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Resumen:

El estudio de cobertura superficial I' (nmol/cm™) del 4cido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico
(compuesto novel) en funcion del tiempo de inmersion del electrodo de oro en una soluciéon de dicho
compuesto, asi como. la caracterizacion de la monocapa adsorbida, se realizaron por voltamperometria ciclica
(VC). La calidad de la monocapa autoensamblada fue evaluada analizando: su estabilidad en determinados
intervalos de potencial y su capacidad bloqueadora al proceso redox de especies electroactivas, tanto anidnicas
como cationicas ([Fe(CN)s]*/[Fe(CN)]* y Cu(Il), respectivamente. La deteccion y cuantificacion de cobre en
el electrodo modificado se realizé por la deposicion del metal a potenciales menores y mayores al potencial
reversible de reduccion de Nernst (E.q’) y su posterior oxidaciéon a potenciales mayores al mencionado
potencial, empleando la técnica de voltamperometria de onda cuadrada (VOC), en un medio regulador de
fosfato libre de cobre.

Palabras clave: monocapa autoensamblada; electrodo de oro; deteccién voltamperométrica
Abstract

The study of coverage I' (nmol/cm™) of N-bencyl-1-cyclopenten-di-thiocarboxylic acid (novel compound)
depending on the immersion time of the gold electrode in a solution of the mentioned compound, as well as the

characterization of the adsorbed monolayer has been carried out by cyclic voltammetry (CV). The self

assembled monolayer (SAM) has been tested for stability in defined potential intervals and blocking properties

for electron transfer [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)s]* and Cu(II). Detection and quantifying of copper by stripping of

underpotential deposits and by stripping of bulk deposition formed at the modified gold electrode was carried
out by square wave voltammetry (SWV) in copper-free phosphate buffer.

Keywords: Self-assembled monolayer; Copper (II); Stripping analysis; Gold electrode; Voltammetric detection.
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En el campo de la electroquimica, los electrodos
modificados quimicamente (EMQ) son fabricados
utilizando diversas técnicas, tales como: electropolime-
rizacion' o electrodeposicion de polimeros, formacién de
peliculas  tipo  Langmuir-Blodgett!,  formacién de
monocapas autoensambladas (MAEs)>’, etc. En los
ultimos 20 afios la técnica de MAEs se ha convertido en la
estrategia mas popular para disefiar y preparar superficies

especificos. La técnica de preparacion de MAEs combina
elegantemente el empaquetamiento y control morfoldgico
de las moléculas orgénicas superficiales que brinda la
técnica de Langmuir-Blodgett con la estabilidad
caracteristica de los recubrimientos poliméricos y permite,
ademas, la formacion de peliculas de compuestos
organicos muy delgadas sobre determinados substratos®’,
cuyo espesor puede variar desde unos pocos hasta cientos
de nandmetros. Esta técnica es muy sencilla ya que
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consiste en la inmersion de un substrato en una solucion
diluida de un determinado compuesto organico activo en
condiciones ambientales, el cual se adsorbe sobre el
substrato como consecuencia de una reaccion quimica
superficial dando como resultado una monocapa organica
de orientaciébn y empaquetamiento bien definido. La
técnica de MAEs provee una manera facil de obtener
monocapas ordenadas, a través de la adsorcion quimica de
ciertos grupos funcionales presentes en el compuesto
organico sobre un determinado substrato.

Una de las ventajas importantes de la preparacion de
monocapas autoensambladas es que se pueden preparar en
el laboratorio simplemente sumergiendo la superficie
electrodica en una solucion milimolar del compuesto
orgéanico deseado, por un determinado tiempo, seguido por
un lavado a fondo (generalmente con el mismo solvente en
el cual esta disuelto dicho compuesto) y, finalmente, un
proceso de secado, (a menudo utilizando un chorro de gas
inerte).

Varios factores influyen en la formacion y densidad de las
monocapas autoensambladas: la naturaleza y la rugosidad
del substrato, el disolvente utilizado, la naturaleza y
concentracion del compuesto adsorbido, la temperatura, la
limpieza y cristalinidad del substrato, etc. Sélo algunos
substratos tales como oro, platino, plata, cobre, silicio y
carbono son utiles para la formacién de monocapas auto
ensambladas. El uso de estos substratos va a depender del
grupo de anclaje presente en la sustancia organica que se
desea  adsorber para  formar las  monocapas
autoensambladas.

