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RESUMEN

En la presente memoria de titulo, se reportan los resultados de dos estrategias
electroquimicas de modificacion de electrodos: una denominada Botton-up y la otra
‘composito”, aplicadas a superficies de electrodos de carbono vitreo (GCE)
previamente modificados con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) y
7-amino-B-ciclodextrinas (7BCD) inmovilizadas con derivados de pireno (Dp); los

cuales son acido pireno acético (APA), acido pireno butirico (APB) y pireno (P).

Utilizando los electrodos modificados con 7BCD, se determina el comportamiento
electroquimico de pesticida paraquat (PQ) en medio acuoso. Se utilizan técnicas
electroquimicas como voltametria ciclica (VC) y voltametria de pulso diferencial
(VPD) para evaluar dicho comportamiento utilizando los electrodos modificados. Se
establecieron las condiciones experimentales éptimas, considerando la variacion
del pH de la solucion, el tiempo de acumulacién, la concentraciéon de PQ vy la
velocidad de barrido. Ademas, se lleva a cabo un andlisis de la modificacion de la
superficie a través de espectroscopia de Raman para corroborar la formacion de
una amida de 7CD (-NHz) con Dp (-COOH).

Se compara la respuesta de intensidad de corriente de PQ utilizando VDP en
diversas superficies, como GCE, MWCNT/GCE y 7BCD/Dp/MWCNT/GCE. Se
observa que los electrodos con 7BCD inmovilizada por APA
(7BCD/APA/MWCNT/GCE) destacan al mostrar una mayor intensidad de corriente
en comparacion con otras superficies modificadas. Esto sugiere que el electrodo
modificado 7BCD/APA/MWCNT/GCE permite la formacion un complejo de inclusién
entre 7BCD y PQ, mejorando asi la respuesta electroquimica. Sin embargo, las otras
modificaciones tales como 7BCD/APB/MWCNT/GCE y 7BCD/PIMWCNT/GCE
presentan un apantallamiento en la superficie del electrodo, disminuyendo su

intensidad de corriente.



SUMMARY

In the present thesis, the results of two electrochemical strategies for electrode
modification are reported: one known as Bottom-up and the other as "composite”,
which are applied to the surface of a previously modified GCE with carbon nanotubes
(MWCNT) and 7-amino-B-cyclodextrins (78CD). Whose immobilization is assisted
through the use of pyrene derivatives (Dp), specifically pyrene acetic acid (APA),

pyrene butyric acid (APB) and pyrene (P).

Using the electrodes modified with 7CD, the electrochemical behavior of the
pesticide paraquat (PQ) in aqueous medium is determined. Electrochemical
techniques such as cyclic voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry
(DPV) are used to evaluate this behavior using modified electrodes. Optimal
experimental conditions were established, considering the variation of the solution
pH, accumulation time, PQ concentration, and sweep rate. Additionally, a surface
modification analysis is carried out through Raman spectroscopy to corroborate the
formation of a 7BCD amide (-NH2) with Dp (-COOH).

The current intensity response of PQ using DPV is compared on various surfaces,
such as GCE, MWCNT/GCE, and 73CD/Dp/MWCNT/GCE. It is observed that
electrodes with 78CD immobilized by APA (7BCD/APA/MWCNT/GCE) stand out by
showing a higher current intensity compared to other modified surfaces. This
suggests that the modified electrode 78CD/APA/MWCNT/GCE allows the formation
of an inclusion complex between 7BCD and PQ, thereby improving the
electrochemical response.  However, other modifications such as
7BCD/APB/MWCNT/GCE and 7BCD/P/IMWCNT/GCE exhibit shielding on the

electrode surface, decreasing their current intensity.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad, existen diferentes metodologias y técnicas para el andlisis y
cuantificacion de analitos de interés, entre las que se pueden mencionar:
Cromatografia Liquida con Espectrometria de Masa (LC-MS), Cromatografia
Liquida de Alto Desempefio (HPLC), LC-MS quadrupolo, Extraccion en Fase Sdlida
con HPLC, Cromatografia Gaseosa con Deteccion de ionizacion a la llama (GC-
FID), GC con Deteccién de Captura Electronica (EDC), HPLC con Deteccion de
ultravioleta (UV) y HPLC con Deteccion de fluorescencia. Si bien estas técnicas
pueden proporcionar una alta selectividad y sensibilidad, en algunos casos
presentan alta complejidad operativa, consumo de reactivos, tiempo prolongado de
andlisis, alto costo, etc. 1. Una alternativa a estas metodologias son los sensores
electroguimicos, con un analisis simple, rapido y eficaz, cuyo equipamiento es de
menor costo comparado con los asociados a las técnicas antes mencionadas 2. Un
sensor electroquimico, es un dispositivo autbnomo capaz de suministrar informacion
analitica de la muestra en tiempo real, por ende, son ideales para uso en campo.
Ademas, se pueden acoplar a otros instrumentos analiticos como HPLC,
electroforesis capilar, entre otros. Los sensores electroquimicos se destacan
también por pertenecer a la “Quimica Verde”, ya que no utilizan grandes cantidades

de solventes organicos que contaminan el medio ambiente 3.

En general los sensores electroquimicos estan formados por un receptor (fisico,
quimico o biolégico) y un transductor (conductimétrico, potenciométrico o
amperométrico). El receptor es un elemento de reconocimiento molecular o ionico,
el cual interactia con un componente especifico de la muestra y el transductor es
un elemento instrumental que da una sefial procesada de la interaccion (Figura 1)
4. Se puede utilizar un receptor como sensor si este determina de manera selectiva

un analito °.
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Figura 1. Principales componentes de un sensor.

Existen receptores de reconocimiento molecular especificos como calixareno ¢,
cucurbituril 7 y ciclodextrina (CD) 8, entre otros, que son capaces de formar
complejos de inclusion con un analito especifico (organico, inorganico o biol6gico)
que provocan una mayor solubilidad y estabilidad del analito, mejorando el

desempefio del sensor mediante el reconocimiento molecular del receptor.

A lo largo de los afios, las CDs han ganado mayor relevancia, debido a que pueden
ser producidas en forma industrial a menor costo y también por su versatilidad al
momento de modificarlas ampliando sus aplicaciones. Las CDs se utilizan en la
industria farmacéutica, industria alimentaria, industria quimica, -catalisis,
biotecnologia, agricultura, cosmética e higiene, medicina, industria textil y
medioambiente °. Las CDs son oligosacaridos ciclicos, obtenidos por degradacion
enzimatica del almidén, formado por unidades de D-glucopiranosa, unidos mediante

enlaces a (1,4)-glucosidicos (Figura 2) °.

HO OH g_"I_
n

Figura 2. Estructura de las ciclodextrinas (CDs); n=6, 7 u 8.

Las CDs nativas mas conocidas son la a, B y y quienes presentan 6, 7 y 8 unidades
de glucopiranosa, respectivamente. La mas utilizada es B-CD (Figura 3A) debido a

su baja solubilidad comparada con a y y, por ende, su facil separacién por
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precipitacion 1. Las CDs presentan una estructura de cono truncado en forma de
rosquilla o corona, que posee grupos hidroxilos altamente reactivos que estan
situados en los bordes del anillo. Ademas, posee una cavidad interior hidrofébica,
que en presencia de una molécula huésped hidrofébica forma un complejo de
inclusion de tipo anfitrion-huésped (Figura 3B), donde se generan interacciones de
tipo no covalentes, como enlaces de hidrogeno, fuerzas de van Der Waals,
interacciones hidrofébicas o hidrofilicas, entre otras; y una superficie externa

hidrofilica, lo que hace que las CDs sean solubles en agua (Figura 3C) 12,

(A) 822 o CHOH ( B)

{ 0 ¢ P \
. 9 * 0 o g 3 !
z T 00"0& { x ( T i N T A T jic S Al
a, O\ S BN -~ © v -
£ B,
<} % 0
oM % o, g —
S WO g O
o ¢ (
l ¥ @ ( °

= ) tuspes o ® CD e ° o

hydrophobic
o7  sites

hydrophilic
sites

Figura 3. (A) estructura nativa de la B-ciclodextrina. (B) complejo de inclusién
anfitrion-huésped. (C) sitios hidrofébicos (interior) e hidrofilicos (exterior) de la
ciclodextrina.

Los hidroxilos del borde ancho y del borde estrecho pueden ser modificados por
grupos funcionales como tosilatos, amidas, aminas, entre otras 3. Esta modificacion
proporciona una mejor solubilidad y una mayor enantioselectividad que las
ciclodextrinas nativas 4. Ademas, estas modificaciones permiten la inmovilizacion
de las CDs sobre superficies, lo que constituye un aspecto fundamental para
aplicacion en sensores electroquimicos. Los métodos comunmente utilizados para
inmovilizar las moléculas receptoras son por, principalmente, adsorcién, union
covalente y atrapamiento en geles 4. Se han investigado varias estrategias para la

inmovilizacion de CDs en distintas superficies como, por ejemplo, ciclodextrina
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glucanotransferasa en nanoparticulas superparamagnéticas recubiertas de silice
funcionalizadas con aminopropilo *°, union de B-ciclodextrina con ferroceno anclado
a una superficie de oro mediante dendrimeros de poliamidoamina 18, entre otros. En
el grupo de investigacion de electroquimica, se ha trabajado en la inmovilizacion de
derivados aminados de B-ciclodextrina (BCD) sobre superficies de oro y carbono
mediante la formacion de enlaces covalentes. En estos derivados, el grupo -OH del
carbono 6 ha sido reemplazado por grupos -NHz, pudiendo tener de 1 a 7 grupos
amino en posicion 6. En la Figura 4, se muestra en forma esquematica el derivado

con 7 grupos amino (7pCD), que corresponde a heptakis-(6-amino-6-desoxi) CD.

