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RESUMEN

Los nitrocompuestos aromaticos son compuestos de interés bioldgico,
ampliamente utilizados como farmacos en el tratamiento de diversas enfermedades
que van desde problemas arteriales (nitrendipino) hasta enfermedades infecciosas, e
incluso cancer (4-nitromimidazol). Nitrobenceno no posee caracteristicas de interés
farmacoldgico, sino mas bien se trata de un compuesto tdxico y cancerigeno. Por lo
tanto la presencia del grupo nitro no es suficiente para proporcionar dicha actividad.

La reduccion del grupo nitro es un paso fundamental para la actividad bioldgica,
debido a que se generan intermediarios altamente reactivos. Esta reduccion fue
estudiada sobre electrodos de carbon vitreo modificados con nanotubos de carbono
(MWCNTS), en medio acuoso, mixto y no acuoso.

Se estudio la influencia de la naturaleza de la pelicula de nanotubos de carbono,
utilizando MWCNT funcionalizados, MWCNT-NH, y MWCNT-COOH, donde los
primeros mostraron un comportamiento similar a los MWCNTs al comparar la
respuesta electroquimica, es decir, un aumento en la intensidad de corriente, lo que
se traduce como una mejora en la sensibilidad. Esta respuesta de los electrodos
modificados con CNTs fue evaluada por técnicas electroquimicas.

Finalmente, uno de los resultados méas destacados de esta tesis, es que se logro
modificar especificamente los electrodos de carbon vitreo con el par redox
(RNHOH/ RNO), mediante una modificacion electroquimica la cual fue obtenida por

un método novedoso, sencillo y reproducible.
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SUMMARY

“Voltammetric determination of nitrocompounds using glassy carbon electrodes

modified with multiwalled carbon nanotubes”

Nitroaromatics are compounds of biological interest, widely used as drugs in the
treatment of various diseases ranging from arterial problems (Nitrendipine) to infectious
diseases and even cancer (4-nitroimidazole). Nitrobenzene does not possess
pharmacological characteristics, but rather it is a toxic and carcinogen compound.
Therefore, the presence of the nitro group is not sufficient to provide this activity.
Reduction of the nitro group is the essential step for biological activity, due to highly
reactive intermediates are generated. This reduction was studied on glassy
carbon electrodes modified with carbon nanotubes (MWCNTS) in aqueous, mixed
and non-aqueous medium. The influence of the nature of the carbon nanotubes film was
studied, using functionalized MWCNTs, MWCNT-NH, and MWCNT-COOH, where
the former showed a similar behavior to CNTs by comparing the electrochemical
response, namely, an increase in current intensity, which translates as an improvement in
sensitivity. This response of modified electrodes with CNTs was evaluated by

electrochemical techniques.

At last, one of the main finding results of the present thesis, it was the
specifically modification of glassy carbon electrodes with the redox couple
RNHOH/RNO, through electrochemical modification of which was obtained by a novel,

simple and reproducible method.
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1. INTRODUCCION

La presente tesis comprende los experimentos realizados para el estudio
electroquimico de tres nitrocompuestos aromaticos, nitrendipino, nitrobenceno y 4-
nitroimidazol. Este estudio fue realizado sobre electrodos de carbdn vitreo modificados
con una pelicula de nanotubos de carbono de multi-pared (MWCNTS, siglas en inglés).
Aun cuando la electroquimica de estos nitrocompuestos aromaticos ha sido ampliamente
estudiada sobre electrodos convencionales, sélo algunas pocas investigaciones han sido

dirigidas al estudio de nitrocompuestos sobre MWCNTS.

Al compuesto aromatico nitrendipino (NTD), se le conoce por su actividad
farmacoldgica y debido a que es un potente y confiable hipertensivo arterial de la familia
de los antagonistas de calcio. Basicamente, inhibe el transporte de calcio en los canales
lentos, reduciendo la resistencia periférica y con ello, produciendo una vasodilatacion
con la consecuente disminucion de la presion [1]. Es por esto, que esta indicado como
tratamiento basico para la hipertension arterial y es extensamente utilizado en todo el

mundo.

Se ha descrito una serie de investigaciones voltamperométricas con el fin de
comprender el comportamiento electroquimico de NTD sobre diferentes tipos de
electrodos de trabajo, tales como mercurio (Hg) [2], carbdn vitreo (GCE) [3] y pasta de
carbono (CP) [4] en un medio hidro alcohdlico etanol/0,4 M Britton Robinson: 20/80, a

pH 6.
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Recientes investigaciones han buscado describir su comportamiento sobre GCE
modificado con MWCNTSs, donde se reporta la efectiva derivatizacion de los electrodos
modificados al sumergirlos en una solucion acuosa del compuesto nitrendipino en

medio &cido [5].

Nitrobenceno (NTB) es un compuesto nitroaromatico toxico y posible cancerigeno,
que ha sido ampliamente utilizado en la industria para la produccion de anilina,
colorantes de anilina, explosivos, pesticidas y drogas, [6] a su vez se ha utilizado como
solvente en productos como pinturas y calzado, por lo que su liberacion al
medioambiente ha tenido que ser fuertemente regulada con el fin de no afectar a la salud
humana. De su estructura podemos comentar que la alta afinidad electronica del grupo
nitro reduce la nube de densidad electrénica del anillo benzoico, haciendo que el
compuesto nitrobenceno sea muy estable, lo que lo convierte en uno de los principales
contaminantes en una variedad de paises alrededor del mundo. Debido a esto, es que se
han realizado una serie de investigaciones con el fin de remover el compuesto de las
aguas de desecho industrial. Como por ejemplo la reduccion por hidrogenacion catalitica
en la manufactura de anilina y p-aminofenol, la cual ha sido poco implementada debido
a sus altos costos [7]. Recientemente, la idea de utilizar CNTs ha ido aumentando debido
a su capacidad de mediar las reacciones de transferencia electrénica cuando se les utiliza
como electrodo, por ello la reduccidn electroquimica de nitrobenceno sobre un electrodo
de grafito pirolitico modificado con MWCNTS se estudié con el objetivo de construir un
reactor de flujo empacado de dos compartimiento que podria remover nitrobenceno de

aguas de desecho [8].
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Con respecto al compuesto 4-nitroimidazol (NTI), se trata de un heterociclo cuyos
derivados son utilizados como antibacterial, antiprotoozoico y agente anticancerigeno.
Una gran variedad de estudios se han llevado a cabo con el fin de dilucidar el
mecanismo de accidn de este tipo de compuesto con lo que se ha logrado concluir que es
necesario que ocurra la reduccion del grupo nitro para que exista actividad citotoxica.
Auln cuando estas moléculas presentan buenas caracteristicas farmacoldgicas, se ha

establecido que estas moléculas también presentan algunos efectos adversos [9].

Los trabajos reportados hasta ahora con respecto al compuesto 4-nitroimidazol,
describen estudios electroquimicos sobre el comportamiento voltamperométrico ciclico
de 4-nitroimidazol en medio no acuoso [10] y acuoso [11]. Recientemente, se informd
acerca de la reduccién voltamperométrica de un derivado 4-nitroimidazélico, 1-metil-4
nitro-2 hidroximetilimidazol sobre un electrodo de carbén vitreo (GCE) modificado con
MWCNTSs [12], la cual fue evaluada utilizando voltametria de barrido lineal (VL),

voltametria ciclica (VC) y voltametria de onda cuadrada (VOC).

