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RESUMEN

En esta tesis se sintetizaron dos tipos materiales hibridos, Co2TiO4 (CTO) con
Oxido de grafeno reducido (OGR) y C02SnQO4 (CSO) con OGR, obtenidos por
el método de sintesis hidrotermal. Estos materiales fueron obtenidos por dos
rutas de sintesis, in situ y ex situ y a su vez con distintos porcentajes de OGR.
Para verificar la formacion de los 6xidos de cobalto los materiales fueron
caracterizados por técnicas de difraccion, ademas para determinar la
distribucion de los cationes en la estructura cristalina se realizd un
refinamiento estructural.

Se determinaron los estados de oxidacion por espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), la morfologia, tamafio de particulas y
composicion fueron evaluadas por microscopia de barrido electronico (SEM-
EDX). Ademas, los materiales hibridos se caracterizaron por isotermas de
adsorcion BET, Espectroscopia Raman y microscopia electroquimica de
barrido.

Por técnicas electroquimicas se evalud la respuesta de reduccion del peréxido
de hidrogeno (H20-) producida por electrodos de carbono vitreo modificados
con los materiales hibridos. Mediante impedancia electroquimica se estudi6 la
interfase electrodo-solucion donde se determind un efecto en la disminucién
de la resistencia en los hibridos a medida que aumenta la proporcién de OGR,
relacionandose ademas con una mayor respuesta amperométrica para la

detecciéon del analito.
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Considerando que los hibridos con mayor porcentaje de OGR (25%) son los
gue presentaron una mejor actividad electroquimica. Y que tanto los hibridos
gue contienen CTO y CSO presentaron un efecto sinérgico en la respuesta
electroquimica de H>O», sin embargo, diferencias considerables se obtuvieron
entre el hibrido in situ de CTO/OGR que gener6 un 20% mas en la respuesta
amperométrica que el hibrido ex situ de CSO+OGR e in situ de CSO/OGR.

Desde un punto de vista analitico, se determind que para este mismo hibrido
in situ obtenido a partir de CTO/OGR con un 25% de este Uultimo presento un
aumento de la respuesta para la deteccion analitica de perdxido de hidrégeno
de 11 y 5 veces mayor en comparacion con la de CTO solo y OGR,
respectivamente, y un aumento de dos veces en comparacion con la del

electrodo modificado con el hibrido ex situ de CSO/OGR.

Por otro lado, se realizé la evaluacion de la respuesta electroanalitica para la
oxidacion de H202 no observandose diferencias significativas entre los dos

oxidos estudiados

Finalmente, el hibrido in situ de CTO/OGR se presenta como un buen
candidato de sensor electroquimico para la deteccién de H20,, ya que tiene
buena estabilidad en la respuesta amperométrica, alta sensibilidad, bajo limite

de deteccion y selectividad.
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ABSTRACT

In this thesis two-hybrid material’ family were synthesized, Co,TiO4 (CTO) with
graphene oxide reduced (OGR) and C0.Sn0O4 (CSO) with OGR, obtained by
the hydrothermal synthesis. These materials were obtained by two synthetic
routes, in-situ and ex-situ, with different percentages of OGR. To verify the
formation of cobalt oxides, the materials were characterized by diffraction
techniques, to determinate the cations distributions in the crystalline structure,

a structural refinement was performed.

Oxidation state was determined by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
morphology, particle size and composition were evaluated by scanning
electron microscopy (SEM-EDX). In addition, hybrid materials were
characterized by BET adsorption isotherms, Raman spectroscopy and

scanning electrochemical microscopy.

The reduction response of hydrogen peroxide (H202) produced by glassy
carbon electrodes modified with hybrid materials was evaluated by
electrochemical techniques. Through electrochemical impedance, the
electrode-solution interface was studied, where an effect on the reduction of
resistance in hybrids was determined as the proportion of OGR increases, also
being related to a higher amperometric response for the detection of the

analyte.

Considering that the hybrids with the highest percentage of OGR (25%) have

the best electrochemical activity. And both CTO and CSO hybrids had a
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synergistic effect on the electrochemical response of H20.. However,
considerable differences were obtained between the in situ hybrid of
CTO/OGR that generated 20% more in the amperometric response than the

ex situ hybrid of CSO+OGR and in situ hybrid of CSO/OGR.

From an analytical point of view, it was determined that for this same in situ
hybrid obtained from CTO/OGR with 25% of OGR, there was an increase in
the response for the analytical detection of hydrogen peroxide of 11 and 5
times greater compared to that of CTO and OGR pristine, respectively, and a
two-fold increase compared to that of the modified electrode with the ex situ

hybrid of CSO+OGR.

On the other hand, the evaluation of the electroanalytic response for the
oxidation of H2O.> was performed, not observing significant differences

between the two oxides studied

Finally, the CTO/OGR in situ hybrid is presented as a good electrochemical
sensor candidate for the detection of H202, since it has good stability in the

amperometric response, high sensitivity, low detection limit and selectivity.
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|. INTRODUCCION

Alrededor del 30% de las revistas en el &rea de ciencia de los materiales estan
enfocadas en la utilizacibn y desarrollo de sistemas con materiales
nanoestructurados. El uso de nanomateriales, definidos como estructuras que
tienen al menos una dimension del orden de los nanémetros continua
aumentado en la Ultima década, debido a sus propiedades[1]. En especial
propiedades que a diferencia de materiales “bulk” se relacionan con el
tamafio, la forma, el incremento del area superficial, entre otras[2] que han
permitido un potencial desarrollo en aplicaciones biomédicas, ambientales, de

energia, sensores, entre otras [2-5].

Por otro lado, la mezcla entre diferentes tipos de nanomateriales ha permitido
la generacion de nuevos materiales hibridos, ampliando aun mas el espectro
de aplicaciones[2,6]. Entre los mas utilizados se encuentran los metales,
oxidos metalicos, nanotubos de carbono, grafeno, 6xido de grafeno, 6xido de
grafeno reducido, nanosilica, entre otros. La fabricacion de materiales hibridos
ha demostrado un incremento del desempefio en electrocatalisis,
especialmente para el disefio de nuevos sensores electroquimicos y/o el
desempefio de pruebas analiticas[7—9]. En particular, las principales ventajas
gue se pueden alcanzar a través de la utilizacion de nanomateriales en la
modificacion de electrodos incluyen, aumento de la sefial, reacciones
electroquimicas con tiempos de respuesta mas rapidos, disminucion del

potencial de deteccidn.



Considerando todas las alternativas posibles entre los distintos materiales
para la formacién de materiales hibridos, una arquitectura de interés actual,
son los nanomateriales basados en carbono (MBC) modificados con
nanomateriales inorganicos (NMI) [10]. Estos hibridos han demostrado ser de
gran relevancia en areas como la catalisis y en sistemas de almacenamiento
de energia. En literatura se pueden encontrar MBC combinados con una gran
variedad de compuestos inorganicos, principalmente Au, Ag, Pd, Pt, y una
gran variedad de oOxidos, tales como; Fez04, MNO2 , Ni(OH)2 , ZnO, SnOy,
Co(OH)2 and TiO2 [11-16], otros ejemplos incluyen, nanotubos de carbono
(NTC) con nanoparticulas de renio[17] y NTC-LiFePO4 en el desarrollo de
baterias de ion-litio [18], oxido de grafeno reducido (OGR)/CoWO4 [19] y
NiC0204/GO[20] como supercapacitores, OGR/MnCo0.04 para la
electrocatélisis de reduccion de oxigeno [21], SnO2/OGR en la deteccion

electroquimica de metales pesados[22], por nombrar algunas.

Estos antecedentes dejan en evidencia que la incorporacion de
nanomateriales basados en carbono es una alternativa como plataforma de
soporte de los materiales inorganicos, ya que, ademas de mejorar
significativamente el &area superficial, la porosidad y disminuir las
aglomeraciones de los materiales inorganicos, se ha observado que en el
caso de detecciones electroquimicas produce la adsorcion de los analitos en

la superficie, mejorando los parametros analiticos[23—25].

En particular, la utilizacion de materiales hibridos ha atraido la atencion de

investigaciones en el desarrollo de sensores, debido a la factibilidad de su



sintesis y ser buenos candidatos como materiales mejorados para

aplicaciones electroquimicas[26].

En los hibridos, el MBC facilita la distribuciéon del nanomaterial inorganico
(NMI), sin embargo, dependera del método de sintesis empleado. De modo
general, los métodos de obtencion de estos materiales se pueden clasificar

como ex situ e in situ[27].

El método ex situ implica la mezcla del MBC y el NMI sintetizados previamente
o disponibles comercialmente. Aunque en los métodos ex situ es posible
preseleccionar nanoestructuras con funcionalidades deseadas, el material
hibrido generado a veces sufre la falta de una de estas. Sin embargo, este
meétodo basado en el autoensamblaje de cada componente es una buena
alternativa para la superacion de posibles incompatibilidades entre las sintesis
conjunta de los nanomateriales y la formacion de sus respectivos
nanocompuestos. En contraste, los métodos in situ implican la formacion y
crecimiento del material inorganico en presencia del material carbonaceo, lo
gue generalmente brinda una cobertura uniforme del NMI al controlar los sitios
de nucleacion en el MBC a través de la funcionalizacion de la superficie. Por
lo tanto, se puede obtener una pelicula continua de nanoparticulas (NP) sobre
las superficies de MBCJ[10]. Otra ventaja de la ruta in situ es la variedad de
técnicas de sintesis quimicas y fisicas que pueden ser utilizadas, incluyendo
métodos de descomposicion directa de precursores, técnicas solvotermales,
hidrotermales, sol-gel, sintesis en estado soélido, coprecipitacion, entre otras

[10]. Yan et. al. sintetiz6 el hibrido CoFe2O4/NTC por las dos rutas descritas,



las que fueron comparadas como materiales para la reduccion de oxigeno,
observandose mayor efecto electrocatalitico para el hibrido que fue
sintetizado a partir del método in situ. En este caso el efecto se atribuy6 a un
mejor acoplamiento en el hibrido, teniendo una mejor dispersién de la
nanoparticula en la superficie de los nanotubos de carbono y mejores valores

de conductividad eléctrica[28].

Los MBC como uno de los componentes de los materiales hibridos, tienen un
papel importante que desempefiar en los nuevos desarrollos de sensores y
biosensores electroquimicos. Esta importancia se plantea ya que los
nanomateriales pueden ayudar a abordar algunas de las dificultades clave en
el desarrollo de estos. Tales problemas incluyen; disefio de la interfaz de
deteccion de manera que el analito interaccione selectivamente con la
superficie deteccion; transduccion eficiente en el reconocimiento, aumento en
la sensibilidad y selectividad del biosensor y la mejora de los tiempos de
respuesta en sistemas muy sensibles[29]. Entre los MBC mas utilizados para
estos estudios, destacan el grafeno (como éxido de grafeno u 6xido de grafeno
reducido) y los nanotubos de carbono (NTC). Estos comparten muchas
caracteristicas interesantes, como la gran movilidad de portadores de carga,
alta conductividad térmica, una gran superficie, excepcional resistencia
mecanica Yy flexibilidad. Estas propiedades exclusivas, han causado un rapido
avance en las diversas aplicaciones de interés, que se extiende desde la
electronica flexible, nanoelectrénica, conversion de energia/almacenamiento,
catdlisis, nanocompositos[30]. Esta tesis, se centrd en el uso de 6xido de

grafeno reducido, como material basado en carbono, debido a que
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antecedentes experimentales previos demostraron que la respuesta
electroquimica de 6xidos inorganicos mejora significativamente con el anclaje

en materiales basados en grafeno[30,31].

El grafeno fue descubierto en el afio 2004 por Novoselov y Geim, quienes
lograron aislar, identificar y caracterizar una sola lamina de grafito, compuesta
estructuralmente de una monocapa bidimensional (2D), unidos en una
configuracion hexagonal similar a un panal de abejas. En este arreglo
hexagonal, cada atomo de carbono interactia por medio de una hibridacion
sp? con otros tres atomos de carbono originando un enlace T deslocalizado
gue le confiere propiedades excepcionales[32]. El descubrimiento de esta
nueva forma alotropica del carbono les valio el premio Nobel de fisica en el

afio 2010[33].

Entre sus principales caracteristicas, encontramos que, posee alta
conductividad eléctrica, o que le concede un comportamiento tipo metalico
[34]. La hibridacion sp? presente en los enlaces de carbono otorga las
propiedades de dureza y rigidez al grafeno, siendo el material mas fuerte
jamas medido [35]. Adicionalmente una capa de grafeno presenta flexibilidad,
siendo capaz de soportar deformaciones estructurales mas que cualquier otra
estructura cristalina [36]. Estas propiedades mecanicas dan al grafeno una
estructura maleable, modificando sus propiedades electronicas al tensarlo y
deformarlo. Otra propiedad muy interesante del grafeno es su alta
conductividad térmica. Estas propiedades proyectan al grafeno para una

infinidad de aplicaciones. Por su alta conductividad eléctrica es un excelente



precursor para dispositivos electronicos; por su gran resistencia y
maleabilidad se advierten aplicaciones como material de refuerzo en
compositos. Ademas, se puede fabricar en espacios reducidos gracias a que

el espesor del grafeno es de un atomo de carbono[9,30,37].

Sin embargo, el término grafeno solo puede emplearse cuando se habla de
laminas individuales. Este es utilizado muchas veces y de manera
indiscriminada para referirse a diversos materiales carbonaceos que pueden
contener mas de una lamina de grafeno o incluso laminas con defectos
superficiales. En este sentido la terminologia mas apropiada es denominarlos
“‘materiales basados en grafeno” (MBG) ya que han mostrado un
comportamiento similar al grafeno teniendo excelentes propiedades
electrocataliticas en la determinacion de analitos de interés como glucosa,
colesterol, peroxido de hidrégeno, entre otros. Reportando excelentes
sensibilidades, buena estabilidad y reproducibilidad, ademas de un bajo limite
de deteccion. Los principales MBG son el 6xido de grafeno (OG) y el 6xido de
grafeno reducido (OGR), ambos generados a partir de 6xido de grafito[38,39]

(Figura 1).



B) 0G

A) oxido de grafito

C) 0G-R

Figura 1. Representacion esquematica de los materiales basados en grafeno:

(a) Oxido de grafito, (b) oxido de grafeno y (c) éxido de grafeno reducido[40].

Los principales beneficios de la utilizacion de MBG en comparacién con los
NTC se basa en la estructura planar de las hojuelas de grafeno, ya que la
estructura tubular de los NTC dificulta el lograr una buena modificacién con
los NMI debido a que el tamafio de ambos materiales esta en el mismo rango
o incluso el del NMI es mayor que el didmetro de la NTC. En comparacion los
MBG al tener una estructura plana basal con dimensiones en el rango de los
UM posee una mayor area de superficie, mejora el contacto interfacial lo que
permite prevenir la agregacion de los componentes secundarios[10].

Dentro de los compuestos inorganicos, encontramos a los 6xidos complejos
los que poseen interesantes propiedades tales como; cataliticas [41], 6pticas
[42], magnéticas [43] y electrénicas [44], presentando buenos resultados en
aplicaciones como baterias[45] y sensores electroquimicos[46]. Una clase de

estos Oxidos complejos, que ademas de presentar las propiedades recién
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mencionadas, poseen alta estabilidad térmica, son las con estructura tipo
espinela con formula quimica del tipo AB2O4 (Figura 2), donde los iones de A
son generalmente cationes divalentes que ocupan sitios tetraédricos y los
iones de B son cationes trivalentes en sitios octaédricos. La mayoria de las
estructuras de tipo espinela poseen un aniéon oxigeno, pero hay ejemplos
conocidos con otros aniones de tipo calcdgenos (es decir, S*, Se? y Te?).

Dentro de los cationes bivalentes encontramos Mg+, Fe2+, Mn2+, Zn2+, Co2+
y entre los trivalentes cationes tales como Co3®, Fe3+, AP+, Cr3+.
Esta constituida esencialmente por un empaquetamiento compacto de
oxigenos situados en los vértices de una subred cubica centrada en las caras
(FCC)[47]. Estas estructuras no solo pueden contener cationes con diferentes
tamanos, también con diferentes cargas, lo que hace que sea una estructura

extremadamente versatil.

En 1947, Verwey y Heilmann, introdujeron la terminologia “espinela normal” y
“espinela inversa”, al constatar en sus experimentos la presencia de cationes
B ocupando parcialmente posiciones octaédricas y tetraédricas y los cationes
A en posiciones octaédricas, en la mayoria de las ocasiones. Se puede definir
entonces una espinela normal, como aquella en la que todos los cationes A
estan ocupando posiciones tetraédricas y los cationes B ocupando posiciones
octaédricas, es decir (A)[B2]°"O4; mientras, en una espinela inversa los
cationes B se encuentran ocupando sitios tetraédricos y octaédricos, mientras
gue los cationes A estan ocupando principalmente posiciones octaédricas,

esto es (B)Y[AB]°"04[48].



Figura 2. Estructura cristalina tipo espinela AB20Oa.

Las espinelas tipo ferritas (XFe204) han sido ampliamente estudiadas para
aplicaciones en sensores electroquimicos y baterias[14,49-53]. Presentan
propiedades electronicas, 6pticas, magnéticas y cataliticas que los convierten
en nanomateriales de gran interés, un ejemplo de ellas son las ferritas de
cobalto (CoFe204) que han destacado por su amplio rango de aplicaciones,
por ejemplo, sensor de gases toxicos como amonio, etanol y acetona[54], de

metales pesados[55] entre otros.