7p-CD

He

Figura 4. Estructura de amino 73CD.

Una alternativa para inmovilizar 7BCD es utilizar derivados de &cido pireno
carboxilico (APC) (Figura 5), que pueden ser utilizados como plataforma de
inmovilizacidn sobre superficies electrodicas, debido a las propiedades electronicas
del pireno, el cual es un hidrocarburo aromatico policiclico que tiene electrones 1T

conjugados .

Figura 5. Estructura del &cido pireno 1-carboxilico (APC).

18



El grupo pireno presenta interacciones de tipo 1-1T con grupos que tengan esta
misma caracteristica como, por ejemplo, los materiales derivados de carbono
(grafeno y nanotubos de carbono) y el grupo carboxilico permite enlazar
covalentemente 7BCD mediante un enlace para la formacién de una amida. Un
ejemplo de esto es el estudio realizado por '® donde, utilizan APC para inmovilizar
L-Cisteina mediante un enlace covalente de los grupos -COOH (APC) y -NH2 (L-
Cisteina), esta interaccibn es activada por clorhidrato de N-etil-N-(3-

dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) y N-hidroxisuccinimida (NHS).

La ventaja de trabajar con nanomateriales basados en carbono es que presentan
buenas propiedades electronicas, térmicas, gran &rea superficial, resistencia
mecanica y buena estabilidad quimica 1°. Desde el descubrimiento de los nanotubos
de carbono (CNT, carbon nanotubes) por parte de lijima ?°, se han desarrollado una
gran cantidad de estudios en diversas areas como sensores, material de
almacenamiento de energia, entre otras 2!. Se encuentran nanotubos de carbono
de pared simple (SWCNT) y de pared multiple (MWCNT) (Figura 6). Estos ultimos
son muy utilizados por su gran area de superficie especifica, sus propiedades
fisicoquimicas, su alta sensibilidad en los sensores electroquimicos, la abundancia
de estos y su bajo costo ?2. Los MWCNT constan de varias decenas de capa de
grafito formando tubos concéntricos con una separacion entre capas adyacentes de
~0,34 nm, diametros de ~1 nm y una gran relacion longitud/didmetro. Los MWCNT
tienen una estructura cilindrica donde cada atomo de carbono estd unido a otros
tres mediante hibridacion sp?. Estos a su vez, pueden ser conductores o

semiconductores dependiendo de sus parametros estructurales 23.
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Figura 6. SWCNT y MWCNT.

De esta manera, 7CD podria ser inmovilizada sobre nanotubos de carbono
haciendo uso de derivados de acido pireno carboxilico como son &cido pireno
acético (APA) y acido pireno butirico (APB) siguiendo los procedimientos similares

al planteado por Zhao *8.

En este estudio, se utilizaran dos estrategias para la inmovilizacion de 7CD en la
superficie de MWCNT: una es por Botton-up ?*y la otra por depésito del “compésito”
por Drop Casting 2°. La estrategia por Botton-up (Figura 7) consiste en modificar la
superficie de carbono vitreo (GCE) con MWCNT utilizando la técnica de Drop
casting, mediante la cual se deposita la dispersion de MWCNT en el electrodo de
trabajo, obteniendo un electrodo modificado con MWCNT. Posteriormente, se
adicionan en forma consecutiva los derivados del pireno (Dp) y 7BCD sobre la

plataforma formada por MQCNT, utilizando la metodologia de Dip Coating.

Los tiempos de inmersion son optimizados para obtener la mayor adicion de DP y

7BCD sobre la superficie del electrodo.
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Figura 7. Estrategia Botton Up de inmovilizacién de 73CD sobre superficies
modificadas con derivados de pireno (Dp).

La estrategia de “compdsito” por Drop casting (Figura 8) consiste en preparar un
material de MWCNT con Dp, luego incorporar 78CD y una suspension de este
material sera depositado en la superficie GCE por la técnica de drop casting. El

procedimiento sera optimizado siguiendo el protocolo de Posha y Zhao & 26,

i s a)
Area aislada .
Area del electrodo activo o .;,

-i_

Evaporaciéon del solvente LElectrodo modificado

Electrodo desnudo Drop C de compésito o
GCE MWCNT

Figura 8. Estrategia Drop Casting del compdésito sobre superficie GCE.

Para verificar la modificacién del electrodo en cada etapa se utilizaran las técnicas
de voltametria ciclica (VC) y Voltametria de Pulso Diferencial (VPD). Ademas, se

utilizard Espectrometria Raman para caracterizar la inmovilizacion.
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El comportamiento de los electrodos modificados sera evaluado para la
determinacion de paraquat (Dicloruro de 1,1-dimetil-4,4-bipiridilo) (Figura 9). Este
pesticida pertenece a la familia de los violdgenos, es electroquimicamente activo
presentando un comportamiento reversible 27:28, estan prohibidos en Europa debido
a gue son altamente toxicos, persistentes en el agua y en la tierra; no existen
antidotos para la intoxicacion 2°. En Latinoamérica estos pesticidas son utilizados
para controlar la maleza en entornos agricolas y no agricolas, como el algodon,
maiz y soya °. En julio del 2021, la agencia de proteccion ambiental de Estados
Unidos (EPA) solicité métodos de mitigacidén para reducir los riesgos asociados del

paraquat con el fin de asegurar la salud humana y proteger el medio ambiente.

e

ClI~ ClI~
Figura 9. Paraquat.

Se ha informado que la reduccion de PQ (Figura 10) es un proceso en dos pasos
28 donde los nitrégenos cuaternarios cargados positivamente se reducen. La
reaccion involucra dos pasos de transferencia electrénica, al ser una molécula
simétrica el primer nitrdgeno presenta una menor energia potencial, al cambiar de
entorno el segundo nitrégeno requiere una mayor energia por ende aumento de

energia potencial.

@/ \@ e ./ —\.
me—N. N “R—cn, H_;C—ND:C/N—CH_;

(PQ¥) PQ™)
@/ \N__/  \. e S  \..
H;,C— N—CH; —= H,c—N — N—CHj;
(PQ™ (PQ?)

Figura 10. Mecanismo electroquimico redox de PQ.
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2 OBJETIVOS DE LA MEMORIA

2.1 Objetivo general

Desarrollar un electrodo modificado con nanotubos de carbono (MWCNT) y 7-
amino-B-ciclodextrinas (7BCDs) unidas mediante derivados de pireno (Dp)
utilizando la técnica de Bottom-up y preparacion previa de un compdésito, para la

deteccidn de paraquat.

2.2 Objetivos Especificos

1. Optimizar el tiempo de acumulacién de acido pireno acético (APA) por la
estrategia de Botton-up, sobre la superficie de nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNT/GCE).

2. Caracterizar los electrodos modificados con 73CD inmovilizadas con derivados
de pireno (Dp) mediante voltametria ciclica (VC) utilizando ferricianuro de
potasio como mediador redox y comparando con el electrodo no modificado
(GCE), junto con espectroscopia Raman para las dos estrategias (Botton-up y
“‘compdsito”).

3. Determinar el comportamiento electroquimico de paraquat (PQ) en solucién
acuosa variando pH, concentracion y velocidad de barrido, sobre los electrodos
GCE, MWCNT/GCE mediante voltametria ciclica (VC), estrategia “compdsito”.

4. Evaluar el comportamiento electroquimico de paraquat (PQ) utilizando
electrodos modificados con 7BCD con diferentes inmovilizadores de derivados
de pireno (Dp) sobre los electrodos 7CD/Dp/MWCNT/GCE y determinar el
tiempo de acumulacion 6ptimo de PQ mediante voltametria de pulso diferencial

(VPD), para ambas estrategias.

23



3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Reactivos y solventes

Se utiliza nanotubos de carbono multi pared (MWCNT) (Metrohm), heptakis-(6-
amino-6-deoxy)-B-Ciclodextrina heptahidrochiride (3CD-7NHz) (Arachem), acido 1-
pirenobutirico, 97%, acido 1-pirenocarboxilico 97%, pireno =299%, 1,3-dioxolano,
Paraquat, 1-etil-3(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC) y N-hidroxisuccinimida
(NHS) adquiridos en Sigma-Aldrich; fosfato de potasio dibasico, fosfato de potasio
monobasico, agua Milli-Q (18,2 MQ-cm), acido ortofosforico, hidroxido de sodio,
etanol absoluto 99,8%, metanol 99,8%, acido acético glacial, &cido borico y cloruro

de potasio adquiridos en Merck.

3.1.1 Soluciones

Soluciéon tampon fosfato 0,1M y KCI 0,05 M a pH 7,4; solucién tampén Britton-

Robinson (0,1 M) y solucién de electrolito cloruro de potasio (0,5 M).

3.2 Equipos

3.2.1 Equipos de uso general

Balanza de precision Precisa 40 SM-200 (sensibilidad 0,01 mg), balanza granataria
PJ Precisa Junior 500C (sensibilidad 1 mg), medidor de pH Oaklon pH700, sistema
purificador de agua Mili-Q Ultra-Pure Water System, sonicador Bransonic Branson
2210, agitador magnético, centrifuga.
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3.2.2 Sistema electroquimico computacional

Celda electroquimica (10 mL) compuesta de un electrodo de trabajo de carbdn
vitreo (GCE), electrodo de referencia Ag/AgCl y electrodo auxiliar de alambre de
platino. Analizador voltamétrico BAS CV-50W. Sistema Computacional
BIOANALYTICAL SYSTEMS CV-50W version 7.4 para adquisicion y tratamiento de
datos.