Por décadas se han elegido electrodos de materiales de carbdn para realizar variadas
investigaciones, tales como carbon vitreo, fibras de carbdn, carbon negro, diferentes
formas de grafito, pasta de carbon y electrodos de carbon epdxico. El carbdn resulta ser
un atractivo material para electrodos ya que no es costoso y es relativamente inerte
guimicamente en la mayoria de los medios de trabajo, posee una alta superficie de

actividad y un amplia ventana de potencial operacional (aprox. -2 a 2 V en solucién
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acuosa), a diferencia de, por ejemplo, el electrodo de mercurio el cual es sélo util para el

estudio de reducciones.

En 1991 un material adicional de carbon fue descubierto por lijima [13], los
nanotubos de carbono (CNTs, sigla en inglés), desde entonces una gran variedad de
trabajos se han realizado gracias a las especiales caracteristicas que estos materiales
presentan, sobre todo en el area de la electroquimica. Algunas de ellas son: resistencia
mecanica, estructural y buena conductividad eléctrica. Ademas sus propiedades
quimicas son muy especificas, por lo que facilitan que los electrones puedan transferirse
entre las especies electroactivas y el electrodo [14], donde se produce un aumento en la
intensidad de corriente de pico reductivo al utilizar CNTs en comparacion con el
electrodo de carbdn vitreo por si solo. Gracias a ello, se ha abierto nuevas rutas para la

fabricacion de dispositivos quimicos.

Los CNTs puede formarse tanto como nanotubos de pared simple (SWCNTSs) los
que constituyen un solo, tubo de grafito hueco, o como nanotubos de carbono de
multipared (MWCNTS), los que consisten en varios tubos de grafito concéntricos uno
instalado al interior del otro. Ambos SWCNTs y MWCNTs han sido ampliamente
utilizados en diferentes aplicaciones, mas para el caso de los SWCNTs su utilizacion se

ha visto restringida debido a la dificultad de obtencién como material 100% puro.

La Unica desventaja de este tipo de material, es que son practicamente insolubles en
todos los solventes, y como resultado de esto, su aplicacion esta limitada. Sin embargo,

al modificar su superficie, podria verse mejorada su actividad electroquimica para sus
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aplicaciones analiticas [15,16]. Se ha probado que la utilizacion de CNTs
funcionalizados resulta ser util para mejorar su solubilidad sin menoscabar sus
propiedades fisicas, ademas de que la funcionalizacion puede conferir a los CNTs

propiedades atractivas para su utilizacion en técnicas para determinaciones analiticas.

Sus areas de aplicacion abarcan desde la deteccién catalitica y analisis de
biomoléculas como dopamina [17], citocromo C [18] y carbohidratos [19] hasta la
deteccion de analitos, como peroxido de hidrogeno [20], hidracina [21] y trinitrotolueno

(TNT) [22]

Otra de las multiples aplicaciones que presentan los nanotubos de carbono es la
posibilidad de construir sensores electroquimicos al derivatizar un electrodo de carbdn
vitreo modificado con MWCNTSs via reduccion quimica de sales de diazonio con acido

hipofosforico [23], donde se demostro que el método resultaba ser util y versatil.

Las técnicas voltamétricas utilizadas fueron voltamperometria ciclica (VC),
voltamperometria de pulso diferencial (VPD) y voltamperometria de onda cuadrada

(VOC).

La voltamperometria ciclica es una técnica ampliamente utilizado por la
electroquimica. Ha demostrado ser una efectiva y util técnica para investigar el
comportamiento de la superficie del electrodo modificado con MWCNTSs [15] y también

con el fin de determinar mecanismos de transferencia electrénica [24].
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La técnica de voltamperometria de pulso diferencial, tiene multiples aplicaciones en
el ambito del andlisis debido a que resulta ser un método muy répido, de alta precision y
sensibilidad. Incluso se han reportado investigaciones donde las caracteristicas de este
meétodo han superado a otras técnicas utilizadas en la determinacion de pesticidas
organofosforados como cromatografia gaseosa (GC, siglas en inglés) y cromatografia
liquida de alto rendimiento (HPLC, siglas en inglés) [25]. Las aplicaciones de esta
técnica trascienden los estudios meramente electroquimicos, como la determinacion de
parametros cinéticos, sino que se han posicionado en campos de determinacion analitica,
como en la deteccion electrocatalitica de la droga Isoprenalina sobre electrodos de pasta

con nanotubos de carbono de multipared, modificados con ferroceno [26].

Con respecto a la voltamperometria de onda cuadrada, podemos describirla como
una importante herramienta electroanalitica que tiene un amplio rango dinamico y
limites de deteccidbn menores si se le compara con la voltamperometria ciclica, esto
debido a que eficientemente discrimina la corriente capacitiva [27]. Entre sus variadas
aplicaciones, se destaca la determinacion del componente hormonal Dexametasona

sobre electrodos modificados con nanotubos de carbono de multipared [28].

Nuestra eleccion de realizar estudios electroquimicos radica en que los analisis
electroquimicos poseen alta sensibilidad, buena estabilidad e instrumentacion de bajo
costo, por lo que en las Gltimas décadas se han ganado una posicion importante en su

utilizacion como biosensores, debido a su simplicidad y versatilidad.

Maria Paulina Morales 6



El objetivo principal de la presente tesis es el estudio del comportamiento
electroquimico de nitrocompuestos sobre electrodos de carbono vitreo modificados con

CNTs.

El estudio se llevé a cabo modificando tanto la estructura de la fase electrodica con
CNTs de diferente naturaleza como el sustrato nitro (nitrobenceno, nitrendipino y

nitroimidazol).
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2. OBJETIVOS

2.1 General: estudiar el comportamiento electroquimico de nitrocompuestos de

interes bioldgico sobre electrodos de carbono vitreo modificados con CNTSs.

2.2 Especificos:

e Obtener electrodos de carbdn vitreo modificados con MWCNTS,
MWCNT-NH; (nanotubos de carbono de multipared funcionalizados
grupo -NH;) y MWCNT-COOH (nanotubos de carbono de multipared

funcionalizados grupo —COOH).

e Realizar estudio electroquimico de nitrocompuestos, nitrendipino (NTD),
nitrobenceno (NTB) y 4-nitroimidazol (NTI) en medio acuoso, mixto y
no acuoso, sobre electrodos de carbon vitreo modificados con

MWCNTSs.

e Estudiar comportamiento electroquimico de nitrocompuestos sobre
MWCNTs por medio de tres diferentes técnicas voltamétricas,
Voltamperometria Ciclica, Voltamperometria de Pulso Diferencial y

Voltamperometria de Onda Cuadrada.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

3.1.1 Compuestos en estudio

O\ +/O_
e 4- nitroimidazol (NTI) SN
PM= 113,09 g/mol N\)§
Formula Molecular: C3H3N30, ”

Fig. 1 Estructura compuesto 4- nitroimidazol.
Merck

e Nitrobenceno (NTB)

0§N+,o'
PM= 123,11 g/mol ©

Formula Molecular: CgHsNO;
Fig. 2 Estructura compuesto nitrobenceno.

