalos entre
716 — 644 cm representan las vibraciones caracteristicas del enlace C=C [68,

69], siendo el enlace central de la molécula de acido fumarico como ligante
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organico. No fue posible observar las bandas de vibracién correspondientes a
las frecuencias caracteristicas del enlace O-M (Oxigeno-Metal), presentes en
cada uno de los MOFs, debido a que estas se encuentran entre 500 y 400 cmt

[66, 69, 70]. Las bandas presentes entre 1658 — 1376 cm™ corresponden a las
vibraciones simétricas y asimétricas del grupo carbonilo (COQO) en el fumarato

[70-72], lo que sugiere que el ligante esta coordinado con los atomos de los
iones metalicos, donde se aprecia un corrimiento de las bandas hacia
frecuencias menores en cada uno de los MOFs, respecto al acido fumarico,
teniendo en cuenta la introduccién y enlace de los iones metélicos en el
carbonilo. En el espectro correspondiente al &cido fumérico (figura 22, negro)
también se presentan las bandas mencionadas de C=C y COO" y una banda

ancha de baja intensidad entre 3096 — 2500 cm, correspondiente a las
vibraciones de estiramiento O-H del grupo carboxilo, que en los MOFs no se
observa ya que el ligante se encuentra desprotonado [71]. Finalmente, en la
region de andlisis entre 3100 — 3000 cm™ se muestra una banda de baja

intensidad, perteneciente al estiramiento del enlace C(sp?)-H [68, 69].

[MOF Zn| C-H

MOF Mn
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Ac. Fum ~
I S S ¥

C-H
O-H
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coo i |

T N T T T T T T T T T
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Figura 23. Espectros infrarrojos del a&cido fumarico, MOF-Cu, MOF-Mn, MOF-Zn

En la tabla 2 se muestran los intervalos de frecuencias y los modos vibracionales

de las bandas.
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Tabla 2. Frecuencia y modos vibracionales de las diferentes bandas asociadas a los MOFs de
Mn, Cuy Zn [68-72].

Frecuencia (cm™) Modos Vibracionales
716 — 644 Doblamiento C=C
1658 — 1376 Estiramiento simétrico y asimétrico COO"
3100 — 3000 Estiramiento C-H
3096 — 2500 Estiramiento O-H

De acuerdo con los resultados anteriores, se confirma la formacién del fumarato
de Mn?*, Cu?*, y Zn?* correspondientes, de acuerdo con lo reportado por Ke Fei
et. al. en 2018 y Ebru Kurtulbas et. al. en 2022, en redes metal-organicas

similares.

3.1.3 Andlisis mediante Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X de los MOFs de Cu?*, Mn?*, y Zn?* se
muestran en la figura 23. Los difractogramas fueron indexados y se identificé la
fase cristalina de cada material sintetizado, mediante el software preDICT [73].
Los resultados mostraron para todos los materiales la fase monoclinica. La tabla
3 muestra los resultados obtenidos respecto a las propiedades estructurales de
cada uno de los MOFs sintetizados a partir de preDICT. En el anexo 1 se

muestran con mayor detalle los valores calculados para cada material.
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Tabla 3. Parametros de celda, tamafio de cristalito, y microtensiones
determinados para cada MOFs.

29(0) B (rad) Tamarfio
. , _de Microtension
Material S!ster_na Parametros cnstalutp =
cristalino de Red . . . : promedio _3
Picol Pico2 Picol Pico2 ¢/ MOFs (x107°)
(nm)
a (A)=10.62
b (A)= 7.60
MOF Mn | Monoclinico ¢ (A)=8.73 10.05 2420 00080 00105  17.2 17.4
B(°)= 96.63
Vol (4%)=700.89
a(R)=7.26
b (A)= 4.88
MOF Cu  Monoclinico c(A)=585
12.29 = 26.38 0.0062 0. .
B(O)= 93.63 0.0072 23.5 11.2
Vol (A3%)=207.32
a(A)=11.45
b (A)=5.22
o c (A)=8.24
MOF Zn | Monaclinico 2296 | 27.72 00056 0.0056  28.2 7.6

B(°)= 104.04
Vol (A3)=478.06

En la tabla 3 se apreciaque a# b # ¢,y f # 90", y a su vez, un incremento del
volumen de celda del MOF-Mn en comparacion con los MOFs de Cu y Zn.
También se observaron diferencias en las dimensiones de las distancias
interplanares entre los tres MOFs, siendo el mas significativo el MOF-Mn sobre
el MOF-Cu, de aproximadamente 3 A en cada distancia.