Los tioles y los sulfuros son de particular interés debido
principalmente a su adsorcidn quimica espontanea en la
superficie de oro, lo que genera una organizacién regular y
elevada estabilidad térmica, mecénica y quimica'®. Los
tioles y los sulfuros de cadena larga son mas estables
térmicamente; se ha propuesto que su adsorcion a la
superficie de oro se lleva a cabo mediante la adicion
oxidativa del enlace S-H a la superficie del metal, acoplada
a la eliminacion reductiva de un atomo de hidrogeno'"':

R-S—H+Aif >R-S—Av —Ad, +1/2H, (1)

La naturaleza del enlace covalente entre el substrato de oro
y el atomo de azufre (Au-S-) ha sido confirmada por
diversas técnicas'",

Una vez adsorbido el tiol sobre una superficie de oro su

oxidacion electroquimica ocurre posiblemente a través de
. . o1

la siguiente reaccion':

R—8—(u) +3H,0 — RSO; +6H" +5e” 2

El producto de la oxidacion del tiol es desorbido de la
superficie de oro. La reaccion (2) ocurre simultdneamente
con la reaccidon de formacion de 6xido sobre la superficie
de oro.

La carga que se genera durante la oxidaciéon
electroquimica del tiol puede ser medida y utilizada para
estimar la cobertura superfical del tiol sobre la superficie
de oro (T, en nmol/cm?), de acuerdo a la reaccion (2).

La técnica electroquimica VC permite evaluar de una
manera sencilla las caracteristicas de las monocapas
autoensambladas. Esta técnica proporciona informacion
util sobre la distribucion de defectos como huecos
presentes en las monocapas autoensambladas, asi como la
permeabilidad de éstas a determinadas especies
electroactivas'®.  Ademas, permite investigar la
reversibilidad de procesos electroquimicos y la estabilidad
del analito en los diferentes estados de oxidacion que
puede presentar dicho proceso electroquimico, asi como
evaluar el estado de limpieza de la superficie electrodica y
los procesos de adsorcion que se pueden originar sobre
dicha superficie'”.

En el presente trabajo se utilizaron las técnicas de VC y
VOC para estudiar el comportamiento electroquimico de
un electrodo de oro modificado con una monocapa
autoensamblada del acido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-
tiocarboxilico, un novedoso proligando organosulfurado
sintetizado por el método de Contreras et al.'®.

Parte experimental

El acido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico
estudiado tiene un punto de fusion de 166 °C. Sus
caracteristicas espectroscopicas son:

Espectometria de masas (impacto electrénico): P*, 249
m/z; (P™+1), 250; ion tropilio: 91 m/z.

Espectroscopia Infrarroja (v (cm™), pastillas de KBr, d=
débil, m= media, f = fuerte, a = ancha): v-N-H,
3424m,a; vS-H, 2546m; v,(C=C)+v,(C=N)+v(C=C)tenilo,
1586f; v(C=C)+6(CH2)+V(C=C)penito, 1484m; v,(CSS-);
920d, v4(CSS-), 780m.

Absorcion electrénica (\,nm (g, M"'ecm™)), soluciones de
1x10° M en CH,Cly: 226(13920), 313(7020), 413
(35208).

Resonancia Magnética Nuclear (DMSO-ds); RMN-'"H
(d= doblete, t= triplete; q = quintete, m = multiplete): &
12,72 (6,2Hz,1H,t); 67,27 - 7,38 (5H,m); 64,89 (1H,s);
6 4,57 (6,2Hz,2H,d); 6 2,76 (7,5Hz2H,t); & 2,70
(7,7Hz,2H,t); 61,86 (7,5Hz,2H,q). RMN-"C: §191,0; §
171,3; 6 136,0; 6 129,0; 6 127,9; 6 127,0; 6 119,0; &
49,3; 634,1; 633,3; 620,1.
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Los experimentos por VC y VOC se realizaron utilizando
una celda de vidrio de un compartimiento y tres electrodos.
Un electrodo de Ag/AgCl (sat) fue utilizado como
electrodo de referencia y un alambre de platino como
electrodo secundario. Como electrodo de trabajo se
utilizaron dos tipos de electrodos de oro (discos, r = 0,9
mm):

(a) Electrodo modificado electroguimicamente. El
electrodo de oro fue pulido con diferentes grados de
alumina (0,3 y 0,05 um) provenientes de la Buehler,
usando agua desionizada como lubricante. Posterior a
dicha limpieza mecanica, el electrodo de oro fue ciclado
por VC (200 mV s entre -0,2V y +1,5V vs. Ag/AgCl
(sat)) en una solucion 0,1M HCIO, durante sesenta
barridos.