3.2.3 Sistema Espectroscépico de Raman

Espectrdmetro Raman Advantage 532 DeltaNu. Sistema computacional nuSpec
DeltaNu, 2009.
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3.3 Metodologia

3.3.1 Preparacioén de soluciones

A. Tampon fosfato 0,05 M (PBS): En un matraz aforado de 100 mL se disuelve
0,43 g de Na2HPO4y 0,27 g de NaH2PO4 en agua desionizada. Se obtiene una
solucién a pH 7,4.

B. Tampon fosfato 0,1 M: En un matraz aforado de 250 mL se disuelve 0,48 g de
Na:HPO4 y 3,05 g de NaH2PO4 en agua desionizada. Se obtiene una solucion a
pH 8,0.

C. Tampdn fosfato con cloruro de potasio 0,5M (KCI): En un matraz aforado de
200 mL se disuelve 7,45 g de KCl en tampdn fosfato 0,1 M a pH 8.

D. Tampon Britton-Robinson 0,1 M (B-R): En un matraz aforado de 1 L se
disuelve 6,18 g de H3BOs, 7,9 mL de H3POasal 85% y 5,7 mL de CH3COOH al
100% con agua desionizada. Antes de aforar se sonifica por 10 minutos para
eliminar microburbujas y, por ultimo, se ajusta al pH deseado se adiciona NaOH
o HCI.

E. Stock Paraquat: Se disuelve aproximadamente 25,7 mg de paraquat en 5 mL
de agua desionizada, obteniendo un stock de concentracion 20 mM.

3.3.2 Preparacion de los electrodos de trabajo

Previo a la modificacion con nanotubos de carbono o el compdésito se procede a
pulir el electrodo de carbén vitreo (GCE) con alimina 0,3 pm y 0,05 pm

respectivamente, entre los pulidos se lava con abundante agua Milli-Q.
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3.3.3 Estrategia Botton up. Inmovilizacion de 7-amino-B-Ciclodextrina (78CD)
a nanotubos de carbono de multipared (MWCNT), mediante derivados
de pireno

Para inmovilizar 78CD en MWCNT, se utilizara derivados de pireno (Dp) como acido
pireno acético (APA), acido pireno butirico (APB) y pireno (P). Se emplea la reaccion
de EDC y NHS al grupo carboxilico de DP para que generen un buen grupo saliente
que permita el enlace de 7CD (Figura 10).

Amina [)T] maria
\RH \Hﬁ

2~—® o
. i\»fy*ﬂ o N ”%o

Acido EDC

. O- Ac1l1sourea Crosslinked Tsourea
carboxilico

Intermediario activo Intermediario Activo Subproducto

Figura 11. Esquema de reaccion con EDC-NHS al grupo carboxilico.

El procedimiento de Botton Up se lleva a cabo de la siguiente manera:

Se prepara una dispersiéon de MWCNT con el agente dispersante 1,3-dioxolano 32.
Se pesa 3 mg de MWCNT en un eppendorf y se le agrega 1 mL de 1,3-dioxolano,

el cual se coloca en bafio de ultrasonido por 3 ciclos de 5 minutos.

Se extrae una alicuota de 5 pL de la dispersion anterior y se deposita en los
electrodos de trabajo de carbono vitreo (GCE) previamente pulidos con alimina de
diametros 0,3 y 0,05 um respectivamente. Por ultimo, se deja secar 5 minutos para
gue el solvente se evapore y obtener un electrodo modificado con MWCNT
(MWCNT/GCE).

Posteriormente, se introduce el electrodo MWCNT/GCE en una solucion de Dp
(5mM) por 5 minutos (Dip Coating), en el cual ocurre una interaccion -1 de los

grupos aromaticos. Se extrae el electrodo de la solucion, se enjuaga con aguay se
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introduce en una solucion de clorhidrato de N-etil-N-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida (EDC) y N-hidroxisuccinimida (NHS) (1:1) (200mM:50mM) por 20
minutos para la activacion del grupo carboxilico del Dp. Por ultimo, se realiza la
inmersion del electrodo en una solucion de 3 mM de 7BCD en PBS 0,05 MapH 7,4
por 60 minutos para la inmovilizacion de 7BCD. El electrodo modificado con 7CD
se denomina 73CD/Dp/MWCNT/GCE.

3.3.4 Estrategia mediante preparacién de “compésito”

Se pesa 26 mg de MWCNT y 26 mg de un derivado de pireno (5mM) en 20 mL de
etanol. Se sonifica por 1 hora, seguido por una agitacion de 250 rpm por 24 horas a
temperatura ambiente. El sélido se separa por centrifugacion con 2 lavados con
agua entre cada centrifugacion. El sélido se vierte en un recipiente y se seca a 50°C
durante toda la noche, obteniendo Dp/MWCNT.

Para activar la zona de grupos carboxilicos de los derivados de pireno, se pesa 1
mg de Dp/MWCNT y se agrega 1 mL de EDC/NHS (1:1) (200 mM/50 mM) en milli-
Q gota a gota, se agita por 60 minutos a 1000 rpm para asegurar una buena
dispersion. Posteriormente, se lava con agua milli-Q y se centrifuga para eliminar
los grupos no unidos y se obtiene *Dp/MWCNT activado para formar un enlace
covalente con 7BCD, el cual se dispersa con 7CD (3mM) en 1mL de metanol.
Finalmente, se sonica 30 minutos hasta obtener una buena dispersion, de la cual
se extrae una alicuota de 5 pL de la dispersién y se deposita en los electrodos de
trabajo de carbono vitreo previamente pulidos con alimina de didmetros 0,3 y 0,05
pMm, respectivamente. Se deja secar en estufa a 50°C por 5 minutos, se repite dos
veces mas hasta llegar a 15 L total y se obtiene un electrodo modificado con
7BCD/Dp/MWCNT.
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3.3.5 Caracterizacion electroquimica
3.3.5.1 Voltametria ciclica utilizando ferricianuro de potasio

La técnica de voltametria ciclica (VC) entrega informacion cualitativa y rapida sobre
los procesos termodinamicos redox, de reaccion cinética y de transferencia de

electrones. 32

Los electrodos modificados son caracterizados mediante voltametria ciclica (VC)
utilizando ferricianuro de potasio como mediador redox. Este experimento es
ampliamente estudiado y sencillo que permite validar la operacion del instrumento
33, Este par redox presenta un AEp cercano a 65 mV siendo caracteristico de un
proceso reversible en la superficie de GCE que corresponde a la reaccion del par

ferricianuro/ferrocianuro.

Se utiliza una solucion de 1 mM de ferricianuro en buffer 0,5 M KCly 0,1 M buffer
fosfato pH 8, y se analiza el comportamiento en los diferentes electrodos
modificados, por triplicado. Antes de cada medicion se burbujea con N2 extra puro
por 10 minutos. El parametro AEp nos permite evaluar los procesos de transferencia

electrédica.

Las reacciones que ocurren en la superficie del electrodo se pueden clasificar en

tres sistemas, estas son: reversible, irreversible y qua-reversible.
e Sistemareversible

La reaccion ocurre a una velocidad suficientemente alta como para establecer un

equilibrio dinamico en la interfaz electrodo/solucion.

En el caso de un proceso con comportamiento reversible controlado por difusion, se

satisface la siguiente relacion:

1
(1) iy = 2,69 x 105.n%2.A.D,/%.C.v"/2
Y para procesos controlados por adsorcion, se tiene:
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1
2) i) = 2,69 x 105.n%2.A.D,/2.C.v

En donde, C = concentracion (mol/cm3); A = &rea del electrodo (cm?); Do =
coeficiente de difusion (cm?/s); V = velocidad de barrido (V/s); n = nimero de

electrones; ip= intensidad de pico (A)

Al establecer una relacion logaritmica y posteriormente aplicar el operador
diferencial a las ecuaciones respecto a la velocidad de barrido, es posible
determinar el valor de la pendiente para el proceso en andlisis. El proceso

controlado por difusion esta dado por:

3) logl, =logk +%logv
dlogl,
(4) alogy

En consecuencia, cuando se observa un valor de pendiente de 0,5 en la ecuacién

4, se puede inferir que el proceso en cuestion esta controlado por difusion.

Aplicando el mismo desarrollo a la ecuacién 2 se obtiene una pendiente de 1,

indicando que el proceso esta controlado por adsorcién.

e Sistema irreversible

El voltamograma de un sistema irreversible muestra una semi-reaccion, ya sea
anddica o catddica, el cual se desplaza con el aumento de la velocidad de barrido.
La velocidad de transferencia de carga es lenta.

Se disponen de las siguientes ecuaciones (5 y 6) para el comportamiento
irreversible. Dichas ecuaciones describen los procesos controlados por difusion y

adsorcion, respectivamente.
: 5 1 2 o 1
=2, . . LA .C'.v
(5) ip = 2,99 X 10°.n(a.ny) /2.A.D°.C 2

. 5 1 1/2 0
(6) ip =2,99 x10°.n(a.ny) /2.A.D,*.C°.v
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En donde, n = nimero de electrones transferidos finales; na= nimero de electrones

transferidos antes de la etapa determinante; a=coeficiente de transferencia.
e Sistema quasi-reversible

La irreversibilidad aumenta al aumentar la velocidad de barrido, mientras que se
observa una disminucién de la corriente de pico catédica en relacidén con la corriente

de pico anddica. La ecuacion (1 y 2) también se aplica en este caso

Para evaluar qué sistema controla el proceso de la reaccion en la superficie del

electrodo, se deben cumplir ciertos parametros.

Tabla 1. Parametros de los sistemas reversibles, irreversibles y quasi-reversible.