Riedel- De Haen

o
o=N"
e Nitrendipino (NTD)
Q  CHs
PM= 360,36 g/mol W
Formula Molecular: C1gH20N2O¢g O\ 74 \
H3C\— o CHz
USV Limited. India o N
HsC

Fig. 3 Estructura compuesto nitrendipino.
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3.1.2 Reactivos y solventes

1,3 dioxolano, Sigma Aldrich

e Acido acético glacial p.a. Mallinckrodt

e Acido borico (99%) p.a. Fluka Chemica

e Acido citrico p.a. Fluka Chemica

e Acido clorhidrico (36%) p.a. Reutter

e Agua desionizada pureza milli-Q

e Alcohol etilitico 95%, Lab-Tec

e Cloruro de potasio p.a. Merck

e Diclorobenceno p.a. Sigma Aldrich

e Etanol absoluto p.a. Merck

e Hidroxido de sodio (pellets) p.a Merck

e Nanotubos de carbono de multipared RP-MWCNT, DRP-MWCNT-NH(5% de
funcionalizacion), DRP-MWCNT-COOH(5% de funcionalizacion), d: 10 nm, L.:
1-2 pm, 95 %

e Nitrdgeno extra puro, AGA

e N,N dimetilformamida p.a. Merck

e Perclorato de tetrabutil amonio (TBAP), Fluka Chemica.

e Tamiz molecular en forma de perlas 0,3 nm, Merck
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3.1.3 Material de vidrio

Material de vidrio utilizado fue clase A.

3.1.4 Electrodos
Trabajo: Carbén vitreo y Carbon vitreo modificado con MWCNTS,

MWCNT-NH; y MWCNT-COOH

Referencia: Ag/AgCl (BASI MF-2052)

Auxiliar: Alambre de Pt

3.1.5 Equipos

e Analizador voltamperométrico CHI 900 (CH Instruments Inc., USA)
e Agitador magnético Branson 2510E-DTH

e Balanza de precision Precisa 40SM-200A (sensibilidad 0,01 mg)

e Estufa WTB Binder.

e Medidor de pH WTW modelo pMx 3000.

e Medidor de pH WTW modelo pH 537

e Sistema purificador de agua Milli-Q Ultra- Pure Water System
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3.2 Métodos

3.2.1 Medios de trabajo para estudio electroquimicos

3.2.1.1 Medio Acuoso (100% Buffer Britton- Robinson)

Preparacion solucién Buffer 0,1 M Britton- Robinson

Se prepard 1 L de solucién buffer, con 5,72 mL de &cido acético (CH3;COOH) glacial,
6,74 mL de acido fosférico (H3PO,) al 85 % y 6,18 g de acido Borico (H3BO03) y se llevo

a 1 L enun matraz aforado completando el volumen con agua milliQ.

Para la preparacion de las soluciones de trabajo se utilizaron alicuotas de esta
solucion, y se ajustdé al pH especifico de trabajo con soluciones de NaOH y HCI

concentradas.

Preparacion solucion Stock

Se prepar0 una solucion de los diferentes compuestos en estudio de concentracion
0,01 M en etanol de calidad analitica. Se mantuvo refrigerada y lejos de la luz para que

conservara sus propiedades intactas.

Preparacion soluciones de trabajo

Se preparan al diluir alicuotas de solucion stock en buffer Britton- Robinson 0,1 M
hasta completar un volumen de 10 mL y obtener una solucion de concentraciéon 0,1 mM.

Las soluciones de trabajo fueron preparadas cada vez que se realizé un estudio.
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3.2.1.2 Medio mixto (Buffer Citrato/DMF 40/60)

Preparacion solucién Buffer Citrato

Se prepard 1 L. de solucién buffer, con 2,886 g de acido citrico (CsHsO7), 22,365 g
de cloruro de potasio (KCI) y 0,927 g de acido bérico (H3B03), todo aforado a 1 L con
agua milliQ, obteniendo asi la solucion Buffer citrato 0,015 M + 0,3 M KCI + 0,03 M

acido borico. Luego se ajust6 su pH con solucién de NaOH concentrado a un valor 7,2.

Preparacion solucion DMF + 0,1 M TBAP

Se prepararon 10 mL de solucién, con 0,341 g de perclorato de tetrabutilamonio
(TBAP) y aforado con DMF a 10 mL en un matraz, obteniendo asi una solucion DMF +
0,1 M TBAP. Esta solucion fue preparada antes de cada medicion, ya que el DMF se
debe mantener libre de agua por medio de tamiz molecular de 0,3 mM el cual es

agregado en botella de almacenaje.

Preparacion Soluciéon stock

Se prepar0 una solucién de los diferentes compuestos en estudio de concentracion
0,01 M en solucién DMF + 0,1 M TBAP. Se mantuvo refrigerada y protegida de la luz

para gque conservara sus propiedades intactas.
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Preparacion solucién de trabajo

Se preparan al diluir alicuotas de solucién stock, segln la concentracion deseada, en
4 mL de solucion buffer citrato y completando con DMF + 0,1 M TBAP hasta un
volumen total de 10 mL en un matraz aforado para obtener una solucion de

concentracion 1 mM.

3.2.1.3 Medio no acuoso (100% DMF + 0,1 M TBAP)

Preparacion solucion DMF + 0,1 M TBAP

Mismo procedimiento antes mencionado (3.2.1.2)

Preparacion Soluciéon stock

Mismo procedimiento antes mencionado (3.2.1.2)

Preparacion solucion de trabajo

Se preparan al diluir alicuotas de solucién stock en DMF + 0,1 M TBAP hasta un
volumen total de 10 mL en un matraz aforado para obtener una solucion de

concentracion 1 mM.

3.2.2 Procedimiento de lavado del electrodo modificado
Se implementé un procedimiento de lavado con el fin de poder re-utilizar un
GCE+MWCNTSs. Este procedimiento consta de tres etapas: 1) sumergir y agitar el
GCE+MWCNTs en DMF por 10 segundos, 2) sumergir y agitar el GCE+MWCNTS en

etanol por 3 segundos y por ultimo 3) sumergir y agitar el GCE+MWCNTSs en agua por
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5 segundos. Este procedimiento de lavado se realizd para la medicion de todos los
compuestos en estudio, en todos los medios de estudio y también con los tres tipos de

CNTs.

3.2.3 Estudio de reproducibilidad

Los estudios de reproducibilidad se realizaron para los tres compuestos nitro
aromaticos, nitrendipino, nitrobenceno y 4-nitroimidazol, a una concentracion de 0,1
mM en medio acuoso 100% Britton-Robinson. El procedimiento consistio en modificar
10 electrodos de carbdn vitreo independientes con una pelicula de nanotubos de carbono,
y realizar las mediciones de cada uno de ellos en una solucion de la especie
electroactiva. Antes de cada medicion se realizé una etapa de acumulacion de especie
electroactiva sobre la superficie del electrodo. Al terminar las 10 mediciones se calculd
el promedio, la desviacion estandar y %CV, con el fin de determinar cuan reproducible

en el proceso de modificacion del electrodo de carbon vitreo.