(b)  Electrodo  modificado  electroquimica y
quimicamente con un tiol novel. Una vez que el
electrodo de oro fue tratado siguiendo el procedimiento
descrito anteriormente se procedié a su modificacion
quimica sumergiendo dicho electrodo en una solucion
saturada de acido  2-N-bencil-1-ciclopenten-di-
tiocarboxilico (C3HpNS;) en cloroformo, durante
tiempos pre-determinados. Luego el electrodo es lavado
con cloroformo para remover la cantidad de tiol que se
ha adsorbido fisicamente en las paredes cercanas al disco
de oro.

Los experimentos por VC y VOC se realizaron utilizando
un analizador electroquimico pAUTOLAB. Todo el
material de vidrio fue lavado inicialmente con detergente y
abundante agua desionizada. Los reactivos fueron de grado
analitico (RDH) y utilizados sin ningin tratamiento
adicional de purificacion.

Resultados y discusion
i) Determinacion del drea real y factor de rugosidad (FR)

del electrodo de oro:

Meétodo 1. Determinacion _de la carga del pico de
reduccion _correspondiente a la redisolucion catddica del
oxido formado sobre oro.

La figura 1 muestra los voltamperogramas obtenidos por
VC con un electrodo de oro previamente tratado mecéanica
y electroquimicamente (A) y con el electrodo de oro
previamente tratado por limpieza mecanica, electroquimica
y modificado quimicamente con el acido acido 2-N-bencil-
1-ciclopenten-di-tiocarboxilico (B) de acuerdo al
procedimiento descrito en la parte experimental. El
intervalo de potencial de barrido -0,2 V a +1,5 v vs
Ag/AgCl incluye la region de formacién de la doble capa
(+0,1 a +0,9 V), asi como la regiones de formacion de los
oxidos de oro y de oxidacion del tiol (+0,9 a +1,5 V). En el

voltamperograma A se observa un pico de oxidacion a
+1,3 V el cual es atribuido a la formacion de los 6xidos de
oro:

AuClO, +H,0 — Au_,+ MOH+CIO, +H" +e” (3)

y un pico de reduccion a +0,9 V, correspondiente a la
redisolucion catodica de los 6xidos formados:

En el voltamperograma B se aprecia un pico de oxidaciéon
a +1,32 V correspondiente a la oxidacion del tiol y a la
formacion de los oxidos de oro sobre la superficie de oro
de acuerdo a la siguiente reaccion:

R-S—Au" — A, +4H,0 = HOAw A, +RSQ +TH" +6¢ (4)

La forma del voltamperograma y las regiones antes
mencionadas son similares a las reportadas para oro
policristalino' y a las reportadas en la fabricaciéon y
caracterizacion de ultra y microelectrodos de oro®.

El area geométrica (A,) del electrodo de oro en forma de
disco se determind a partir de la relacion A, = IT x 7,
donde r es el radio medido del disco de oro. El area
geométrica fue de 0,02545 cm?’.

El area real (A,) del electrodo de oro, se determind por el
método de desorcion de oxidos. Del voltamperograma A
en la figura 1, se determind la carga experimental (Qeyp)
expresada en pC, del pico de reduccion correspondiente a
la redisolucién catédica del oxido formado. La carga
tedrica (Quo), expresada en pC/cm?, se calculd a partir de
las curva de carga catddica vs. potencial de anodizacion
propuesta por Brummer er al?', dicha carga es
independiente del pH. El area real se toma como el
cociente entre la carga experimental y la carga tedrica, El
area real asi determinada fue de 0,03033 cm’. El FR del
electrodo fue determinado a través de la relacion FR =
A/A, obteniéndose un valor de 1,19.