El tamafo de cristalito result6 mayor en el MOF-Zn, coincidiendo con el
difractograma de mayor cantidad de picos intensos, estrechos y definidos entre
los tres MOFs. EI MOF-Mn mostro6 el tamafio de cristalito mas pequefio, lo que
guarda relacion con el difractograma, al mostrar picos mas anchos y menos

definidos.
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En referencia a las microtensiones, se observé un menor valor en el MOF-Zn, lo
gue se corresponde con el mayor valor entre los tres MOFs en cuanto al tamafio
de cristalito, por lo que el MOF-Zn presenta los cristales con menos defectos,

siendo el difractograma de mejor estructura.

3.1.4. Analisis mediante Espectroscopia de Reflectancia Difusa

3.1.4.1. Ancho de la banda prohibida del MOF-Cu

El ancho de la banda prohibida E, del MOF-Cu se obtuvo por el método de la
grafica de Tauc, obteniendo un valor de E; = 3.6 e/, como se muestra en la
figura 24 a), el cual es menor a lo reportado por Samuel et. al. en 2021, donde
sintetizaron MOF-Cu con el ligante acido benzenotricarboxilico (BTC,
Benzenetricarboxylic acid), obteniendo una banda prohibida de E, = 3.68 eV
[74]. Lo anterior confirma que con el ligante del &cido fumarico se obtienen
estructuras con propiedades semiconductoras con menor energia de banda

prohibida que con otros ligantes.

3.1.4.2. Ancho de la banda prohibida del MOF-Mn

El MOF-Mn, presente en la figura 24 b), mostré un resultado de un ancho de la
banda prohibida E; = 3.7 eV, muy similar al MOF-Cu, y menor a lo reportado por
E. A. Dolgopolova et. al. en 2017, quienes obtuvieron un MOF-Mn utilizando el
BTC, obteniendo una banda prohibida de E, = 3.8 eV [4].

3.1.4.3. Ancho de la banda prohibida del MOF-Zn

En la figura 24 c) se muestra el espectro de reflectancia del MOF-Zn, donde es
posible observar en el recuadro inferior derecho un ancho de la banda prohibida
E, = 4.4 eV para dicho material, este valor es un poco mayor que los MOFs de
Mn y Cu. De igual forma, este valor supera los anchos de banda prohibida
reportados por Chi Kai Lin et. al. en 2012, quienes obtuvieron dos MOF-Zn

empleando los ligantes acido bencenodicarboxilico (BDC, Benzenedicarboxylic
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Reflectancia (%)

acid) y &cido bifenildicarboxilico (BPDC, Biphenyldicarboxylic acid) obteniendo
anchos de banda prohibida de E;, = 4.02 eV y E; = 3.8 eV respectivamente [75].

Aun asi, este material exhibe propiedades semiconductoras.
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3.1.5. Andlisis mediante Microscopia Electronica de Barrido

Las micrografias SEM de los MOFs de Cu?*, Mn?*, y Zn?* se muestran en la
figura 25 a), 25 b), y 25 c) respectivamente. Es estas imagenes es posible
apreciar las diferencias morfolégicas entre cada uno de los materiales, donde el
MOF-Cu (figura 25 a) presenta agregados sin una forma definida. Mientras que
en la figura 25 b) se muestra el MOF-Mn donde se aprecian estructuras en forma
de semiesferas, y diversas particulas semialargadas. En la figura 25 c) se
presenta la micrografia del MOF-Zn, donde se observaron pequefias estructuras
en forma de agujas en diferentes lugares de la muestra y formas irregulares en

forma de agregados.