Adicionalmente, hay un gran nimero de O0xidos que contienen cobalto en su
estructura, uno de los que mas ha llamado la atencién y ha sido ampliamente
estudiado es el Co304 se ha utilizado como anodo en baterias [56], biosensor
de ADN [57], sensor de &acido urico [58], 6xidos del tipo CoOx en la
electrocatdlisis de la oxidacién electroquimica del agua[59] dejando en

evidencia, ademas que el cobalto presenta una gran capacidad
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electrocatalitica en la deteccion de diversos analitos mediante técnicas

electroquimicas.

Por otro lado, resultados preliminares desarrollados en nuestro grupo de
investigacion demostraron que se puede modificar la superficie de electrodos
de carbono vitreo a partir de la fase espinela Co.SnO4 (CSO) sintetizada
mediante el método ceramico en conjunto con materiales basados en grafeno
(6xido de grafeno, OG y oxido de grafeno reducido, OGR utilizando la sintesis
ex situ. Los resultados mostraron que el hibrido Co.Sn0O4+OGR[60] presento
una respuesta amperométrica superior en la deteccion de peroxido de
hidrégeno que la fase C02SnOs. Estos resultados son promisorios si se
considera que el Co.SnOs sintetizado a partir de reacciones en estado solido

corresponde a un material policristalino con cristales del orden micrométrico.

En base a estos antecedentes, esta tesis se centré en comparar materiales
hibridos nanoestructurado a partir de dos espinelas de cobalto
isoestructurales Co.TiOs y Co02SnO4 soportados sobre una superficie
conductora de OGR para garantizar un transporte rapido de electrones y
obtener asi una buena actividad catalitica[28]. Especial énfasis se puso en el
efecto del método de sintesis (in situ o ex situ), la morfologia y su aplicacion
en la deteccion electroquimica de un analito de interés como el peréxido de

hidrogeno.

De acuerdo con la literatura, el Co2TiO4 (CTO) se ha sintetizado por varias
rutas, tales como; co-precipitacion[61,62] reacciones en estado so6lido[63—65],

y sintesis solvotermal[66] que siempre implican una calcinacion final a alta
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temperatura. Sin embargo, en el desarrollo de esta investigacion el CTO fue
obtenido a partir de nuevos precursores por medio de una sintesis hidrotermal
a baja temperatura, que permitié la formacién de CTO en un solo paso.
Adicionalmente, hasta ahora s6lo se han informado algunas aplicaciones para
este compuesto, tales como; degradacion de colorantes en agua [66] y como
anodo en baterias [67], sin embargo, no se han reportado aplicaciones en el

campo de los sensores electroquimicos.

El interés en la deteccion electroquimica del analito H>O, se debe a que
desempeiia funciones importantes en el proceso de transferencia de
electrones de un gran numero de enzimas en sistemas bioldgicos, ademas de
aplicaciones en sistemas industriales, farmacéuticos y en muchos otros
campos[68-71]. Especialmente, el nivel de concentracion de H2O2 es un
parametro biologico importante en el estudio de la enfermedad de Alzheimer,
el infarto de miocardio, la enfermedad de Parkinson, el cancer, entre otras[72—
74]. Por lo tanto, es de gran importancia desarrollar un método eficiente para
la deteccién sensible y selectiva de este analito. Hasta ahora, se han
desarrollado muchas técnicas para determinar la concentracién de H2O,
como espectrofotometria[75], fluorescencia[72,76], quimioluminiscencia[77],
métodos electroquimicos[78], etc. Entre estos métodos de deteccion
desarrollados, los sensores electroquimicos pueden ofrecer soluciones
simples, rapidas, sensibles y econémicas, ademas de una cuantificacién

eficiente de H202[1,79-81].
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Debido a los antecedentes mencionados, en esta tesis se sintetizaron y
caracterizaron materiales hibridos con distintas proporciones de OGR
mezclados con dos 6xidos isoestructurales del tipo Co2XO4 (X= Sn, Ti),
sintetizados por ruta ex situ e in situ, se realizé un estudio estructural y
electroquimico de estos materiales hibridos, adicionalmente se estudi6
su efecto catalitico y la potencial aplicacion en la deteccién

electroquimica del peroxido de hidrogeno (H20,).
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Il.  HIPOTESIS DE TRABAJO
La materiales hibridos basados en 6xido de grafeno reducido con éxidos
complejos de cobalto del tipo Co2XO4 (X= Sn, Ti) sintetizados por dos rutas,
in situ y ex situ, generaran diferentes actividades electrocataliticas en la
deteccion electroquimica de peréxido de hidrégeno. Estas diferencias seran
resultado de la ruta de sintesis y por lo tanto de una distinta interaccién entre

el NMly el OGR.
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1. OBJETIVOS

I11.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar estructuralmente los hibridos basados en 6xido de
grafeno reducido con Co02XOs (X= Sn, Ti), y evaluar la respuesta
electroquimica como nueva aplicacion para la deteccion amperométrica de

peroxido de hidrégeno.

I11.2 Objetivos especificos

1. Obtencion de materiales hibridos nanoestructurados del tipo C02XO4
(X=Sn, Ti) con OGR, por dos rutas de sintesis, in situ y ex situ.

2. Caracterizar estructuralmente los materiales sintetizados, mediante
difraccion de rayos X, analisis espectroscopia fotoelectronica de rayos
X'y microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX)

3. Caracterizar electroquimicamente las superficies de electrodos
modificados con los distintos materiales hibridos sintetizados,
voltametria de barrido lineal, voltametria hidrodinAmica, por
espectroscopia de impedancia electroquimica, Amperometria,
microscopia de barrido electroquimico.

4. Evaluar la respuesta electroanalitica de los distintos materiales hibridos

en la deteccién de perdxido de hidrogeno.
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IV. MATERIALES Y METODOS

V.1 Reactivos

Todos los reactivos usados, son de grado analitico. Cloruro de cobalto
hexahidratado (CoCl>'6H20, Aldrich), cloruro de cobalto pentahidratado
(SnCls'5H20, Aldrich), oxido de germanio (GeO, Aldrich), tetracloruro de
titanio (TiCls, Aldrich), fosfato acido de potasio (NaxHPO4, Merck), fosfato di
acido de potasio hidratado (NaH2PO4-H>O, Merck), aliminas de 0.3y 0.05 um
(Buehler), hidroxido de sodio (NaOH, 99,0 % Merck), Nafion®
(C7HF1305S-CoF4, 5,0 % Aldrich), 6xido de grafeno reducido (OGR,
Graphenea), peroxido de hidrogeno (H202 30%, Merck), etanol (CH3sCH20H,

Aldrich), ferroceno metanol (C11H12FeO, Aldrich). Agua milli-Q (p = 18 MQ cm).

IV.2 Sintesis de 6xidos de cobalto y materiales hibridos por método in situ y
ex situ.

2.a Sintesis Co,Sn0,4(CSO).
Basandose en el trabajo de D. Yang et al.[82] modificado, se sintetizo el
C02Sn04 (CSO). Para esto, 2 mmol de CoCl>-:6H20 y 1 mmol de SnCls-5H.0
se utilizaron como fuentes de cobalto y estafio, respectivamente, los que se
disolvieron en agua destilada hasta formar dos soluciones transparentes. Bajo
agitacion magnética las dos soluciones fueron mezcladas y gota a gota se
afiadié una solucion de NaOH hasta obtener una concentracion de 2.0 M. La
solucion se agité durante 2 horas, para posteriormente ser transferida a una
autoclave de acero inoxidable de capacidad de 23 mL. Las condiciones

determinadas para la sintesis de CSO fueron 24 horas a 250 °C. Finalizada la
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reaccion la autoclave fue enfriada a temperatura ambiente, el precipitado
resultante fue centrifugado a 3000 rpm, y lavado con agua destilada y etanol
en repetidas veces, finalmente se sec6 a 80 °C en una estufa por 12 horas,

para su posterior caracterizacion.

2.b Sintesis Co,TiO4 (CTO).
La sintesis hidrotermal se desarroll6 utilizando nuevos precursores para su
obtencidn, como condiciones iniciales de temperatura y tiempo de sintesis se
utilizaron la de CSO, hasta determinar las condiciones que permitieran la
sintesis de este material puro. Se utilizd0 una relacion aproximada 2:1 de
CoCl>-6H20 y TiCls, como fuente de cobalto y titanio. Ambos precursores se
disolvieron por separado en agua destilada y luego se mezclaron bajo
agitacion, gota a gota se fue agregando NaOH hasta alcanzar una
concentracion 2.0 M, la agitacion se mantuvo por 2 horas. Posteriormente se
transfirié a una autoclave, bajo las condiciones de 250 °C por 12 horas. Una
vez terminada la reaccion se dejo enfriar la autoclave a temperatura ambiente,
el precipitado resultante fue centrifugado a 3000 rpm, y lavado con agua
destilada y etanol en repetidas veces, finalmente se sec6 a 80 °C en una

estufa por 12 horas, para su posterior caracterizacion

2.c Sintesis in situ CXO (X = Sn, Ti) /OGR
Se utilizaron 3 cantidades de OGR comercial, para realizar las sintesis in situ,
por via hidrotermal, las cantidades afiadidas fueron 75.00 mg, 37.50 mg y

18.75 mg de OGR, para cada uno de los 6xidos de cobalto. Estas cantidades
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permitieron obtener una proporcion aproximada de 25%, 12.5% y 6.25%.

nombradas CXO/OGR-25, CXO/OGR-12 y CXO/OGR-6, respectivamente.

Para realizar estas sintesis se utilizd el mismo procedimiento experimental
descrito anteriormente para obtener cada uno de los 6xidos de cobalto puro
(CXO (X = Sn, Ti,)), afadiendo el OGR, posteriormente a la mezcla de los

precursores para cada compuesto.

2.d Sintesis ex situ CXO (X = Sn, Ti) /OGR
Con el fin de obtener la misma proporcion entre los 6xidos de cobalto y el OGR
sintetizado por la ruta in situ, se mezclé una porcion de cada uno de los

nanomateriales mecanicamente en un mortero de agata.

IV.3 Modificacidon de los electrodos de carbono vitreo (GCE) con materiales
nanohibridos

Una porcion de material hibrido se dispersé en 1 mL de Nafion® (0,2% v /v
en etanol) por sonicacién durante 30 min. Antes de la modificacion de la
superficie, los electrodos de carbono vitreo (GCE) se pulieron con alimina
0.05 y 0.3 um durante 1 minuto. La inmovilizacion de los nanomateriales
hibridos se llevé a cabo depositando 10 puL de la dispersion sobre la
superficie del GCE, seguido de la evaporacion del disolvente a temperatura

ambiente.
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IV.4 Métodos y técnicas de caracterizacion

4.a Equipos

o Las medidas de difraccion de rayos X se midieron en un difractometro
de polvo marca PANalytical X'Pert3 con radiacion Ka Cu. Los datos de
difraccion de polvo de neutrones (DN) medidos a temperatura ambiente se
recolectaron en el difractometro de material general (GEM) en una lata de
vanadio en la instalacion de ISIS, Rutherford Appleton Laboratory, RAL,
Oxford. Los datos se recopilaron en el banco de detectores de retrodispersion
(50.07°=74.71°). El refinamiento de Rietveld se realiz6 utilizando la interfaz
EXPGUI para GSAS para los datos de DRX y DN.

o El refinamiento Rietveld consiste en minimizar la diferencia entre un
difractograma experimental y uno calculado, utilizando un modelo estructural
aproximado, en base a una funcion de minimos cuadrados, Este analisis es
ampliamente utilizado en o6xidos policristalinos, ya que permite obtener
informacion sobre, refinamiento estructural, parametros de celda,
coordenadas atomicas, estructura cristalina determinando la distribucion
cationica, estudios de tension, estrés, entre otros. Las estrategias de
refinamientos Rietveld fueron llevadas a cabo en forma general de la siguiente
manera, Primero se refind el fondo (background), utilizando la funcion de
Chebyshev con 16 términos, seguido de los parametros de red y, parametros
de forma para modelar la forma de los picos. Finalmente, se refinaron las
posiciones atdbmicas en orden de factor de dispersion para los cationes, las

ocupancias y el factor de vibracion térmica (Uiso) para oxigeno. El proceso se
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repiti6 hasta la convergencia de los valores alcanzando cambios
insignificantes en las variables refinadas.
o La medicion de Raman se registrdé con un espectrometro WiTec Alpha

300 RA Raman-AFM, el cual posee un laser de 532 nm.

o Los datos de XPS se registraron con un analizador hemisférico
PHOIBOS 150 (SPECS) bajo una presion inferior a 2-10° mbar utilizando
radiacion de Al Ka y una energia de paso constante de 100 eV y 20 eV para
los escaneos amplios y los escaneos estrechos, respectivamente. La escala
de energia de enlace se hizo referencia a la sefial principal de C 1s (284,6 eV)
correspondiente a la capa de contaminacion adventicia. Las relaciones
atomicas se calcularon utilizando el software MultiQuant XPS [83] a partir de
las diferentes areas espectrales obtenidas por integracion de picos después
de la sustraccion de fondo utilizando el método de Shirley.

o La morfologia de la superficie se obtuvo mediante microscopio de
barrido electronico (TESCAN, modelo Vega 3). El estudio de la composiciéon
para CSO+OGR-25, CSO/OGR-25 y CTO+OGR-25 se realiz6 mediante el
analisis de espectroscopia de dispersion de energia (EDS) utilizando una
sonda Bruker (modelo QUANTAX 400a series). El estudio de la composicion
para CTO, CTO/OGR-25 y OGR se utilizé un microscopio TESCAN, modelo
Vega 3 la muestra fue depositaba sobre una lamina de silice, para ambos

analisis se aplicé un voltaje de 20.0 KV.

o El andlisis termogravimétrico se llevd acabo en el analizador

termogravimétrico Shimadzu DTG-60, con rango de temperatura de trabajo
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entre 25 y 1100 °C, atmésfera de aire industrial, con rampa de 10°/min en

botes de platino y referencia de a-alimina.

o Las imagenes de microscopia de barrido electroquimica (SECM) se
obtuvieron con un bipotenciostato CHI900 (CHInstruments) utilizando un
electrodo de platino como sonda ultra-micro-electrodo (UME). Se seleccion6
el modo feedback SECM para obtener imagenes de cada superficie
modificada usando una solucién de ferroceno metanol (FCOH) de 5.00-104 M.
El UME vy los potenciales de sustrato se mantuvieron a 0.500 V y 0.100 V
respectivamente durante la adquisicion de las imagenes y la tasa de
exploracion UME fue 10.0 um s. Los graficos de topografia SECM se
representan normalizando la corriente de UME en la superficie (i) con la

corriente del UME colocada lejos del sustrato (io).

o Las propiedades texturales se obtuvieron de la isoterma de adsorcion-
desorcion de N> a 77 K, que se llevo a cabo utilizando un instrumento
Micromeritics 3Flex. La muestra se desgasificé previamente 10 horas a 76.9
°K al vacio utilizando un instrumento Micromeritic SmartVacPrep. El area de
superficie especifica se determind a partir de la rama de adsorcién en el rango

de 0.05 < p/po < 0.25 utilizando la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET)[84].

o Las medidas electroquimicas se realizaron en una celda de tres
electrodos. Ag/AgCl, 3.0 M KCI (CH Instruments) y alambre de platino se

utilizaron como electrodos de referencia y auxiliares, respectivamente. Como
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electrodo de trabajo se utilizaron electrodos de carbono vitreo (GCE, CH

Instruments) modificado con los materiales hibridos.

o Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)
se realizaron con un potenciostato Autolab PGSTAT 128 N (EcoChemie) en
un rango de frecuencia de 10000 a 0.1 Hz (amplitud: ~10 mV). La sonda redox
fue perdoxido de hidrégeno 0.010 M preparado en NaOH pH 12 y el potencial
de trabajo fue de -0.400 V. Los espectros de impedancia se analizaron

utilizando el programa Z-view.

o Los experimentos amperométricos se realizaron en un potenciostato
Palm instrument BV. Se utilizé una solucion desoxigenada de NaOH a pH 12
aplicando un potencial fijo de -0.400 V para la reduccion del peréxido de
hidrogeno y un potencial de 0.300 V para la oxidacion del analito, en
conveccion forzada con agitacion de 200 rpm. Luego de 400 segundos y una
vez que la respuesta en corriente se estabiliza, se realizaron 10 adiciones

cada 50 segundos de H202 0.10 mM.

La adicion del analito a la celda produce un aumento en la concentracion en
la superficie del electrodo y el consecuente incremento de la corriente. La
determinacién de corriente en funcion del tiempo se conoce como registro

amperométrico y es la sefial de corriente utilizada para los estudios analiticos.

o Las voltametrias de barrido lineal se realizaron en un potenciostato

BAS CV 50W con un disco rotatorio a 1600 rpm, a una velocidad de barrido

22



de 5 mV/s en una solucion de NaOH desoxigenada a pH 12 en una solucion

de peroxido de hidrégeno 1.0 mM.

o Las medidas de voltametria hidrodinamica se llevaron a cabo en un
potenciostato Palm instrument BV, se realizaron en atmosfera saturada de
nitrégeno, con agitacién constante de 200 rpm. El experimento consistié en
determinar la respuesta en corriente del sistema posterior a la adiciéon de una
concentracion 0.10 mM de peroxido de hidrogeno. El rango de potencial

estudiado fue de 0.500 V a -0.500 V.