Sistema reversible

Sistema irreversible

Sistema qua-reversible

lp aumenta con v

Ep depende de v

Ep aumenta con v

Ep independiente de v
||pa/|pc|:1 -

[1pa/lpc|#1

3.3.6 Voltametria ciclica de Paraquat

Para realizar el estudio de Paraquat (PQ), se prepara una solucién de trabajo de
concentracion 0,5 mM PQ en buffer Britton-Robinson 0,1 M a pH 7. Se mide y se
evalla la reduccion de PQ a distintos valores de pH y velocidad de barrido,
ajustando tanto parametros generales como especificos. El pH se ajusta mediante
la adicion de NaOH.

Se estudia también distintas concentraciones de PQ y tiempos de acumulacion en
las superficies GCE y MWCNT/GCE por triplicado.
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3.3.7 Voltametria de pulso diferencial de paraquat

El estudio se realiza mediante voltametria de pulso diferencial (VPD) con una
solucién de PQ a una concentracion de 0,5 mM en tampon Britton-Robinson 0,1 M
a pH 11. La solucion de trabajo se burbujea con N2 ultra puro durante 10 minutos
antes de cada medicion. Para determinar las condiciones de trabajo de VPD, se
evalla la primera sefial de reduccion de PQ, modificando parametros generales y

especificos para obtener una sefial bien definida y reproducible por triplicado.

3.3.8 Caracterizacion mediante Espectroscopia de Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona informacién quimica y
estructural de casi cualquier compuesto (inorganico y organico) 3*. Por ser un

método no destructivo es empleado en materiales basados en carbono.

El estudio por espectroscopia Raman tiene como objetivo evidenciar las
modificaciones superficiales de MWCNT, Dp/MWCNT vy la inmovilizacion de 78CD
con Dp.

Se vierte en papel aluminio cantidades pequefias de MWCNT, Dp/MWCNT
(compésito) y para las dispersiones se toma una alicuota, la cual se deposita en el
electrodo de trabajo GCE y se deja secar por 10 minutos. Para los electrodos
modificados por la estrategia Botton-up, se deja secar después de las inmersiones
en las soluciones de Dp y 7BCD. Se utiliza el software (o programa) nuSpec DeltaNu
y un laser de longitud de onda 532 nm, con los siguientes parametros para cada

superficie:
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Tabla 2. ParAmetros optimizados de Espectroscopia Raman en diferentes
superficies. Poder de Laser: High.

N° de
Superficie Integracion  espectros
adquiridos
MWCNT 6 150
P/MWCNT (Cp) 6 150
APA/MWCNT (Cp) 6 150
APB/MWCNT (Cp) 6 150
7BCD/P/MWCNT (Cp) 4 200
7BCD/APA/MWCNT (Cp) 4 200
7BCD/APB/MWCNT (Cp) 4 200
P/MWCNT (Botton-up) 6 150
APA/MWCNT (Botton-up) 6 150
APB/MWCNT (Botton-up) 6 150
7BCD/P/IMWCNT (Botton-up) 4 200
7BCD/APA/MWCNT (Botton-up) 6 150
7BCD/APB/MWCNT (Botton-up) 4 200

3.3.9 Pesticida. Evaluacién electroquimica de Paraquat

En este trabajo de memoria de titulo se estudia paraquat como analito modelo
mediante las técnicas electroquimicas de voltametria ciclica (VC) y voltametria de
pulso diferencial (VPD).

Se evalla el electrodo GCE en tampdn Britton-Robinson 0,1 MapH 3, 7y 11 a
diferentes velocidades de barrido en un rango de concentracion de 0,05mM-2mM
de PQ por VC.
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El electrodo MWCNT/GCE, se evalua en tampon Britton-Robinson 0,1 M a pH 7 a
diferentes tiempos de acumulacién de 0,5 mM de PQ con velocidad de barrido de
100 mV/s por VC.

Los electrodos GCE, MWCNT/GCE y los modificados con 7BCD inmovilizadas con
los derivados de pireno (73CD /Dp/MWCNT/GCE), se evaluan en tampon Britton-
Robinson 0,1 M a pH 11 a diferentes tiempos de acumulacion de 0,5 mM de PQ con
velocidad de barrido de 100 mV/s por VPD.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion de las superficies de GCE modificados con nanotubos
de carbono (MWCNT) y 7-B-ciclodextrinas (7BCD) inmovilizadas por

derivados de pireno.

La inmovilizacion de 7BCD, se realiza por dos estrategias Botton-up y “compdésito”

(Cp). El procedimiento experimental se describe en el punto 3.3.3y 3.3.4.

El electrodo GCE es modificado con MWCNT y se denomina MWCNT/GCE. Esta
Gltima al ser modificada con derivados de pireno (DP) como acido pireno acético
(APA), acido pireno butirico (APB) y pireno (P), se denominan APA/MWCNT/GCE,
APB/MWCNT/GCE y P/MWCNT/GCE, respectivamente. Continuando con la
modificacion, se activa los grupos carboxilicos de DP con EDC y NHS para la
inmovilizacién de 7BCD, las superficies se denominan 78CD/APA/MWCNT/GCE,
7BCD/APB/MWCNT/GCE y 78CD/P/MWCNT/GCE.

La caracterizacion de las superficies se realiza utilizando las técnicas de
voltametria ciclica (VC) y Espectroscopia Raman de modo de verificar la

inmovilizacién de 7CD.

4.1.1 Voltametriaciclica

Los electrodos modificados por ambas estrategias se caracterizan
electroquimicamente utilizando 1 mM de ferricianuro de potasio disuelto en tampén

fosfato KCI (0,5 M) pH 8 como mediador redox.

La reversibilidad del sistema ferricianuro/ferrocianuro se ve alterada por las
propiedades electronicas de MWCNT y por el diametro interno de la cavidad de
7BCD. Ferricianuro de potasio al tener una alta densidad de carga y presenta una

estructura voluminosa, no formaria un complejo de inclusiéon con 7BCD, dado que
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el didmetro de la cavidad es menor al de la molécula, o que nos permite evaluar

indirectamente la presencia de 78CD 3°.

4.1.1.1 Estrategia Botton up: optimizacion del tiempo de acumulacion (tac) de

acido pireno acético (APA)

La modificacion de la superficie MWCNT/GCE se realiza con APA a diferentes tac
de APA con el procedimiento Dip Coating.

Segun la literatura, el reactivo APA es soluble en etil éter y cloroformo 36. Sin
embargo, dada su toxicidad y volatilidad a temperatura ambiente, estos solventes
no resultan adecuados para su uso. Por lo tanto, se opta por el uso de solventes
mas polares como etanol observando que los reactivos APA, APB y P (5 mM) se
solubilizan en dicho solvente. Ademas, al ser menos volatil resulta adecuado para

la modificacion de las superficies.

En la Figura 12, se observa el voltamograma ciclico del ferricianuro de potasio sobre
la superficie APA/IMWCNT/GCE y MWCNT/GCE a diferentes tac de APA (5mM),
mostrando las sefales reversibles caracteristicas del par redox ferricianuro/
ferrocianuro en ambas superficies. El electrodo MWNCT/GCE presenta una sefal
de reduccién a 202 mV con una intensidad maxima de -62 pA (AEp de 53 mV). Por
otro lado, sobre el electrodo APA/MWCNT/GCE, el voltamograma presenta un Epc
de 222 mV, un AEp de 44 mV y un valor de Ipc de 49,9 pA al primer minuto de
acumulacion. En la tabla 3 se resumen los valores de Ipc, AEp y Epc para 5, 10, 20,

30 y 60 minutos de acumulacion.

Al comparar los parametros electroquimicos de las superficies de MWCNT/GCE y
APA/MWCNT/GCE, se observa que esta Ultima experimenta un desplazamiento a
potenciales mas positivos, o que se traduce en una variacion de 20 mV, una
disminucién de Ipc de 12 yA y un cambio en AEp. Por lo anterior, es posible afirmar

gue el electrodo APA/MWCNT/GCE experimenta una modificacion en su superficie.
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Figura 12. VC de ferricianuro de potasio (1 mM) en tampén fosfato + KCI (0,5 M),

pH 8, sobre superficie APA/IMWCNT/GCE a diferentes tiempos de acumulacion de
APA (5 mM). Superficie MWCNT/GCE (linea punteada). Velocidad de barrido 100
mV/s.

En la figura 13 se representa la variacion de Ipc vs tac y se observa un aumento leve
de Ipc hasta los 5 minutos; sin embargo, decrece a los 10 minutos y permanece mas
0 menos estable hasta los 60 minutos de acumulacion, lo que podria atribuirse a la

saturacion de la superficie del electrodo con APA.
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Figura 13. Grafico de Ipc vs tac para ferricianuro (1mM), sobre superficie
APA/MWCNT/GCE (A).

El valor de potencial de pico catédico (Epc) experimenta un leve desplazamiento
hacia los potenciales negativos a medida que aumenta el tac sin obtener un cambio
significativo, al igual que AEp (Tabla 3).

Tabla 3. Valores de Ipc, Epc y AEp obtenidos de VC de ferricianuro de potasio

variando el tiempo de acumulacion de APA (5 mM). Superficie APA/IMWCNT.
Estrategia Botton up.

tac (min)  Ipc (MA) Epc (mV) AEp (mV)
1 -499+6,4 222+2 44 + 3
5 -52,3+55 220+5 46110
10 -40,3+1,3 219+3 49+7
20 -446+29 218+5 50+10
30 -46,5+4,3 219+3 48 + 6
60 -45,7+3,9 211+2 48 + 6

En la Tabla 3 se observa que a medida que aumenta el tiempo de acumulacion no

existen diferencias significativas entre los parametros electroquimicos. Sin
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embargo, el tacde APA de 5 minutos supone que el area activa del electrodo no llega
a saturarse, siendo una condicion esencial para la construccion del electrodo
modificado. Esto, considerando ademas que el sistema exhibe el mayor valor de Ipc
a dicho tiempo. Por lo anterior, el tac de 5 minutos sera aplicado para los derivados

de pireno APB y P en las etapas posteriores del estudio.