3.2.4 Estudio de repetibilidad

Los estudios de repetibilidad se llevaron a cabo para los tres tipos de compuestos
nitroaromaticos. Se realizaron en las mismas condiciones en que se llevaron a cabo los
estudios de reproducilidad. EI procedimiento consisti6 en modificar un electrodo de
carbdn vitreo con una pelicula de nanotubos de carbono dispersos en un solvente y luego
medir sobre este electrodo 10 veces consecutivas. Antes de cada medicién tuvo lugar la

acumulacion de especie electroactiva sobre la superficie del electrodo, la cual se realizd
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en una solucion de la especie en estudio. Entre cada medicion se lleva a cabo una etapa

de lavado, la cual es descrita en el punto 3.2.2.

3.3 Técnicas utilizadas

3.3.1 Voltametria de pulso diferencial (VPD)

Se utilizaron soluciones de trabajo de diferentes concentraciones de los compuestos
en estudio en medio acuoso 100% Britton- Robinson 0,1 M, con el fin de construir una

curva de calibracién, con un rango de concentraciones de 10° a 10 M.

Se utilizd como electrodo de trabajo, un electrodo solido de carbon vitreo (GCE)

modificado con Nanotubos de carbono (MWCNTS) sin y con funcionalizar.

Se tomo en cuenta el comportamiento que presentaron los parametros caracteristicos

como el potencial de pico (Ep) y corriente de pico (ip).

i (uA)

-0,1 ' -0,2 ' -0,3 ' -0,4 ' -0,5 ' -0,6

E (V)
Fig. 4 Voltamperograma de pulso diferencial para nitrendipino 0,1 mM, sobre
GCE+MWCNTNHS,, mezcla dispersante diclorobenceno: EtOH (1:1).
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Se realizaron a traves de esta técnica, curvas de calibracion con el fin de determinar el
limite de deteccion de la técnica. Para la construccion de la curva de calibracion, sobre
un mismo electrodo modificado con MWCNT-NH,, donde la primera medicion fue
realizada en una solucién de buffer Britton Robinson 0,1 M a pH 2. Luego y para
obtener los siguientes puntos de la curva de calibracion se afiadieron alicuotas de

solucién stock.

El limite de deteccion de una tecnica se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacion,
donde LD es el limite de deteccion, el cual corresponde a la minima concentracion que
es capaz de detectar la técnica, Yg es el promedio de intensidad de corriente del blanco,
og €S la desviacion estandar del blanco y S es la sensibilidad de la técnica, la cual

corresponde a la pendiente de la curva de calibracion.

Yp+ 3o
S

LD = Ec. 1

3.3.2 Voltamperometria Ciclica (VC)

El estudio se realiz6 con soluciones de los compuestos en estudio a una concentracion
del orden de 10* M en medio acuoso y 10° M en los medios mixto y no acuoso. Se
utilizaron como electrodos de trabajo, un electrodo sélido de carbon vitreo (GCE)

modificado con nanotubos de carbono (MWCNTS) sin y con funcionalizar.
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Los estudios de pH en medio acuoso se llevaron a cabo ajustando el pH de la
solucion con adiciones de pequefias alicuotas de una solucion concentrada de NaOH. o

HCI segun correspondiera.

200 4
150
-100

.50

i (nA)

50

100

E(V)

Fig. 5 Voltamperogramas ciclicos de nitrendipino 0,1mM, medio mixto buffer
citrato/DMF (40/60), pH 9, GCE+MWCNTS en 1,3 Dioxolano. Barridos largo y corto.
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3.3.3 Voltamperometria de Onda Cuadrada (VOC)

El estudio voltamperométrico, se realizd con soluciones de diferente
concentracion de los compuestos en estudio, en medio 100% buffer Britton-
Robinson 0,1 M, con el fin de construir una curva de calibracién, en un rango de
concentraciones entre 10° a 10* M. Se utiliz6 como electrodo de trabajo, un
electrodo de carbono vitreo modificado con nanotubos de carbono
(CGE+MWCNTS), un alambre de platino como contra electrodo y los potenciales
fueron medidos contra un electrodo de referencia de Ag/AgClsy. Antes de cada
medicion se burbuje6 con nitrégeno. Se optimizaron los parametros de frecuencia y

amplitud.

—5Hz
——15Hz
30 Hz

r T T T T T
-0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6

E(V)
Fig. 6 Voltamperogramas de onda cuadrada de nitrendipino 0,1mM en medio acuoso,
obtenidos a diferentes frecuencias.
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3.4 Modificacion de GCE con CNTs

El electrodo de trabajo GCE + MWCNTS fue preparado de la siguiente forma: Antes
de cada modificacién, el GCE fue pulido con alimina al agua de 0,3 y 0,05 um, y luego
lavado con abundante agua. Los MWCNTSs (sin y con funcionalizar) fueron dispersados
a una concentracion de 4 mg/mL en tres dispersantes diferentes: agua,
diclorobenceno:EtOH (1:1) y 1,3 dioxolano. Luego, en los tres casos, fueron sonicados
por 5 minutos, donde este ultimo procedimiento se repitié 3 veces. La inmovilizacion de
los MWCNTSs fue llevada a cabo tomando un volumen de 5 pL de la dispersion de
MWCNTSs y depositandolo sobre la superficie del GCE. Para secar la dispersion en el
caso de los dispersantes agua y diclorobenceno:EtOH (1:1), el GCE fue introducido a
una estufa a 50°C por 15 min. Mientras que para la inmovilizacién de las dispersiones de
1,3 dioxolano, se secaron a temperatura ambiente luego de 2 minutos. Este proceso fue
realizado de manera exacta tanto para los MWCNTs como para los MWCNTS

funcionalizados, MWCNT-COOH (oxidados) y MWCNT-NH, (aminados).
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Medio Acuoso (100% buffer Britton- Robinson)

4.1.1 Estudios de Reproducibilidad y Repetibilidad

Los estudios de reproducibilidad y repetibilidad son conducentes a determinar cuan

reproducible o repetible resulta ser el electrodo modificado de acuerdo al procedimiento

descrito. Fundamentalmente el grado de reproducibilidad y repetibilidad esta dado por el

grado de homogeneidad de la dispersion y por ende, del recubrimiento.

14 --120
| |—GCE
124 | T GCE+MWCNTs L -100
-10 4 Pico | - -80
-8 1 L -60
69 Pico I, 40
i(:: 4 - -20 ?:;
24 Lo
0 - 20
2 L 40
Pico 11,
4 4 - 60
T T T T T T T
0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Fig. 7 Voltamperogramas Ciclicos para nitrendipino 0,1 mM en medio
acuoso 100% Britton Robinson, pH 2, sobre GCE y GCE+MWCNTS,
dispersante 1,3 dioxolano, para el caso del electrodo modificado.