4.b Determinacion del area electroactiva de los materiales hibridos

La importancia de esta determinacion del area del electrodo modificado es
normalizar los parametros analiticos obtenidos para una mejor comparacion
con otros sistemas. El area electroactiva de cada electrodo modificado se
determind mediante la ecuacion de Randles Sevik [85] (Ecuacion 1). Para
esto se realizaron voltametrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido,

utilizando ferroceno metanol como mediador redox.

i, =2.64-10°-n3/%-4.C;, - DV?.v'/? (Ecuacion 1)
Donde, i, es la intensidad de pico, n es el numero de electrones; D el
coeficiente de difusion del ferroceno metanol (7.5-10® cm?/s)[86]; C es la
concentracion del mediador redox (1.0-10° mol/cm?3), A es el &reaen cm?y v

la velocidad de barrido en V/s. Asi de la pendiente del grafico ip vs la velocidad
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de barrido se puede determinar el area electroactiva. Las medidas fueron

realizadas por triplicado.

4.c Determinacién de la sensibilidad

A partir de las medidas amperométricas a potencial constante, se construyo
una curva de concentracion de H2O:2 vs intensidad de corriente (curva de
calibracién) donde la pendiente corresponde a la sensibilidad analitica de la

medida. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado.

4.d Determinacion de LOD y LOQ

Para determinar los limites de deteccion (LOD) y de cuantificacion (LOQ) se

utilizaron las siguientes ecuaciones:

LOD:%AI (Ecuacion 2) LOQ:%AI (Ecuacion 3)

Donde S la sensibilidad que corresponde a la pendiente del grafico
concentracion del analito vs intensidad de corriente. Al es la desviacion
estdndar del promedio de la diferencia de corriente (ruido) para la

amperometria medido diez veces.

Las sensibilidades fueron determinadas por triplicado, donde se calcul6 el
valor para cada pendiente y luego se determind el promedio de estas que
corresponde a la sensibilidad mas la desviacion estandar de estos tres

valores.
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4 .e Estudio de interferentes

Utilizando las superficies modificadas que generaron una mejor respuesta
electroquimica en la deteccion de H>O-, tanto en oxidacion como reduccion
(CSO+0OGR-25 y CTO/OGR-25) se llevé a cabo por amperometria el estudio
de la respuesta de que producen ciertos interferentes de interés biolégico
(&cido urico, acido ascorbico, glucosa) y un interferente presente en productos
de limpieza (Sulfato de sodio). Estas substancias fueron afiadidas reiteradas
veces en concentraciones de 0.1 y 1.0 mM mientras se realizaba la medicion

amperometrica de H20..

Como electrolito se utilizé NaOH pH 12. La soluciéon se mantuvo en agitacion

constante a 200 rpm.

4.f Determinacién de estabilidad a corto plazo

Mediante amperometria se llevd a cabo el estudio de la estabilidad de la
respuesta amperométrica en la deteccion de peroxido de hidrégeno, utilizando

electrodos de carbono vitreo modificados con CSO+OGR-25 y CTO/OGR-25.

Una vez iniciado el experimento, luego de 400 segundos cuando la respuesta
fue constante, Se realiz6 una adicion de peréxido de hidrégeno 0.10 mM vy la

respuesta amperométrica se registré por 900 segundos.

En el caso de la reduccion del analito, primero se desoxigend la solucién por
20 min con un flujo N2, para luego registrar la medida amperométrica a -0.400
V. En el caso de la oxidacién de perdxido de hidrogeno se registro la respuesta

a un potencial constante de 0.300 V.
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Como electrolito se utiliz6 NaOH pH 12. La solucidon se mantuvo en agitacion

constante a 200 rpm.

4.9 Deteccion de peroxido de hidrégeno en una muestra comercial

Se realizdé una deteccion amperométrica de una muestra comercial de un
producto de limpieza Vanish White® (concentracién informada por fabricantes

1.23 M). Utilizando el método de adicion estandar.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO |. Caracterizacion de los oxidos de cobalto y los materiales
hibridos sintetizados

A continuacion, se caracterizan y analizan por diversas técnicas los hibridos
in situ obtenidos a partir de 6xidos de cobalto con 6xido de grafeno reducido,
y analogamente las mismas caracterizaciones para los 6xidos de cobalto

solos, 6xidos que fueron utilizados para la preparacion de los hibridos ex situ.

V.1 Difraccion de rayos X

Para comprobar la formacion de los 6xidos de cobalto sintetizados se realiz6
un andlisis de fases de los patrones de difraccion. En la Figura 3 se observa
gue ambas fases, C0.Sn0Os (CSO) y Co.TiOs (CTO), poseen los mismos
planos de difraccion que el patrén experimental de Co2SnO4 [ICDD # 00-029-
0514], indicando que CSO y CTO son fases isoestructurales. No se observan
planos extras atribuidos a contaminantes o fases sin reaccionar.
Adicionalmente se observo un desplazamiento entre los planos de difraccion
de los Oxidos de cobalto (inserto Figura 3), esto se relacionada con una
variacion en los valores de parametro de celda de cada espinela (Tabla 4),

gue seran discutidos mas adelante.

Los hibridos in situ CSO/OGR y CTO/OGR, sintetizados a partir de reacciones
hidrotermales con las tres proporciones de 6xido de grafeno reducido (25%,
12.5% y 6.25%) fueron caracterizados por difraccion de rayos X. En la Figura

4y Figura 5 se muestran los difractogramas con sus correspondientes analisis
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de fases. Ambas familias de hibridos in situ presentaron el mismo nimero de
planos de difraccién que los observados en las fases puras, sin presencia de
planos extras, atribuidos a precursores que no hayan reaccionado o fases
extras que se hayan formado. Por lo tanto, a partir del andlisis de fases se
determiné que la sintesis hidrotermal de estos hibridos de CSO/OGR vy
CTO/OGR por método in situ y sus fases CSO y CTO, permitié la formacion
de espinelas de cobalto en forma pura, y sin contaminantes. Sin embargo, no
se observo el plano de difraccion (002) a 20 = 24° caracteristico de OGR, lo
gue puede sugerir que las hojas de OGR no se encuentran de forma
homogénea en los 6xidos de cobalto y por esa razon no es posible observar
el plano de difraccidén[31,87], otro factor que influye es por encontrarse en baja
proporcion en las muestras[21,88,89] o inclusive por la menor cristalinidad de

este material.

(@)

| ||I| || T 1

T |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20°

Figura 3. Andlisis de fases a los patrones de difraccion de (a) CTO, (b) CSO.
Inserto. Ampliacion zona de pico mas intenso. 30-40° 26. Patrén de difraccion
en rojo corresponde al fase C02.SnO4 [ICDD # 00-029-0514]
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Figura 4. Analisis de fases de DRX de materiales hibridos CSO/OGR in situ.
[[CDD #00-029-0514]. CSO (a), CSO/OGR-6 (b), CSO/OGR-12 (c),
CSO/OGR-25 (d). Patron de difraccion en rojo corresponde al fase Co2Sn0Oa4
[ICDD # 00-029-0514].
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Figura 5. DRX de materiales hibridos CTO/OGR In situ. [ICDD # 00-018-
0428]. CTO (a), CTO /OGR-6 (b), CTO/OGR-12 (c), CTO/OGR-25 (d). Patrén
de difraccion en rojo corresponde al fase Co2TiO4 [ICDD # 00-018-0428]
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V.2 Determinacién del tamafio de cristales
Mediante la ecuacién de Debye-Scherrer (Ecuacion 4) se determind el
tamafo de cristales promedio para los materiales sintetizados,

B kA
~ FWHM(S)-Cos@

B

(Ecuacion 4)

Donde (3 es el tamafio promedio de cristal, K es el factor de forma del cristal
(0,89), A la longitud de onda de la radiacién utilizada (Acu: 1.5406), 6 es la
posicion del pico de difraccion. FWHM el ancho a la altura media del pico de
difraccion de la muestra, para su determinacion se utilizaron los tres planos
de difraccion de mayor intensidad, (planos (311), (400), (440)). Los valores de
tamafo de cristalitas calculados se presentan en la Tabla 1. En general para
el CTO y los hibridos CTO/OGR in situ se determinaron menores tamafios de
cristalitas y con una menor dispersion de tamafio, en comparacion con CSO y
CSO/OGR in situ. Sin embargo, la incorporacion de OGR en distintos
porcentajes de los hibridos no se puede relacionar como un factor que

contribuye a la variacion del tamafio de los cristales en los éxidos de cobalto.
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Tabla 1: Tamafo de cristales promedios, en unidades de nandémetros (hm),

de los compuestos sintetizados y calculados a partir de ecuaciéon de Debye

Scherrer.
CSO CSO/OGR-6 CSO/OGR-12 CSO/OGR-25
29.5+48 104+2.0 31.9+6.4 389+7.8
CTO CTO/OGR-6 CTO/OGR-12 CTO/OGR-25
9.2+15 9.8+1.6 9.7+15 9.0+1.3
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V.3 Anadlisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para investigar los estados de oxidacion de los elementos quimicos
presentes, se realizaron medidas por espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X. El espectro general de XPS (no mostrado) registrado para CTO y
CTO/OGR-25y CSO y CSO/OGR-25 presenta sefiales correspondientes para
C,0O, Ti,CoyC, O, Sn, Co, respectivamente, sin observarse contribuciones
de otros elementos, lo que indica que los compuestos estaban libres de

contaminantes, tal como ya fue determinado por difraccion de rayos X.

El espectro de alta resolucion registrado para Co 2p y O 1s de CTO,
CTO/OGR-25, CSO y CSO/OGR-25, fueron virtualmente idénticos tanto en
términos de las energias de enlace de las principales caracteristicas
espectrales como de la forma de las diversas lineas espectrales, mostrados
en la Figura 6(a,c) y Figura 7(a,b), respectivamente. De igual forma los

espectros de Ti 2p son idénticos para CTO y CTO/OGR-25 Figura 6(b).

El espectro de Co 2p, compuesto por un estrecho doblete espin orbita (BE Co
2p32=780.7 eV; BE Co 2p1»=796.4 eV) acompafiado por un fuerte satélite
“shake-up” sobre las lineas principales de fotoemisiéon (786.1 eV y 802.8 eV)
para CTO y CTO/OGR-25 (Figura 6(a)) y para CSO y CSO/OGR-25 (Figura
7(a)). Estos valores de energia de enlace y la aparicion de las caracteristicas
intensas del satélite son totalmente compatibles con la presencia de Co?*[90].
Aunque los satélites bastante intensos sugirieron que los materiales contenian

exclusivamente Co?*, se explord la posible existencia de una contribucién de
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Co®', ya que recientemente autores han reportado[91] que CTO puede

contener una pequefia cantidad de Co trivalente.

Se sabe que en 6xidos con estructura tipo espinela, EI Co3* se caracteriza por
un doblete espin-orbita con una energia de ligadura principal para Co 2ps;2 de
779.6 eV[90]. Incluir tal contribucion en los espectros presentados en la
Figura 6ay Figura 7a resultd bastante dificil, ya que el ajuste siempre entreg6
una intensidad despreciable del doblete de Co®* o condujo a anchos de linea
muy poco realistas. Por lo tanto, se puede concluir con confianza que los

6xidos preparados en este trabajo solo contienen Co?*.

El espectro para Ti 2p para ambos materiales presentaron un doblete spin-
orbita con una energia de ligadura de Ti 2p3.=458.4 eV y Ti 2p12=463.8 eV.
Esos valores de energia de ligadura son caracteristicos para Ti%" [92-94].
Como ha sido demostrado en articulos anteriores[93,94], el Ti** puede ser facil
de distinguir del Ti** en un espectro de Ti 2p y sus contribuciones pueden
resolverse sin mucha dificultad. En el caso de la presencia concomitante de
Ti¢*y Ti**, las lineas Ti 2p se vuelven anchas y asimétricas, ya que el Ti%* se
caracteriza generalmente por un doblete espin-orbita que aparece con una
energia de ligadura de aproximadamente 1 eV mas bajas que las
caracteristicas de una doblete espin-orbita de Ti**. El caracter bastante
simétrico de las lineas espectrales Ti 2p registradas a partir de los materiales
preparados en este trabajo descarta la presencia de una contribuciéon Ti3*.

Estos resultados contrastan con los informados recientemente de CTO
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preparados por una reaccion en estado solido a alta temperatura en la que se

reivindico el caracter trivalente del Ti en este compuesto[91].

El espectro de O 1s para CTO y CTO/OGR-25 (Figura 6(c)) y CSO y
CSO/OGR-25 (Figura 7(c)) contiene tres contribuciones. La principal
(aproximadamente 75%) a 530.1 eV es caracteristico de los enlaces metal-
oxigeno y tiene que estar asociado con los enlaces Co-O y Ti-O existentes en
CTO[92,95] y con los enlaces Co-O y Sn-O presentes en CSO. La segunda
contribucion mucho menor at 532.3 eV puede ser asignada a enlaces C=0 y/o
a una multiplicidad de moléculas de agua fisisorbidas y quimisorbidas en la
superficie de las particulas de los 6xidos de cobalto. Una contribucion muy
menor (menor que <5%) aproximadamente a 535.0 eV puede surgir de un

resto organico inespecifico.
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Figura 6. Espectro XPS de (a) Co 2p, (b) Ti 2p, (c) O 1s, para CTO y
CTO/OGR-25
Como se informé anteriormente, la diferencia entre las energias de enlace O
1sy Ti 2paztambién es representativa del estado de oxidacion del titanio[96].
Entonces, una diferencia de energia de 71.2 - 72.2 eV es caracteristica de Ti**
mientras que una diferencia de energia de 72.9 - 73.4 eV es caracteristica de

Ti3*.En el caso de los materiales considerados en este trabajo, las diferencias
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de energia observadas fueron 71.6 eV (CTO) y 71.9 eV (CTO/OGR), ambas
caracteristicas de Ti** y, por lo tanto, avalan la asignacion previa. También se
ha informado que existe una correlacion entre esta diferencia de energia y la
longitud del enlace Ti-O. En el caso de los materiales examinados aqui, la
diferencia de energia es ligeramente mayor para el material compuesto, lo que
implicaria la aparicion de enlaces Ti-O ligeramente mas largos que

probablemente surjan de una geometria de coordinacion mas distorsionada.

(a) Cso —Co2p (b) Cso —O01s

CSO/OGR CSO/OGR
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- T . T K T ¥ T K T .
&0 800 790 780 770 540 535 530 525 520
Energia de Ligadura Energia de Ligadura (eV)

Figura 7. Espectro XPS de (a) Co 2p, (b) O 1s, para CSO y CSO/OGR-25.
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V.4 Refinamiento Rietveld

Para verificar la distribucién de los cationes en la estructura de las espinelas
de cobalto, se realizé un refinamiento estructural mediante analisis Rietveld,
basado en medidas de difraccion de neutrones y medidas de difraccion de
rayos X para la fase CTO, CSO, CTO/OGR-25 in situ y CSO/OGR-25,
respectivamente. En particular, para las fases que contiene CTO, se hace casi
imposible converger los datos en el proceso del refinamiento estructural a
partir de las medidas de difraccion de rayos X, llegando a obtener valores
errébneos o0 con poca interpretacion quimica. Esto es debido, que los factores
de dispersion del cobalto y titanio poseen valores similares, lo que se traduce
en una asignacion no real de las densidades electronicas a cada cation,
durante el refinamiento, siendo necesario la utilizacion de difraccion de
neutrones. No asi para la fase CSO, que contiene cobalto y estafio, que el
analisis puede ser llevado a cabo satisfactoriamente tanto con medidas por

difraccion de rayos X o de neutrones.

La estructura tipo espinela inversa se describe en general de acuerdo a
(B)H[AB]°"O4. Por otro lado, como ya fue demostrado que en Co,TiO4 (CTO),
el cobalto y el titanio estan presentes como Co?* y Ti** y la espinela C02Sn04
(CSO) el cobalto y el estafio como Co?* y Sn**. Las espinelas fueron refinadas
en el grupo espacial ctbico Fd3m. Como modelo de partida, se considero que
los iones Co?* estan distribuidos en los sitios cristalograficos octaédrico y
tetraédrico y que los iones Sn** y Ti** del CSO y CTO, respectivamente, solo

estan situados en los sitios octaédricos.
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La Figura 8(a,b) muestra la comparacion del patron experimental y el refinado
para CTO/OGR-25 y CTO, obtenido tras finalizar el refinamiento estructural,
en la Tabla 2 y Tabla 3 se resumen los valores obtenidos. Aunque la gréfica
de la diferencia de perfil de los difractbmetros medidos y simulados es
probablemente la mejor manera de seguir y guiar un ajuste de Rietveld, sin
embargo, el ajuste del patron calculado a los datos observados también se
puede proporcionar numericamente. Esto generalmente se hace en términos
de los valores estadisticos de los factores R de perfil ponderado (Rwp)
definida en la Ecuacion 4 y el factor R de perfil no ponderado (Rp) definido
en la Ecuacion 5. Que en forma general son calculados a partir de la
diferencia de los datos de intensidades observadas e intensidades calculadas
en cada punto. Otro de los parametros que entrega informacion acerca de la
calidad del refinamiento estructural, es el valor Chi cuadrado (X?) (Ecuacién
6)[97,98]. Estadisticamente, se considera que valores entre 1-5 para X2, y
menores a 10-15% para Rwp y Rp son ajustes aceptables. Sin duda es
importante mencionar que estos valores van acompafiados de un criterio
guimico de cada uno de los parametros ajustados. De acuerdo con esto, se
puede concluir que los valores de X?, Rwp y Rp mostrados en la tabla 2, se

consideran dentro del rango aceptado.

— YIWi(YVoi=Yci)?

