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Resumen

El comportamiento electroquimico del acido ascérbico es de gran interés en los estudios
neuroquimicos por encontrarse en altas concentraciones en el tejido cerebral e interferir
en la deteccion electroquimica de las catecolaminas debido a que cataliza la oxidacion
de las mismas. En el presente estudio se optimizaron los parametros electroquimicos
para la sintesis de la poli (2,5-dimetoxianilina) (PDMA) sobre electrodos de platino (Pt) y
carbon vitreo (CV); asi como para la posteriorincorporacion del heteropolianién (HPA) tipo
Keggin H4PMo011VO40 sobre la matriz polimérica. Se encontré que los sistemas CV/PDMA
CV/PDMA/HPA son estables en H2SO4. Los estudios de microscopia, demuestran que la
PDMA presenta una morfologia uniforme y porosa con crecimiento fibrilar, la cual no se
ve afectada significativamente con la incorporacion del HPA. La actividad catalitica de
los sistemas involucrados en este estudio se llevd a cabo utilizando para ello la reaccidn
de oxidacion del acido ascérbico. La determinacion del AA en el sistema CV/PDMA por
Voltametria de barrido lineal (VL), mostré linealidad entre 1,42 y 100 mM con un coeficiente
de correlacion de 0,9990, limite de deteccién de 0,42 mM y limite de cuantificacién de
1,42 mM, por su parte el sistema CV/PDMA/HPA presenté linealidad entre 1,13 y 100 mM,
coeficiente de correlacion de 0.9993, limite de deteccién 0,34 mMy limite de cuantificacion
de 1,13 mM. Por voltametria de pulso diferencial (VPD), el sistema CV/PDMA, mostré un
intervalo entre 6,74y 100 mM con coeficiente de correlacion de 0,9950, limite de deteccidn
de 2,02 mMy limite de cuantificacion de 6,74 mM, mientras el sistema CV/PDMA/HPA fue
lineal entre 6,40y 100 mM, coeficiente de correlacién de 0,9936, limite de deteccién 1,92
mM vy limite de cuantificacion de 6,40. Estos resultados permiten proponer el uso de los
sistemas modificados en la determinacion de AA a nivel de farmacos.

Palabra clave: Acido Ascérbico, Electrodos modificados, Electrocatalisis

Abstract

The electrochemical behavior of ascorbic acid (AA) is of great interest for neurochemical
studies, since it is found in high concentrations in the brain tissue, interfering in the
electrochemical detection of catecholamines, being AA a good catalyst for their oxidation.
In this work, electrochemical parameters have been optimized for the performance of the
electrosynthesis of poly (2,5-dimethoxyaniline, PDMA) on platinum (Pt) electrode and Glassy
Carbon (GC), as well as for the further incorporation of the Kegging type heteropolyanion
(HPA) H4PMo011VO40 on the polymeric matrix. It was found that the systems GC/PDMA/
HPA are stable in H2S04.

Microscopic studies show that PDMA exhibits a uniform porous morphology followed by
fibrilar growth which is not significantly affected with incorporation of HPA. The catalytic
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activity of the systems involved in this study was tested by following the oxidation of AA.
Determination of AA in GC/PDMA using Linear sweep voltammetry (LSV), showed linearity
within 1.42 and 100 mM with a correlation coefficient of 0.9990, a detection limit of 0.42
mM and quantification limit of 1.42 mM. The system GC/PDMA/HPA showed linearity
between 1.13 and 100 mM. a correlation coefficient of 0.9993, detection limit of 0.34 mM
and quantification limit of 1.13 mM. By Differential Pulse Voltammetry (DPV), the system GC/
PDMA showed linearity between 6.74 and 100 mM with a correlation coefficient of 0.9950,
detection limit of 2.02 mM and a quantification limit of 6.74 mM, while the system GC/PDMA/
HPA was linear within 6.40 and 100 mM with a correlation coefficient of 0.9936, detection
limit of 1.92 mM and quantification limit of 6.40 mM.

These results allow suggesting the use of the modified systems to detect AA at the level of
medical drugs.