4.1.1.1.1 Evaluacion del mediador redox en superficies modificadas con 7-8-
ciclodextrinas (7BCD)

Posteriormente a la optimizacion de acido pireno acético (APA), se procede con la
activacion de los derivados de pireno (Dp) para la posterior inmovilizacion de 7BCD.
La activacion de los grupos carboxilicos de los derivados de pireno se realiza con
EDC y NHS, metodologia previamente descrita en el punto 3.3.3. Luego de la
activacion se procede con la inmovilizacién de la 7-B-CD utilizando una solucién de
3 mMen PBS 0,05MapH?74.

En la figura 14 se observa el perfil voltamétrico del par redox ferricianuro/
ferrocianuro sobre las superficies GCE, MWCNT/GCE y 73CD/DP/MWCNT/GCE.
En la respuesta de GCE (—), se muestra el comportamiento ideal reversible del par
redox, con un Ipc de 15,6 yA Epc de 193 mV y un AEp de 71 mV.

Cuando la superficie GCE es modificada con MWCNT (—), se observa un aumento
importante en la intensidad de la corriente debido al aumento de area activa del
electrodo modificado con MWCNT, con un Ipc de -62 YA, Epc de 202 mV y un AEp
de 53 mV.

En el caso de las superficies modificadas con 7BCD inmovilizadas con Dp (—, —,
), se observa que la sefal Ipc es igual o mayor por 15 pA respecto al Ipc del
electrodo MWCNT/GCE.
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Figura 14. Estrategia Botton-up. VC de ferricianuro de potasio (1 mM) en tampon
fosfato KCI (0,5 M) en superficies GCE (—), MWCNT/GCE (—),
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—), 7BCD/APB/MWCNT/GCE (—),
7BCD/P/IMWCNT/GCE (—).

Respecto a Epc y AEp no tienen una diferencia significativa entre los electrodos
modificados con 73CD/Dp/MWCNT/GCE y MWCNT/GCE. Se resumen los valores
de Ipc, Epc y AEp en la tabla 4.

Tabla 4. Valores de Epc, Ipc y AEp obtenidos de la voltametria ciclica de
ferricianuro de potasio.

Superficie lpc (WUA)  Epc (mV) AEp (mV)
GCE -156£0,1 195%2 71+4
MWCNT/GCE -62+3 202 +3 53+3

7CD/APA/IMWCNT/GCE | -77%7 2061 47 +1
7CD/APB/MWCNT/GCE | -64+2 198+ 1 52+1
7CD/PIMWCNT/GCE -716 £ 3 207 2 45+ 4
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Estos resultados son algo contradictorios, ya que el ferricianuro no formaria un
complejo de inclusién con 7BCD debido a su estructura, por lo que se esperaria una
disminucién de Ipc de las superficies modificadas. Siendo asi se podria afirmar que
las superficies no estan modificadas adecuadamente. Por lo que es necesario
evaluar la estructura de las superficies modificadas mediante otra técnica como

Raman.

4.1.1.2 Estrategia de “compésito”: Evaluacion del mediador redox en

superficies modificadas con 78CD

Sobre la superficie GCE se deposita el “compésito” mediante la técnica de Drop

Casting, cuya metodologia esta descrita en el punto 3.3.4.

En la Figura 15, se observa la respuesta de los electrodos GCE, MWCNT/GCE,
7BCD/DP/MWCNT/GCE frente a ferricianuro de potasio. En la respuesta de GCE
(—), se observa el comportamiento reversible del par redox, con un Ipc de 13,5 YA,
un Epc de 193 mV y un AEp de 62 mV.

En el caso de la superficie MWCNT/GCE (—), la sefial Ipc es mas intensa a
comparacioén de la superficie GCE, donde presenta un Ipc de -38,3 pA, un Epc de
207 mV y un AEp de 40 mV.

En el caso de las superficies modificadas con el “compdsito”
7BCD/DP/MWCNT/GCE (—, —, —), se observa una leve disminuciéon de Ipc
comparado con el electrodo MWCNT/GCE, donde las variaciones son 2,8 yA, 5 yA
y 1,3 A, respectivamente; lo que indica un impedimento en la formacién del

complejo de inclusién de ferricianuro y 7CD.
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Figura 15. Estrategia de “compdésito”. VC de ferricianuro de potasio (1 mM) en
tampodn fosfato KCI (0,5 M) en superficies GCE (—), MWCNT/GCE (—),
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—), 7BCD/APB/MWCNT/GCE (—),
7BCD/P/IMWCNT/GCE (—).

Comparando los electrodos de 7BCD/P/MWCNT/GCE con el MWCNT/GCE, el valor
de Ipc es menor, mientras que los valores de Epc no presentan variaciones
relevantes, sin embargo, el valor de AEp varia levemente. Se resumen los valores
de Ipc, Epc y AEp en la tabla 5.

Tabla 5. Valores de Epc, Ipc y AEp obtenidos de la VC de ferricianuro de potasio
en superficies modificadas.

Superficie Ipc (UA) Epc (mV) AEp (mV)
GCE -135+0,1 193+2 62+3
MWCNT/GCE -38,3+1,3 207+3 405

7BCD/APA/IMWCNT/GCE | -35,5+0,2 208+3 43,721
7BCD/APB/MWCNT/GCE | -32,9+1,2 199+2 473%25
7BCD/P/MWCNT/GCE 371 2063 464
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Al comparar las superficies de MWCNT/GCE y 7CD/Cp/MWCNT/GCE de las dos
estrategias Botton-up y “compdsito”, obtenemos una disminucion de intensidad de
corriente y AEp, lo que se le atribuye a la dispersion generada en la superficie del

electrodo.

Estos resultados estdn en congruencia con lo discutido anteriormente, se obtiene
una disminucién de Ipc de las superficies 7BCD/DP/MWCNT/GCE en comparacion
al electrodo MWCNT/GCE, lo cual nos indica indirectamente la presencia de 7pCD.
Sin embargo, es necesario evaluar la estructura de las superficies modificadas

mediante Raman.

4.1.2 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman, se utiliza para confirmar la formacion de enlaces y la
construccion de la superficie de MWCNT/GCE en presencia de diferentes
inmovilizadores de derivados de pireno (DP) para el anclaje de 7-amino-B-
ciclodextrinas (7BCD).

El espectro Raman de MWCNT presenta 3 bandas importantes, las cuales son, las
bandas D, G y G. Las sefales descritas son 1350, 1590 y 2690 cmt

respectivamente; esta Ultima sefial presenta una banda extremadamente débil. 37

La banda D nos indica la distorsién o defecto estructural de la superficie de los
nanotubos. La banda G se relaciona con las vibraciones tangenciales de los atomos
de carbono de hibridacién sp?, representa la estructura cristalina de los nanotubos.
La banda G’ (sobretono de D) nos indica el defecto superficial del nanotubo. Las
bandas D y G’ estan relacionas con los atomos de carbono de hibridacién sp? (C-

C) y la G est4 asociada a los dobles enlaces aromaticos (C=C).

Se evaluan las bandas D, G y su razon Io / I de las superficies de los electrodos
formados por: MWCNT, DP/MWCNT y 73CD/DP/MWCNT.
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Todas las superficies presentan cinco sefales, las cuales tres son caracteristicas
de la estructura de MWCNT y dos sobretonos en 1550 cm? y 2300 cm®

correspondientes al oxigeno y nitrégeno, respectivamente 3,

4.1.2.1 Estrategia Botton up

Las mediciones Raman se realizan con MWCNT y con 6 electrodos, un electrodo
de MWCNT con APA (APA/MWCNT), un electrodo de MWCNT con APB
(APB/MWNCT), un electrodo de MWCNT con P (P/MWCNT), un electrodo de
MWCNT con APAYy 7BCD (7BCD/APA/MWCNT), un electrodo de MWCNT con APB
y 7BCD (7BCD/APB/MWCNT), y un electrodo con MWCNT con P y 7BCD
(7BCD/P/IMWCNT). Para los electrodos modificados con MWCNT, DP y 7-B-CD se
utilizaron soluciones de concentracion 3mg/mL en 1,3-dioxolano, 5 mM en etanol
y 3 mM en PBS 0,05M a pH 7,4, respectivamente. La modificacion se realiz6 con el

mismo procedimiento descrito en la metodologia en los puntos 3.3.3y 3.3.4

En la figura 16, se presentan los espectros Raman medidos en la superficie
MWCNT, DP/MWCNT/GCE y 73CD/DP/MWCNT con longitud de onda de excitacion

de 532 nm a temperatura ambiente.

Las bandas de MWCNT (=) son D, G y G a 1340, 1572 y 2679 cm’,
respectivamente. Al modificar la superficie con DP/MWCNT (—, —, —) ¥y
7BCD/DP/MWCNT (—, —, ), se observa que no hay cambios significativos en los
desplazamientos de las sefiales Raman. Sin embargo, es posible adquirir
informacion acerca del niumero de defectos al analizar la relacion de intensidades

entre las bandas Dy G (Io / lg).
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Figura 16. Espectros Raman de superficie GCE modificados: MWCNT/GCE (—)

APA/MWCNT (—), APB/MWCNT (=), PIMWCNT (), 7BCD/APA/MWCNT ()
7BCD/APB/MWCNT (), 7BCD/P/IMWCNT ( ). Estrategia Botton-up, 532 nm.
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Los valores de intensidad (unidades arbitrarias, u. a.) de las bandas D, G, y la razén

Io / Ic para las muestras preparadas se exponen en la tabla 6.