Rwp > Yo (Ecuacion 4)
Rp = 21 Woi~Yei) (Ecuacion 5)
XiYoi
2 _ (Rwp .z
X = (Rexp) (Ecuacion 6)
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Donde, y.i corresponde a la intensidad observada en el punto i; yci a la
intensidad calculada en el punto i; Wial factor de peso y Rexp al factor R de
perfil esperado, que corresponde efectivamente, el "'mejor Rwp posible" para
un modelo ideal que predice con precision la intensidad de cada punto de

datos, Yoi.

Por otro lado, mediante los valor de ocupancias (tabla 2), se determiné que la
distribucion cationica para el hibrido Co02TiO4/OGR-25 in situ es
(C00.98Ti0.02)1d(C00.96 Ti1.04)0nO04, y para el Co0,TiO4

(C00.96Ti0.04)1d(C00.98Ti1.02)0nOa.

De acuerdo con las distribuciones cationicas, se determind que los sitios
tetraédricos no estan completamente ocupados por los iones Co?*, ya que hay
una pequefia cantidad de Ti**. Estos resultados difieren de lo reportado por
Nayak et. al, quienes han sintetizado CTO por método en estado sélido a una
temperatura de calcinacion de 1120 °C por 18 horas, utilizando como
precursores Co30a4y TiO2, determinando en ambos sitios cristalograficos Co?*
y Co®, y presencia de Ti®** sélo en el sitio octaedro.[64,99] En este caso, las
diferencias en la distribucién catidnica en los sitios cristalograficos pueden ser
atribuidos por un lado a las distintas rutas de sintesis y temperaturas
empleadas y por otro lado a los precursores utilizados[100]. Esto sugiere que,
la sintesis del CTO por la ruta hidrotermal no posee la energia suficiente para
permitir el ordenamiento y/o mezcla completa de los cationes, por lo que
persiste cierta falta de homogeneidad en la distribuciéon cationica, justificando

asi la existencia de Ti** en el sitio tetraédrico, dado que la sintesis hidrotermal
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en este caso implic6 una menor temperatura y tiempo de sintesis en

comparaciéon al método en estado solido utilizado por Nayak et. al.

Intensidad
A -HH—

Intensidad

|
M 4 ]
LR B A N LA B R R

Tiempo

Figura 8: Refinamiento Rietveld realizado a partir de difractogramas de
neutrones utilizando GSAS + EXPGUI software. (a) CTO/OGR-25 in situ, (b)
CTO. Los patrones calculados (rojo) se comparan con el observado (negro +).
Las lineas azules en la parte inferior representan la diferencia entre los

patrones medidos y simulados.
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Tabla 2: Resumen de resultados de refinamiento estructural para CTO/OGR-

25y CTO.
CTO/OGR-25
Mult Coordenadas frac. (x,y,z) Occ Uiso
Co_tet 8 0.375 0.375 0.375  0.979(6)  0.0100
Ti_tet 8 0.375 0.375 0.375  0.021(6)  0.0100
Co_oct 16 0.000 0.000 0.000  0.478(3)  0.0100
Ti_oct 16 0.000 0.000 0.000  0.522(3) 0.0100
O 32 0.240 0.240 0.240 1.000 0.0090

X?=3.779, Rwp = 2.33%, Rp = 3.75%

CTO
Mult  Coordenadas frac. (x,y,z) Occ Uiso
Co_tet 8 0.375 0.375 0.375 0.959(7) 0.0100
Ti_tet 8 0.375 0.375 0.375 0.041(7) 0.0100

Co_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.490(3) 0.0100
Ti_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.510(3) 0.0100
o 32 0.239 0.239 0.239 1.000 0.0092(2)

X?=4.474, Rwp = 2.54%, Rp = 3.86%

El refinamiento de la fase CSO y CSO/OGR-25 (Figura 9), se llevé a cabo
mediante la misma metodologia utilizada para CTO. Sin embargo, para CSO
se determind que los cationes Co?* estan solamente distribuidos en los sitios

tetraedricos. A partir de los valores de ocupancias (Tabla 3) se determiné que
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la distribucion cationica para CSO es (Co01.00)7d(C01.01SNo.99)onO4 y para

CSO/OGR-25 es de (C0o.95 SNo.05)7d(C01.01SN0.99)onO4.

(a)

Intensidad

Intensidad

B S ST

100

20 40 60 80

Figura 9. Refinamiento Rietveld realizado a partir de difractograma utilizando
GSAS + EXPGUI software para (a) CSO, (b) CSO/OGR-25. Los patrones
calculados (rojo) se comparan con el observado (negro +). Las lineas azules

en la parte inferior representan la diferencia entre los patrones medidos y
simulados.
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Tabla 3. Resumen de resultados de Rietveld Refinement para la fase CSO y
CSO/OGR-25

CSO

Mult Coordenadas frac. (x,y,z) Occ Uiso
Co_tet 8 0.375 0.375 0.375 1.000(0) 0.0100
Co_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.504(7) 0.0100
Sn_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.496(7) 0.0100
O 32 0241 0241 0241  1.000 0.0090(7)

X?=2.224, Rwp = 2.37 %, Rp = 3.86 %

CSO/OGR-25

Mult Coordenadas frac. (x,y,z) Occ Uiso
Co_tet 8 0.375 0.375 0.375 0.950(0) 0.0100
Sn_tet 8 0.375 0.375 0.375 0.050(0) 0.0100
Co_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.504(7) 0.0100
Sn_oct 16 0.000 0.000 0.000 0.496(7) 0.0100
@) 32 0.248 0.248 0.248 1.000 0.0024(7)

X?=1.507, Rwp =2.83 %, Rp=2.23 %

La determinacion de la distribucion catidnica en la estructura cristalina permite
establecer el factor de inversién (i) que corresponde a la fraccion de cationes
“B”, segun la formula general de las espinelas AB20O4, situados en las
posiciones tetraédricas y que da cuenta del tipo de espinela. Entonces sera

una espinela normal cuando i= 0 y totalmente inversa cuando i= 1. Por lo que
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los cationes B ocupan completamente los sitios tetraédricos y ocupan la mitad
de los sitios octaédricos. Para muchas muestras, el parametro de inversion se
encuentra entre estos valores formando una estructura parcialmente inversa.
Una espinela completamente aleatoria tendria un pardmetro de inversion de
i= 2/3. Esto puede ser expresado segun la relacion que se muestra en la

Ecuacion 7;
(Al-i Bi )tEt [ AiBo. ]OCt O4 (Ecuacién 7)

Por lo tanto, se determin¢ el factor de inversion para CTO, CTO/OGR-25 que
son i=0.96, i=0.98, respectivamente y para CSO y CSO/OGR-25 que
corresponden a i=1.00, i=0.95, respectivamente. De esta forma se puede
demostrar que los 0xidos de cobalto analizados corresponden a estructura de

espinela inversa.

Mediante la indexacion de los patrones de difraccion se calcularon los valores
de parametros de celda, de los 6xidos de cobalto tanto como en los materiales
hibridos compuestos por 6xido de cobalto-OGR vy los 6xidos solo, los valores

se presentan en la Tabla 4.

El parametro de celda o de red, para el caso de las estructuras de tipo espine
es cubica, (a=b=c), este valor depende totalmente de los radios promedio de
los cationes que ocupan los sitios tetraédricos y octaédricos. La red cubica de

oxigeno compacta se expande o contrae para acomodar estos cationes.
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Tabla 4: Parametros de celda en unidades de A, de los compuestos

sintetizados.

CSO CSO/OGR-6 CSO/OGR-12 CSO/OGR-25
8.6435(1) 8.6626(1) 8.6719(2) 8.6694(1)

CTO CTO/OGR-6 CTO/OGR-12 CTO/OGR-25
8.4554(1) 8.4697(1) 8.4698(1) 8.4519(1)

Dado que, en su mayoria los cationes Sn*" y Ti** se encuentran ocupando las
posiciones octaédricas de las estructuras tipo espinelas en el CSO y CTO,
respectivamente. Y ademas conociendo que el radio tetravalente en el sitio
octaédrico del estafio es mayor el del titanio (Sn**: 0.69 A y Ti**: 0.60 A)[101].
Es posible predecir, que el parametro de celda experimental de la fase puray

de los hibridos que contienen CSO sea mayor que los que contienen CTO.

Enla Tabla 5 se resumen las longitudes de enlace promedio para CTO y CSO,
informacion obtenida a partir del proceso de refinamiento. La longitud media
de enlace M®"-O es mayor para CSO. Esta diferencia en la longitud media de
los enlaces resulta de la diferencia en los tamafios de los radios cationicos.
Como ya fue mencionado, el catiébn Sn** es de mayor tamarfio que el catién
Ti**, por lo tanto, es de esperar que la longitud media del enlace M®"-O en
CSO sea superior que CTO, como consecuencia, obteniendo un parametro

de celda de mayor tamafio, como fue determinado experimentalmente.
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Ademas, la fase CSO presenté una longitud media de enlace en M™-O mayor
gue CTO. Como fue determinado en el refinamiento realizado a la fase CSO,
el sitio tetraédrico sélo esta compuesto por Co?* (radio Co?*:0.58 A). En
contraste de la distribucion catidnica determinada para CTO, que ademas de
Co?* en el sitio tetraédrico, presentd una pequefia proporciéon de Ti** (radio
Ti**:0.42 A), siendo éste un antecedente como producto de la disminucion de
la longitud media del enlace M™-O en la fase CTO[64].

Tabla 5. Longitudes de enlace promedio para las fases CTO y CSO obtenidos
del proceso de refinamiento estructural mediante el método de Rietveld.

Longitud media de enlace (A)

MT-O MO"-O
CTO 1.97934(3) 2.03164(4)
CSO 2.00072(3) 2.08889(5)
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V.5 Espectroscopia Raman

5.a Oxidos de cobalto

Como fue descrito anteriormente, las espinelas inversas Co.SnO4 (CSO) y
Co2TiO4 (CTO) exhiben una estructura clbica con un grupo espacial Fd3m.
En la estructura, los aniones de oxigeno forman una subred con un
empadquetamiento cibico compacto rodeada por Co?* en los sitios tetraédricos
y Co?*/Sn** y Co?/Ti** en los sitios octaédricos , en CSO y CTO,

respectivamente[47].

El andlisis de teoria de grupo predice 42 modos vibracionales en las espinelas,
pero solo cinco modos son activos en espectroscopia raman, = Aig + Eg +
F2g. En la Figura 10 se presenta un esquema representativo para los modos

vibracionales de la estructura espinela.

Fis mode

Figura 10. Esquema representativo de los modos vibracionales activos en

Raman para estructura tipo espinela.
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El modo A asignado a la vibracién de estiramiento simétrico M™04, donde
los atomos de oxigeno se mueven desde el cation tetraédrico a lo largo de la
direccién de los enlaces. Los cationes en ambos sitios cristalograficos no
estan en movimiento durante esta vibracion. Sin embargo, este modo
vibracional también se ve afectado por el catién octaédrico. Este hecho
justifica que el modo Aig se vea también como la vibracién de estiramiento
simétrico M®"-O de los grupos M°"Qg, y se asigna al modo Aiq en la simetria

espectroscopica octaédrica[102—104].

El modo vibracional Fog es un modo triplemente degenerado. El modo
vibracional de mayor frecuencia Fxg3) Se ha reportado como el estiramiento
antisimétrico de la unidad M"“O4, y como una flexiéon antisimétrica del oxigeno
unido al cation tetraédrico. El modo Fzy2) se ha asignado a la vibracion de
estiramiento asimétrica entre el cation y el oxigeno en el sitio tetraédrico. El
modo de menor energia Fg1) esta asociado a la vibracion completa de la

unidad MT-O dentro de la red de la espinela

El modo Eg4 se ha asignado al movimiento de flexion simétrico de los atomos

de oxigeno en los sitios tetraédricos.

En la Figura 11(a) se presentan los espectros Raman para CSO y los hibridos
in situ de CSO/OGR. Todos los compuestos presentaron cuatro vibraciones
caracteristicas de una estructura tipo espinela, Aig a 630 cm™?, Fog2) @ 510
cm?, Ega 310.7 cm?, Fagay a 216.7 cm™. En la Figura 11(b) se presentan los
espectros Raman para CTO y los hibridos in situ de CTO/OGR. Todos los

compuestos presentaron cuatro vibraciones caracteristicas de las estructuras
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tipo espinela Aig a 688 cm™, Fag2) a 371 cm™, Eq a 320.6 cm™, F2oq1) a 219.4
cm®. Confirmando que estos oxidos de cobalto poseen estructura tipo

espinela.

Como primer analisis de los espectros Raman, ambas familias de espinelas
no muestran picos bien definidos. Esto se debe al color oscuro de ambos
compuestos, que reduce la profundidad de penetracion del rayo laser de
excitacion. Ademas, esto puede generar que en algunos casos no aparezcan
los mismos modos vibracionales o como en este caso que el modo vibracional
F2g3) N0 fue determinado. Otros factores que puede interferir es la presencia

de vacantes y/o defectos en la estructura[103].

Los modos vibracionales para CSO y sus hibridos in situ, presentaron un
corrimiento Raman a menores frecuencias en comparacion con los de CTO y
CTO/OGR. Esta diferencia esta relacionada con la naturaleza del cation que
se encuentra ubicado en la posicion octaédrica, entre CSO y CTO. Para el
modo A4 en la vibracion de estiramiento simétrico M°"-O, ésta diferencia en
la frecuencia de ambos 6xidos de cobalto se atribuye a la mayor masa atdbmica
del Sn en CSO en comparacion con el Tidel CTO (Sn: 118.71 g/mol, Ti: 47.86
g/mol)[103]. Adicionalmente, para los modos vibracionales Fag@2), Eg Y Fag)
asignados a diferentes estiramientos de los atomos de oxigeno a lo largo del
enlace M™-O, involucran atomos de oxigeno que estan siendo compartidos
con tres cationes situados en los sitios octaedros; que incluso si el catién
octaédrico permanece en reposo, la naturaleza del cation M°" (radio del

cation) en el sitio octaédrico influird en la fuerza del enlace M°"-O- M™ y por
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lo tanto en la intensidad de la torcion o estiramiento de los atomos de oxigeno.
De esta forma, un mayor radio del cation octaédrico influird en la fuerza del
enlace (Sn**: 0.69 A, Ti**: 0.60 A), demostrando el hecho que los corrimientos
raman para CSO y los hibridos CSO/OGR se observen a menores

frecuencias[91,103-106].

Mediante esta caracterizacion se puede concluir que el CTO y el CSO no
forman enlace con el OGR, dado que los espectros Raman de los oxidos de
cobalto solo con la de los hibrido in situ presentan la misma forma y por lo

tanto, los mismos modos vibracionales
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Figura 11. Espectros Raman para (a) CSO y sus hibridos in situ (b) CTO y

sus hibridos in situ medidos a 532 nm.
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5.b. Hibridos CXO/OGR (X = Sn o Ti)
Para demostrar la presencia de OGR en los materiales hibridos sintetizados
por ruta in situ y los generados por via ex situ, se realiz6 la caracterizacion por
espectroscopia Raman medidos en el rango de corrimiento Raman de 1000-

3500 cm™.

El espectro Raman de un material basado en grafeno, en este caso 6xido de
grafeno reducido, presenta un modo vibracional a 1350 cm™! correspondiente
a la banda D, que esté relacionado con los defectos de vacancias y el grado
de desorden estructural cercano al borde de la estructura microcristalina que
reduce la simetria de la estructura, es decir, al desorden y/o defectos que se
producen en estas estructuras asociadas a los enlaces carbono-carbono con
hibridacion sp3, una segunda banda caracteristica a 1580 cm™
correspondiente a la banda G que esta asociada al modo vibracional sp? en el
plano, signo de la cristalinidad del material y una tercera banda de menor
intensidad a 2690 cm™ correspondiente a la banda G°, asociada a una
vibracion fononica que es propia de materiales que presentan hibridacion

sp?[107—109]

En las Figura 12 Y Figura 13 se muestran los espectros Raman para los
materiales hibridos sintetizados in situ (CXO/OGR, X= Sny Ti) y generados
ex situ (CXO+0OGR, X=Sny Ti). En todos los casos se identifican claramente
las bandas D (1350 cm™), G (1580 cm™) y G"(2690 cm™), correspondientes

al material carbonéceo.
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Espectros raman del OGR presente en los hibridos de CTO y OGR.
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Confirmando mediante esta técnica la presencia del material carbonaceo en

los hibridos sintetizados, in situ y ex situ.

La relacién de la intensidad integrada Ip/lc de la banda D y la banda G, se
utiliza ampliamente para caracterizar el grado de defectos en materiales
grafiticos[110]. En la Tabla 6 se presentan la relacion Ip/lg calculada para los
hibridos de CSO y OGR, y en la Tabla 7 para los hibridos de CTO y OGR. En
la literatura se han publicado distintos valores de Ip/lc dependiendo del
método de obtencion del OGR, los valores reportados fluctian de 1.57 — 2.20
[111]. En particular, el OGR solo empleado para la sintesis de estos materiales
hibridos presenté una relacion Ip/lc de 1.80. En relacion con esto, la Ip/lc
determinada para el OGR presente en los materiales hibridos entre OGR y
oxidos de cobalto, son consistentes con los reportados, demostrando un alto

grado de defectos en la estructura grafitica, confirmando la presencia de OGR.