Keywords: Ascorbic acid, Modified Electrodes, Electrocatalysis
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Introduccion

La oxidacion electroquimica del AA sobre un electrodo involucra la transferencia de dos
electrones vy la liberacion de dos protones para formar el acido deshidroascérbico (fig. 1), el
cual presenta una onda redox irreversible, a un potencial formal de 0,058 V vs. RHE en una

solucién a pH neutro [1].

R o
HOL_ A o - : -
o _2el2H .
S
'.EE"-I"EH*

HI

oH 3
Acido ascérbico Acido deshidroascarbico 2

Figura 1.- Reaccion de oxidacion del acido ascérbico

Actualmente, se ha dedicado un
esfuerzo considerable al desarrollo de
métodosvoltamétricosparaladeterminacion
de acido ascorbico en muestra bioldgicas,
ya que estudios clinicos han demostrado
que el contenido de acido ascérbico en
fluidos bioldgicos puede ser utilizado para
evaluar la cantidad de estrés oxidativo en el
metabolismo de seres humanos [2]. El estrés
excesivo se ha relacionado con el cancer,
la diabetes Mellitus [3] y enfermedades
hepaticas [4].

Por otro lado, su presencia en fluidos
extracelularesrepresentaunproblema,yaque
suconcentraciénestres6rdenesde magnitud
mayor que otros compuestos presentes
(neurotransmisores), ocasionando serias
interferencias en la determinacién de
estos fundamentalmente, porque el
potencial de oxidacién es igual o similar.

Existe un gran interés en la
comunidad cientifica centrado en el uso de
electrodos modificados con compuestos
que sean capaces de catalizar la oxidacion
electroquimica del AA. La oxidacion directa
del AA sobre un electrodo metalico o
de carbén, sin modificacion muestra la

pasivaciondelelectrodo porlosproductosde
oxidacion, lo que traen como consecuencia
una baja reproducibilidad, selectividad vy
sensibilidad [5]. Para evitar, o disminuir
estos problemas, es necesario modificar
la superficie de los electrodos. Un ejemplo
clasico es el uso de peliculas poliméricas,
gue permiten solventar estos problemas e
incrementar la catalisis en la determinacion
de dicho compuesto.

Zhang y Dong [6] demostraron que
electrodos de platino recubiertos con
una pelicula compuesta por polianilina/
acido  canforsulfénico  resultan  ser
buenos catalizadores para la reaccién de
oxidacién del acido ascorbico en solucion
amortiguadora de fosfato a pH=70. El
potencial de pico anédico se desplaza hacia
potenciales mas negativos (de 0,63 V en el
electrodo desnudo a 0,34 V en electrodo
modificado) y con un incremento en la
corriente. El pico de corriente anddico es
linealmentedependientedelaconcentracion
de AA en el intervalo de 5 a 5o mM, con un
coeficiente de correlaciéon de 0,998.

Hu y colaboradores [7] prepararon peliculas
de polianilina dopadas con polisulfuro sobre
electrodos de platino, reportando una buena
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actividad electrocatalitica para la oxidacion
del AA sobre este sistema. La oxidacion del
AA seguida por voltametria ciclica refleja
un potencial de pico anédico en 210 mV
para el electrodo modificado evidenciando
una disminucién de sobrepotencial, en
comparacion con electrodo de platino
desnudo. Del mismo modo se muestra que
el pico de corriente anddica guarda una
relacion lineal con la concentracion de AA en
un intervalo de 10-50 mM.

En 2007 Zhang y Lian [5] estudiaron
la oxidacion del acido ascérbico sobre
peliculas de poli (anilina-co-o-aminofenol)
(PAN-OAP) en diferentes proporciones,
depositadas sobre electrodos de carbdn
vitreo. Sus resultados muestran que el
copolimero en la proporcion 20:1 (AN: OAP)
no tiene ninguna funcién electrocatalitica
para la oxidacion de AA, mientras que la
pelicula obtenida en proporcion 10:1 (AN:
OAP) muestra buena actividad catalitica para
su oxidacion en solucion amortiguadora de
fosfato a pH 6,8, ademas de una excelente
estabilidad y reproducibilidad. Por otro
lado, reportan una dependencia lineal entre
la corriente anddica y la concentracion del
AA en un intervalo de concentraciones de
5X10* a 1,65x10°2 mol/L, con un coeficiente
de correlacién de 0,9998.