:
", et gl = y e
e 5 N RS 5
SEI

IFUAP SEI 50KV X3,500 1um WD 80mm IFUAP 50kvV %3500 1gm WD 80mm

IFUAP S 50kV  X3,500 1,um_ WD 8.0mm

Figura 26. Micrografias SEM de: a) MOF-Cu, b) MOF-Mn, c) MOF-Zn.
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Corriente (A)

3.2. Caracterizacion electroguimica

3.2.1. Analisis mediante voltamperometria ciclica de electrodos
de teflon.

Las primeras caracterizaciones electroquimicas de los MOFs se realizaron sobre
electrodos de teflon. Como se observa en la figura 26, durante el barrido de
potencial se registraron variaciones abruptas en cada uno de los
voltamperogramas, debidas a una posible sobrecarga del potenciostato,
producida por el tamafio de los electrodos, o la cantidad de material empleado.
Estas variaciones se reflejan en diferentes lugares del voltamperograma en el
momento del barrido redox, independientemente de la realizacién de las
mediciones, las cuales mostraron respuestas de corriente de picos anddicos
(Ipa) y corriente de picos catédicos (Ipc) a determinados potenciales (Epa) y

(Epc) respectivamente (figura 26).
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Figura 27. Voltamperogramas de: a) MOF-Cu, b) MOF-Mn, c) MOF-Zn,
en un electrodo de teflén a diferentes velocidades de barrido.
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Los valores de corriente a determinados potenciales, para cada MOFs,

realizados a diferentes velocidades de barrido se muestran en el anexo 3.

En la tabla 4 se observa que el MOF-Cu present6 el mayor valor de corriente
anodica, mientras que el MOF-Zn mostro el valor mas bajo, de igual manera en
el MOF-Cu se observo mayor valor de corriente catédica, mientras que el MOF-

Mn presento el valor mas bajo.

Tabla 4. Valores de respuesta de corriente asociadas a los potenciales para cada MOFs en
electrodos de teflén.

Materiales Ipa Epu Ipc Epc

MOF-Mn 62.2 uA 031V —68.3 uA —-0.25V
MOF-Cu 1.88mA 049V —1.18mA -04V
MOF-Zn 24.8 uA 0.12v —29.3 uA —-0.23V

3.2.2. Analisis mediante voltamperometria ciclica de los
electrodos de carbon vitreo modificados con MOFs y sin enzima

Los analisis electroguimicos mediante voltamperometria ciclica de los MOFs de
Mn?*, Cu?*, y Zn?* se realizaron inicialmente sin el empleo de la enzima glucosa
oxidasa (GOx) y sin la presencia de glucosa en la solucion buffer, para
posteriormente realizar las mediciones a diferentes concentraciones del analito.
Los célculos realizados para determinar las diferentes concentraciones de

glucosa en las pruebas electroquimicas se muestran en el anexo 4 (4.1).

3.2.2.1. Voltamperometria ciclica del MOF-Mn

En la figura 27 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Mn,
aplicando un potencial desde -0.6 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones

de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 28. Voltamperograma del MOF-Mn en un electrodo de carbon vitreo
a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Como se aprecia en el voltamperograma anterior, no se observaron picos redox
sin el empleo de la enzima, a pesar de que se observo un ligero incremento en
los valores de corriente en el barrido de oxidacién a medida que aumenta la
concentracion de glucosa, siendo casi imperceptible en el barrido de reduccion.
Esto indica que el MOF-Mn no esta detectando la glucosa en su intervalo de
oxidacion, que oscila entre 0.3 Vy 0.4V, [76, 77], ni se esta reduciendo. Estos
resultados sugieren que el MOF-Mn no se adhiere correctamente a la superficie
del electrodo ya que el comportamiento electroquimico no es similar al obtenido

en los electrodos de teflon.

3.2.2.2. Voltamperometria ciclica del MOF-Cu

En la figura 28 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Cu,
aplicando un potencial desde -0.2 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones

de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 29. Voltamperograma del MOF-Cu en un electrodo de carbon vitreo a una velocidad de
barrido de 100 mV/s.

En latabla 5 se muestran los valores de respuesta de corriente y voltaje del MOF-

Cu en el electrodo de carbon vitreo, a diferentes concentraciones de glucosa.

Tabla 5. Valores de respuesta de corriente y voltaje a diferentes concentraciones de glucosa,
para el MOF-Cu, sin GOx, en un electrodo de carbon vitreo.