Tabla 6. Razon Ip/lg para los hibridos de CSO y OGR

Hibrido Io/lg
CSO+OGR-25 1.79
CSO+0OGR-12 1.59
CSO+OGR-6 1.67
CSO/OGR-25 1.77
CSO/OGR-12 1.66
CSO/OGR-6 161
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Tabla 7. Razon Ip/lg para los hibridos de CTO y OGR

Hibrido Io/lg
CTO+0OGR-25 1.75
CTO+0OGR-12 1.76
CTO+OGR-6 1.75
CTO/OGR-25 2.07
CTO/OGR-12 1.73
CTO/OGR-6 1.89
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V.6 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Para verificar la cantidad de material de carbono (OGR) obtenido de la sintesis
de los hibridos in situ, se realiz6 un estudio termogravimétrico. Las medidas
se realizaron en el rango de temperatura de 30 y 1000 ° C en atmésfera de

aire.

Como primer andlisis se evalué la pérdida de masa en funcién de la
temperatura del OGR solo, lo que permitié determinar la temperatura de
calcinacion de este material. En la Figura 14 se observa que a los 600 °C

existe una completa calcinacion de OGR.
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Figura 14: Analisis termogravimétrico para OGR solo.

En la Figura 15, se muestran los perfiles de pérdida de masa en funcion de la
temperatura para los hibridos CTO/OGR y CSO/OGR preparados con
distintos porcentajes de OGR. Es posible observar una pronunciada pérdida
de masa alrededor de 450 °C atribuida a la descomposicién del OGR presente
los materiales hibridos. En la Tabla 8, se resumen los porcentajes (%) tedricos
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y experimentales de OGR presente en los materiales, calculados a partir de
las gréficas % de pérdida de masa vs temperatura. Los resultados
experimentales demuestran que existe una buena concordancia entre las
proporciones tedricas propuestas y las determinadas por el andlisis TGA. Sin
embargo, las pequefias diferencias obtenidas en el porcentaje de OGR, se
pueden relacionar con la pérdida de este material en el proceso de lavado y

centrifugado posterior a la sintesis hidrotermal.
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Figura 15: Andlisis TGA a) para los hibridos CSO/OGR: (a) CSO/OGR-6, (b)
CSO/OGR-12 y (c) CSO/OGR-25. b) Para los hibridos CSO/OGR: (a)
CTO/OGR-6, (b) CTO/OGR-12 y (c) CTO/OGR-25.
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Tabla 8: Determinacion del porcentaje de OGR para los hibridos sintetizados

in situ.
Hibrido % OGR % OGR % Agua
Tedrico TGA
(c) CSO/OGR-25 25.0 19.4 2.9
(b) CSO/OGR-12 12.5 12.2 1.7
(a) CSO/OGR-6 6.25 6.8 1.5
(c) CTO/OGR-25 25.0 20.8 0.7
(b) CTO/OGR-12 12.5 13.0 1.1
(a) CTO/OGR-6 6.25 7.8 1.6
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V.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para determinar la morfologia y tamafio de particulas de los 6xidos de cobalto
CSO, CTOVy los respectivos hibridos sintetizados in situ y ex situ se realizaron
micrografias SEM.

En la Figura 16(a-d) se presentan las micrografias correspondiente a CSO,
material que fue utilizado en la sintesis ex situ, en conjunto con las
micrografias de los hibridos sintetizados via in situ CSO/OGR. En las
micrografias de estos hibridos se observan particulas con morfologia cubica,

atribuidas a CSO.
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(d) CSO/OGR-25.

La microgréaficas para CTO y sus hibridos CTO/OGR in situ se presentan en
la Figura 17(a-d), en estas micrografias SEM se observa un material con una

morfologia poliédrica, menos definida correspondiente al CTO.
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Figura 17. Micrografias SEM de (a) CTO, (b) CTO/OGR-6, (c) CTO/OGR-
12, (d) CTO/OGR-25.

De las micrografias registradas, no se observé una morfologia que dé cuenta

de la presencia del material carbonaceo, indicando que los éxidos de cobalto

estan depositados sobre el OGR presente en los hibridos.

En la Figura 18(a-d) se muestran las micrografias SEM-STEM para
CSO+0OGR-25, CSO/OGR-25, CTO+0OGR-25, CTO/OGR-25,
respectivamente. Este modo, permitid determinar con mayor claridad que los

hibridos sintetizados con CSO poseen una morfologia tipo cubica y los
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hibridos sintetizados con CTO, poseen una morfologia con menor cristalinidad

con tendencia a formar aglomeraciones.
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Figura 18. Micrografia SEM-STEM (a) CSO+OGR-25 (b) CSO/OGR-25 (c)
CTO+0OGR-25 (d) CTO/OGR-25.

A partir de un set de micrografias SEM-STEM registradas para CSO+OGR-
25, CSO/OGR-25, CTO+OGR-25 y CTO/OGR-25, se determinaron los
tamafos de particulas. En la Figura 19(a-d) se presentan los histograma de

distribucion desde los cuales se calcularon los tamafios promedio de las
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particulas de 6xido de cobalto presente en cada material. De los valores
obtenidos los hibridos con CSO, presentaron menores tamafios de particula
gue los calculados para los hibridos que contienen CTO. En ambos casos se
observé una gran desviacibn en los tamafios obtenidos, este hecho
experimental ha sido descrito por algunos autores, atribuyendo a que la ruta

de sintesis hidrotermal produce una amplia dispersion de tamafios[112].
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Figura 19. Histograma de distribucion del tamafio de particulas del 6xido de
cobalto presente en (a) CSO+OGR-25 (b) CSO/OGR-25 (¢c) CTO+OGR-25 (d)
CTO/OGR-25.

En el item V.2, mediante la ecuacion de Scherrer se determiné el tamafio de
cristalitas para los oOxidos de cobalto, realizado como un analisis
complementario a la distribucion de particulas determinadas por SEM-STEM.
Si bien se determiné que sus valores promedios se encuentran en el orden de

los nandmetros, son valores menores en comparaciéon con el tamafio
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promedio de particulas determinadas a partir del set de micrografias. Esto
debido a que las cristalitas de estos materiales tienen a aglomerarse formando

particulas de tamafio menor.

V.8 SEM-EDX

Mediante SEM-EDX se determiné la distribucion de Co, Sn, Tiy O en el
material realizando un mapeo superficial de los elementos quimicos en los
hibridos CSO+0OGR-25, CSO/OGR-25, CTO+OGR-25 y CTO/OGR-25. En la
Figura 20(a-d), se presentan las micrografias de las distribuciones de cada
uno de los elementos, observandose wuna distribucion con mayor
homogeneidad en los materiales in situ, que en los hibridos ex situ. Dado que
los materiales in situ implican la formacion y el crecimiento de las espinelas
de cobalto en presencia del material carbonoso, éste permite obtener, como
resultado, una distribucion uniforme del material policristalino mediante el

control de los sitios de nucleacion en los nanomateriales[28].

En el ANEXO Il, se presentan los graficos EDX correspondiente a cada hibrido

y fase pura.
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Figura 20. SEM-EDX (a) CSO+OGR-25, (b) CSO/OGR-25, (c) CTO+OGR-
25, (d) CTO/OGR-25.
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V.9 Isotermas de adsorcion Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Para conocer el &rea superficial y la densidad de poros de la superficie de los

materiales hibridos se realizaron isotermas de adsorcion.

Las graficas isotermas de adsorcion de nitrégeno de CSO y CTO y sus
hibridos se muestran en la (Figura 21(a-f)) y los datos obtenidos del analisis

de textura se presentan en la Tabla 9.
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Figura 21. Perfil adsorcion-desorcion de isotermas de N2 de adsorcion (a)
CSO, (b) CSO+0OGR-25, (c) CSO/OGR-25, (d) CTO, (e) CTO+OGR-25, (f)
CTO/OGR-25.

Segun la clasificacion de la “International Union of Pure and Applied
Chemistry” (IUPAC)[113] el material CSO presenté un comportamiento tipico

de una isoterma tipo IlI, correspondiente a materiales no porosos o
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Macroposoros con una pequefia area superficial de 10 m?/g. En cambio, su
fase isoestructural, CTO, exhibié un comportamiento tipico para una isoterma
tipo 1V, con un ciclo de histéresis H2(a), caracteristico de materiales porosos
y un area superficial de 36 m?/g, mucho mayor que la hasta ahora reportada
de 4 m?/g[114]. La diferencia en los valores de las areas BET determinada
para CTO en esta tesis con la reportada anteriormente, se relaciona
directamente con el método de sintesis para la obtencion CTO. Esta Gltima de
4 m?/g reportada por S. Khanahmadzadeh et. al, fue obtenida por un método
de sintesis sol-gel que involucré una calcinacion a altas temperaturas, 850 °C,
en cambio el método de sintesis hidrotermal desarrollado en esta
investigacion a partir de nuevos precursores permitio obtener el CTO en un
solo paso y a una temperaturas de 250 °C, lo que generd un material con una
mayor area superficial. Se espera que esta mayor area de superficie obtenida
para CTO sintetizado hidrotermalmente aumente el rendimiento

electrocatalitico en la determinacion de peroxido de hidrégeno.

68



Tabla 9. Anélisis de textura

Vv v S Tipo de
0 m BET
3 3 2 Isoterma
(cm/g) (cm/g) (m/g)

CSO 0.000 0.080 10 I
CSO/OGR-25 0.052 0.100 82 v
CSO+0GR-25 0.017 0.226 109 v

CTO 0.000 0.161 36 v
CTO/OGR-25 0.000 0.173 a0 v
CTO+OGR-25 0.029 0.182 100 v

OGR 0.756 0.000 563 v

La incorporaciéon de OGR en los materiales hibridos gener6é en todos los
casos, un perfil caracteristico correspondientes a isotermas de tipo 1V, con un
aumento en el ciclo de histéresis de tipo H2(a), lo que permite concluir que
hay un incremento de la porosidad y del area superficial especifica BET de los

oxidos hibridos como se muestra en la Tabla 9.

Adicionalmente, el andlisis de textura obtenido a partir de las isotermas de
adsorcién permitié obtener informacion sobre el tipo de poros formados en la
superficie. Segun la clasificaciéon IUPAC, poros entre 1-5 nm corresponden a
microporos (Vo), entre 5-50 nm a mesoporos (Vm) y tamafios >50 nm

corresponde a materiales macroporosos 0 N0 pPoOrosos.
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De acuerdo con esto, CTO/OGR-25 posee un 100% de poros tipo
mesoporosos, sin formacién de microporos Por otro lado, CTO+OGR-25

exhibi6é un 86.3% de volumen de mesoporos y 13.7% de microporos.

En el caso de los hibridos de CSO, CSO/OGR-25 presentd un 65.8% de
volumen de mesoporos y 34.2% de microporos, en cuanto al CSO+OGR-25

exhibié un 93% de volumen de mesoporos y un 7% de microporos.

Esta caracterizacion permite concluir, que la incorporacion de OGR en los
materiales hibridos, aumento la porosidad del material y el area especifica
BET. Ademas, que CTO/OGR-25 y CSO+OGR-25 presentaron mayor
porcentaje de volumen de mesoporos. Esto puede ser relacionado en primera
instancia con los resultados electroquimicos que se presentan en el siguiente
capitulo, ya que se ha reportado que una mayor formacion de mesoporos en
la superficie de los materiales facilita y mejora el efecto catalitico en la
deteccion electroquimica, ya que la difusion del analito sobre la superficie se

ve favorecida[115-117].
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CAPITULO II. Caracterizacion electroquimica de los electrodos modificados
con los materiales hibridos in situ y ex situ.

V.10 Microscopia de barrido electroquimico (SECM)

Mediante esta técnica se realizO una caracterizacion de los electrodos
modificados con los materiales hibridos en cuanto a su topografia y
electroactividad. En la Figura 22 se presentan las gréficas de corriente
normalizada (i/ip) para (a) CSO/OGR-25 (b) CSO+OGR-25 (c) OGR (d) CSO.
De los resultados se observa que los electrodos modificados con OGR, CSO
presentaron una menor respuesta en corriente normalizada que los materiales
hibridos, sin embargo, con una electroactividad de la superficie mas
homogénea. El nanohibrido CSO/OGR-25 fue el que presentd una mayor
corriente normalizada, el cual se atribuye a un mejor acoplamiento entre los
componentes del hibrido, incrementando la electroactividad del material
resultante. Ademas, se observa una superficie con alta variacion en la
corriente  normalizada, que puede ser relacionado con una pobre

dispersabilidad del material depositado[118,119].
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Figura 22. Imagenes SECM obtenidas sobre (a) CSO/OGR-25, (b)
CSO+0GR-25, (c) OGR, (d) CSO. Mediador redox: FCOH 5.00-10“ M.
Electrolito soporte: buffer fosfato 0.05 M pH 5. Eume = 0.500 V. Esubs = 0.100
V. Vume = 10.0 um s,

La Figura 23 muestra las corrientes normalizadas (i/i0) del UME para (a)
CTO/OGR-25, (b) CTO+OGR-25, (c) OGR, (d) CTO. Los electrodos
modificados con OGR y CTO presentaron corrientes normalizadas bajas y
homogéneas. En esta familia de materiales, la superficie del hibrido
CTO/OGR-25 produce una corriente normalizada superior que el CTO+OGR-
25, y al igual que en el caso del CSO, posee una topografia irregular,

asociadas a zonas con distintas electroactividades.
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Figura 23. Imagenes SECM obtenidas sobre (a) CTO/OGR-25, (b)
CTO+OGR-25, (c) OGR, (d) CTO. Empleando FcOH 5.00-10% M como
mediador redox. Electrolito soporte: buffer fosfato 0.050 M pH 5. Eume = 0.500
V. Esuws = 0.100 V. Vume = 10.0 um s2.

Por otro lado, al comparar las corrientes normalizadas (i/io) del UME para los
hibridos in situ (Figura 24(a)) y para los hibridos ex situ (Figura 24(b)) Se
observo que los hibridos in situ y ex situ con las fases CTO y OGR producen
corrientes normalizadas mayores es decir poseen superficies con mayor
electroactividad, dando indicios de que su comportamiento electroanalitico

sera mejor que el de los hibridos con CSO y OGR.
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Figura 24. Comparacion de imagenes SECM de (a) hibridos in situ: a.
CTO/OGR-25, b. CSO/OGR-25. (b) hibridos ex situ: a. CTO+OGR-25, b.
CSO+0GR-25. Empleando FcOH 5.00-10* M como mediador redox.
Electrolito soporte: buffer fosfato 0.050 M pH 5. Eume = 0.500 V. Esus = 0.100
V. vume = 10.0 pm st
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V.11 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Mediante espectrocopia de impedancia electroquimica se evalué la
resistencia total a la transferencia de carga Ry de las superficies modificadas
con los materiales hibridos. La caracterizacion se realizé utilizando peréxido

de hidrogeno como mediador redox ya que es el analito objeto de esta tesis.

El analisis de datos se realizdé en base a un ajuste de circuito equivalente,
como los mostrados en la Figura 25. La Figura 25(a), corresponde a un
circuito RC de la forma (Rs(R1C1)), donde Rs es la resistencia electrolitica o de
la solucion, R1 la resistencia a la transferencia de carga, en este caso entre el
H20: y la superficie modificada y C: la capacitancia de la doble capa eléctrica.
Figura 25(b) se presenta un segundo modelo de circuito equivalente,
conocido como “circuito del poro”, compuesto por (Rs(R1C1)(R2C>)). Este tipo
de circuito es utilizado cuando se observan dos contantes de tiempo (1= RnCn),
asociadas a dos zonas o procesos de transferencia electronica distintas. En
la Figura 25(c), se presenta un esquema representativo de una superficie

electrodica ajustable con este tipo de circuito.
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Figura 25: Esquema de circuitos utilizados para modelar experimentos de
EIS. (a) Circuito RC. (b) Circuito del poro. (c) Esquema representativo de una

superficie ajustada con circuito del poro. (CPE = C).

Por otro lado, los valores de capacitancias en los experimentos de EIS a
menudo no corresponden a valores de sistemas ideales. En su lugar, son
reemplazado por un elemento de fase constante (CPE), donde, la impedancia
del elemento de fase constante se define como;

1 (Ecuacién 8)
CPE

(jo)'c

siendo w es la frecuencia angular, j un numero imaginario de la impedancia,
C la Capacitancia y n es un parametro que indica el comportamiento del CPE
este varia entre 1 2n =2 0. n =0 cuando el CPE posee un comportamiento
similar a una resistencia y n = 1 posee un comportamiento como un

capacitor[120].
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Si bien se han propuesto varias teorias como rugosidad superficial,
distribucion de corriente no uniforme, etc.[121,122], para explicar el
comportamiento no ideal de la doble capa, es conveniente tratar el término “n”
como una constante empirica sin base fisica real. Por lo tanto, el elemento de
fase constante (CPE) se puede definir como un elemento intuitivo en el circuito
gue fue propuesto al observar la respuesta de impedimétrica en sistemas
reales ya que en algunos sistemas el diagrama de Nyquist (Z" vs Z” ) no resulta
ser un semicirculo con centro en el eje de abscisas, tal y como se deberia

esperar, sino que el centro se encuentra a cierta distancia por debajo de este

eje [123].

En la Figura 26(a-d) se presentan los diagramas de Nyquist de los materiales
hibridos con las distintas proporciones de OGR estudiadas, obtenidos al
aplicar un potencial de -0.400 V con una amplitud de 10 mV y con 1.0 mM de
peroxido de hidrogeno. De forma general, se observa que tanto en los hibridos
in situ y ex situ, CSO/OGR (Figura 26(a)) CSO+OGR (Figura 26(b)),
CTO/OGR (Figura 26(c)), CTO+OGR (Figura 26(d)) existe una relacion entre
la disminucion del tamafio del semicirculo y el aumento de la proporcion de

OGR en el hibrido, lo que implica una reduccion en los valores de Ryc.
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Figura 26: Diagrama de Nyquist (Z" vs Z”) para electrodo modificados con (a)
CSO/OGR. (b) CSO+0OGR. (c) CTO/OGR. (d) CTO+OGR. H202> 10 mM,

NaOH pH12, -0.400 V.

