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20. Quimica
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Resumen

En este trabajo se propone un nuevo sensor de H.O basado en electrodos de carbén vitreo
(ECV) modificados con particulas de cobaltitas de hierro (FeCo.0.) decoradas con 6xido de
grafeno reducido (OGr). La sintesis se llevé a cabo a partir del método hidrotermal in situ,
obteniendo asi el composito FCO/OGr de proporcién 7:3 respectivamente. Se caracterizo el
composito por medio de difraccién de rayos X, comprobando asi la pureza del compuesto, y
a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer se determiné el tamafio de cristal de 80.7nm. Por
primera vez se demuestra la actividad catalitica frente a la electrodeteccién de H.O, de esta
espinela ternaria decorada con OGr, a partir del andlisis amperométrico a potencial 0.2V, se
alcanzé un limite de deteccibn y de cuantificacion de 0.03733 puM y 0.1131 uM
respectivamente, y una sensibilidad de 0.1369 + 0.0064 pAuM™, los cuales en comparacion
con los resultados obtenidos en literatura, se obtuvo una mayor sensibilidad, ademas de

menores limites de deteccién y cuantificacion con este nuevo sensor.

Palabras clave: Sensor no enzimatico, Cobaltita de hierro, Oxido de Grafeno reducido,

peréxido de hidrégeno.
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Introduccién

En la actualidad, los grandes avances en el
desarrollo de tecnologias en ciencia de los
materiales han permitido la obtencion de
nuevos sensores para una amplia gama de
analitos. En la busqueda de nuevos
sensores, cada vez existe mas interés en
las nanoparticulas de Oxido de hierro,
donde la ferrita de cobalto (CoFe>0.) con
estructura espinela, es de especial interés
debido a su gran estabilidad, alta
resistencia eléctrica intrinseca, féacil
método de sintesis, ademas de presentar
efecto sinérgico que surgen de la

interaccion electrénica de los componentes

[1].

Se ha reportado que el rendimiento
electroquimico de estos 6xidos metalicos
mejora significativamente mediante el
anclaje con materiales basados en carbono
como grafeno, por lo que Ultimamente
estos materiales han atraido un creciente
interés en la construccién de sensores y
biosensores presentando, buena
biocompatibilidad, baja toxicidad, y alta
capacidad de adsorcion, ademas en escala
nanométrica presentan una gran area
superficial y baja resistencia a la
transferencia de masa, presentando
buenas respuestas hacia la deteccion de
H202 [2][3][4], reduccién de oxigeno[5] y

farmacos|6].
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La deteccién analitica del perdxido de

hidrégeno (H202) es de suma importancia
en diferentes areas de estudio, tales como
la alimenticia, clinica, industrial y
ambiental, debido a sus propiedades
antioxidantes, control microbiano y agente
blanqueador [7]. Ademas es un
subproducto en las reacciones catalizadas
por glucosa oxidasa y colesterol oxidasa
[8]. Por otro lado, diferentes estudios han
demostrados que altos niveles de peroxido
de hidrégeno en biofluidos pueden
estimular el cancer, el estrés oxidativo, la
aterosclerosis, la enfermedad de Parkinson
y el dafio al ADN [9].

La Cobaltita de hierro (FeCo.04) es
isoestructural a la ferrita de cobalto, sin
embargo su uso en la fabricacion de
sensores y biosensores no existe, siendo
interesante el estudio de este Oxido en este

campo.

Objetivos

1) Sintetizar y caracterizar el composito
FeCo0,0./0Gr

2) Determinar sensibilidad, limite de
deteccién y limite de cuantificacién del
sensor amperométrico para la

electrodeteccion de peréxido de hidrogeno.

Materiales y Métodos
1. Materiales
Todos los reactivos son de grado analitico.

Nitrato de hierro (Merk), nitrato de cobalto
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(Merk), peroxido de hidrogeno (Merck,
30%).