Concentraciones de glucosa 4 &
Epa Ipq Epa Ipa

S/glucosa 044V 0.15mA| —0.06V 68 ud
50 uM 044V  016mA —-0.06V | 68ua
100 uM 045V  0.17mA| —0.06V 68 uA
150 uM 046V | 0.18mA -0.06V | 68uA
200 uM 047V | 019mA —-0.06V | 68ua
249 uM 047V | 019mA —-0.06V | 69 uA
299 uM 047V | 019mA —-0.06V | 70 uA
349 uM 048V | 0.19mA -0.06V | 70 uA
398 uM 048V | 0.20mA —-0.06V | 70 uA
448 uM 0.52V | 0.20mA| 0.03V | 78ud
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Como se observa, el MOF-Cu mostré estabilidad y un incremento de la respuesta
eléctrica a medida que aumenta la concentracion de glucosa en el pico I,
produciendo la oxidacion del Cu, de Cu (0) a Cu (II), teniendo en cuenta que
este pico de respuesta anddico Ipa corresponde con los valores del potencial de
oxidacion del metal, que se reporta alrededor de 0.34 V [78, 79], con un ligero
corrimiento de 0.10 V hacia potenciales positivos. En el pico 11, que aparece
alrededor de -0.06 V no hubo un cambio significativo referente a la respuesta
eléctrica a medida que aumentaba la concentracidon de glucosa, en este valor, el
Cu se oxida de Cu (I) a Cu (II), teniendo en cuenta que este pico de respuesta
anodico Ipa corresponde con los valores del potencial de oxidacion del metal,
que se reporta alrededor de -0.16 V [78, 79], con un ligero corrimiento de -0.09
V hacia potenciales positivos. En el barrido de reduccion se aprecia un pico que
no esta bien definido, sin diferencias significativas en los experimentos sin

glucosa y a diferentes concentraciones de la molécula.

3.2.2.3. Voltamperometria ciclica del MOF-Zn

En la figura 29 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Zn,
aplicando un potencial desde -0.6 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones

de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 30. Voltamperograma del MOF-Zn en un electrodo de carbon vitreo
a una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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En la tabla 6 se presentan los valores de respuesta de corriente y voltaje del

MOF-Zn en el electrodo de carbon vitreo, a diferentes concentraciones de

glucosa.

Tabla 6. Valores de respuesta de corriente y voltaje a diferentes concentraciones de glucosa,

Concentraciones

para el MOF-Zn, sin GOx, en un electrodo de carbon vitreo.

de glucosa

S/glucosa
50 uM
100 uM

150 uM)
200 uM
249 uM
299 uM
349 uM
398 uM

448 uM

pa

0.3V

031V

0.23V

0.23V

0.23V

0.23V

0.23V

0.23V

0.23V

0.23V

I

11

Ipq Eya
1834 —0.09V
1.89 u4 —0.08V

2uA | —0.08V
22uA  —0.08V
23uA  —0.08V
25uA  —0.07V
264  —0.07V
2.62puA —0.07V
28uA  —0.07V
29uA  —0.07V

pa

1.08 pA

1.19 uA
1.34 uA
1.45 A
1.53 uA
1.64 A
1.69 A
1.77 uA
1.90 uA

1.94 uA

pc

—-0.28V

—-0.28V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

—-0.29V

111

pc

—2.26 uA

—2.42 pA
—2.63 pA
—2.73 pA
—2.82 pA
—2.91 pA
—3.07 ud
—3.13 ud
—3.27 uA

—3.39 uA

Como se aprecia, no existe una respuesta significativa sin la presencia de

glucosa. Posteriormente se observé un incremento ligero y gradual de los picos

redox, a medida que se agregaron diferentes concentraciones de glucosa,

mostrando estabilidad en los picos de oxidacién I 'y I1 y en el pico de reduccién

I11. Estos resultados sugieren que la oxidacion de la molécula se refleja en el

barrido de oxidacion en I, donde el aumento de los valores de corriente anddica

Ipa, sucede de manera constante, aunque sin cambios significativos al aumentar

las concentraciones, mencionando ademas, que se produce un ligero corrimiento

hacia potenciales negativos.
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3.2.3. Analisis mediante voltamperometria ciclica de los
electrodos de carbdn vitreo modificados con MOFs y con enzima

Las caracterizaciones electroquimicas de los MOFs de Mn?*, Cu?*, y Zn?* se
realizaron finalmente empleando la enzima GOx, realizando las mediciones sin
la presencia de glucosa en la solucion buffer, y luego a diferentes

concentraciones de la molécula, en presencia de un electrolito PBS 0.025 M.