Meétodo 1I. Relacion 1, exp/l,, tedrico

El érea real del electrodo de oro fue determinada a través
de la relacion I,, exp/l,, tedrico, donde I,, exp es la
corriente del pico de oxidaciéon del i6n [Fe(CN)s]” en
solucion buffer acetato obtenida por VC a 300 mV s’
(figura 4) y 1,, tedrico es la corriente que se calcula a partir
de la ecuacion de Randles-Sevcik:

1,, =(2,69x10° Js** D" "2 4C )

donde 7 es el nimero de electrones transferidos, D es el
coeficiente de difusion del ion [Fe(CN)s]® (7,6x10°
cm?’/s), ves la velocidad de barrido (0,3 V/s), 4 es el area
geométrica del electrodo de oro (0,02545 cm?), C es la
concentracion de [Fe(CN)g]™ (1x10™ M).
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= = = Electrodo de oro sin modificar (A)

Electrodo de oro modificado (B)
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Figura 1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para: (A) electrodo de oro y (B) oro modificado quimicamente en una solucion de
HCIO, 0,1 M. v=200 mV s™.
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Figura 2. Comportamiento de la cobertura superficial del electrodo de oro en funcion del tiempo que se sumerge en una solucion
saturada de acido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico en cloroformo

Figura 3. Representacion de la estructura de empaquetamiento hexagonal de una monocapa de un tiol sobre una superficie de oro
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De la figura 4 se tiene que I, exp = 1,25x10° A. De la
ecuacion (5), I, teorico es igual a 1,03x10° A. El FR se
determina a partir del cociente entre las corrientes
experimental y tedrica. A partir de dicho valor se
determina el area real a través de la relacion:

1 a XD A

FR=—2¢" -2

- - A = FRxA
I,,teérico A ¢

g

El 4rea real determinada fue de 0,03079 cm®. Este
resultado concuerda con el obtenido por el método I.

ii) Determinacion de la cobertura superficial del dcido 2-
N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico sobre el electro
do de oro

La diferencia de carga entre las ondas de oxidacion de
ambos voltamperogramas registrados en la figura 1, en el
intervalo de potencial de +1,0 a +1,5 V vs Ag/AgCl (sat)
corresponden a la carga de oxidacion del tiol adsorbido
sobre la superficie electrodica (Qyor wus) de acuerdo a la
ecuacion (2). A partir de esta carga de oxidacion se puede
calcular la cobertura superficial (I'), es decir la cantidad de
nmoles del acido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-
tiocarboxilico adsorbido sobre la superficie de oro por
cm’, a través de la siguiente ecuacion:

B Q tiol ads

(6)
n,F4

donde Qi a5 €8 la carga correspondiente a la oxidacion

del tiol, n. es el numero de electrones involucrados en

dicho proceso, F es la constante de Faraday y A es el area

real de la superficie electrédica.

La figura 2 muestra la relacién entre I' y el tiempo que se
sumerge el electrodo de oro en la solucidon saturada del
acido  2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico ~ en
cloroformo. Se puede observar que a partir de los 60
minutos no se adsorbe de manera apreciable el tiol y a
partir de ese tiempo se llega a un valor de cobertura
maximo de 3,5 nmoles /cm”.

La cobertura superficial de una monocapa completa de un
tiol de cadena corta sobre una superficie de oro se puede
estimar si se considera que los atomos de S de cada
molécula del tiol se adsorben formando un
empaquetamiento hexagonal debido a que estos son mas
grande que los atomos de oro presente en la superficie
electrodica.

En la figura 3 se observa que cada atomo de S adsorbido
tiene otros seis atomos de S que lo rodean.

El 4rea ocupada por 1 atomo corresponde al area del
paralelogramo mostrado en dicha figura, es decir que el
area que ocupa dicho atomo es igual a:

Adt()m() = 202 \/g (7)

donde a es el radio del 4tomo de azufre y es igual a 1,04 A.
De acuerdo a la literatura la adsorcion de un tiol sobre la
superficie de oro se lleva a cabo mediante la adicion
oxidativa del enlace S-H a la superficie del metal siendo el
numero de electrones involucrados igual a 1. Por lo tanto
si se considera 1 electréon por cada atomo de S adsorbido,
la carga por unidad de area de una monocapa de un tiol de
cadena corta es igual a:

Qmonolayer = Anxq = 427,70

C
= )

cm

datomo

donde n=1yg=1,6025x10" C (carga elemental del
electrén).