Por otro lado, en el caso de los electrodos modificados con CSO/OGR-12 y

CSO/OGR-6 se observaron semicirculos achatados (Figura 26(a)), lo que

corresponde a dos procesos de transferencia electronica (dos constantes de

tiempo) por la presencia de dos zonas electroactivas distintas. Esto se traduce

en que seria incorrecto en este caso un ajuste con un circuito tipo RC

debiendo ser ajustados con un “circuito del poro”



EnlaTabla10y Tabla 11 se resumen los valores de resistencia de la solucion
(Rs), Capacitancia (C), n, resistencia a la transferencia de carga total (R),
calculados a partir del ajuste de los gréficos de Nyquist con un circuito
equivalente. Analizando estos valores, todas las superficies presentaron
valores de n > 0.5, indicando que el elemento de fase contante (CPE) adquirié
un comportamiento de tipo capacitivo. Ante esto, en las tablas los valores de

CPE son consideradas capacitancias (CPE = C).

De acuerdo a que los valores de capacitancias, que se encuentran en el orden
de 10° F, el fenébmeno de transferencia electrénica ocurre en la zona de la
interfase de la superficie del electrodo[124], confirmando asi, que la
transferencia electronica se efectia en la interfase entre las superficies

modificadas y el H20..

Debido a que las areas electroactivas determinadas (Anexo |, Tabla 18 y
Tabla 19) son similares entre cada familia de materiales hibridos, las
diferencias en los valores de capacitancias no pueden ser relacionados con el
namero de sitios activos [121,122]. Por lo tanto, mayores valores de
capacitancia se relacionan en este sistema con una mayor interaccioén entre
ambos nanomateriales, lo que facilita la transferencia electronica, mejorando
la actividad electroquimica, y que se refleja finalmente en menores valores de

resistencia (Rc).
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Tabla 10. Valores obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist con
electrodos modificados con CSO+OGR y CSO/OGR.

C n Ric Ket
(10°F) (Q) (10°cm s7)

CSO+0OGR-25 2.85 0.66 3491 + 635 3.96

CSO +OGR-12 2.01 0.66 5083 + 311 2.78

CSO+OGR-6 1.10 0.74 7257 + 309 2.29

CSO/OGR-25 3.09 0.57 2589 + 184 5.46

CSO/OGR-12 (*) 0.88 0.68 8539 + 693 1.69
0.62

CSO/OGR-6 (*) 0.52 0.74 14073 + 1300 1.05
0.62

(*) ajustados con circuitos del poro.

Tabla 11. Valores obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist con
electrodos modificados con CTO+OGR y CTO/OGR.

C n th kET
(10°F) (Q) (10°cm s?)

CTO+OGR-25 1.60 0.68 8422 £ 1591 1.75
CTO+OGR-12 0.75 0.75 13954 + 1536 1.22
CTO+OGR-6 0.32 0.79 29915 + 2938 0.52
CTO/OGR-25 8.44 0.51 3679 £ 287 4.10
CTO/OGR-12 2.49 0.66 5101 £ 537 2.60
CTO/OGR-6 5.80 0.75 10877 = 1380 1.13

80



Utilizando los parametros determinados por EIS, se calculd la constante de

velocidad de transferencia electronica, Ker, a partir de la siguiente ecuacion;

RT

= —_— Ecuacion 9
ET ™ nzp2aR,,.cC ( )

Donde R y T son la constantes de los gases ideales (J/mol K) y temperatura
(K), n es el niumero de electrones transferidos, F la constante de Faraday
(C/mol), A es el area del electrodo (cm?) y Ry la resistencia a la transferencia
electronica obtenida de los resultados de EIS (Q) y C es la concentracion de

H202 (mol/cm?).

Los valores de las ke, para los hibridos de CSO y OGR se muestran en la
Tabla 10 y para los hibridos de CTO y OGR en la Tabla 11. Se observa que
las superficies que presentan menor resistencia a la transferencia electronica
entre el peroxido de hidrogeno y la superficie modificada son las que
presentaron una mayor constante de velocidad ker, indicando entonces que el
proceso ocurre a una velocidad mayor. El incremento de la ker esta
relacionado principalmente con el aumento del porcentaje de OGR en los
materiales hibridos, tanto para CSO y CTO. Teniendo un rol importante el
carbonéaceo en los hibridos, ya que mejora la velocidad de la transferencia

electrénica.
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Tabla 12. Valores obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist con

electrodos modificados con las espinelas y OGR en distintas cantidades.

C:(10°F) n Rec (Q)
OGR-25 4.23 0.65 6663 + 750
OGR-12 2.85 0.63 8799 + 1228
OGR-6 2.47 0.62 22201 + 605
CTO 0.19 0.83 39501 + 9344
CSO 0.54 0.74 15247 + 861

Analizando los valores de la Tabla 12, la R de la superficie modificada sélo
con OGR varia segun la cantidad de material presente, 25% OGR < 12% OGR
< 6 % OGR, respectivamente. En el caso de las fases puras, la resistencia a

la transferencia de carga es mayor para CTO que CSO.

En la Figura 27(a-f) se comparan los graficos de Nyquist para las distintas
proporciones de los hibridos in situ y ex situ, y cada uno de sus componentes,
CSO, CTO y OGR. Se observa la disminucion en el tamafio del semicirculo,
por lo tanto una disminucién en la Ry, en las superficies estudiadas con los
materiales hibrido en presencia de H202, en
comparacién con los semicirculos de CTO, CSO y OGR, segun corresponda.
Este efecto sinérgico que se ve intensificado para los hibridos CSO/OGR-25
CSO+0OGR-25 y los CTO/OGR-25 y CTO+OGR-25 con una marcada
disminucion en la Ry da indicios de actividad catalitica mas eficiente de la

superficie hacia la reducciéon de peroxido de hidrégeno.
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Figura 27: Comparacion de diagramas de Nyquist para electrodo modificados
con distintas proporciones de los materiales hibridos y sus componentes por
separado (a) CSO-OGR-25, (b) CSO-OGR-12, (c) CSO-OGR-6, (d) CTO-
OGR-25, (e) CTO-OGR-12, (f) CTO-OGR-6.
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V.12 Desarrollo electroanalitico para la reduccién electroquimica de peréxido
de hidrégeno.

Mediante técnicas electroquimicas se estudiaron y compararon las respuestas
de los electrodos modificados en la reduccion de perdxido de hidrégeno. Se
utilizaron electrodos de carbono vitreo modificados con dispersiones en
Nafion® de las dos familias de hibridos sintetizado entre espinelas de cobalto
y oxido de grafeno reducido, obtenidos por la ruta in situ y ex situ, (CTO y
OGR & CSO y OGR). Se evaluo la respuesta electroquimica de las distintas
proporciones de OGR presentes los hibridos, con el fin de determinar la que

presentd una mejor respuesta frente al analito.

Como primera evaluacion de la respuesta electroquimica, se realizaron
voltametrias de barrido lineal en sentido catddico en presencia de H20> con
los electrodos modificados CTO/OGR-25 y CTO+OGR-25 en una soluciéon
saturada de N> de NaOH pH 12. Estos voltamogramas se presentan en la
Figura 28(a), observandose que el potencial de pie de onda (Epo) de inicio de
la reduccion de peroxido de hidrégeno es similar con ambas superficies
modificadas, CTO/OGR-25 y CTO+OGR-25 con valores de -0.180 Vy -0.210
V respectivamente. Estos potenciales se relacionan con la energia necesaria
para que este proceso comience. Por otro lado, la densidad de corriente (j),
gue da cuenta de la velocidad del proceso de transferencia de carga, obtenida
utilizando CTO/OGR es de 0.952 mA/cm?, tres veces mayor que la obtenida
con el hibrido CTO+OGR (0.335 mA/cm?). Por otro lado, las curvas de
polarizacion con los hibridos CSO+OGR-25 y CSO/OGR-25 presentaron un

comportamiento similar entre ellos, no observandose diferencias ni en el Epo
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ni en la densidad de corriente resultante (Figura 28(b)). Los hibridos
generados con CTO exhiben mayores densidades de corriente, en dos y cinco
veces, para los hibridos ex situ e in situ, que los hibridos de CSO,
respectivamente, esto permite predecir que un método analitico con estos

hibridos puede ser mas sensible en la deteccién de perdxido de hidrogeno.

La Figura 28(c-d) muestran los voltamogramas hidrodinamicos en el rango
de potencial 0.500 V a -0.500 V, en la deteccion de peroxido de hidrogeno de
0.1 mM utilizando CTO/OGR-25 y CSO/OGR-25, donde las medidas en cada
potencial fueron realizadas en triplicado. La solucion medida en el rango entre
-0.100 V y -0.500 V fue desoxigenada previamente durante 20 minutos con
N2. Para ambas superficies se observan dos zonas con un incremento de la
corriente. Para las corrientes anddicas este incremento se observa entre -
0.300 V y -0.500 V. y para las corrientes catodicas entre 0.100 V y 0.500 V.

Sin embargo, corrientes mayores se tienen para este Ultimo proceso.
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Figura 28. (a) Voltametrias de barrido lineal para 1.0 mM H2O: sobre hibridos
a. CTO+OGR-25 and b. CTO/OGR-25. (b) Voltametrias de barrido lineal para
1.0 mM H20: sobre hibridos a. CSO/OGR-25 b. CSO+OGR-25 en NaOH
pH12, 5.0 mV/s (c) Voltamograma hidrodinamico de 0.1 mM H20; sobre
CTO/OGR-25. (d) Voltamograma hidrodinamico de 0.1 mM H2O. sobre
CSO/OGR-25, NaOH pH 12.
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12.a Determinacion amperométrica

El comportamiento de la respuesta electroquimica se evalu6 mediante un
registro amperométrico de adiciones sucesivas del analito. Utilizando un
potencial de deteccién de -0.400 V, se realizaron un total de 10 adiciones
consecutivas de 0.10 mM de H202, NaOH pH 12. La solucién se desoxigen6
previamente durante 20 minutos, y durante los experimentos se mantuvo un

burbujeo de No.

12.a.1 Determinacion amperomeétrica con hibridos de CSO y OGR.

La Figura 29(a,b) exhibe los amperogramas representativos de la respuesta
electroquimica para la reduccion de peréxido de hidrogeno a -0.400 V sobre
electrodos de carbono vitreo modificados con hibridos de CSO y OGR in situ
y ex situ. En los hibridos la respuesta en corriente incrementa
proporcionalmente con el aumento del porcentaje de OGR en los materiales

hibridos.
Ta) (b)

0 - |
| _‘w 1

| = cso+0GRS

i [wA)
i [wA)

— CS0/0GR-S
— CSO/0GR-12 . CS0+0GR-12
] CSO/0GR-25 T = CS0+0GR-25

T
400 S0 &00 T &0 oo 400 500 &0 Too &0 oo

t (s} t{s}
Figura 29: Amperogramas registrados por adiciones sucesivas de 0.1 mM de

peroxido de hidrégeno, sobre electrodos modificados con distintas
proporciones de los materiales hibridos (a) CSO/OGR, (b) CSO+OGR.
Potencial aplicado -0.400 V. Electrolito NaOH pH 12.
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Bajo las mismas condiciones que fueron realizados las amperometrias para
los materiales hibridos, se comparé la respuesta de la reduccién de peroxido
de hidrégeno para CSO y OGR, los graficos obtenidos se muestran en la
Figura 30. Se determind que en las tres proporciones de hibridos de CSO y
OGR, se generaron respuestas similares la deteccion del analito con la
superficie modificada con los hibridos del tipo ex situ CSO+OGR, En la Tabla

13 se resumen estos valores.

Para facilitar la comparacion y comprension de estos amperogramas, en la
Figura 30(b,d,f) respectivamente se presenta un grafico de barra para la
sensibilidad a la deteccion del H202 normalizados por el area electroactiva
previamente calculada, donde se observa la misma tendencia que para los

amperogramas descritos.

Este incremento pronunciado de la sensibilidad en los hibridos de tipo ex situ,
evidencia una sinergia por potenciacion en su respuesta ya que no
corresponde a la sumatoria de las sensibilidades que producen el CSO y el
OGR individualmente, especialmente para la proporcidon con mayor porcentaje

de OGR.
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Figura 30: Amperogramas para la reduccion de diez adiciones 0.1 mM de
H202 a -0.4 V, NaOH pH 12. para electrodos modificados con distintas
proporciones hibridos y sus componentes por separado: (a) proporcién CSO-
OGR-25, sensibilidades (b), proporcion CSO-OGR-12 (c), sensibilidades (d),

proporcion CSO-OGR-6. Sensibilidades (e), sensibilidades respectivas.
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Tabla 13. Sensibilidades calculadas a partir de amperogramas a -0.400 V,
para la reduccion de diez adiciones de perdxido de hidrogeno con hibridos de
CSO vy OGR.

Sensibilidad (MA/mMcm?)
in situ ex situ
CSO-0OGR-25 74 +11 809
CSO-0OGR-12 354 47 +5
CSO-OGR-6 161 27+ 7

Al relacionar los resultados mostrados en la Tabla 13 con la caracterizacion
realizada por EIS, de manera general se observé una correlacion, entre la
disminucion de la R (Tabla 10) y el aumento de la respuesta amperomeétrica.
En otras palabras, al favorecer el proceso de transferencia electrénica entre
el analito y la superficie del electrodo, produce una mayor respuesta en la

deteccion amperomeétrica.
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12.a.2 Determinacién amperométrica con hibridos de Co2TiO4 (CTO)
y OGR.

El analisis de la respuesta electroquimica para la reduccién del H.O2 a -0.400
V con electrodos modificados con hibridos con CTO y OGR se llevé a cabo

analogamente que para los hibridos de CSO y OGR.

Se comparoé la respuesta a la reduccién de perdxido de hidrégeno, producida
por las superficies de electrodos de carbono vitreo modificadas con CTO/OGR
y CTO+OGR. En la Figura 31 se presentan los amperogramas obtenidos,
observandose una respuesta en corriente para la deteccion electroquimica de
este analito. Sin embargo, en esta familia de hibridos, los materiales in situ
generaron mayores respuestas amperométricas para la reduccioén del H>O2
(Figura 31(a)) en comparacion con los hibridos ex situ (Figura 31(b)), a
diferencia de lo descrito para CSO y OGR. De igual forma, se observa que la
respuesta aumenta de acuerdo con el aumento de la cantidad de OGR en los
hibridos, los valores de sensibilidad determinadas para cada proporcion del

material carbonaceo se muestran en la Tabla 14.
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Tabla 14. Sensibilidades calculadas a partir de amperogramas a -0.400 V,
para la reduccion de diez adiciones de perdxido de hidrogeno con hibridos de
CTOy OGR.

Sensibilidad (MA/mMcm?)
in situ ex situ
Co,TiO4-OGR-25 | 106 + 3 54 +4
Co2TiO4-OGR-12 |59+ 1 36+7
Co2TiO4-OGR-6 |24 +6 7+x1
0 0
b
N L] (®)
224 :ﬂf -2
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Figura 31: comparacién de amperogramas utilizando electrodos modificados

con distintas proporciones de los materiales hibridos (a) CTO/OGR, (b)
CTO+OGR, para la reduccién de diez adiciones 0.1 mM de peréxido de
hidrogeno a - 0.4 V. Electrolito NaOH pH 12.

La comparacion de la respuesta amperométrica de las diferentes proporciones
y métodos de generacion de los hibridos frente a cada componente se
presentan en la Figura 32. Los resultados amperométricos se observan en las
Figura 32(a,c,e). En las tres proporciones se observa una mayor respuesta a

la deteccién del analito con la superficie modificada con los hibridos
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sintetizados por la ruta in situ. Al comparar las sensibilidades normalizadas
por el &rea electroactiva de cada superficie (Figura 32(b,d,f)), se observa que
aquellas sensibilidades obtenidas por las superficies CTO+OGR,
corresponden a la suma de las sensibilidades del CTO con el OGR, dando
cuenta de una sinergia de tipo aditiva, o incluso producen una sensibilidad
menor a la deteccién de H>O2, como es el caso de CTO+OGR-6. Sin embargo,
las sensibilidades determinadas con los hibridos in situ, presentaron un
comportamiento sinérgico por potenciacion para los CTO/OGR-12 vy
CTO/OGR-25, siendo mayor para este ultimo (Figura 32(b,d)). En este caso,
la literatura ha reportado que para la generacién de materiales hibridos in situ
se prevea un mejor efecto, en este caso en la deteccion electroquimica,
debido a un mejor anclaje o contacto mas intimo entre ambos materiales
durante el proceso sintesis[125,126]. Es posible relacionar estos resultados
con los obtenidos por EIS, donde se determiné que los hibridos in situ
generaron una menor Ry, ademas de mayores valores de capacitancia y
constante de velocidad, indicando por lo tanto que esta fase genera una

respuesta mas favorable en la reduccion del analito.