Jureviciute y colaboradores [8,9]
reportaron la fabricacion de sensores
amperométricos de acido ascorbico basados
en polimeros conductores, especificamente
de poli(N-metilanilina) y polianilina.
Encontrando que a pH neutro la PANI
no posee propiedades conductoras. Sin
embargo, los autores senalan que la PANI
puede transformarse en una especie activa
electroquimicamente, gracias a la liberacion
de un proton durante la electroxidacion
del anién ascorbato, facilitando asi la
protonacién de la pelicula polimérica que
le confiere conductividad a la misma,
permitiéndole la oxidacién del ascorbato
bajo estas condiciones en la determinacion
de ascorbato dentro de un intervalo de pH
entre 5,5y 7,2, en una ventana de potencial
comprendida entre 0,1y -0,3 V vs. Ag/AgCl,
mostrando un intervalo lineal de respuesta a
partir de 0,6 mMy un limite de deteccion de
0,05 mM. En contraste la poli(N-metilanilina)

posee una buena actividad redox en
soluciones a pH neutro, y como resultado, se
observa una respuesta rapida de corriente
en la oxidacion del AA.

Ragupathy y colaboradores [10] modificaron
un electrodo de carbén vitreo alternando
capas de poli (2,5-dimetoxianilina) (PDMA)
con un heteropolianion (HPA) tipo Keggin
HsPW1.040. Esta pelicula exhibe una excelente
actividad frente a la oxidacion del AA con
desplazamiento negativo en el potencial
de pico anédico (200 mV) y un sustancial
aumento en la corriente, comparado con
el electrodo de carbdn vitreo sin ninguna
modificacién, el cual produce una amplia
onda de oxidacién mas alla de 320 mV.

Bahsas [11], probdé la actividad
catalitica del sistema Pt/PDMA/HPA, en la
oxidacién del acido ascérbico. Encontrando
que la oxidacion del AA en el electrodo
doblemente modificado ocurreaun potencial
menor (0,38 V) que en el electrodo de Pt
desnudo (0,7 V), presentando ademas
un sustancial aumento en la corriente
de pico.

La determinacion electroquimica del
AA por voltametria de pulso diferencial en
buffer sulfato pH 2,04 sobre los sistemas CV/
PANIy CV/PANI/HsPMo12VOuo fue realizada por
Vasquez [12]. Reportando el siguiente orden
creciente de catalisis para dicha reaccion,
CV/PANI > CV/PANI/HsPMo12VOs > CV. La curva
de calibracién sencilla para el sistema CV/
PANI mostro un intervalo lineal de respuesta
entre 8 y 30 mM, con un coeficiente de
correlacion de 0,9925 V, limite de deteccidn
0,646 y limite de cuantificacion 2,156 mM,
mientras que el sistema CV/PANI/HPA arrojo
un intervalo lineal de respuesta entre 8 y 40
mM con un coeficiente de correlacion igual
a 0,9999, limites de deteccion 1,240 mM vy
de cuantificacién 4,134 mM. Diaz [13] sefial6
que la oxidacién de AA sobre electrodos
de CV/PANI y CV/PANI/HsPMosOs0 OcCUITE @
potenciales menores (0,442 Yy 0,502 Vvs. Ag/
AgCl respectivamente) comparando cuando
se trabaja con el electrodo de carb6n vitreo
desnudo (0,601 V). Observando ademas
un considerable aumento en la corriente
de pico en ambos sistemas. Los resultados
de la curva calibracion para el sistema
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doblemente modificado, utilizando la
técnica de voltametria de pulso diferencial
indican que el limite de deteccion es de 2,4
mM vy el de cuantificacién 8,0 mM, en un
intervalo lineal de 3 a 30 mM de AA.