Tabla 6. Intensidad de sefiales D, G, y larazén Ipo / lc de MWCNT, DP/MWCNT y
7BCD/DP/MWCNT. Estrategia Botton-up.

Material Ip(ua. ls(u.a.) Io/lc
MWCNT 83 69 1,20
APA/MWCNT 118 107 1,10
APB/MWCNT 138 109 1,26
P/MWCNT 117 97 1,20
7BCD/APA/MWCNT | 109 91 1,19
7BCD/APB/MWCNT 76 62 1,23
7BCD/PIMWCNT 74 59 1,25

Como se puede apreciar en la tabla 6, la razén Ip / Ic para MWCNT tiene un valor
de 1,20 al igual que P/IMWCNT a diferencia de APA/IMWCNT y APB/MWCNT que
presentan una menor y mayor proporcion que MWCNT, respectivamente; existiendo
un defecto superficial de su estructura. En la comparacion de MWCNT vy
DP/MWCNT, se observa que en esta Ultima ocurre un aumento de intensidad de las
bandas Dy G.

Por otro lado, la razon Io/ Ic para MWCNT y 7BCD/APA/MWCNT es similar. Sin
embargo, se puede ver un aumento de intensidad de las bandas D y G de este
altimo. En cambio, 7BCD/APB/MWCNT y 78CD/P/MWCNT presentan levemente
una mayor razon y menor intensidad en las bandas D y G que MWCNT.

Con los datos obtenidos por espectroscopia Raman, se puede decir que no se logra
una adecuada inmovilizacion de 7pCD utilizando la técnica de Bottom-up, lo que es

concordante con los resultados de la VC.
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4.1.2.2 Estrategia “compoésito”

Las mediciones Raman se realizan con MWCNT, DP/MWCNT y 3 electrodos,
7BCD/APA/MWCNT, 783CD/APA/MWCNT y 7BCD/P/MWCNT. La modificacion se

realiz6 con el mismo procedimiento de la metodologia en el punto 3.3.4.

En la figura 17, se observa los espectros Raman de MWCNT y X/MWCNT con

longitud de onda de excitacion de 532 nm a temperatura ambiente.

Las bandas caracteristicas de MWCNT (—) son D, Gy G’ a 1340, 1572 y 2679 cm"
1 respectivamente. Al modificar la superficie con DP/MWCNT (—, —, —), se observa

gue no hay cambios significativos en los desplazamientos de bandas.

Sin embargo, en la superficie 7BCD/P/MWCNT (), se puede apreciar que hay un
ligero cambio en los desplazamientos de bandas en comparacion a las bandas de
MWCNT. También, en las superficies 7BCD/APA/MWCNT (—) vy
7BCD/APB/MWCNT (), se observa un leve ensanchamiento de la banda G y dos
sefales a 1585 cm™ y 1610 cm, que se atribuyen a los enlaces sp? (C=C) y al
enlace amida (entre los grupos de —NH2 y los acidos carboxilicos de APA y APB),

respectivamente 2°. Por otra parte, la banda G’ desaparece.
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Figura 17. Espectros Raman de superficie GCE modificados: MWCNT/GCE (—)
APA/MWCNT (—), APB/MWCNT (—), PIMWCNT (—), 7BCD/APA/MWCNT ()
7BCD/APB/MWCNT (—), 7BCD/P/IMWCNT ( ). Estrategia “compdsito”, medida a
532 nm.
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Los valores de intensidad (u.a.) de Dy G y la razon Io/ lc para las superficies

modificadas se exponen en la siguiente tabla 7.

Tabla 7. Intensidad de sefiales D, G, y larazén Io / lc de MWCNT, DP/MWCNT y
7BCD/DP/MWCNT. Estrategia composito.

Material Ip (u.a.) ls(u.a.) Io/le
MWCNT 83 69 1,20
APA/MWCNT 85 108 0,79
APB/MWCNT 96 163 0,59
P/MWCNT 136 117 1,16
7CD/APA/MWCNT 90 83 1,08
7CD/APB/MWCNT 65 64 1,02
7CD/PIMWCNT 85 78 1,09

En la tabla 7, se estable que la razon Ipo / Ic de MWCNT es 1,20 y mediante la
modificacion disminuye significativamente, obteniendo valores menores a la unidad
y un cambio de intensidades de las bandas D y G para APA/MWCNT vy
APB/MWCNT. El cambio de las intensidades de las bandas D y G se debe al cambio
de su diametro o quiralidad del material %°. Por otro lado, para P/MWCNT la razén

disminuye levemente y las intensidades de las bandas D y G aumentan.

Al respecto de la razén Io/ lc de MWCNT, 7pCD/APA/IMWCNT vy
7BCD/APB/MWCNT, estas dos ultimas son inferiores a MWCNT debido al cambio
en la geometria provocado por la unién de nuevos grupos funcionales de 7CD

inmovilizadas con DP. Las intensidades D y G varian levemente.

De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman, se puede
afirmar que hay una modificacion de los electrodos 7BCD/APA/MWCNT vy
7BCD/APB/MWCNT, debido al ensanchamiento de la banda G y la nueva sefal en
1610 cm?. Esto concuerda con los datos obtenidos en la razén Ip / lc.

49



4.2 Comportamiento electroquimico de Paraquat (PQ) en Buffer Britton-
Robinson 0,1 M en electrodo de carbono vitreo (GCE) y nanotubos de
carbono de multipared sobre GCE (MWCNT/GCE)

4.2.1 Voltametria ciclica: Electrodo GCE

El estudio de la sefal de reduccion y oxidacion electroquimica de Paraquat (PQ)
sobre el electrodo GCE fue realizado en solucion tampon Britton-Robinson 0,1 M a
diferentes pHs. Una vez establecidas las condiciones experimentales de trabajo se
realiza el estudio del comportamiento electroquimico de PQ sobre las superficies de
MWCNT/GCE y 7BCD/DP/MWCNT, se modifican parametros generales como
especificos de la voltametria ciclica (VC), evaluando el efecto de pH y velocidad de

barrido. Se mantiene un tiempo de acumulacion de 1 minuto para todas las medidas.

4.2.2 Efecto de pH

Se realiza el estudio del comportamiento redox de PQ de concentracion 0,5 mM en
solucion tampon Britton-Robinson 0,1 M sobre GCE a temperatura ambiente, a
diferentes pHs.

En la Figura 18, se observa el voltamograma de PQ a pH 3, 7 y 11 en un rango de
potencial de -300 a -1300 mV. A pH 3 (—), se evidencian dos sefiales de reduccién,
la primera a -719 mV (Epci) y la segunda a -1000 mV (Epc2) y una sefial de
oxidacion (PQ*?). La oxidacion descrita por la reaccion PQ°—PQ*! presenta un
comportamiento irreversible mientras que la reaccion PQ*1« PQ*? es de caracter
reversible o quasi-reversible. Por otro lado, a pH 7 (—) y 11 (—), se observa el
proceso redox propio de PQ, con dos sefiales de reduccién de PQ parapH 7 a -717
mV y -1037 mV, y a pH 11 se observan a -712 mV y -1041 mV. También, se

observan dos sefales de oxidacion para ambos pHs. Estos resultados supondrian
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que a pH 7 y 11 el proceso redox es reversible o quasi-reversible, siendo necesaria

la evaluacion de los criterios de reversibilidad descritos en la tabla 1 donde, los

resultados se resumen en el punto 4.2.3.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos, medido en electrodo GCE de PQ (0,5 mM) en
solucién tampdn Britton- Robinson 0,1 M. Blanco (——)pH 3 (—),pH 7 (—) y pH 11
(—). Velocidad de barrido: 100 mV/s.

En la figura 19, se observa la relacion del potencial de pico de reduccion de PQ a
pH 3, 7 y 11. La reducciéon de PQ*? — PQ*! (Epc1) no es dependiente del pH. Sin
embargo, la reducciéon de PQ*! — PQ° depende ligeramente del pH en medio acido,
con un cambio del potencial hacia valores menos negativos, obteniendo una
variacion de 39 mV entre pH 7 y pH 3. En la figura 10, se puede observar el

mecanismo electroquimico redox de PQ.
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Figura 19. Relacion de potencial de pico vs pHs, medido en electrodo GCE de PQ
(0,5 mM) en solucién tampon Britton- Robinson 0,1 M a pH 3,7 y 11. Velocidad de
barrido: 100 mV/s.

4.2.3 Efecto de la velocidad de barrido

Mediante VC, se evalla el comportamiento de PQ (0,5 mM) en solucién tampoén
Britton-Robinson 0,1 M a pH 3, 7y 11 sobre el electrodo GCE.

En la figura 20 se muestran voltamogramas ciclicos de PQ a diferentes velocidades

de barrido en un rango de potencial -300 a -1300 mV.

52



- pH 3 04 PH7

204 204

104

i/ pA
VANN

- - - Blanco - - Blanco
—100 —100
200 204 200
—300 —300
400 400
30 5 301 —500
700 700

N T T T T T B e L L
-1300 1200 -1100 -1000 -900 -800 700 600 -500 -400  -300 1300 -1200 -1100 -1000 -900 800 -700 -600 -500 -400  -300

E /mV vs AglAgCl (NaCl 1M) E /' mVvs Ag/AgCl (NaCl 1M)

%07 pH 11

i/ pA

- - Blanco
-20 — 100
200
— 300
-30 400
— 500
700

-40 T T T T T T T T T
-1300 -1200 -1100 -1000  -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300

E / mV vs Ag/AgCl (NaCl 1M)

Figura 20. Voltamogramas ciclicos de PQ (0,5 mM) sobre GCE en solucién
tampdn Britton- Robinson 0,1 M a pH 3, 7 y 11 a diferentes velocidades de barrido
(mV/s).