El fuerte acoplamiento entre CTO y RGO en el hibrido CTO/OGR-25 mejora
la distribucion de nanoparticulas de CTO en las superficies del material
carbonaceo durante el procedimiento sintético, observado por SEM,
disminuyendo la resistencia y aumentando la conductividad eléctrica del
material final. Ademas, el mayor caracter mesoporoso de este hibrido, permite
el facil acceso del analito a los sitios activos, asi como la accesibilidad del

electrolito.
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Figura 32: Amperogramas para la reduccion de diez adiciones 0.1 mM de
H202 a -0.400 V, NaOH pH 12. para electrodos modificados con distintas
proporciones hibridos y sus componentes por separado: (a) proporcion CTO-
OGR-25, sensibilidades (b), proporcion CTO-OGR-12 (c), sensibilidades (d),

proporcion CTO-OGR-6. Sensibilidades(e), sensibilidades respectivas.
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12.a.3 Desarrollo del método electroanalitico

A partir de experimentos amperomeétricos realizados en triplicado se realizaron
curvas de calibracién (corriente vs concentracion de H202) las que se
presentan en la Figura 33 a partir de las cuales se determinaron las
sensibilidades, los limites de deteccion y limites de cuantificacion, estos

parametros se presentan en la Tabla 15.

Se determind que la sensibilidad para la deteccion del analito es de 21%
mayor para CTO/OGR-25 en comparacion con CSO+OGR-25.
Analogamente, cuando las sensibilidades son estandarizadas por el area

electroactiva (Anexo I), la sensibilidad para CTO/OGR-25 es mayor.
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Figura 33: Curvas de calibraciéon de corriente vs concentracion de H2O»,
realizada a partir de amperogramas por triplicado para la deteccién de H>02 a
-0.400 V. (a) CSO+0OGR. (b) CTO/OGR. Amperogramas insertados.
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Tabla 15: Método electroanalitico para la deteccion amperométrica de H>0>
utilizando un electrodo de carbdn vitreo modificado con CSO+OGR vy
CTO/OGR a -0.400 V (triplicado).

CSO+0OGR-25 | CTO/OGR-25
Sensibilidad (LA/mM) 3.86 £0.43 4.68 +0.13
Sensibilidad (WA/mM cm?) | 80 + 9 106 +3
R? 0.998 0.998
LOD (UM) 7.7 2.1
LOQ (uM) 23.2 6.4

De acuerdo con los valores determinados en la Tabla 15 se determind que
bajo las mismas condiciones amperométricas el hibrido CTO/OGR-25 ademas
de presentar una mayor sensibilidad con un bajo error, posee menor LOD y

LOQ en la deteccion de reducciéon de H20:.

12.a.4 Estudio de interferentes

Para evaluar la selectividad de CSO+OGR-25y CTO/OGR-25 en la deteccién
amperométrica de perdxido de hidrogeno, se determiné la contribucion de la
respuesta electroquimica de algunos interferentes comunes. Mediante
deteccion amperométrica, se realizaron adiciones de H»O. seguidas de
adiciones de especies interferentes, tales como, &cido urico (AU), glucosa

(GLU) y sulfato de sodio (SO4~) en concentraciones de 0.1 mMy 1.0 mM.
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Como se observa en la Figura 34, ambas plataformas de deteccion
presentaron gran selectividad frente a la adicion de las especies interferentes,
ya que ninguna de estas generé una sefial amperométrica detectable,
inclusive al ser afiadidas en altas concentraciones. Ademas, ambos sistemas
son capaces de detectar el per6xido de hidrogeno, posterior a las adiciones
de las especies interferentes en estudio. Demostrando entonces, que ambas

plataformas presentan alta selectividad en la deteccion amperométrica del

H20o.
2
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Figura 34. Respuesta amperométrica de adiciones sucesivas de H2O2, acido

Urico (AU), Glucosa (GLU), sulfato de sodio (SO4%%), con electrodo de carbono
vitreo modificado con (a) CSO+OGR-25, y (b) CTO/OGR-25.
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12.a.5 Estudio de estabilidad a corto plazo
Para conocer la estabilidad de la deteccién a corto plazo, se le realizé un
experimento amperométrico, que consiste en realizar una adicion del analito
y observar cédmo varia la respuesta al cabo de 800 segundos. En la Figura
35(a,b) se muestran los graficos obtenidos para CSO+OGR-25 vy

CTO/OGR+25.

Ambas superficies, inmediatamente al ponerse en contacto con el analito,
comienzan a generar la reduccion de éste, presentando una rapida
estabilizacion de la sefial amperométrica al finalizar el experimento. Solo se
observo una variacion de la corriente de un 2.6% para CSO+OGR-25y 4.6%
para CTO/OGR-25. Se observa ademas que la sefial del CTO/OGR-25 genera
un menor ruido, relacionando a un menor limite de deteccion, como fue

determinado.
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Figura 35. Estabilidad de la respuesta de 0.1 mM H.0O> para (a) CSO+OGR.
(b) CTO/OGR. -0.400 V en NaOH pH 12.
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V.13 Desarrollo electroanalitico para la oxidacion electroquimica de peroxido
de hidrégeno.

Finalmente se evalud la respuesta electroquimica para la oxidacion de
peroxido de hidrégeno, utilizando los electrodos modificados con los
materiales hibridos que poseen mayor porcentaje de OGR, debido a que son

los que presentaron mejor respuesta para la reduccién de este mismo analito.

13.a Voltametria ciclica (VC) para la oxidacién de H,0;

Como primera evaluacion de la actividad catalitica de la oxidacion de peroxido
de hidrogeno, utilizando electrodos de carbono vitreo modificados con los
materiales hibridos, se realizaron medidas de voltametria ciclica en ausencia
y presencia de H20> (5 mM), los voltamogramas son mostrados en la Figura
36. En presencia del analito la corriente de oxidacion con las superficies
modificadas incrementé debido a la oxidacion catalitica del perdxido de
hidrogeno. Sin embargo, dado que el mecanismo catalitico del peroxido de
hidrogeno involucra adsorcion en la superficie no se observa un pico de

oxidacion definido[127].
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Figura 36. VC con electrodos modificados con los materiales hibridos en
ausenciay presencia de 5 mM de peroxido de hidrégeno. Velocidad de barrido
50 mv/s, NaOH pH12.

13.b Determinacion del potencial electroanalitico
Con la finalidad de seleccionar el potencial para realizar la determinacion
electroanalitica, se realizaron medidas amperométricas en triplicado entre
0.00 Vy 0.50 V. En la Figura 37 se muestran los graficos de densidad de
corriente vs potencial calculados a partir de las amperometrias para
CSO+0GR-25 (Figura 37(a)) y CTO/OGR-25 (Figura 37(b)). En base a estos
graficos se selecciond que el potencial para realizar el método electroanalitico
de la oxidacion de perdxido de hidrégeno es de 0.300 V, ya que en ambos
casos presentan la mayor respuesta y menor compromiso sefial/ruido. Este
comportamiento se relaciona con los medidos por voltametria hidrodinamica,

presentados en la Figura 28(c,d).
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Figura 37. Grafico potencial vs densidad de corriente para (a) CSO+OGR-25,
(b) CTO/OGR-25.

13.c Deteccion amperométrica

Para evaluar la respuesta electroquimica en la oxidacion del analito que
producen los electrodos modificados con cada uno de los 6xidos empleados
y los hibridos CSO-OGR-25 y CTO-OGR-25, se realiz6 una deteccion
amperomeétrica de 10 adiciones consecutivas de peroxido de hidrégeno

0.10 mM a 0.300 V.

Los amperogramas se muestran en la Figura 38(a,c). A partir de esos
amperogramas se construyeron los graficos de sensibilidad mostrados en la
Figura 38(b) para los hibridos CSO+OGR-25, CSO/OGR-25, OGRy CSO. En
este caso ambos hibridos generaron una sensibilidad similar en la oxidacion
del analito, sin embargo, no generaron ningun tipo de sinergia. Por otro lado,
la sensibilidad producida por el CSO, inclusive mayor que con OGR, a

diferencia de los observado para la reduccion del analito.

En la Figura 38(d) se presentan los graficos de sensibilidad para los hibridos

CTO+0OGR-25, CTO/OGR-25, OGR y CTO. En este caso, los hibridos
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exhibieron una sensibilidad similar entre ellos para la oxidacion de peréxido
de hidrégeno, ademas solo el hibrido CTO/OGR-25 presenta un efecto
sinérgico por potenciacion.

Se utilizaron los hibridos CSO+OGR-25 y CTO/OGR-25 para realizar el

método electroanalito en la determinacién de los pardmetros analiticos
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Figura 38. Amperogramas para la oxidacion de diez adiciones 0.10 mM de
H202 a 0.300 V, NaOH pH 12. para electrodos modificados con los materiales
hibridos y sus componentes por separado: (a) CSO-OGR-25, (b) grafico de
sensibilidades para CSO-OGR-25, (c) proporcion CTO-OGR-25, (d) grafico
de sensibilidades para CTO-OGR-25.
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13.d Determinacién de pardmetros analiticos
De la misma forma que se realizé para la reduccion de H>O2, a partir de
experimentos amperomeétricos en triplicado se calcularon las curvas de
concentracion de H2>O: vs corriente mostradas en la Figura 39 de las cuales
se determind las sensibilidades, limites de deteccidn y limite de cuantificacion,

gue se presentan en la Tabla 16.

Analizando la Tabla 16, ambas superficies no generaron variaciones
significativas en las sensibilidades determinadas en unidades de pA/mM. Sin
embargo, al estandarizar estos valores por el area electroactiva de cada
material, se determind que el hibrido CTO/OGR-25 gener6 una sensibilidad
superior de 6.2%. Esto permite concluir que para la oxidacion del analito estas

plataformas en estudio no producen una diferencia importante en la

sensibilidad.
CTO/OGR-25
14 @® CSO+OGR-25 124 ( /
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Figura 39. Grafico de concentracion de H>O: vs corriente, realizada a partir
de amperogramas por triplicado para la deteccion de H202 a 0.300 V. (a)
CSO+0GR. (b) CTO/OGR. Amperogramas insertados.
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Tabla 16: Parametros analiticos para electrodo de carboén vitreo modificado
con CSO+OGR-25 y CTO/OGR-25 para la deteccion amperométrica de H20>
a 0.300 V.

CSO+0OGR-25 CTO/OGR-25
Sensibilidad (LA/mM) 12.42 £ 0.63 12.11 +0.27
Sensibilidad (UA/mM cm?) 258 + 13 275+ 6
R? 0.998 0.999
LOD (M) 2.3 4.6
LOQ (uM) 6.9 14.0

13.d.1 Estudio de interferentes

De la misma forma que se realiz6 para la reduccion de peroxido de hidrogeno
se realiz0 un estudio con distintos interferentes mediante deteccion
amperométrica. Se realizaron adiciones de H20O, seguidas de adiciones de
especies interferentes, acido urico (AU), acido ascorbico (AA) y glucosa
(GLU), como representantes de interferentes biolégicos y sulfato de sodio
(S0O47) como interferente de productos de limpieza. Todos los interferentes se

adicionaron en concentraciones de 0.1 mM y 1.0 mM.

En la Figura 40 se presentan las respuestas amperométricas obtenidas por
los interferentes adicionados. Las superficies CSO+OGR-25 (Figura 40(a)) y
CTO/OGR-25 (Figura 40(b)) presentaron una sefial de oxidacion para la
adiciéon de glucosa y acido ascérbico en concentraciones de 1.0 mM,

presentando problemas de selectividad para estos analitos o especies
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interferente. Sin embargo, los demas interferentes no generaron respuesta

amperométrica cuantificable.

Comparando este estudio de interferentes con el realizado a un potencial de
-0.400 V, se demuestra que el utilizar potenciales de reduccion, genera
menores efectos de interferentes y permite obtener métodos mas selectivos

para la deteccién de un analito de interés.
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Figura 40. Respuesta amperométrica de adiciones sucesivas de H2O2, acido
Urico (AU), Glucosa (GLU), acido ascorbico (AA), sulfato de sodio (SO4%), con
electrodo de carbono vitreo modificado con (a) CSO+OGR-25, y (b)
CTO/OGR-25.

13.d.2 Estudio de estabilidad
Para conocer la estabilidad de la sefial de deteccion en el tiempo, se le realizé
un experimento amperomeétrico, que consistid6 en una adicion de analito y
determinar la variacidbn de la respuesta amperométrica al cabo de 900
segundos. En la Figura 41(a,b) se muestran los graficos obtenidos para

CSO+0OGR-25y CTO/OGR+25.
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En ambas superficies tras afiadir el analito cuando se tiene una corriente
constante a los 400 segundos, al cabo de unos segundos se observa un
aumento de la respuesta en corriente, correspondiente al comienzo de la
oxidacién del peréxido de hidrégeno, sin embargo, luego de 900 segundos la
respuesta amperométrica generada con CSO+OGR-25 permanece estable
durante todo el experimento, con una pequefia variacion de la corriente de un
2.2%- Por otro lado, la respuesta con el hibrido CTO/OGR-25 comienza a
aumentar luego de 400 segundos, presentando un aumento de la respuesta

en corriente de un 54.7% al finalizar el experimento.
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Figura 41. Estabilidad de la respuesta de 0.1 mM H20, con electrodos
modificados con (a) CSO+0OGR-25, (b) CTO/OGR-25. A un potencial de 0.300
V en NaOH pH 12.
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V.14 Determinacién de H202 en una muestra real

Para evaluar la respuesta electroquimica de los electrodos modificados con
CSO+0OGR-25 y CTO/OGR-25 en una muestra comercial, se determind
amperometricamente la concentracion de peréxido de hidrégeno en una
muestra de un quitamanchas y blanqueador comercial de marca Vanish
White®, los fabricantes del producto blanqueador reportaron una
concentracion de H2O, de aproximadamente 1.23 M. Esta concentracion fue
determinada por titulacion oOxido-reduccion con KMnOas obteniendose una
concentracion real de 1.52 £ 0.06 M, la que fue utilizada para el calculo de
porcentaje recuperado.

Tabla 17. Concentracion de H>O, determinada en una muestra de Vanish
White®.

Eamp Detectada RSD Recuperada
V) (M) (%) (%)
CTO/OGR -25 +0.300 1.45 12.8 95.4
-0.400 191 0.2 125.6
CSO+OGR-25 +0.300 1.31 8.3 86.2
-0.400 1.10 15.3 72.3

Las concentraciones determinadas se muestran en la Tabla 17. Ambas
superficies CTO/OGR-25 y CSO+OGR-25 fueron capaces de detectar
peroxido de hidrégeno contenido en la muestra comercial. La superficie
CTO/OGR-25 demostré un mejor desempefio en esta muestra comercial. La
deteccion realizada a -0.400 V con la superficie CTO/OGR-25 presenté la

menor desviacion estandar relativa (RSD 0.2%) atribuido a que esta superficie
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presentd una mayor precision en la medida. Por otro lado, la deteccion
amperométrica realizada a 0.300 V con esta misma superficie logré un alto
porcentaje de recuperacion de 95.4%, que se relaciona con la exactitud de

este método.
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V.15. Comparacion del rendimiento analitico con sistemas similares.

Enla Tabla 18, se presenta una comparacion de diferentes métodos analiticos
para la deteccion de perdxido de hidrégeno, basados en hibridos de éxidos
metélicos y OGR. Como se puede ver, los parametros determinados con
CTO/OGR son comparables tanto en limites de deteccion, como en valores
de sensibilidades, inclusive con sistemas que aplican menor potencial. Siendo
los sistemas estudiados en esta tesis mucho mas eficientes que otros ya

reportados.

Tabla 18. Comparacion del rendimiento analitico de varios electrodos para la
deteccion de H20».

Electrodo Electrolito Potencial Sensibilidad LOD Ref.
V) (MAMM“cm™)  (uM)
MnO2-C0304/RGO | PBS (pH=7.4) +0.50 53.6 0.8 [128]
C0304 NaH2PO4-NaOH -0.70 - 4.4
[129]
(pH 10)
Pt/Fes04/RGO PBS (pH=7.4) 0.00 6.56 1.56 [130]
NiC0,S4/RGO NaOH (pH13) -0.45 118.5 0.19 [131]
MnO2/RGO PBS (pH=7.4) -0.50 59.0 10 [132]
CTO/RGO-25 NaOH (pH12) -0.40 106 21 (%
NaOH (pH12) 0.30 275 46 (%

(*) este trabajo.
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VI. DISCUSION

Las espinelas de cobalto fueron obtenidas por sintesis hidrotermales, los
materiales hibridos corresponden a la mezcla de la espinela de cobalto con
OGR, se llevaron a cabo dos rutas de obtencion de los hibridos, in situ y ex
situ. Se evaluaron distintas proporciones de OGR en los hibridos. La
caracterizacion por difraccion de rayos X demostré que todas las fases
sintetizadas se encuentran puras, sin contaminantes, ni fases sin reaccionar.
Adicionalmente, por método de Rietveld se determiné la distribucion de los
cationes en las espinelas y por espectrocopia fotoelectronica de rayos X se

verificd que las espinelas solo presentan Co?* y Ti** el CTO, y Co?" en CSO.

Por microscopia SEM, se establecio que los hibridos con CSO presentaron
una morfologia tipo cubica y los hibridos con CTO una morfologia poliédrica
menos definida, todos los hibridos presentaron tamafio de particulas
nanomeétrico con un diametro promedio que fluctia entre 40 y 130 nm
aproximadamente. Ademas, por SEM-EDX al realizar un mapeo sobre la
superficie se determind de manera general que hibridos in situ presentaron

mayor homogeneidad en su distribucion elemental.