La fig. 7 corresponde al primer ciclo de un voltamperograma ciclico

del

compuesto nitrendipino, en ella podemos identificar dos sistemas redox y a su vez

comparar la diferencia en la intensidad de corriente cuando se modifica el electrodo. Los

Maria Paulina Morales

21



sistemas identificados corresponden al comportamiento  voltamperométrico
caracteristico de los compuestos nitroaromaticos en medio acuoso. El sistema
denominado Pico | corresponde al pico irreversible sefial caracteristica de la reduccion

via 4 electrones/ 4 protones del grupo —NO,, de acuerdo a la siguiente reaccion

Ar — NO, + 4H* + 4e~ —» Ar — NHOH + H,0 Ec. 4

El sistema que se compone de los picos I, y 1., corresponde a la onda cuasi-reversible
atribuida a la oxidacion/reduccion via 2 electrones/ 2 protones de la cupla

hidroxilamina/nitroso, de acuerdo a la reaccidn siguiente

Ar — NHOH < Ar —NO + 2H™ + 2e~ Ec. 5

L 150 40 [=—GCE+MWCNTs

-100

—— GCE
—— GCE+MWCNTs

8- Pico |

- -300

Pico |

I -200

- ] Pico 11, o —2 <] Picoll, =
2 ~_ T3 F-100 %
=, e= ] Z
Lo
0 0 Lo
24 R 24 .
Pico 11, 50 Pico 11, oo
o e 0 <z as <e B S S PR A
E (V) E (V)

Fig. 8 Voltamperogramas ciclicos para nitrobenceno Fig. 9 Voltamperogramas ciclicos para 4-
0,1 mM en medio acuoso 100% Britton Robinson, nitroimidazol 0,1 mM en medio acuoso 100%
pH 2, sobre GCE y GCE+MWCNTS, dispersante 1,3 Britton Robinson, pH 2, sobre GCE vy
dioxolano, para el caso del electrodo modificado. GCE+MWCNTSs, dispersante 1,3 dioxolano,

para el caso del electrodo modificado.
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El comportamiento de los tres compuestos nitroaromaticos, nitrendipino,
nitrobenceno y 4-nitroimidazol, se puede observar en las figuras 7, 8 y 9

respectivamente.

Tabla 1. Resumen resultados sobre GCE y CGE+MWCNTSs

CGE CGE+MWCNTs

Pico I Pico 11, Pico | Pico 11,

NTD -0,443 | -891 | 0,251 | 2,368 | -0,447 | -69,94 | 0,293 | 55,6

NTB -0,470 | -8,56 | 0,294 | 1,476 |-0,448 | -241,2 | 0,240 47,1

NTI -0,479| -8,328 | 0,301 | 1,465 |-0,336 | -80,17 | 0,309 | 6,192

Cabe sefialar que aunque su comportamiento en los estudios realizados es
similar, donde claramente se verifica un aumento de la intensidad de corriente de pico
para todos los picos al modificar el electrodo de carbdn vitreo con los nanotubos de
carbono de multipared. Se verificd que al modificar el electrodo de carbdn vitreo se
produce un efecto catalitico al desplazarse el potencial de pico tanto para el pico | como
para el pico Il;, comportamiento observado para los tres compuestos en estudio que se
resume en la tabla 1. En la siguiente tabla se resumen los resultados obtenidos de los
estudios de reproducilidad y repetibilidad para los tres compuestos. Los estudios fueron
realizados para los tres tipos de electrodos de carbon vitreo modificados con MWCNTS,

MWCNT-NH; y MWCNT-COOH.
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Tabla 2. Resumen estudios reproducibilidad Pico |

Compuesto MWCNTSs MWCNT-NH; MWCNT-COOH

ip (LA) % CV ip (LA) % CV ip (MA) % CV

NTD -69,94 9,6 -100,83 7,8 -102,22 7,7
NTB -241,2 7,6 -241,77 8,2 -249,19 8,1
NTI -80,87 8,1 -82,16 10,4 -76,32 3,4

Podemos observar en la tabla 2, que la respuesta electroquimica del compuesto en
estudio cambia con respecto al tipo de nanotubo utilizado para la modificacion del
electrodo de carbon vitreo, esto se ve reflejado en la intensidad de corriente registrada
como repuesta electroquimica. Para el caso, tanto del compuesto nitrendipino (NTD)
como para nitrobenceno (NTB), el mayor valor de intensidad de corriente de pico
reductivo se obtuvo al utilizar MWCNT-COOH (nanotubos de carbono de multipared
funcionalizados grupo —COOH) para la modificacion del electrodo. Mientras que el
compuesto  4-nitroimidazol (NTI) no presenté similar comportamiento. Este
comportamiento tampoco fue observado para el Pico 11, que se resume en la Tabla 3. De
acuerdo con los estudios de repetibilidad también realizados y cuyos resultados estan
resumidos en las tablas 4 y 5, se confirma este comportamiento, donde la intensidad de
corriente de pico se ve afectada por la naturaleza de la pelicula depositada sobre el

electrodo de carbon vitreo.
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Tabla 3. Resumen estudios reproducibilidad Pico 11,

Compuesto MWCNTSs MWCNT-NH; MWCNT-COOH
ip (UA) % CV ip (UA) % CV ip (LA) % CV
NTD 55,6 17 54,24 8,22 26,99 14,1
NTB 47,1 8,5 78,6 53 64,9 4,5
NTI 6,19 6,3 3,45 11,3 7,27 9,1
Tabla 4. Resumen estudios repetibilidad Pico |
Compuesto MWCNTSs MWCNT-NH; MWCNT-COOH
ip (LA) % CV ip (LA) % CV ip (MA) % CV
NTD -65,46 8,4 -47,66 4,7 -76,16 7,6
NTB -282,8 1,9 -308,04 8,6 -214,2 2,6
NTI -94,09 1,5 -72,77 1,9 -85,49 2,9
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Tabla 5. Resumen estudios repetibilidad Pico 11,

Compuesto MWCNTSs MWCNT-NH; MWCNT-COOH
ip (LA) % CV ip (LA) % CV ip (MA) % CV
NTD 42,6 6,2 36,8 16,7 28,75 14,1
NTB 74,5 4,5 108,4 5,1 106,6 2,7
NTI 6,49 2,9 4,26 4,3 6,87 8,8

Los valores de % CV obtenidos para los estudios de reproducibilidad tanto para

el pico | como para el pico I, son mayores que los obtenidos para los estudios de

repetibilidad para ambos sistemas. Esta diferencia indica que la etapa determinante de

los estudios electroquimicos realizados es la inmovilizacion de la pelicula de nanotubos

de carbono sobre el electrodo de carbén vitreo, registrandose los mayores valores para

las dispersiones de MWCNTSs.
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4.1.2 Estudios de pH

De acuerdo a recientes investigaciones con respecto al compuesto NTD, se ha
verificado que es posible derivatizar de manera simple la superficie del electrodo
modificado con nanotubos de carbono [5]. De acuerdo a esta investigacion, las especies
permanecen sobre la superficie del electrodo modificado sin importar que la respuesta
electroquimica sea medida en una solucién sin presencia del compuesto en estudio. La
eficiencia del método podria ser afectada por la concentracion de protones en las
soluciones tanto de acumulacion de especies sobre la superficie del electrodo durante un
determinado tiempo como de medicion de la respuesta electroquimica, por ello es que se
llevaron a cabo dos diferentes estudios de pH, el primero cambiando el valor de pH de la
solucion donde se lleva a cabo la acumulacion (Fig. 10 A), y el segundo estudio, se llevo
a cabo bajo las mismas condiciones, s6lo que esta vez se vario el valor de pH de la

solucién donde se lleva a cabo la medicion (Fig. 10 B).