Por lo tanto la cobertura superficial de una monocapa
completa de un tiol de cadena corta puede ser determinada
dividiendo Q,uonoiaver €ntre la constante de Faraday (96500
C mol™):

_ Qmonolayer
monocapa — F/mol

El valor de la cobertura superficial del acido 2-N-bencil-1-
ciclopenten-di-tiocarboxilico obtenido experimentalmente
corresponde a un 87,5 % del valor tedrico para una
monocapa autoensamblada adsorbida formando un
empaquetamiento hexagonal.

= 4nmol | cm® Q)

iii) Respuesta electroquimica de la pareja redox
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* sobre un electrodo de oro sin
modificar 'y modificado con el dcido 2-N-bencil-1-
ciclopenten-di-tiocarboxilico.

La cinética de transferencia electronica de la pareja redox
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)]* en el electrodo de oro sin
modificar y modificado quimicamente con el acido 2-N-
bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico  fue investigada
tanto en medio acido como en medio basico, utilizando la
técnica de VC.

La figura 4 muestra, en un conjunto de voltamperogramas,
el comportamiento electroquimico de un electrodo de oro
desnudo y modificado en una solucién reguladora de
acetico/acetato (pH = 4,2) + 1x10° M [Fe(CN)e]>
/[Fe(CN)s]", a dos diferentes velocidades barrido (25 y
300 mV s™). Se observa que la transferencia electronica de
la pareja redox [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]* no es bloqueada
completamente por la monocapa del acido 2-N-bencil-1-
ciclopenten-di-tiocarboxilico. Es decir, la monocapa
parece ser porosa y permite que puedan difundir estos
iones hasta la superficie del electrodo de oro.
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""" electrodo desnudo, 25 mV/s

= == glectrodo modificado, 25 mV//s
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Figura 4. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién reguladora acético/acetato (pH = 4,2) + 1x10° M de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* con un electrodo de oro desnudo y modificado con el 4cido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico a dos

diferentes velocidades de barrido
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Figura 5. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucion reguladora acético/acetato (pH = 7,2) + 1x10° M de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* con un electrodo de oro desnudo y modificado con el 4cido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico a 25 y

300 mV s

A 25 mV/s la cinética de transferencia electrénica es casi
la misma en ambos electrodos. Este comportamiento
sugiere que a velocidades de barrido bajas la pareja redox
tienen el tiempo suficiente para difundir a través de la
monocapa, mientras que a 300 mV/s la transferencia

electronica de la pareja redox es afectada. Las corrientes,
tanto del pico anddico como catodico, disminuyen en el
electrodo modificado y la diferencia de potencial entre los
picos de oxidacién y reduccion se incrementa con respecto
al electrodo desnudo. Es decir que a 300 mV/s, contrario a
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lo que se observa en el electrodo desnudo, la cinética de
transferencia electronica deja de ser reversible en el
electrodo modificado.

La figura 5 muestra, en un conjunto de voltamperogramas,
el comportamiento electroquimico de ambos electrodos en
una solucion reguladora acético/acetato (pH = 7,2) +

1x10° M [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)s]', a dos diferentes
velocidades barrido (25 y 300 mV s™).
A pH = 7,2 se observa que la cinética de transferencia

electrénica de la pareja redox [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)e]* es
muy similar para ambos electrodos, a las dos velocidades
de barrido consideradas. Este comportamiento difiere al
observado a pH = 4,2, lo que sugiere que al cambiar de un
medio acido a uno basico ocurre un cambio en la carga de
la monocapa, haciendo que la misma sea menos permeable
a la pareja redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* en medio acido
que en medio bésico. El esquema 1 muestra el
comportamiento de la monocapa a pH acido y pH basico.

iv) Respuesta electroquimica de los iones Cu(ll) sobre un
electrodo de oro sin modificar y modificado con el dcido
2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico.