Los estudios reportados en la
literatura demuestran que la incorporacién
de heteropolianiones de tipo Keggin dentro
de matrices poliméricas, en particular de
la poli(2,5-dimetoxianilina), conlleva a
un incremento sustancial en la actividad
catalitica del sistema modificado. En
este trabajo, se toma en consideracion
el sistema doblemente modificado con
PDMA/HPA, donde utilizo el HsPMouVOs0. La
actividad electrocatalitica para la reaccion
de oxidacion del acido ascérbico, de estos
electrodos modificados debe estar enlazado
con una remarcable estabilidad de los
mismos, parametros fundamentales para
aplicaciones practicas.

Parte experimental
Celda electroquimica y electrodos

Todos los estudios electroquimicos
se realizaron en una celda de vidrio tipo
h y tres electrodos; como electrodo de
trabajo, un disco de carbén vitreo con
un area geométrica de 0,075 cm2. Como
contraelectrodo se empledé una malla de
platino y como referencia se utiliz6 un
electrodo de Ag/AgCl (KCl sat.).

Previo a cada experimento las superficies de
los electrodos de trabajo fueron pulidos a
espejo con alimina de diferentes diametros
1, 0,3y 0,05 pmy sometidos posteriormente
a ultrasonido por 5 minutos. Purgando el con
nitrégeno durante 5 minutos antes de cada
estudio.

Todas las soluciones se prepararon con agua
ultrapura obtenida de un sistema Millipore
Milli QTM (18 pQ/cm). Los experimentos se
realizaron utilizando reactivos y gases de
alta pureza (grado analitico), sin tratamiento
previo, a excepcion de la 2,5-dimetoxianilina
la cual fue sublimada antes de su uso.

Instrumentacion

Los experimentos electroquimicos
se llevaron a cabo con ayuda de un
Potenciostato/Galvanostato modelo 273A

de la EG&G Princenton Applied Research,
acoplado a un sistema computarizado
con el software M270 para el registro y
el procesamiento de datos.

Las medidas potenciométricas se
llevaron a cabo con un pH-metro de la serie
500 OAKTON. Los estudios espectroscopicos

por FT-IR se realizaron usando un
espectrofotometro Perkin Elmer System
2000.

Los estudios de UV-Visible se

realizaron utilizando un espectrofotémetro
UV-visible Lambda 25 Perkin Elmer, con una
celda de cuarzo con un camino 6ptico de 1
cm.

Los estudios microscopicos se realizaron
en un microscopio 6ptico Nikon tipo 108
DIAPHOT 300 con camara a color TK1085U y
un microscopio electrénico Nikon 10577.

Sintesis del heteropolianion tipo Keggin
H4PMo011VO40

La sintesis del HPA se llevé a cabo
por el método descrito por Tsigdinos vy
Hallada [14]. Basado fundamentalmente en
que la acidificacion de mezclas de vanadato,
molibdato y fosfato en condiciones
estequiométricas, conducealaobtenciondel
acido heteropolimolibdovanadiofosférico
(HsPMo01:V040). La reaccion se llevé a cabo
utilizando 0,0033 moles de fosfato disddico
disueltos en 17 mL de agua, mezclados
con 0,0084 moles de metavanadato de
sodio previamente disueltos en 20 mL
de agua a ebullicion. Dejando enfriar la
solucion resultante para luego adicionar 1
mL de H.S0. concentrado. A esta solucion
coloreada, se le adicionaron 0,0477 moles
de molibdato de sodio disueltos en 35
mL de agua. Posteriormente a la mezcla
de reaccion se le anadieron, lentamente
y con agitacién vigorosa, 14 mL de H.S0a
concentrado obteniéndose una solucion rojo
claro. Finalmente se hicieron 4 extracciones
con 20 mL de éter etilico cada una. Al final se
obtiene un sélido naranja que corresponde
al H«PMouVOs con un rendimiento de
reaccion del 83,5108 %. La caracterizacién
del HPA fue realizada por titulacion
potenciométrica ya que esta técnica nos
permite obtener informacién acerca del
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namero de hidrégenos remplazables en la
estructura del acido y de la carga del anion.