A E—T
—pH2
——pH4 B —— pH4
pH6 pH6
——pH8 ‘,"'\ —pH8
. pH10 [\ pH10

—pH12 /] —— pH12

-0,2 -0,3 -0',4 -0,5 0,6 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) E(V)

Fig. 10 Voltamperogramas para nitrendipino 0,1 mM en medio acuoso 100% Britton Robinson, sobre
GCE+MWCNTSs, dispersante diclorobenceno:EtOH (1:1), 4 minutos tiempo de acumulacion. Obtenidos a
diferentes valores de pH (A) Estudio 1: cambio pH solucion de acumulacién, (B) Estudio 2: cambio pH
solucién medicion.
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—m— Nitrendipino 0,1 mM
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30+

i, (WA)

pH
Fig. 11 ip vs pH para pico I. Nitrendipino 0,1 mM, medio acuoso 100% Britton-
Robinson, GCE+MWCNTS, dispersante diclorobenceno:EtOH (1:1), 4 minutos tiempo
de acumulacién. Estudio 1: cambio pH solucién de acumulacién.

En las figuras 11 y 12, se observa la dependencia del potencial de pico, Ep, y de
la intensidad de corriente de pico, ip, con respecto al valor de pH. Para el caso del
estudio 1, no existe una dependencia entre el valor de pH y el potencial de pico, mientras
que para el estudio 2, si se observa una marcada dependencia con la concentracion de
protones. Con respecto a la relacion entre ip y el pH de la solucién tampoco se observa
una dependencia, mas es posible apreciar que para valores de pH entre 2 y 3 se observa
el maximo valor para ip. Este comportamiento de ip con respecto a pH fue observado

para ambos estudios.
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Fig. 12 Ep vs pH para Pico I. Nitrendipino 0,1 mM, medio acuoso 100% Britton-
Robinson, GCE+MWCNTSs, dispersante diclorobenceno: EtOH (1:1), 4 minutos tiempo
de acumulacion. Estudio 2: cambio pH solucién de medicion.

Tanto el comportamiento de E, e ip con respecto al pH, se observd para el pico 115,

el cual corresponde a la oxidacion del derivado hidroxilaminico a su correspondiente

derivado nitroso.

4.1.3 Estudio de agentes dispersantes por voltamperometria de pulso diferencial

VPD

El siguiente estudio se llevo a cabo con el fin de determinar con cual agente
dispersante se obtendria una mejor respuesta electroquimica para la especie nitrendipino
(NTD). La mejor respuesta electroquimica corresponde a una onda voltamperométrica

bien definida, cuya intensidad de corriente de pico tenga el valor mas alto entre los
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resultados y por ultimo que presente el menor % CV para el estudio de repetibilidad, es
decir, con el agente dispersante con el que se obtenga la mejor homogeneidad de la
pelicula de MWCNTSs formada sobre el electrodo de carbdn vitreo. Las experiencias se

Ilevaron a cabo en una solucion acuosa de 100% buffer Britton- Robinson 0,1 M, a pH 2.

agua
———————— diclorobenceno: EtOH
- 1,3 dioxolano

Pico |

E (V)
Fig. 13 Comparacion voltamperogramas de pulso diferencial
NTD 0,1 mM sobre GCE+MWCNTS.

agua
———————— diclorobenceno: EtOH
1,3 dioxolano

Pico |

0,1 -0,2 0,3 04 0,5 -0,6
E(V)
Fig. 14 Comparacion voltamperogramas de pulso diferencial NTD
0,1 mM sobre GCE+MWCNT-NH,.
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—— agua
———————— diclorobenceno:EtOH
,,,,,, 1,3 dioxolano

Pico |

-0,1 ' -0,2 ' 0,3 ' -0',4 ' 0,5 06
E(V)
Fig. 15 Comparacién voltamperogramas de pulso diferencial NTD
0,1 mM sobre GCE+MWCNT-COOH.

—— MWCNT
————————— MWCNT-NH,

MWCNT-COOH

Pico |

-0,1 -0,2 0,3 04 -0,5 -0,6
E(V)

Fig. 16 Comparacién voltamperogramas de pulso diferencial NTD
0,1 mM sobre GCE modificado con nanotubos de carbono,
dispersante: agua.
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—— MWCNT
———————— MWCNT-NH,

Pico | Pn e MWCNT-COOH

-0,1 ' 0,2 ' 0,3 o4 0,5 R -0,7
E(V)
Fig. 17 Comparacién voltamperogramas de pulso diferencial NTD
0,1 mM sobre GCE modificado con nanotubos de carbono,
dispersante: diclorobenceno:EtOH (1:1).

—— MWCNT
———————— MWCNT-NH,

- MWCNT-COOH

Pico |

-0,1 ' 0,2 ' 0,3 ' -0',4 ' 0,5 ' 0,6 ' 07
E(V)
Fig. 18 Comparacion voltamperogramas de pulso diferencial NTD

0,1 mM sobre GCE modificado con nanotubos de carbono,
dispersante: 1, 3 dioxolano.
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Las experiencias no sélo fueron realizadas para el Pico I, el cual corresponde a la
reduccién del derivado nitro a su correspondiente derivado hidroxilaminico, sino
también para el Pico 11, el cual corresponde a la oxidacion del derivado hidroxilaminico
a su correspondiente derivado nitroso. Los resultados obtenidos para ambos sistemas,
con los tres agentes dispersantes (agua, mezcla diclorobenceno:EtOH y 1,3 dioxolano)
para la modificacion del electrodo de carbdn vitreo con los tres tipos de nanotubos de
carbono (MWCNTs, MWCNT-NH; y MWCNT-COOH) se resumen en las tablas 6 y 7.
Los valores de % CV que se entregan en las siguientes tablas corresponden a estudios de

reproducibilidad.

Tabla 6. Resumen resultados Pico |

MWCNTSs MWCNT-NH, MWCNT-COOH
Dispersante ip (LA) % CV ip (LA) % CV ip (LA) % CV
Agua -2,504 9,34 -7,505 7,06 -2,322 1,3
Diclorobenceno:EtOH -27,79 4.4 -32,945 3,4 -7,623 12,6
(1:1)
1,3 dioxolano -22,16 4,7 -26,79 8,9 -5,744 7,5
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Tabla 7. Resumen resultados Pico 11,

MWCNTSs MWCNT-NH, MWCNT-COOH
Dispersante ip (MA) % CV ip (MA) % CV | ip(HA) % CV
Agua 15,995 8,5 14,63 12,7 334 0,2
Diclorobenceno:EtOH 45,185 4,9 59,195 1,7 57,63 0,7
(1:1)
1,3 dioxolano 34,967 0,8 59,57 4,2 40,645 7,9

De acuerdo a los resultados obtenidos, el dispersante que presentd una mejor
respuesta electroquimica, es decir, el que alcanzd la mayor intensidad de corriente de
pico, ip, de entre todas las mediciones, tanto para el pico | como para el pico Il,, fue el
dispersante 1,3 dioxolano. Debido a este resultado, se eligio el dispersante 1,3 dioxolano
para determinar el limite de deteccion de la técnica VPD (voltamperometria de pulso
diferencial) a través de una curva de calibracion. Adicionalmente, se determino el limite
de deteccion de otra técnica, voltamperometria de onda cuadrada, VOC, con el fin de

comparar ambas técnicas.
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4.1.4 Curvas de calibracion. Determinacién del limite de deteccién de la técnica

4.1.4.1 Voltamperometria de Pulso Diferencial (VPD)

A
15
e
’/' ]
L
10 ~ m=1,001
R / 7 R=0,9344
] /
®  Picol, VPD
o — Ajuste lineal
T T T T T
0 3 6 9 12
INTD1 (uA)

A

20

m= 2,23426

R’= 0,99256
5
®  Pico |, VPD
ajuste lineal
0
T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
[NTB] (uM)

90

60

i (WA)

304

= Picoll,, VPD
— Ajuste lineal

25

20

B

[NTD] (uM)

Fig. 19 Curvas de calibracién para nitrendipino en medio acuoso 100% Britton Robinson, sobre
CGE+MWCNT-NHS,, dispersante 1,3 dioxolano. A: Pico I. B: Pico Il..