Los calculos realizados para determinar las diferentes concentraciones de
glucosa afiadidas al electrolito en las pruebas electroquimicas se muestran en el
anexo 4 (4.2).

3.2.3.1. Voltamperometria ciclica del MOF-Mn

En la figura 30 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Mn,
aplicando un potencial desde -0.6 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones

de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 31. Voltamperograma del MOF-Mn en un electrodo de carbén vitreo
a una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Como se observa en la figura anterior, no existe diferencia significativa con el
voltamperograma del MOF-Mn sin GOx, teniendo en cuenta que no aparecen
picos de oxidacion o reduccion, solo se aprecié un ligero cambio en el barrido
redox entre ambas mediciones. En el analisis sin la enzima, a medida que
aumentaba la concentracion de glucosa, se apreciaba un ligero incremento en
cada barrido, a diferencia de la medicion donde se emple6 la GOx, ya que, a
mayor concentracion de glucosa, disminuye la sefial de respuesta. Esto indica
que el MOF-Mn no se esté adhiriendo a la superficie del carbon vitreo como los
otros MOFs, o que la enzima no se esta adsorbiendo en la superficie del MOF

en el electrodo.

3.2.3.2. Voltamperometria ciclica del MOF-Cu

En la figura 31 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Cu,
aplicando un potencial desde -0.6 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones
de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 32. Voltamperograma del MOF-Cu en un electrodo de carbon vitreo
a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

Como se aprecia en la figura 31, a diferencia del MOF-Mn, en el
voltamperograma del MOF-Cu si existe respuesta redox en diferentes

potenciales. En el barrido de oxidacién, tanto en I como en II se observé una
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gradual disminucion de la corriente, a medida que aumentaba la concentracion
de glucosa, practicamente en el mismo intervalo de voltaje, resaltando que en [
ocurre la oxidacion del Cu, de Cu (0) a Cu (II), como se mencioné en la seccién
3.2.2.2. En el pico II, que aparece alrededor de -0.08 V, se oxida el Cu de
Cu (I) a Cu (II), teniendo en cuenta que este pico de respuesta anddico es muy

similar al obtenido en el voltamperograma sin GOx (Seccién 3.2.2.2).

En el barrido de reduccién en 11, se aprecia un incremento del pico catédico

Ipc, alrededor de -0.41 V, correspondiente a la reduccion del Cu, de
Cu (I) a Cu (0), teniendo en cuenta que este pico de respuesta catodico Ipc
corresponde con los valores del potencial de reduccion reportado del metal,
siendo de -0.52 V [78, 79], con un ligero corrimiento de -0.11 V hacia potenciales
positivos. Los resultados en este voltamperograma reflejan la oxidacion y
reduccion del ion metalico cobre, sin embargo, no se observo la oxidacion de la

glucosa, probablemente porque la enzima se adsorbié débilmente.

3.2.3.3. Voltamperometria ciclica del MOF-Zn

En la figura 32 se muestra la respuesta voltamperométrica del MOF-Zn,
aplicando un potencial desde -0.6 V hasta 0.8 V, a diferentes concentraciones

de glucosa, y una velocidad de barrido de 100 mV/s.
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Figura 33. Voltamperograma del MOF-Zn en un electrodo de carbén vitreo
a una velocidad de barrido de 100 mV/s.

De acuerdo con la figura 32, el MOF-Zn con el empleo de la GOx muestra menor
respuesta voltamperométrica que el MOF-Zn sin GOx, asi como la ausencia de

picos redox que permitan identificar la oxidacion de la glucosa.