Mediante el analisis de isotermas de adsorcion BET, se establecié que la
incorporacion de OGR en los materiales hibridos, generé un incremento del
area superficial y en la porosidad de los materiales. Todos los hibridos
analizados presentaron un area similar, al igual que las areas electroactivas
determinadas posteriormente. Respecto al analisis de textura, entrego

informacion sobre el tipo de poros predominante en los materiales hibridos,
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donde el hibridos CTO/OGR-25 presenté un 100% de volumen de mesoporos,
este hallazgo se relaciona con la superior electroactividad que demostré tener
esta superficie mediante la caracterizacion por microscopia de barrido

electroquimica.

En relacion con la caracterizacion por técnicas electroquimicas para la
reduccion de peroxido de hidrogeno; por espectroscopia de impedancia
electroquimica, se determiné un comportamiento general en los materiales
hibridos, concerniente a una disminucion de la R con el aumento de la
cantidad de OGR en los hibridos, sugiriendo que se hace mas favorable el
proceso de transferencia de electrones en la interfase electrodo-solucion. De
los materiales hibridos estudiados con CTO y OGR, el hibrido in situ
CTO/OGR-25 presentd un mayor valor de capacitancia en comparacion con
el resto de los materiales, relacionado con una mejor interaccion y/o
acoplamiento entre ambos materiales, producido principalmente por el método
de sintesis. Por otro lado, para los hibridos de CSO y OGR, en este caso
CSO/OGR-25 y CSO+0OGR-25 presentaron valores de capacitancia y Ric

similares.

Por voltametria hidrodinamica y voltametria de barrido lineal se seleccion¢ el
potencial de -0.400 V para realizar el método electroanalitico en la deteccion

de pero6xido de hidrogeno.

De la deteccién amperométrica del analito con electrodos modificados con los
nanomateriales hibridos, se observd la misma tendencia de los resultados

obtenidos por impedancia, un aumento de la sefal en intensidad de corriente
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con el aumento de la proporcién de OGR en los hibridos. Los hibridos con
mayor porcentaje de OGR ademdas demostraron un efecto sinérgico en la
respuesta amperométrica, concordante con los mayores valores de

capacitancias para estas fases.

La sensibilidad fue determinada a partir de las curvas de corriente v/s
concentracion de peréxido de hidrogeno realizadas a un potencial aplicado de
-0.400 V. Para el hibridos CSO+OGR-25 y CSO/OGR-25 se obtuvieron
sensibilidades similares, 80 + 9 pA/mM cm? y 74 = 11 pA/mM cm?,
respectivamente. Sin embargo, para los hibridos de CTO y OGR se
observaron diferencias entre ellos, una mayor sensibilidad en la deteccion del
analito fue obtenido para CTO/OGR-25, 106 + 3 yA/mM cm? en comparacion
con el hibrido CTO+OGR-25 con una sensibilidad de 54 + 4 pA/mM cm?. De
estos resultados con las dos familias de materiales hibridos, se determiné que
CSO+0OGR-25 y CTO/OGR-25 son los que se destacaron por presentar

mejores sensibilidades para la reduccion del analito.

En base a los antecedentes descritos, se demostré que la obtencion del
hibrido CTO/OGR-25 por el método in situ, generd una distribucion mas
homogénea, lo que generd un contacto mas intimo entre ambos materiales,
contribuyendo a una mejora en la respuesta electroquimica, ademas del
efecto sinérgico por potenciacion que se produce en ambos materiales.
Adicionalmente, se sugiere que un incremento en el volumen de mesoporos
en la superficie es un factor determinante en el incremento de la respuesta

electroquimica de reduccion de H20,. Como se observé con CTO/OGR-25
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(Vm= 100%) y CSO+OGR-25 (Vm= 93%) que corresponden a las superficies
gue generaron una mejor respuesta amperométrica en la reduccién del
analito. Un gran numero de publicaciones de materiales con formacion de
mesoporos han sugerido un aumento de la catdlisis en aplicaciones como
sensores y capacitores [133-136]. Indicando que este tipo de poros favorece

el proceso de transferencia electrénica en la interfase.

Basandose en antecedentes de la literatura, en complemento con los analisis
realizados, se puede inferir que el Co?* contenido en los Oxidos de tipo
espinelas es el principal actor involucrado en el proceso de transferencia
electronica para la reduccion del H2O2, y que es la especie que se oxida de
Co?"a Co*" durante el ciclo catalitico, llevado a cabo en la interfase electrodo-
solucion[137]. Por otro lado, se plantea que el OGR tiene como principal rol
mejorar la conductividad del hibrido, cémo fue demostrado por el anélisis de

impedancia electroquimica.

En la Figura 42 se presenta un esquema representativo para el proceso
electroquimico descrito. En la ecuacion 10 y ecuaciéon 11, se presenta un
posible mecanismo para la reduccion del peroxido de hidrégeno, en presencia

de cobalto y en medio basico.
2Co%* + HO, + H,O = 30H + 2Co3%*" (Ecuacion 10)

2Co% +2e° > 2Co? (Ecuacion 11)
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Sin bien, en la literatura representan el peréxido de hidrégeno con su férmula
guimica H202, se debe considerar que esta reaccién al ocurrir en una solucién

en medio basico, entonces se encuentra de la forma HO2[137-139].
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Figura 42. Representacion esquematica para el proceso de reduccién de
peréxido de hidrogeno en la interfase electrodo modificado - solucion.

Como estudio adicional a esta investigacion, se realizaron curvas de corriente
v/s concentracion de H202, aplicando un potencial fijo de 0.300 V, para evaluar
la respuesta de oxidacion del H:O. frente a las distintas superficies
modificadas. En este caso al igual que para el proceso electroquimico de
reduccion se observo una respuesta en la deteccion del analito. Sin embargo,
no se presentd una diferencia significativa entre las sensibilidades de las

superficies de los hibridos que contienen CTO y CSO.

De acuerdo con antecedentes recopilados en la literatura, se describe que el
proceso de oxidacion del H2O:> se lleva mediante un mecanismo distinto que
para la reduccién. En la ecuacién 12 se muestra la semi-reaccién de

oxidacién para este analito[140].

HO,; + 50H 2 20, + 3H,0 + 6e (Ecuacion 12)
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Apuntando que, los diferencias en los valores de sensibilidad de la deteccion
obtenidos para la reduccion y la oxidacion del peroxido de hidrégeno, por un
lado, se relacionan con un cambio del mecanismo para este proceso

electroquimico.

Por ahora so6lo podemos realizar suposiciones respecto a este proceso.
Presumir que la regeneracion del catalizador es ineficiente, o que el OGR
también tiene parte en el proceso de transferencia electrénica en la interfase
de la reaccion, dando lugar a sensibilidades similares para las distintas

plataformas evaluadas.

Pese a que los valores de sensibilidades para la reduccion de H20. son
menores, esta deteccion presentd menor efecto de interferentes, mayor
selectividad y una alta estabilidad en la respuesta amperométrica, a diferencia
de los realizados para la oxidacion. Por lo tanto, es necesario considerar las
diversas variables analiticas para poder seleccionar el mejor sensor,
seleccionando en esta tesis a la superficie CTO/OGR-25, la que reune las

mejores caracteristicas mencionadas anteriormente.
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VIl. CONCLUSIONES

(@) A partir de sintesis hidrotermales se obtuvieron sin contaminantes los
oxidos de cobalto nanoestructurados CSO y CTO. Los hibridos in situ, fueron
sintetizados bajo las mismas condiciones hidrotermales de los 6xidos puros
pero en presencia de OGR. Los hibridos ex situ fueron obtenidos a partir de
la mezcla mecéanica entre ambos materiales, los hibridos fueron ampliamente
caracterizados.

(b)  EIl titanato de cobalto (CTO) fue obtenido a través de una sintesis
hidrotermal modificada, en un solo paso y a baja temperatura, mediante la
utilizacion de nuevos precursores, sin necesidad de calcinacién. Permitiendo
la obtencién de una material poroso y de tamafio nanoestructurado.

(c)  Se demostro que las superficies modificadas con los hibridos de CXO
(Sn,Ti) y OGR son capaces de producir una respuesta amperométrica en la
deteccion de peroxido de hidrogeno. La respuesta de reduccion
electroquimica del analito generd diferencias relacionadas con el material
hibrido utilizado, atribuidas a;

- ElI OGR, este material tiene un rol fundamental en el comportamiento
electroquimico de los materiales hibrido, su incorporacién aumenté la
porosidad y el area superficial de los materiales. Demostrando que el
material carbonaceo actué como una buena plataforma para los 6xidos
de cobalto y como superficie conductora, mejorando la respuesta
electroquimica. A medida que aumento la proporcion de OGR en los

hibridos se determind una disminucién de la resistencia en la
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transferencia electronica y un aumento en la constante de velocidad
(keT) y en la respuesta amperométrica.

La mezcla de CTO-OGR-25y CTO-OGR-25 por método ex situ e in situ
generaron una respuesta sinérgica en la deteccién electroquimica,
evidenciando un efecto electrocatalitico en la deteccion del analito.

El hibrido CTO/OGR in situ demostrd una respuesta electroquimica
superior a los demas materiales estudiados, atribuido a que esta ruta
generd un contacto mas intimo entre los nanomateriales, permitiendo
mayor homogeneidad de la superficie y mayor interaccion de los
nanomateriales segun los valores de capacitancias determinado y a su
alto grado de mesoporosidad, que fue traducido en una sensibilidad
mayor en la deteccién electroquimica, alta selectividad y bajo limite de
deteccion, presentandose como un buen candidato para la deteccion

de H>O> desde el punto de vista analitico.
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VIII. ANEXO |

Tabla 19. Areas electroactivas determinadas para materiales hibridos de CSO
y OGR en cm?,

CSO CSO/OGR-6 CSO/OGR-12 CSO/OGR-25
0.037(5) 0.045(3) 0.046(3) 0.047(1)

OGR CSO+OGR-6 CSO+OGR-12 CSO+OGR-25
0.080(9) 0.040(8) 0.047(2) 0.048(5)

Tabla 20. Areas electroactivas determinadas para materiales hibridos de
CTOy OGR en cm?.

CTO CTO/OGR-6 CTO/OGR-12 CTO/OGR-25
0.056(3) 0.054(2) 0.050(1) 0.044(3)
OGR CTO+OGR-6 CTO+OGR-12 CTO+OGR-25

0.080(9) 0.043(5) 0.039(1) 0.045(4)
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IX. ANEXO Il
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Figura 43. Espectro EDX para CTO

Tabla 21. Resumen analisis EDX para CTO

N° Error N° % % % %
cuentas cuentas PEeSso error Atdmico Compuesto
Ti 33465 282 31.35 0.26 35.98 31.35
Co 35305 336 68.65 0.65 64.02 68.65
100.00 100.00 100.00
Full scale counts: 4090 Cursor: 10.225 keV
Integral Counts: 189281 __ 16 C?unts
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Figura 44. Espectro EDX para CTO/OGR-25
Tabla 22: Resumen andlisis EDX para CTO/OGR-25

N° Error N° % % % %
cuentas cuentas Peso error Atdmico Compuesto
Ti 26848 253 30.16 0.28 34.70 30.16
Co 29985 316 69.84 0.74 65.30 69.84
100.00 100.00 100.00
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Figura 45. Espectro EDX para OGR.
Tabla 23: Resumen andlisis EDX para OGR
N° Error N° % % % %
cuentas cuentas Peso error Atémico Compuesto
C 29716 176 77.00 0.46 81.68 77.00
@) 1191 47 23.00 0.91 18.32 23.00
100.00 100.00 100.00
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Figura 46. Espectro EDX para CTO+OGR-25

120




cpsfev

= = - =
Ll [e:] [=} [ 4 m
PN N N T T N T N O T T N N T O A O OO
]

F

]

_

I.LL*T‘.‘TJLT,“H.— S -

T T T T
& 8
bt

[}

Figura 47. Espectro EDX para CSO/OGR-25

cps/ev

T . T
10 12

14

12+

,_.
L]
|

o [u:]

F

]

- o . '_
MLAT KW n? 1.5 B Pl T

EBE MIAG: 7531 v oHW 7

o'l

R —

[}

Figura 48. Espectro EDX para CSO+OGR-25

121

10 12

14




X. ANEXO Il

En el avance | de resultado se presentaron los resultados obtenidos para la
sintesis del Co2GeO4 (CGO), la metodologia de sintesis se basé en el estudio
del tiempo y temperatura de la reaccion hidrotermal y el tiempo y la
temperatura de calcinacién, el procedimiento de sintesis utilizado fue el
siguiente.

e Sintesis Co0,GeO4 (CGO)

Basandose en los precursores utilizados por C. Wang et al.[141] Se
disolvieron 2 mmol de NaOH en agua destilada bajo agitacion magnética, se
agregd 1 mmol de GeO: hasta formar una solucién transparente,
posteriormente se afadieron 2 mmol de CoCl>-6H20, y se agito durante 30
min. Una vez terminada la agitacion se transfirid6 al autoclave de acero
inoxidable por 12 horas a 250 °C. Finalizada la reaccion enfriar el autoclave a
temperatura ambiente. El precipitado se centrifugd a 3000 rpm y fue lavado
por agua destilada y etanol en repetidas veces, luego el compuesto se seco a

80 °C por 3 horas, para finalmente fue calcinado 3 horas a 900 °C.

El andlisis de fases realizado al patron de difraccion obtenido hasta el
momento del avance | de resultados, no permitié observar fases extras ni

contaminantes Figura 43.
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Figura 49. DRX de CGO y hibridos CGO/OGR mostrados en el avance |

Sin embargo, durante la estadia de investigacion se realizaron medidas de
difraccion de rayos X, con mayor resolucién que permitié obtener medidas de
mejor calidad. El andlisis de fases realizado se muestra en la Figura 44.
Claramente se aprecia que la fase CGO se ha formado, sin embargo, se
observa para todas las fases la formacion de planos extras, correspondientes

a la formacién de fases extras, que no son de nuestro interés estudiar.
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Figura 50. Andlisis de fases a los patrones de difraccion de a) CGO, b)
CGO/OGR-6, C) CGO/OGR-12, d) CGO/OGR-25. (ICDD # 00-010-0464)
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Figura 51. Andlisis de fases realizado a CGO.

Enla Figura 45, se muestra a modo de ejemplo la fase CGO, la cual se realiz6
un analisis de fases, con la finalidad de identificar a que fase corresponden
los planos extras formados. Como ya se menciond, es facil identificas los

planos de la estructura espinela (color rojo), sin embargo, en esta fase se
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observo la formacion adicional de CoGeOs (color verde) (ICDD # 00-017-

0814), presente en aproximadamente en un 29%.

Debido a que el CGO y las fases de CGO y OGR no se obtuvieron puras, no

se continud con las siguientes caracterizaciones.
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Xl. ANEXO IV
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Figura 53. Micrografias SEM de OGR.
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Xll. ANEXO V

> Publicaciones

Constanza J. Venegas, Fabiana A. Gutierrez, Marcos Eguilaz, José F. Marco,
Nik Reeves-McLaren, Gustavo A. Rivas, Domingo Ruiz-Ledn, Soledad Bollo
“Co.TiO4/Reduced Graphene Oxide Nanohybrids for Electrochemical Sensing
Applications”, Nanomaterials (2019) 9, 1611.
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XIlI. ANEXO VI

> Presentacién a Congresos

1. Constanza Venegas, Soledad Bollo, Domingo Ruiz-Ledn, Determinacion de
H20:2 en distintas muestras de leche mediante deteccion electroquimica
usando compositos basados en Co2TiO4/OGR, XXXIII Jornadas Chilenas
de Quimica, 7- 10 Enero 2020, Puerto Varas, Chile.

2. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Domingo Ruiz-Le6n. Estudio

comparativo de la respuesta electroquimica de hibridos del tipo
C02X04/OGR (X=Sn, Ti). VI Simposio de electroquimica SIELEC 17- 19
Octubre 2018, Los Andes, Chile.

3. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Domingo Ruiz-Leodn. In situ or ex

situ synthesis of graphene/cobalt titanate hybrid materials: Amperometric
Detection of H2O., 69th Annual International Society Electrochemistry

Meeting, 2-7 Septiembre 2018, Bolonia, Italia.

4. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Domingo Ruiz-Leon. Development

and Application of Hybrid Materials Obtained by In situ and Ex situ
Synthesis. 14th Ceramics Congress, CIMTEC, 4-8 Junio 2018, Perugia,

Italia

5. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Domingo Ruiz-Leon. Estudio de la

respuesta electroquimica del material hibrido (6xido de grafeno
reducido)/Co2Sn04, Primer Taller Chileno de materiales de Carbono,
TChMC, 19-20 Abril 2018, Valparaiso, Chile.

6. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Domingo Ruiz-Leon, Estudio de la
deteccion electroquimica de perdxido de hidrégeno con superficies de tipo
Co2TiO4/0OGR. XXXII Jornadas Chilenas Quimica 9 — 12 Enero 2018,

Puerto Varas, Chile.
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. Constanza Venegas, Marcos Eguilaz, Fabiana Gutierrez, Gustavo Rivas,

Soledad Bollo, Domingo Ruiz. Development of hybrid materials of type
Co,TiO4/OGR for the electrochemical detection of biomolecules. 4™
International Conference on Materials Science. Octubre 16-19, 2017,
Valdivia, Chile.

. Soledad Bollo, Constanza J. Venegas, Tania Brito, Domingo Ruiz-Ledn.

Synergic electrocatalysis based on Co.SnOa4/graphene nanocomposite for
hydrogen peroxide reduction. 68th Annual International Society
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. Constanza Venegas, Soledad Bollo, Domingo Ruiz, Tania Brito. Sintesis y
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