.

8 12

.
e

. /n: 2,54187

R*= 0,93491

= Pico lla, VPD
ajuste lineal

T T
3 6

[NTB] (uM)

T
9

Fig. 20 Curvas de calibracién para nitrobenceno en medio acuoso 100% Britton Robinson, sobre
CGE+MWCNT-NH,, dispersante 1,3 dioxolano. A: Pico I. B: Pico Il..

Estas experiencias se realizaron con el fin de comparar los valores de limite de

deteccién (LD) y la sensibilidad de la técnica para diferentes tipos de nitrocompuestos.

Por lo que las condiciones experimentales se mantuvieron fijas y Unicas para los tres
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diferentes compuestos. Para el caso de la especie 4- nitroimidazol no se observaban
cambios en la intensidad de corriente a medida que se agregaban alicuotas de la misma
especie. Los cambios en la intensidad de corriente con respecto al aumento de la
concentracion de especie electroactiva se observan en un rango de concentraciones que
no pueden compararse con los otros dos compuestos nitroaromaticos, nitrendipino y

nitrobenceno.

A continuacion, en la tabla 8, se resumen los valores de LD, obtenidos para la
técnica de voltamperometria de pulso diferencial. Se puede concluir que la técnica VPD,
en las condiciones de trabajo seleccionadas, es mas sensible para NTD en comparacion a

NTB.

Tabla 8. Valores de limite de deteccion, VPD

Compuesto LD (M)
Pico | Pico Il
NTD 9,9 x 107 4,0651 x 10
NTB 1,3513 x 107 1,7975 x 10°
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4.1.4.2 Voltamperometria de Onda Cuadrada (VOC)

Antes de poder realizar la curva de calibrado, fue necesité determinar las condiciones
Optimas para la medicion voltamperométrica. Los parametros a determinar fueron
frecuencia y amplitud. Tanto para el caso del compuesto nitrendipino como
nitrobenceno, la frecuencia 6ptima de medicion fue de 5 Hz. Mientras que con respecto
a la amplitud 6ptima, se obtuvo un valor de 75 mV para nitrendipino y 100mV para
nitrobenceno. La siguiente figura (Fig.21) muestra las curvas de calibraciones
construidas para los compuestos nitrendipino (A) y nitrobenceno (B), ambas curvas

corresponden a las mediciones realizadas para el pico I.

049 A 30 -
B
m
25 - pd
30 - {/
//
20 - P o
n //
—~ 204 —~ 15
S m= 3,82623 —- e
R’= 0,99481 10 4 /// m=2,99402
104 = R?= 0,9939
= Picol, VOC 51 // m Picol VOC
ajuste lineal o ot I
od u g // ajuste lineal
0w
T T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 0 2 4 6 8 10
[NTD] (uM) [NTB] (uM)

Fig. 21 Curvas de calibracion para el Pico | en medio acuoso 100% Britton Robinson, sobre
CGE+MWCNT-NH,, dispersante 1,3 dioxolano. A: Nitrendipino. B: Nitrobenceno.

En la siguiente tabla (Tabla 9), se resumen los valores de limites de deteccion

obtenidos por la técnica de voltametria de onda cuadrada, sélo se informan los obtenidos
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i (nA)

para el Pico |, ya que todos los valores de limite de deteccidn obtenidos estan en el orden
de 10® M. Es posible distinguir que entre ambas técnicas no sélo se presentan
diferencias con respecto al LD calculado, sino también al rango de concentraciones en el

que se determind, siendo s6lo para NTB posible determinarlo en un Unico rango lineal.

Tabla 9. Valores de limite de deteccién, VOC

Compuesto LD (M)
Pico |
NTD 9,9578 x 10”7
NTB 7,7968 x 10”7

4.1.6. Modificacién del electrodo de carbon vitreo modificado con MWCNTSs

mediante reduccidn in-situ de compuestos nitro

Nitrobenceno, agua|

[—— Nitrobenceno, agual |

-300 -300
-200 -200
-100 A 3 -100
0 04
100 100
T T T T T T T T T T T T
0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 0,4 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6
E (V) E (V)

Fig. 22 Voltamperogramas ciclicos de una solucién de buffer 0,1 M Britton- Robinson, 0,1mM de

nitrobenceno (NTB), a pH 2, realizado sobre GCE modificado con MWCNTS en agua, obtenidos de
acuerdo a procedimientos: Ay B.
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La derivatizacion de superficies ha sido ampliamente estudiada sobre todo con la
utilizaciéon de sales de arildiazonio [17]. Recientemente el grupo de trabajo de
Bioelectroquimica ha desarrollado una simple derivatizacion de la superficie del
electrodo de carbdn vitreo modificado con nanotubos de carbono de multipared [5]. La
modificacion se lleva a cabo con los derivados hidroxilamina/nitroso del nitro inicial.
Los resultados en el trabajo mencionado fueron obtenidos para la especie nitrendipino en

medio acuoso.

[—— 4- nitroimidazol, agual
Procedimiento A 50+
-40 4
M -30 4
-20 4
s
iﬁ 10
.z 04
Acumulacion :> N
10
I 20
30 T T T v T T T
0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V)
60 - [—— 4- nitroimidazol, agua|
Procedimiento B
-20
4 minutos I:> k!
04
@ 4-nitroimidazol 0,1 mM i 20
O 100% buffer o - - e o -
E (V)

Fig. 23 Esquema de procedimientos A y B para la modificacion del electrodo de carbdn vitreo modificado
con nanotubos de carb6n via reduccion in-situ de compuestos nitro, en este caso 4- nitroimidazol.
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De los procedimientos mencionados en el trabajo, dos han sido seleccionados
con el fin de verificar que el comportamiento observado para la especie nitrendipino
pueda ser extendido a otros nitrocompuestos aromaticos, como nitrobenceno y 4-
nitroimidazol, los cuéles son objeto de la presente investigacion, y se resumen en la Fig.

23.

El procedimiento A, corresponde a un experimento convencional de voltametria
ciclica, donde se realiza un barrido con los parametros Ei=0 V, (E))= 0,6 V y (E;)=0,5
V en una solucion de nitrendipino 0,1mM en buffer Britton-Robinson 0,1 M pH 2. El
Procedimiento B, corresponde al mismo experimento anterior, con los mismos
parametros de medicion, sdlo que esta vez se lleva a cabo en una solucion de buffer
Britton-Robinson 0,1 M pH 2. Anterior a ambos procedimientos se lleva a cabo una
etapa de acumulacion de especie electroactiva, por 4 minutos en una solucion de especie

electroactiva de concentracion 0,1 mM en buffer Britton-Robinson 0,1 M, a pH 2.