Se obtuvo 6xido de grafeno reducido (OGr)
de Graphenea®. El Nafion® se adquirié de
Sigma Aldrich. Se us6 una solucion de
NaOH 0,01 M como electrolito de soporte.
Todas las soluciones electroquimicas se
prepararon con agua ultrapura (p = 18

MQcm) de un sistema Millipore-Milli-Q.

2. Modificacién del electrodo

Se dispers6é 1 mg de material compuesto
en una solucion de 1 ml de Nafion (al 2%
en etanol) y se sonicé con isopropanol
durante 1 hora. Antes de la modificacion de
la superficie, cada electrodo de carbdn
vitreo (EGV) se pulié con suspensiones de
alumina de 0,3 y 0,05 ym durante 1 minuto.
La inmovilizacion del material compuesto
se realizd por moldeo con gota de 7 uL de
la dispersién sobre el ECV, seguido de
secado de la dispersion en la ECV durante
15 min a 50 ° C. El electrodo modificado
resultante fue referenciado como FCO /
OGR

3. Medidas electroquimicas
Las medidas electroquimicas se realizaron
en un instrumento CHI. Se us6 una celda
de tres electrodos con un Ag / AgCl, 3 M
KCI (Instrumento CH) y un cable de platino
como electrodos de referencia y auxiliares,
respectivamente. El electrodo de trabajo

era un electrodo de carbono vitreo (ECV,
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CH Instrument) modificado con

compuestos.

los

4. Sintesis del composito cobaltita
de hierro/ oxido de Grafeno
reducido

Se utilizaron nitrato de hierro (Fe(NOs3),:
9H,0) y nitrato de cobalto (Co(NOg3)2-
6H.0) como precursores de hierro y
cobalto, respectivamente, se mantuvo una
relacion molar Co: Fe de 2: 1 para la
sintesis hidrotermal de CoFe;O.. Ambas
sales se disolvieron en agua destilada para
formar dos soluciones homogéneas. La
solucion Co(NOs), 6H,O se afadio
lentamente a la solucion de nitrato de
hierro. Por otro lado, se dispersé 6xido de
grafeno reducido (rGO) en etanol anhidro.
Se afadi6 la solucibn acuosa a la
suspension de etanol rGO anterior, seguido
de la adicibn de NH,OH a temperatura
ambiente hasta obtener pH 12. La mezcla
se agitdé durante 12 horas y luego se
transfirid a autoclave de acero inoxidable
con teflon revestido de 23 mly se calent6 a
180 ° C durante 5 h. Después de enfriar a
temperatura ambiente, el precipitado se
recoge por centrifugacion a 3000 rpm y se
lava con etanol y agua desionizada para
eliminar cualquier impureza, y se seca a 80

° C en un horno durante 24 h. Finalmente,
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el compuesto se sinteriza a 900°C en una 1.2.  Microscopia electrénica de
atmosfera de nitrogeno. FeCo,04 también barrido (SEM)

se preparo6 con el mismo procedimiento de
comparacion. La morfologia del compuesto FCO/ OGR,
se estudi6 mediante  microscopia

Resultados y Discusion

L _ electrénica de barrido (del inglés SEM). La
1. Caracterizacion del material

_ . Figura 2 muestra la imagen SEM del
1.1. Difracciéon de rayos X ]
composito en donde se observa una
_ _ _ morfologia amorfa y rugosa. El tamafio de
La figura 1 muestra el patron de difraccién )
grano promedio fue de alrededor 200-300

de rayos X del composito FeC0204/0Gr, la
nm para CFO / rGO.

cual coincide con el patrén de difraccion de
cobaltita de hierro con estructura espinela
y descrita por el grupo espacial Fd3m. No
hay picos correspondientes a
contaminantes o fases secundarias sin
reaccionar. A partir de la medida de
difraccion de rayos X, se determind un
tamafo de cristal de 80.7nm del material

a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer.