Las figuras 6 y 7 muestran las familias de
voltamperogramas ciclicos obtenidos con el electrodo de
oro sin modificar y modificado, respectivamente, en una
solucion buffer acético/acetato (pH = 4,2) + 1x10> M de
iones Cu(Il). Los estados del proceso de adsorcion y
desorcion del metal depositado a sub-potenciales
(monocapa de cobre) y la oxidacidén del metal depositado a
potenciales mayores a E..4" (deposito masivo de cobre) en
el electrodo de oro sin modificar son observados cuando el
limite del potencial negativo es disminuido en intervalos
de 100 mV a partir +0,3 V (figura 6). A +0,28 V el pico A
corresponde a la adsorcion de una monocapa de cobre. A
medida que se disminuye el potencial catddico a
potenciales méas negativos de 0,0 V se va desarrollando un
pico ancho alrededor de -0,1 V (pico B) el cual es
atribuido a la reduccion del Cu (I) en E,.s" y a potenciales
mas negativos de éste. Simultaneamente, comienza a
desarrollarse el pico B* en la direccion anddica entre
+0,05 y +0,15 V. Este pico es atribuido a la oxidacion del
cobre depositado a potenciales mas negativos de E.q’. El
potencial de pico de la redisolucion de la monocapa de
cobre (pico A*) se observa a +0,32 V. La diferencia entre
el pico B* y A* es de 0.20V.

Reduccion de los canales a través de la monocapa

| |
Au-Au-Al-Au-Au-Al-Al-A

Canales a través de lamonocapa

7

Au Au -AU-Al- Au Au-AuU- Au

Esquema 1. Comportamiento de la monocapa autoensamblada del 4cido 2-N—benc11-1-c1clopenten-di-tiocarbox1’1ico apH acido y pH

basico.
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Sin embargo, cuando se utiliza el electrodo modificado
con el tiol (figura 7) los estados del proceso de adsorcion y
desorcion del metal depositado a potenciales menores a
E.q” (monocapa de cobre) no se observan claramente,
mientras que los estados del proceso de adsorcion y
desorcion correspondientes a la reduccion y oxidacidon
respectiva del metal a potenciales mayores a E.4° se
observan claramente. Este comportamiento sugiere que la
monocapa autoensamblada actia como barrera fisica del

1,40x10 °
1,20x10

ilA
1,00%10

£,00x10
£,00x10
4,00x10
2,00x10

0,00 i

2,00x10 ° -

4,00x10 ° -

B*
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proceso de formacién de la monocapa del metal a
potenciales por debajo de E,.¢° cuando el pH de la solucién
es igual a 4,2. Por otro lado, se observa que la corriente del
pico B* que se registra con el electrodo modificado es
mayor con respecto a la que se registra con el electrodo sin
modificar y el potencial de reduccién de dicho proceso se
desplaza hacia valores mas positivos en el electrodo
modificado.

Ei=+0,7 VEf=+03V
——Ei=+0,7 VEf=+02V
Ei=+0,7 VEf=+0,1V
— — — .Ei=+07VEf=+00V
Ei= +0,7 VEf= 0,1V
Ei=+07 VEf= 02V
Ei=+07 VEf= 03V

T | T
040 030 020 0,0 0,00

T
0,10

T I T T T T T 1
020 030 040 050 080 070 0,30

EV vs Ag/AQCI (sat)

Figura 6. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién reguladora acético/acetato (pH = 4,2) + 1x10”> M de iones

Cu(II) con un electrodo de oro sin modificar
2,00x10 * 1
1,60x10 "

ifA
1,20x10 "
8,00x10 °
4,00x10° -

0,00

-4,00x10 ° -

B*

Ei=+0,7 VEf=+0,1V
Ei= +0.7 V Ef= 40,0 V
—_—— — —_ER+07VEf= 01V

Ei= +0.7 V Ef= 02V
e E= +0.7 VEf = 0,3V

0,40 0,30 0,20 0,10 0,00 0,0 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
E/V Ag/AgCl (sat)

Figura 7. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién reguladora acético/acetato (pH = 4,2) + 1x10 M de iones
Cu(II) con un electrodo de oro modificado con el acido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico
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Estos resultados pueden ser explicados considerando el
esquema 1, en el que se muestra que la monocapa no es
compacta. Su estructura porosa podria estar originando la
formacion de canales a través de la misma. A pH 4,2 el
atomo de nitrogeno presente en la cadena de cada
molécula de tiol adsorbida es protonado confiriéndole una
carga parcial positiva a los canales que se pudieran estar
origindndose a través de la monocapa, haciendo en primer
lugar que se produzca una atraccidon electrostatica con el
grupo C=S presente en la cadena del tiol adsorbido lo cual
podria conducir a una disminucion en el tamafio de los
canales y en segundo lugar a la repulsion electrostatica que
experimentan los iones Cu (II) a potenciales menores a
E.q a través de los canales con carga parcial positiva que
pudieran haberse originado en la monocapa en medio
acido. De acuerdo a lo explicado anteriormente la corriente
del pico B* podria ser atribuida a la desorcion del metal