En la figura 21, se observa el efecto de la velocidad de barrido sobre Epc de la
primera reducciéon de PQapH 3,7y 11. ApH 3 (m) y pH 7 (e), el valor de Epc es
practicamente independiente de la velocidad de barrido (con una ligera disminucién

a las velocidades altas), 1o que estad asociado a procesos reversibles segun lo
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descrito en latabla 1. A pH 11 (A) el valor de Epc disminuye a medida que aumenta

la velocidad de barrido, lo que estd asociado a un proceso cuasi-reversible.
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Figura 21. Dependencia del potencial de pico (Epc) con el logaritmo de la
velocidad de barrido en una solucion de PQ (0,5 mM) en solucion tampdn Britton-
Robinson 0,1 M a pH 3(m), pH7 (e) y pH 11(A).

En la figura 22, se observa la dependencia logaritmica entre la intensidad de
corriente de pico (Ipc) y la velocidad de barrido a pH 3 (m), pH 7 (¢) y pH 11(A). En
los diferentes pHs, la intensidad de corriente (Ipc) de la primera reduccion de PQ
aumenta a medida que la velocidad de barrido incrementa con pendientes cercanas

a 0,5, lo que indica que los procesos estan controlados por difusion.
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Figura 22. Relacion logaritmica entre irc y la velocidad de barrido para una
solucion de concentracion PQ (5 mM) en solucién tampon B-R 0,1M. pH 3 (m), pH
7(¢)ypH11 (A).

El analisis de regresion lineal para la relacion ente log (Ipc) y Log (v), se observa en
la tabla 8.

Tabla 8. Ecuaciones de la recta en superficie GCE para PQ.

pH Ecuacion R

3 ‘ logIpc = 0,433logv — 0,211 0,9948
‘ loglpc = 0,422logv — 0,221 0,9424

11 ‘ logIpc = 0,5191logv — 0,400 0,9843
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De acuerdo con los resultados expuestos para pH 3y 7 la reaccion PQ*2«PQ*! son
procesos reversibles, debido a que el Epc es independiente de la velocidad de
barrido. Sin embargo, para la reaccion PQ°—PQ*! a pH 3 el proceso es irreversible.
Para pH 11 es un proceso quasi-reversible, debido a que el Epc si depende de la

velocidad de barrido. Debido a esto, el pH de trabajo elegido es 7.

4.2.4 Efecto de concentracion de Paraquat

4.2.4.1 Electrodo GCE

Mediante la técnica VC y las condiciones preestablecidas para la superficie GCE,
se procede a modificar la concentracion de PQ en el rango de 0,05 mM a 2 mM en

solucion tampon Britton-Robinson 0,1 M a pH 7 con velocidad de barrido 100 mV/s.

En la figura 23, se muestra los voltamogramas ciclicos a diferentes concentraciones
de PQ. Se observan dos sefales de reduccion y dos sefiales de oxidacién de PQ,
a concentraciones bajas de 0,05-0,5 mM y a concentraciones mayores a 1 mM, hay
un aumento de intensidad en las sefiales de reduccion de PQ. Sin embargo, la
reaccion de oxidacion de PQ°—PQ™*! presenta un efecto de adsorcion.
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Figura 23. Voltamograma ciclico, medido en electrodo GCE a diferentes
concentraciones de PQ en solucién tampén B-R 0,1M a pH 7. Blanco (- -), 0,05
(), 0,1 (-), 0,25 (—), 0,5(-), 1(-), 2 () mM. Velocidad de barrido, 100 mV/s.

4.2.4.2 Electrodo MWCNT/GCE

Mediante VC, se evalla la respuesta de PQ a diferentes concentraciones sobre
MWCNT/GCE en soluciéon tampon Britton-Robinson 0,1M a pH con una velocidad
de barrido 100 mV/s.

En la figura 24, se muestra los voltamogramas ciclicos a diferentes concentraciones
de PQ en la superficie MWCNT/GCE. No se observan sefales de reduccion ni
oxidacion con una concentracion baja (0,05 mM de PQ). Para concentraciones de
0,1 a 0,25 mM de PQ, se observa una sefal de reduccion de PQ*? a PQ*L. Para

concentraciones de 0,5 a 2,0 mM de PQ, se observa una sefial de reduccién y una
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de oxidacion. Sin embargo, la segunda sefial de reducciéon de PQ se ve afectada al
presentar una baja o nula intensidad de corriente. Este suceso se atribuye a la
reduccion del hidrégeno, el cual ocurre a potenciales mayores a -1000 mV,

impidiendo asi la oxidaciéon de PQ° a PQ*! 4L,

Por otro lado, al comparar el electrodo GCE con MWCNT/GCE, este ultimo presenta
una mayor sensibilidad y selectividad para la reacciéon PQ*? «— PQ*! tanto para la

reduccion como la oxidacion.
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Figura 24. Voltamograma ciclico de PQ a diferentes concentraciones sobre
MWCNT/GCE en solucion tampén B-R 0,1M a pH 7. Blanco (- -), 0,05 (—), 0,1
(=), 0,25 (-), 0,5(-), 1( ), 2 (—) mM. Velocidad de barrido, 100 mV/s.

Al relacionar Ipci con diferentes concentraciones de PQ en ambas superficies GCE
y MWCNT/GCE, como se observa en la figura 25, el comportamiento es lineal para
la superficie GCE en todo el rango de concentracion y para la superficie de
MWCNT/GCE es lineal en el rango de concentraciones de 0,1 mM - 1 mM de PQ,
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por sobre esta Ultima concentracion de PQ la superficie se saturay el Ipc permanece
constante. Ademas, se observa un aumento en el coeficiente de variacion para una
concentracion de 2 mM de PQ. Cabe destacar que se obtiene una intensidad de

corriente considerablemente mayor cuando se utiliza MWCNT/GCE.
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Figura 25. Curva de corriente versus concentracion de PQ sobre superficies GCE
(m) y MWCNT/GCE (o).

Con estos resultados se determind la concentracion de trabajo en el electrodo
MWCNT/GCE. Como se observa en la figura 24, a concentraciéon 0,05 mM de PQ
no hay sefial y en la figura 25 por sobre 1mM de PQ hay saturacion del electrodo.

Por lo tanto, la concentracién elegida de trabajo es de 0,5 mM de PQ.

4.2.5 Optimizacion de tiempo de acumulacion de Paraquat

Para evaluar el tiempo de acumulacion de 0,5 mM PQ sobre la superficie de
MWCNT/GCE manteniendo los parametros previamente descritos, se emplea

voltametria ciclica (VC)
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En la figura 26, se muestran los voltamogramas ciclicos obtenidos a diferentes
tiempos de acumulacion de PQ. Se observa una sefial de reduccion y otra de
oxidacion que corresponden a PQ*?y PQ*L, las cuales no presentan cambios

significativos en la intensidad de corriente al incrementar el tiempo acumulado de

PQ.
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos de PQ (0,5 mM) sobre MWCNT/GCE a
diferentes tiempos de acumulacién en solucién tampon B-R 0,1M a pH 7. Blanco
(--),1(9),5(), 15 (-) y 30(—) minutos. Velocidad de barrido, 100 mV/s.

Cuando se utilizan los electrodos modificados con 7BCD bajo la misma condicion
de pH que el electrodo MWCN/GCE, se observa una sefal de baja intensidad; sin
embargo, al cambiar el pH a 11, los valores de intensidad de corriente son mayores
en comparacion con el pH 7. No obstante, VC no resulta apropiada considerando

gue no se obtienen sefiales claras con una adecuada intensidad.
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4.3 Evaluacion del comportamiento electroquimico de Paraquat (PQ) sobre

superficies modificadas por voltametria de pulso diferencial

Se utilizan los electrodos modificados con 7CD bajo la misma condicion de pH que
el electrodo MWCN/GCE, sin embargo, se observa una baja intensidad de corriente.
Por lo tanto, se realiza la modificacion de pH realizando el estudio a pH 11, siendo
posible observar sefiales mas intensas en comparacion con el pH 7.

Con el objetivo de obtener mejores sefiales de reduccién de PQ, mitigando la sefial
causada por el hidrégeno, se emplea la técnica de voltametria de pulso diferencial
(VPD). Se evaluan los limites de potencial a una concentracion de 0,5 mM de PQ
en tampén B-R 0,1 M a pH 11 y también, el comportamiento en los electrodos

modificados con 7BCD en ambas estrategias de “compdésito” y Botton-up.

En la figura 27, se muestra el voltamograma de pulso diferencial de la superficie
MWCNT/GCE que, comparado con la técnica de voltametria ciclica (VC) mostrada
anteriormente, presenta sefales bien definidas para la reduccién de PQ.
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Figura 27. Voltamograma de pulso diferencial de PQ (0,5 mM) sobre
MWCNT/GCE en solucion tampén B-R 0,1M a pH 11 a tiempo de acumulacion de
1 minuto de PQ.

4.3.1 Estrategia “compdsito”: Tiempo de acumulaciéon de Paraquat (PQ) en
las superficies modificadas

La respuesta electroquimica de PQ a diferentes tiempos de acumulacion sobre las
superficies GCE, MWCNT/GCE y 7BCD/DP/MWCNT/GCE se realiza a través de
VPD.