La baja intensidad de una respuesta voltamperométrica se explicaria debido a
qgue la enzima adherida al MOF se desprendiera de la superficie del electrodo, o
gue el MOF no se haya adherido adecuadamente a la superficie del electrodo de

carbon vitreo.
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Conclusiones

De los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizaciones de los MOFs de
Mn?*, Cu?* y Zn?* para su aplicacion como biosensores en la deteccién de

glucosa en disolucion, se concluye lo siguiente:

e EI método de sintesis asistido por radiacion ultrasénica permitio la
obtencién de las estructuras metal-organicas de Mn, Cu, y Zn con el &cido
fuméarico en 20 minutos, reduciendo el tiempo de obtencion en

comparacion con otros métodos de sintesis empleados en los MOFs.

e A través del analisis termogravimétrico se determind que la estabilidad
térmica de cada uno de los compuestos metal-organicos fue menor a
300°C.

e La espectroscopia infrarroja por ATR confirmé la formacién de las redes
metal-organicas de Mn, Cu, y Zn, a partir de la desprotonacion del acido
fumarico, que se aprecia en la desaparicion de la banda caracteristica en
3100-2500 cm, asi como del desplazamiento de las bandas simétricas y
asimétricas del grupo carbonilo en el intervalo 1658-1376 cm™ indicando

la coordinacion con los metales correspondientes.

e La difraccibn de rayos X permitio la determinacion de estructuras
cristalinas en cada uno de los MOFs. Se logro la identificacion de la fase
monoclinica para las estructuras metal-organicas, y los diferentes

parametros de celda.

e La espectroscopia de reflectancia difusa confirmé las propiedades
semiconductoras de cada una de las estructuras, mostrando el menor

valor de energia de la banda prohibida para el MOF-Cu de 3.6 eV.

e La microscopia electronica de barrido permitié determinar la presencia de
diferentes morfologias en cada uno de los MOFs, en el MOF-Cu se
apreciaron agregados, en el MOF-Mn semiesferas y particulas

semialargadas, y en el MOF-Zn estructuras en forma de agujas.
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e La voltamperometria ciclica de los electrodos de teflon, demostré la
existencia de ligeras sobrecargas en el potenciostato, provocadas por el
tamafo de los electrodos o la cantidad de material empleado, por lo que

se decidié no emplearlos con la enzima para la deteccion de la glucosa.

e En los voltamperogramas de los electrodos de carbon vitreo modificados
con MOF y sin la enzima GOx, se observé un ligero incremento de la
respuesta amperomeétrica a medida que aumenta la concentracion de
glucosa. En cambio, con el empleo de la enzima, el MOF-Cu presento la
mejor respuesta electroquimica, mientras que el MOF-Mn y el MOF-Zn

disminuyeron sus valores de respuesta.

e El analisis de los voltamperogramas de los electrodos de carbon vitreo
modificados con los MOFs de Cu, Mn y Zn, no mostraron deteccion de la
glucosa en presencia de la enzima GOx, debido a que esta se encontraba

débilmente adsorbida y se desprendié durante los barridos de potencial.
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Trabajo a futuro

e Disminuir el area superficial de los electrodos de teflon, para evitar la
sobrecarga del potenciostato.

e Trabajar con diferentes ligantes y otro grupo de iones metalicos

e Modificar la superficie del electrodo para favorecer la adsorcion de la
enzima

e Estudiar otra biomolécula de interés clinico.
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Anexos

Anexo 1

Parametros de celda calculados a los patrones de difraccion mediante el
software preDICT.

MOE-Cu

Cu-Fu.xy - ICDD PreDICT

&) DICVOL14 Qutput X

> CELL VOLUME = 207.3 B**3 M(14) = 29.0 F(14)= 17.4(0.0147, 55) ~
ANGLE RANGE SCANMED : BETA MIN= 95.000 Deg. BETA MAX=100.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=100.000 Deg. BETA MAX=105.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANMED : BETA MIN=105.000 Deg. BETA MAX=110.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=110.000 Deg. BETA MAX=115.000 Deg.
ANGLE RAWNGE SCANMED : BETA MIN=115.000 Deg. BETA MAX=120.000 Deg.