8,00x10™* -
ifA ]
6,00x10™° -
4,00x10° -
2,00x10°°

0,00 |
2,00x10 "
4,00x10"° -

£,00x10 " -

8,00x10°°

depositado a potenciales mayores a E.s° en los canales
presentes en la monocapa autoensamblada del tiol.

A pH 72 (figuras 8 y 9), el comportamiento
electroquimico que se observa con los electrodos sin
modificar y modificado con el tiol, respectivamente, en
una solucién de iones Cu(Il) es diferente al observado a
pH 4,2. En la figura 8 se observan dos picos en la region
de formacion de la monocapa del metal a potenciales
menos positivos que E.4° (picos A y A**) y se observan,
ademas, dos picos de redisolucion entre +0,05 y +0,2 V
(pico B** y pico B*), correspondientes a la oxidacion del
metal depositado a potenciales mayores a E,q° (deposito
masivo). Las corrientes de estos picos son menores a las
observadas en la figura 6 y su potencial de oxidacion
aparece desplazado hacia valores mas positivos.

woenennns Ei =407V Ef = 40,3V
———-Ei=+07V Ef=402V

B* — — . Ei=+07V Ef=+00V
X Ei=+07V Ef= 01V
— Ei= 407V Ef= 02V
i =407V Ef= 03V

™ —— T T
0,40 0,30 0,20 0,10 0,00 0,10 0,20 0,30 040 050 060 070 0,20

E/NV vs Ag/AgCI (sat)

Figura 8. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucion reguladora acético/acetato (pH 7,2) + 1x10> M de iones

Cu(II) con un electrodo de oro sin modificar

Cuando se utiliza el electrodo modificado con el tiol
(figura 9) se observa que los estados del proceso de
adsorcion y desorcion del metal depositado a potenciales <
Eq” (monocapa de cobre) son mas definidos con respectos
a los obtenidos en la solucion a pH = 4,2. De acuerdo al
esquema 1, a pH = 7,2 los canales que se estarian
formando a través de la monocapa son mas grandes que a
pH 4,2, lo cual permite el ingreso de iones Cu (II) sin
dificultad a través de dichos canales permitiendo por lo
tanto que se puedan apreciar los estados del proceso de
adsorcion y desorcion del metal depositado a potenciales <
E.q’. Esto es atribuido a cambios en el arreglo espacial de
los grupos funcionales presentes en la monocapa por

cambios de la densidad de carga en la monocapa
autoensamblada del tiol por cambios en el pH.

Cuando el electrodo modificado se sumerge en una
solucién reguladora + iones Cu (II) a pH = 4,2 6 7,2,
durante un determinado tiempo a circuito abierto y luego
es utilizado en una solucidon blanco donde se le aplica
primero un potencial de -0,25 V durante un determinado
tiempo y luego un barrido de potencial en la direccion
anddica por VOC, no se observa ningtn pico de oxidacion
del metal. Estos resultados indican que en el electrodo
modificado no se pueden preconcentrar los iones Cu(Il) a
circuito abierto a través de las interacciones de los grupos
funcionales presentes en el tiol con los iones metalicos.
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En cambio, cuando dicho electrodo modificado se
introduce en una solucion reguladora + iones Cu(Il) de
concentracion variable a pH = 4,2 6 7,2, y se le aplica un
potencial de -0,25 V durante un determinado tiempo y
luego se coloca en una solucion blanco y se realiza un
barrido de potencial en la direccion anddica, se observa el
comportamiento descrito en las figuras 10y 11.

1,60x10 * -

*
1,40%10 | B

L 1,20x10"’;
1,00x10 ™ -
8,00x10 *
6,00x10 * ]
4,00x10°° i
2,00x10 * ]

0,00 ]
2,00x10 —_

4,00010 °
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A pH = 4,2 (figura 10) se observa que el pico de oxidacion
del cobre depositado a potenciales mas negativos que E.q°
comienza a definirse y hacerse proporcional a Ia
concentracion de iones Cu (II) cuando la misma es >
1,5x10* M. El limite deteccién (LD) obtenido fue de 140
UM para Cu (1I).