El comportamiento descrito para nitrendipino por R. Moscoso [5] ha podido ser
observado para los compuestos nitrobenceno y 4-nitroimidazol y se observa en las
figuras 22 y 23. En el primer barrido es posible observar un pico agudo correspondiente
a la reduccion irreversible de 4 electrones 4 protones (Ec. 4) del grupo nitro presente en
ambas moléculas al correspondiente derivado hidroxilaminico. La cupla redox
correspondiente a la cuasi reversible oxidacién/ reduccion de 2 electrones 2 protones
(Ec. 5) de los derivados hidroxilamina/nitroso pueden observarse en el primer barrido en

el sentido de la oxidacion.
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Cuando el segundo barrido tiene lugar el pico agudo debido a la reduccion del
grupo nitro desaparece completamente atn cuando las mediciones se lleven a cabo en un

medio homogéneo de la especie electroactiva.

Los resultados obtenidos confirman que toda la especie electroactiva adsorbida
fue reducida en el primer barrido y que los sitios activos en la superficie modificada del
electrodo han sido ocupados por otras especies adsorbidas, como derivados

hidroxilaminicos, impidiendo la reduccion de las especies en solucidn.

Los resultados obtenidos para la especie electroactiva nitrobenceno se muestran
en la fig. 22, donde se verifica el resultado descrito en la bibliografia para el compuesto
nitrendipino. Las experiencias fueron realizadas también para el nitrocompuesto 4-
nitroimidazol, obteniéndose los mismos resultados en forma cualitativa pero con picos

sustancialmente mas disminuidos.
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4.2 Medio mixto (Buffer Citrato/DMF 40/60)

Ha sido ampliamente demostrado el comportamiento de nitro compuestos como
nitrendipino en medio bésico, donde es posible observar en el tiempo de la
voltamperometria ciclica la reduccion del grupo nitro hacia la obtencién del ani6n

radical nitro correspondiente.

|[—— Nitrendipino, 1mM

-150 |

-100 |
Pico Il

-50 |

i (uA)

50 |

Pico 111 Pico la
100
T T T T T
0,0 -0,3 -0,6 -0,9 -1,2
E (V)

Fig. 24 Voltamperograma ciclico de nitrendipino 1mM en medio mixto buffer
citrato/DMF (40/60), pH 9 sobre GCE+MWCNTS, dispersante: 1,3 dioxolano.

Podemos observar en la fig. 24 los cuatro procesos de transferencia electronica

de nitrendipino en medio mixto.
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Las reacciones que describen cada proceso se presentan a continuacion:

Pico I
Ar — NO, + é - Ar — NOy Ec. 6
Pico 11
Ar —NOy +3é+4H" - Ar — NHOH + H,0 Ec.7
Pico I,
Ar — NO; - Ar—NO, +¢e Ec.8
Pico 111

Ar — NHOH —» Ar — NO, + 2e + 2H* Ec.9
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Se llevo a cabo para los tres compuestos en estudio, modificando el electrodo de
carbon vitreo con los tres tipos de nanotubos de carbono disponibles, MWCNTSs,
MWCNT-NH,; y MWCNT-COOH. Todas las experiencias se realizaron en un medio
mixto buffer citrato/DMF (40/60), pH 9, sobre electrodos de carbédn vitreo modificados

con nanotubos de carbono dispersos en 1,3 dioxolano.

-400 - -300

-300
-200

-200

-100 4
-100

i (uA)

100

100

200

0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2 0,2 0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2

i (nA)

Fig. 25 Voltamperogramas ciclicos para las especies A: Nitrendipino, B: Nitrobenceno
y C: 4-nitroimidazol. MWCNTs, — MWCNT-NH,, —MWCNT-COOH.
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De acuerdo a los resultados obtenidos (fig. 25), s6lo fue posible detectar al anién
radical nitro para las especies nitrendipino y nitrobenceno. A su vez, la sefal
voltamperométrica correspondiente a la reduccién del grupo nitro a su correspondiente
derivado anién radical nitro solo fue observada cuando se utilizd MWCNTSs para la

modificacion del electrodo de carbon vitreo.

Por otra parte se verificO para los tres compuestos en estudio que existe un
evidente aumento de la corriente capacitiva al realizar los barridos de voltamperometria
ciclica sobre electrodos modificados con MWCNT-COOH, con respecto a las
experiencias realizadas sobre electrodos modificados con los otros dos tipos de

nanotubos, cuyas corrientes capacitivas son similares.
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i (nA)

4.3 Medio no acuoso (100% DMF + 0,1 M TBAP)

Los resultados obtenidos para las experiencias realizadas en medio no acuoso
(fig. 26 y 27), presentan maltiples sefiales voltamétricas, las cuales no es posible
identificar. Esto puede atribuirse a la naturaleza de la modificacion del electrodo con
MWCNTS, ya que anteriormente en el grupo de trabajo de Bioelectroquimica, si fue

posible detectar al par redox RNO2/RNO", aislarlo y estudiarlo.

— Nitrendipino 1 mM, barrido completo

-150 — -+ -+ Barrido corto 4-nitroimidazol 1mM, barrido completo
- - -DMF +0,1 M TBAP ] - - DMF +0,1 M TBAP

-100

-50 4

50

100

0,5 0,0 -0,5 -1,0 -15 -2,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

E(V) E (V)
Fig. 26 VVoltamperogramas ciclicos obtenidos sobre GCE+MWCNTSs en medio 100% DMF+ 0,1
M TBAP.
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— Nitrobenceno 1mM
-+« Nitrobenceno 5mM
-300 1 - - DMF +0,1 M TBAP

-200

-100

i (uA)

100

05 0,0 -0,5 -1,0 1,5 -2,0
E(V)

Fig. 27 Voltamperogramas ciclicos para nitrobenceno en medio 100% DMF+ 0,1 M
TBAP, sobre GCE+MWCNTSs, dispersante 1,3 dioxolano.
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5. CONCLUSIONES

e La modificacion al electrodo de carbon vitreo con nanotubos de carbono se
traduce en un importante aumento de la intensidad de corriente de pico en
comparacion con las mediciones obtenidas sobre el electrodo de carbdn

vitreo sin modificar.

e La concentracion de protones presentes en solucion afecta el valor de
potencial de pico (Ep) al cual ocurren las reacciones en medio acuoso.

Mientras que para el caso de ip esta dependencia no fue observada.

e Al comparar diferentes tipos de agentes dispersantes se concluyd que es mas
dificil el reproducir una alicuota de MWCNT-NH; dispersos en la mezcla
diclorobenceno:EtOH (1:1) que una de alicuota de MWCNT-NH; dispersos
en 1,3 dioxolano al modificar el GCE. Ademés de que el dispersante 1,3

dioxolano se considera como un disolvente de la llamada “quimica verde”.

e Se logro optimizar las condiciones de modificacidn del electrodo de carbon
vitreo con respecto a la etapa de inmovilizacion de la pelicula de nanotubos
de carbono sobre su superficie. Las ventajas de las dispersiones preparadas
con 1,3 dioxolano son que presentan bajos % CV para los tres tipos de
nanotubos y las condiciones de secado permiten disminuir el tiempo de

modificacion del electrodo de carbdn vitreo.
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e Se logré derivatizar la superficie del electrodo de carbon vitreo modificado
con nanotubos de carbono con los derivados hidroxilaminico/nitroso de los

tres compuestos en estudio.
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