ANGLE RANGE SCRNNED : BETA MIN=120.000 Deg. BETA MAX=125.000 Deg.
ITERATION NUMBER AT EACH DICHOTOMY LEVEL:

10171 27211 18906 3433 586 27 1
-——TOTAL CALCULATION TIME : 5.355 SEC
v
£ Indexed de Walff M) Smith-Snyder F(N) Impurity Crystal System a (k) b (&) c (i) a(®) B v (%) Vol (A3)
d
2 130f 16 10.5 6.4 (0.0186, 110) 3|0rthorhombic 1276183 1174221 4,38996 657.85]

MOF-Mn

MOF-Mn.xy - ICDD PreDICT

& picvoL14 output x
> CELL VOLUME = 664.49 A**3 M(18) = 10.5 F(1l8)= 8.2 (0.00%6, 227) =
> CELL VOLUME = 617.6 A**3 M{18) = 10.2 F(18)= 7.9(0.0126, 179)
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=105.000 Deg. BETA MAX=110.000 Degq.
> CELL VOLUME = 530.5 A**3 M{18) = 10.4 F{(18)= 8.5(0.0118, 179)
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=110.000 Deg. BETA MAX=115.000 Deg.
BNGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=115.000 Deg. BETA MAX=120.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=120.000 Deg. BETA MAX=1235.000 Deg.
ITERATION NUMBER AT EACH DICHOTOMY LEVEL:
29308 286336 1444365 2108520 874374 165943 40873
-—— TOTAL CALCULATICN TIME : 266.422 SEC
v
3 Indexed de Wolff M{N) Smith-Snyder F{M) Impurity Crystal System a (k) b (&) c(d) a9 B v (%) vol (A7)
d
2 13 of 19 10.5 8.2 (0.0096, 227) 1{Monodinic 9.8107| 8.4437| 8.2695 104,097 664,41
3 18 of 19 10.5 7.4(0.0097, 250) 1|{Monodinic 14.0033| 14.6578 3.7512 94.768 767.30
4 18 of 19 10,4 8.5(0.0118, 179) 1{Monociinic 8.5747| 8.4706 7.7257| 109,034 530.45
3 18 of 19 10,2 7.9 (0.0126, 179) 1{Monociinic 11,4409 4.8407| 11,3394 100,448/ 517,58

MOFE-Zn

MOF-Zn.xy - ICDD PreDICT

| | 1 1 1

4 DICVOL14 Output 4
> CELL VOLUME = 755.3 A**3 M(18) = 10.1 F(18)= 10.0(0.0145, 124) 2
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=100.000 Deg. BETA MAX=105.000 Deg.
> CELL VOLUME = 478.1 A**3 M(18) = 19.0 F(18)= 19.4(0.0113, 82)
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN-105.000 Deg. BETA MAX=110.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=110.000 Deg. BETA MAX=115.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN-115.000 Deg. BETA MAX=120.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA MIN=120.000 Deg. BETA MAX=125.000 Deg.
ITERATICN NUMBER AT EACH DICHOTCMY LEVEL:
23529 145643 302599 133583 17169 2366 €82
-—— TOTA2aL CALCULATION TIME : 54.953 SEC
W
#® Indexed de Wolff M{N) Smith-Snyder F(N) Impurity Crystal System a (k) b (&) c(8) a(®) B v (%) vol (B%)
d
2 170f 20 1.4 11.5(0.0129, 115) 3|Crthorhombic 22.14918|  15.93408| 256853 94180
| 5 | 18ofa | 10.1]  10.0 (0.0145, 124)] 2[Monodinic | 13.5775| 5. 7960 9.6641 | 96.733| | 755.27|
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Anexo 2

Tablas con los valores del ajuste lineal de cada uno de los MOFs para determinar
el ancho de la banda prohibida, usando el software Origin 2022.

MOE-Cu
Equation y=a+b™
Plot H
Weight No Weighting
Intercept -27111.88584 + 248.98
Slope 7576.99222 + 62.06633
Residual Sum of Squa 251711.1818
Pearson's r 0.99849
R-Square (COD) 0.99699
Adj. R-Square 0.99692
MOF-Mn
Equation y=a+Db%
Plot H
Weight Mo Weighting
Intercept -15148 16727 + 156 3497
Slope 4073 68638 + 37 26315
Residual Sum of Squares 271524 65422
Pearson's r 0.99762
R-Square (COD) 0.99525
Adj. R-Square 0.99517
MOF-Zn
Equation y=a+ b
Plot H
Weight No Weighting
Intercept -39603.71779 + 945 255
Slope 8757.57942 + 201 .8808
Residual Sum of Squar 123363.54327
Pearson's r 0.99551
R-Square (COD) 0.99105
Adj. R-5quare 0.99052
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Anexo 3

Valores de respuesta de corriente y voltaje a diferentes velocidades de barrido,
determinados para cada MOFs, en electrodos de teflon.