— R AT S R 1 Rl
,,,,,,,,,,, Ei=+0,7V Ef = +0,1V
_______ Ei=+0,7V Ef = +0,0V
Ei=+0,7V Ef= 0,1V
Ei=+0,7V Ef= 0,2V
——— Ei = +0,7V Ef = 0,3V

£,00x10 ° — : ; ;

T T T T T T T T T T 1
040 030 020 010 000 010 020 030 040 050 060 070 080

E/V vs Ag/AgCl(sat)

Figura 9. Familia de voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucion reguladora acético/acetato (pH = 7,2) + 1x102 M de iones
Cu(II) con un electrodo de oro modificado con el 4dcido 2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico

—_— 56X 107" M
5,00x10 ° - Y=A+BX —_— 5,2X‘IO':M
5x105 | A=-1,0388x107" . — 48X10 M
eio5 | B=0.10426 .  4,4X10"M
Amoro5 | R=099918 . -
s |"Fex10 —_— = 40X107"'Mm
4,00x10° o  2x10% y
1x10°3 -——- 36X107"M
110t 2x10°4 3x104 dxto-? sxro-2 L O 3,2X10 ! M
[CufNO315] fmol L7 -4
3,00x10 ° — —.- 28X107*M
seeees 24 X107 M
ifA e 2.0 X107 M
2!00x1075 [ Y [ PG N N W . e P
1,00x10 ° =
0,00 |
. I : I . i . r . I . .
-0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Efv Ag/AgCI (sat)

Figura 10. Familia de voltamperogramas obtenidos por VOCDA en una solucidon reguladora acético/acetato (pH = 4,2) con un
electrodo de oro modificado después de su inmersion en solucion reguladora acético/acetato (pH = 4,2) de concentracion variable en
iones Cu(Il) y aplicacion de un potencial de -0,25 V durante un tiempo determinado.
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Y=A+BX
: A=238x10% ]
- 5_ B=04096 8x10% M
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Figura 11. Familia de voltamperogramas obtenidos por VOCDA en una reguladora acético/acetato (pH = 7 ,2) con un electrodo de
oro modificado después de su inmersion en solucion reguladora acético/acetato (pH = 7,2) de concentracion variable en iones Cu(Il) y

aplicacion de un potencial de -0,25 V durante un tiempo determinado

A pH = 7,2 (figura 11) se observa que el pico de la
redisolucion de la monocapa de cobre a potenciales menos
positivos que E,.4 comienza a definirse y hacerse
proporcional a la concentracion de iones Cu (II) cuando la
misma es > 1x10° M. E1 LD fue de 8 uM para Cu(II)

Conclusiones

La monocapa autoensamblada del compuesto novel (acido
2-N-bencil-1-ciclopenten-di-tiocarboxilico) no es compac-
ta sino porosa. La transferencia electronica de las especies
ionicas estudiadas sobre el electrodo modificado no es
bloqueada completamente y se ve afectada por la
naturaleza de la carga de las especies redox y por la carga
parcial que se origina en la monocapa autoensamblada del
tiol en funcidn del pH de la solucion.

La porosidad de la monocapa autoensamblada del tiol
sobre el electrodo de oro permite determinar la
concentraciéon de iones Cu(Il) que se depositan en medio
basico a potenciales menores al potencial reversible de
Nernst (LD = 140 uM) y en medio acido a potenciales
mayores al potencial reversible de Nernst (LD = 8uM).
Este tipo de sensor electroquimico podria ser utilizado para
la deteccion y cuantificacion de iones Cu (II) en medios
donde los electrodos metalicos sin ninguna proteccion o
modificacion son inactivados por la adsorcion de
moléculas organicas sobre sus superficies.

El comportamiento observado en relacion a la carga
parcial de la monocapa autoensamblada del tiol en funcién
del pH de la solucion podria ser utilizado para la deteccion

y cuantificacion de ciertas sustancias bioldgicas de interés
médico y farmacoldgico, como por ejemplo la dopamina,
en presencias de interferentes como el acido ascérbico ya
que la misma bajo ciertas condiciones de pH se comporta
como un i6n de carga opuesta al acido ascorbico.
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