El anién molibdovanadiofosforicos posee la
estructura Keggin, por lo tanto, el nimero
total de atomos de oxigeno en ésta es
40. Dado que el estado de oxidacion de
cada elemento en el anién es conocido

(Mo"y V), la carga del anidn seria -4 [14]. La
titulaciéon potenciométrica del acido libre
H4PMo1:1V040 mostré dos puntos de inflexion.
El primer punto de inflexién corresponde a la
degradacion completa del anién por la base
y, el consumo de 4,04 moles de base por
mol de acido, confirma la presencia de los
cuatro iones de hidrégeno remplazables. El

del heteropolianion PMo01:040, las sefales
de los enlaces P-O y Mo=0 que deberian
apareceren1080y996 cmrespectivamente,
se desplazan hacia menores longitudes de
onda debido a una reduccion de la simetria
de la estructura [16], en el FT-IR del HPA en
estudio estas sefales estan desplazadas
a 1062 y 962 cm-1 respectivamente, lo que
nos sugiere la presencia de vanadio (V ) en
el HPA sintetizado.

El espectro UV-vis tomado al
HPA, mostr6 las bandas de absorbancia
intensas entre 200y 260 nm, las cuales son
caracteristicas en estructuras tipo Keggin
y que son asignadas a las transiciones de

.
[PMo,, Vo, ] +220H"  HPO; +11Moj + HVOi +10 HO @

segundo punto de inflexion (alrededor
de pH 8,7), corresponde a las especies
de molibdato y fosfato presentes como

MoOzyHPO7 , respectivamente. Las especies
de vanadato estan presentes como iones de
HVOZ [14]:

En el espectro FT-IR del HsPM011VOuo,
se observaron cuatro bandas caracteristicas,
centradas en 1062, 962, 866y 778 cm* , las
cuales son atribuidas a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces P-Oi, Mo=0t,
Mo-Oe-Mo y Mo-Ov-Mo, respectivamente
[15,16,18,19]. Los atomos de oxigeno en
la estructura tipo Keggin se clasifican en
cuatro clases con simetria equivalentes:
atomos de oxigeno interno (P-Oi) comdin
al tetraedro central PO« y aun grupo
trimetalico, oxigenos de esquina
(Mo-Oe-Mo), que conectan dos unidades de
Mos0:13, oxigenos de vértice (Mo-Ov-Mo) que
conectan dos unidades MoO6 y oxigenos
terminales (Mo-Ot) unidos a un metal [17].
Cuando un atomo de vanadio sustituye un
atomodemolibdenoenlaestructuraprimaria

trasferencia de carga metal-ligando entre
los oxigenos terminales y de puente a los

310 nm se ubica una banda menos intensa,
caracteristica de los HPA tipo Keggin (H(s+x)
[PMo(12-x)VxQu4o]) para X > o asignada a la
especie de vanadio[1s].
de

Modificacion las

electrodicas

superficies

La sintesis de poli(2,5-dimetoxianilina) se
llevé a cabo porvoltametria ciclica partiendo
de una solucién 5x10®* M del mondmero
en 0,5 M de H.SO., a una velocidad de
barrido de 50 mV/s, ciclando el electrodo
de carbon vitreo, 30 veces en una ventana
de potenciales entre -0,2 y 0,8 V para el
electrodo de carbdn vitreo. La incorporacion
del heteropolianion [HsPMo011VOs] sobre
la matriz polimérica, fue realizada por
voltametria ciclica a 50 mV/s durante 30
barridos consecutivos de potencial entre
-0,2 y 0,8 V, a partir de una solucién 1x10?
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Estudios de estabilidad

La estabilidad del electrodo CV/PDMA al
igual que para el electrodo CV/PDMA/HPA
fue evaluada por voltametria ciclica en
diferentes medios acidicos 0,5 M (H2504, HCI
y HNO3), durante 100 ciclos consecutivos a
una velocidad de barrido de 5o mV/s en una
ventana de potencial entre -0,2 y 0,8 V. El
electrolito soporte donde se observé mayor
estabilidad fue el H2S04 0,5 M, por lo tanto,
fue seleccionado para estudios posteriores.