En la Figura 28, se observa la primera intensidad de corriente catddica (Ipci) vs t ac
del PQ (0,5 mM) en las superficies GCE, MWCNT/GCE y 7BCD/DP/MWCNT/GCE.
En el caso de GCE (m), se observa que el valor de Ipc es de -12,8 pA y no varia al
aumentar el tac del PQ.

En el caso de MWCNT/GCE (e), se observa que al primer minuto de acumulacion
de PQ se obtiene una intensidad de corriente de -127,8 YA, y, a partir de los 5 a 30

minutos de acumulacion, se estabiliza con un valor de Ipc de -167,3 pA.

En el caso de 7BCD/APA/MWCNT/GCE (A), se observa una sefial con una
intensidad ligeramente mayor de -174,2 yA a los 5 minutos. No obstante, no muestra

un efecto considerable con los otros tiempos de acumulacion.

En el caso de 7BCD/APB/MWCNT/GCE (V) y 78CD/P/MWCNT/GCE ('), presenta
una estabilidad de Ipc desde los 5 a 30 minutos de acumulacién. Al comparar el Ipc1
de ambas superficies, la superficie 7BCD/P/MWCNT/GCE es la que presenta menor
corriente, esto se debe al apantallamiento del grupo pireno sobre la superficie
MWCNT lo que impide obtener una mayor intensidad de corriente; sin embargo, hay
espacios disponibles donde PQ interacciona con la superficie de MWCNT, del cual
se observa esta menor corriente. Ademas, como se observa en la figura 7 no existe

un anclaje de 7CD con el pireno.

De acuerdo con los resultados de Espectroscopia Raman mostrados anteriormente,
se logra inmovilizar 7BCD utilizando APA y APB sobre MWCNT/GCE. No obstante,
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s6lo con el electrodo que utiliza APA como inmovilizador se obtienen intensidades
de corriente comparables con el electrodo MWCNT/GCE. La intensidad de corriente
que se obtiene con 73CD/APB/MWCNT/GCE es apenas ligeramente superior al
electrodo 7BCD/P/MWCNT/GCE.

Este efecto de intensidad de corriente puede atribuirse al hecho de que el
inmovilizador APB presenta una cadena mas larga de carbono que APA, lo que
dificulta la transferencia de electrones, lo que resulta en una disminucion
significativa de la intensidad de corriente observada durante el proceso de reduccion
de PQ.

La formacion de complejo de inclusion entre el analto PQ vy
7BCD/APA/MWCNT/GCE, se muestra favorecida al primer minuto de tiempo de
acumulacion de PQ con una mayor intensidad de corriente, Ipci, al compararla con
la superficie MWCNT/GCE. Sin embargo, a mayor tiempo de acumulacion de PQ la

superficie se satura y no presenta cambios significativos en el Ipca.
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Figura 28. Tiempo de acumulacién de PQ (0,5 mM) en solucién tampén B-R 0,1 M
a pH 11 sobre electrodos GCE (m) y modificados MWCNT/GCE (e),
7BCD/APA/MWCNT/GCE (A), 7BCD/APB/MWCNT/GCE (V) y
7BCD/PIMWCNT/GCE (¢).
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En la figura 29, se observa los voltamogramas de pulso diferencial a los 60
segundos de acumulacion de PQ (0,5 mM) en solucion tampon B-R 0,1 M a pH 11.
En el caso GCE, se observa que la primera sefial de PQ a -660 mV presenta una
intensidad de corriente catodica (Ipci) de -12,8 YA, la cual es baja en comparacion
a los electrodos modificados. Sin embargo, la segunda intensidad de corriente
catodica (Ipcz) presenta similitudes con los electrodos modificados
7BCD/APB/MWCNT/GCE y 7BCD/P/MWCNT/GCE.

Con el electrodo MWCNT/GCE, se observa que la primera sefal (Ipci) es
considerablemente intensa (Ipci1=-127,8 yA) comparandola con la superficie GCE,
7BCD/APB/MWCNT/GCE y 7pRCD/PIMWCNT/GCE. Ademas, se muestra un
desplazamiento a los potenciales mas positivos (Epc1 = -576 mV) en comparacion

a la superficie GCE.

En el caso de 7BCD/APA/MWCNT/GCE, se observa una sefial de mayor intensidad,
Ipc1 =-159,3 pA, comparado con todas las superficies modificadas y GCE; ademas,
presenta un desplazamiento hacia los potenciales mas negativos con un Epci de -
601 mV, comparado con la superficie MWCNT/GCE, 78CD/APB/MWCNT/GCE y
7BCD/PIMWCNT/GCE.

Cuando se utiliza la superficie 7BCD/APB/MWCNT/GCE, se observa un bajo valor
de corriente (Ipc1=-28,4 pA) y un Epci de -572 mV que se asemeja al Epc1 de la
superficie MWCNT/GCE. Valores ligeramente menores se obtienen con el electrodo
7BCD/P/IMWCNT/GCE, observandose un Ipcide -24 pA 'y un desplazamiento hacia
los potenciales menos negativos con un Epci de -543 mV, siendo el valor méas bajo

en comparaciéon con todos los electrodos modificados.
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Figura 29. Voltamograma de pulso diferencial de PQ (0,5 mM) en solucién tampon
Britton-Robinson 0,1 M a pH 11 sobre electrodos GCE (—), MWCNT/GCE (—),
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—), 7BCD/APA/MWCNT/GCE (—)y
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—). Tiempo de acumulacién de 1 minuto. Estrategia
‘compaosito”.

Al analizar el comportamiento de PQ en las condiciones ya mencionadas
anteriormente y un tiempo de acumulacién seleccionado de 60 segundos, podemos
decir que la superficie GCE presenta el mayor valor de potencial de pico de
reduccién comparado con las superficies MWCNT/GCE y 7BCD/DP/MWCNT/GCE.

El incremento en la intensidad de corriente guarda una relacion directa con la
cantidad de especie electro-activa disponible para reaccionar en la superficie del
electrodo. En este contexto, la presencia de 7BCD con el inmovilizador APA en
MWCNT/GCE presenta una influencia positiva en la respuesta electroquimica del
sistema, sugiriendo que el inmovilizador con cadena corta favorece la inmovilizacién
de 7BCD y que se produce un aumento del analito PQ debido a la formacion de

complejos de inclusion.
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4.3.2 Estrategia Botton-up

Para comparar los resultados de los electrodos generados mediante compdésito con
los preparados utilizando la estrategia Bottom-up, se evalla el comportamiento de
PQ (0,5 mM) utilizando VPD en las mismas condiciones de pH y tiempo de

acumulacion.

En la figura 30, se observa el voltamograma de pulso diferencial de PQ (0,5 mM)
sobre las superficies GCE, MWCNT/GCE y 7BCD/DP/MWCNT/GCE. En la
superficie GCE, se observan dos sefiales pertenecientes a la reduccion de PQ, con
un Ipcide -10,4 pA.

En la superficie MWCNT/GCE, se observa claramente sefales muy intensas, la
primera reduccion con un valor de Ipcide -216,1 yA. Esto sugiere que, cuando se
utiliza la técnica de Bottom-up para inmovilizar sobre MWCNT utilizando un derivado
de pireno, resulta un efecto de apantallamiento en la superficie de MWCNT sin que
se forme un complejo de inclusion (PQ y 7BCD) en las superficies
7BCD/APA/MWCNT/GCE y 73CD/APB/MWCNT/GCE.
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Figura 30. Voltamograma de pulso diferencial de PQ (5 mM) en solucién tampdn
Britton-Robinson 0,1 M a pH 11. En electrodos GCE (—), MWCNT/GCE (—),
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—), 7BCD/APA/MWCNT/GCE (—)y
7BCD/APA/MWCNT/GCE (—). Tiempo de acumulacion de 1 minuto. Estrategia
Botton up.

Las estrategias de modificacion muestran resultados diferentes. Por un lado, la
estrategia de “compdésito” resulta ser adecuada para la inmovilizacién de 7CD
cuando se utliza APA, pero no cuando se utiliza APB. La superficie
7BCD/APA/MWCNT/GCE fue la unica que presenté un mayor valor de intensidad
de corriente del primer pico de reduccion con 60 segundos de tiempo de
acumulacion, lo que sugiere una favorable disposicion de las cavidades de 7CD

para su interacciéon con PQ.

Por otro lado, la estrategia de Botton-up, no mostr0 ser adecuada para la
inmovilizacidon de acuerdo con los resultados de la caracterizacién con ferricianuro

de potasio (1mM) por VC como por Raman.
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5 CONCLUSION

Se logro la caracterizacion de ambas estrategias (Botton-up y “compdésito”)

por las técnicas de voltametria ciclica y Espectroscopia de Raman.

Las condiciones experimentales Optimas para la realizacion del estudio
electroquimico de paraquat (PQ) sobre las superficies GCE y MWCNT/GCE
son BR pH 11 a una concentracion de PQ de 0,5 mM y velocidad de barrido
de 100 mV/s.

Se determind que, para la estrategia “compdsito”, el tiempo de acumulacién
optimo de PQ para el electrodo 7BCD/APA/MWCNT/GCE es de 60
segundos, evidenciado por una mayor intensidad de corriente en
comparacion con la superficie MWCNT/GCE. En contraste, los electrodos
7BCD/APB/MWCNT/GCE y  7BCD/P/MWCNT/GCE  exhiben  un
apantallamiento en la superficie, inhibiendo la sefial de intensidad de

corriente y resultando en valores menores en estas mismas condiciones.
La estrategia de Botton-up, no resulté ser adecuada para la inmovilizacién de

7BCD sobre MWCNT utilizando derivados de pireno como agentes

inmovilizantes.
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