Material Velocidades
de barrido Epa Ipa Epc Ipc

20mV/s 0.15V 0.32 mA —-0.13V —0.16 mA
40mV /s 022V 0.57 mA —-0.19V —0.32 mA

MOF-Cu 60mV/s 0.29V 0.84 mA —-0.31V —0.50 mA
80mV/s 042V 1.22 mA —0.35V —0.71 mA
100mV/s 049V 1.88 mA —-0.40V —1.18 mA
20mV /s 027V 54.7 uA —0.27V —67.8 uA
40 mV /s 031V 62.2 uA —0.25V —68.3 uA

MOF-Mn 60 mV /s 0.34V 57.1 uA —0.26 V —59.8 uA
80 mV /s 0.34V 51.3 uA —0.26V —54.2 uA
100 mV /s 0.29V 39.6 uA —0.23V —42.8 uA
20mV /s 0.08V 13.6 uA -0.16V —10 uA
40 mV /s 0.10V 15.7 uA -0.18V —13.7 uA

MOF-Zn 60mV/s 012V 19.2 uA —0.21V —15.1 uA
80 mV /s 0.12V 24.8 uA —0.23V —29.3 uA
100 mV /s 0.12V 14.6 uA —0.21V —27.2 uA
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Anexo 4

4.1. Célculos realizados para determinar las diferentes concentraciones de
glucosa en las caracterizaciones electroquimicas por voltamperometria ciclica,
la concentracion inicial de glucosa fue de 0.1 M.

GV, =GV,
C,V

C1 — 2Y2
Vi

Cgluc.Vgluc.adic

C =
gluc.celda Vcelda
Volumen de Volumen de la Concentracién
glucosa celda (1) Ecuacion de glucosa en
adicionada (V5) la celda (C,)
0 40 mL - -

20 uL 40.02 mL (0.1 M)(20uL) 50 uM
(0.04002 L)

40 uL 40.04 mL (0.1 M)(40uL) 100 uM
(0.04004 L)

60 uL 40.06 mL (0.1 M)(60uL) 150 uM
(0.04006 L)

80 uL 40.08 mL (0.1 M)(80uL) 200 uM
(0.04008 L)

100 ulL 40.1 mL (0.1 M)(100uL) 249 uM
(0.0401 L)

120 uL 40.12 mL (0.1 M)(120uL) 299 uM
(0.04012 L)

140 ulL 40.14 mL (0.1 M)(140uL) 349 uM
(0.04014 L)

160 uL 40.16 mL (0.1 M)(160uL) 398 uM
(0.04016 L)

180 ulL 40.18 mL (0.1 M)(180uL) 448 uM
(0.04018 L)
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4.2. Cédlculos realizados para determinar las diferentes concentraciones de
glucosa en las caracterizaciones electroquimicas por voltamperometria ciclica,
la concentracion inicial de glucosa fue de 0.025 M.

Volumen de
glucosa
adicionada (V)

0
5uL

10 ulL
20 uL
50 ulL
100 ulL
150 uL

200 ulL

Volumen de la
celda (1)

40 mL
40.005mL

40.01mL

40.02 mL

40.05mL

40.1mL

40.15mL

40.2mL

Concentracion

Ecuacion de glucosa en
la celda (C,)
(0.025 M)(5uL) 3.12 uM
(0.040005 L)
(0.025 M)(10uL) 6.25 uM
(0.040010L)
(0.025 M)(20uL) 12.49 uM
(0.040020 L)
(0.025 M)(50uL) 31.21 uM
(0.040050 L)
(0.025 M)(100uL) 62.34 uM
(0.0401 L)
(0.025 M)(150uL) 93.4 uM
(0.04015 L)
(0.025 M)(200uL) 124.4 uM
(0.0402 L)

69



Anexo 5

Ecuacion para calcular las diferentes concentraciones de glucosa afiadidas a la

celda electroquimica en las mediciones.

G,V = GV,
de ahi que:
G,V
1 =
Vi
donde:

C, = concentracion de glucosa en la celda (uM)
V; = volumen de la disolucion en la celda (mL).
C, = concentracion de la glucosa (mM).

V, = volumen de glucosa adicionada (uL).
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