Intensky
1000

S pm

= W reofocr ) Fig.2 Imagen microscopia de barrido
=] electrénico (SEM) del composito FCO/OGr.
o 1.3 Espectroscopia Raman

11 | | Para demostrar la presencia de grafeno en
0 | | i i 0 i . ., L.

o A w0 ww e ow ww me mw aw wo el composito, se realizd6 un analisis de

espectroscopia Raman. La figura 3
Fig.1 Patrén de difraccion de rayos X. muestra el espectro Raman del FeCo20s,,
OGr, y el composito FCO / OGr.
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Fig.3 Espectroscopia Raman de FeC0,04,
OGr y FeC0,04/0Gr.

Se puede ver claramente que en el material
compuesto (linea verde) contienen los
picos caracteristicos del grafeno G y D en
1340 cm?t y 1590 cm?,
(linea roja), que no se observan en el
CoFe 04

comprobando de esta manera la presencia

respectivamente

sin grafeno (linea negra),

de grafeno en el material.
2. Respuesta electroquimica de

peréoxido de hidrégeno en ECV
modificado

Se analiz6 la respuesta electroquimica del

sensor modificado en

presencia de

peréxido de hidrégeno, a partir de la

T
2800

mediante registros amperométricos
igualmente.
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Fig. 4 Hidrodinamica, corriente | (MA) en

funcion del potencial (V).

Se estudid la dependencia de la cantidad
de oOxido de grafeno reducido en el
composito, obteniedo que la proporcién 7:3
ceramico y OGr respectivamente es la que
demostré mayor respuesta electrocatalitica
frente a la oxidacion de peréxido de
hidrégeno.

La figura 4 muestra el andalisis
hidrodinamico en donde se observa que la
mayor respuesta en corriente, relacionada
con la presencia de peroxido de hidrégeno
en la muestra se obtiene a potencial

0.200V, fijando este como potencial de

- . . trabajo ara las roximas ruebas
técnica amperometria. Ademas la J P P b
. S amperomeétricas.
proporcion ceramica/ grafeno en el
compuesto, las concentraciones de
dispersién en Nafion se optimizaron para la
deteccibn de peréxido de hidrogeno
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Fig.5 (A) Andlisis amperométrico en la
deteccién de H,O3, potencial fijo de 0.200V,
pH 12 (NaOH 0.01M), adiciones de 30uL
utilizando solucion 1.88mM de H202 cada
50 segundos. (B) Curva de calibracion
realizada a partir de amperogramas por

triplicado.

De la figura 5A se observan las medidas
amperométricas obtenidas a 0,200 V para
adiciones sucesivas de peréxido de
hidrogeno de 30uL usando tres electrodos
diferentes. El diagrama de calibracion Fig.
5B) muestra un rango lineal entre 10 y 90
MM de peroxido de hidrégeno, con una
sensibilidad de 0.1369 + 0.0064 pAuM* (R?
= 0.99992) y un limite de deteccién y de
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cuantificacion de 0.03733 pM y 0.1131 pM

respectivamente.

El electrodo modificado FCO/OGr (7:3)
reveld una alta reproducibilidad, con una
3,1%
calculada a partir de las sensibilidades para

desviacion estandar relativa del
el peroxido de hidrogeno obtenido con

cuatro sensores diferentes.

Conclusiones

Este trabajo informa por primera vez de un

sensor amperométrico no enzimatico
basado en cobaltita de hierro / OGr,
demostrando una excelente actividad
catalitica hacia la oxidacion del peréxido de
hidrogeno. La actividad catalitica de los
compositos depende de la proporcion
ceramico/ OGr siendo la proporcion 7:3 la
que dio mejor respuesta en corriente frente
a la presencia de perdxido de hidrégeno.
En comparacibn con otros electrodos
modificados con hierro y cobalto [1, 2, 3, 5,
8],

ventajas,

nuestro sensor presenta varias

incluido una excelente

sensibilidad y bajos limites de deteccion sin

y
una alternativa altamente

necesidad de mediadores redox,
representa
prometedora para futuros desarrollos de

(bio) sensores.
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