Resultados

Modificacion electroquimica del
electrodo de carbon vitreo con
poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA)

Inicialmente se evalud la ventana
de potencial por voltametria ciclica,
sumergiendo el electrodo de trabajo en una
solucién o,5 M de H2S0s4, con la finalidad
de seleccionar la ventana adecuada para
nuestros estudios y de la misma manera
observar posibles sehales atribuibles a
procesos que ocurren sobre la superficie del
electrodo y a la descomposicion del medio
electrolitico. Las corrientes generadas por
los blancos son de poca intensidad lo cual
representa una ventaja para la realizacion
de nuestros estudios en presencia de la 2,5-
dimetoxianilina (DMA).

Lafigura2 muestranlarespuestavoltamétrica
de un electrodo de carbén vitreo, sumergido
en una solucién 5x10-2 M de DMA luego de
100 ciclos consecutivos

De acuerdo al mecanismo de polimerizacion
reportado en la literatura [20,21,22], este
proceso se inicia con la oxidacion del
mondmero (2,5-dimetoxianilna) formando la
especie cation radical 2,5-dimetoxianilinio
cuya sefal (1er ciclo) va disminuyendo
en intensidad de corriente al aumentar el
namero de ciclos, hasta desaparecer.

A medida que el mondémero es
oxidado la concentracion del catién radical
en la cercania del electrodo es mayor que
la del mondmero neutro, lo que implica que
un cation radical estara rodeado de mas
especies de su tipo (o sea mas cationes
radicales), propiciando que la propagacion
sea mediante acoplamiento radical-radical.
Estarecombinaciondedosespeciesradicales
produce la pérdida de dos protones para
generar los dimeros p-aminodifenilamina
(PADA) si el acoplamiento es cabeza-cola
(N-C4), la bencidina si el acoplamiento es
cola-cola (C4-C4%), o el hidrazobenceno si
el acoplamiento es cabeza-cabeza (N-N’),
siendo la PADA el intermediario dominante
[22,23].

1€0 ciclo
J 240 ciclo

03 -01 0,1

03 05 07 09

E (V) vs. Ag/AgCI

Figura 2.- Crecimiento de la PDMA sobre carbén vitreo (30 ciclos). v=150 mV/s
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Una vez formados los intermediarios
(dimeros), estas especies se oxidan e
incorporan DMA oxidada a su cadena; la
cadena resultante es nuevamente oxidada
electroquimica para incorporar mas
mondmero oxidado desde la solucién. Como
evidencia a estos procesos, se observan tres
pares de ondas o picos bien definidos (fig.
2), a potenciales menos positivos que el
potencial de oxidacion del monémero (pico
A), los cuales son formados gradualmente
e incrementan su intensidad de corriente
tanto catédica como anddica a medida
que aumente el ndmero de ciclos [20]. Este
incremento de corriente en los picos refleja
el crecimiento de la pelicula polimérica
sobre las superficies electrodicas, el cual
es similar en ambos sistemas, aunque las
corrientes varian debido a la diferencia
en el area de los electrodos. El pico B
es asignado a la oxidacion del polimero
para formar el estado dicatién o dication-

diradical (bipolarén) del polimero y el pico
B’ corresponde a la reduccion del mismo. El
pico D se asigna a la oxidacion de la forma
reducida del polimero al estado cation
radical (polaron) y el pico D’ a la reduccién
de este [20, 22,24]. Por su parte la cupla
C/C son asociadas por algunos autores a
productos de descomposicion oxidativa de
p-aminodifenilamina (PADA) y especies de
benzoquinona/quinona[22,23,25], mientras
gue otros autores las asignan a defectos de
la estructura del polimero (enlaces cola-cola
y cabeza-cabeza) [20].

La figura 3 muestra el voltagrama
ciclico del carbén vitreo modificado con
la PDMA sumergidos en una solucién
0,5 M de H2S04, el comportamiento es
similar al mostrado durante el crecimiento
de la pelicula. Tres pares de picos puede
ser observado y representan los distintos
estados de oxidacién de la PDMA.

1000+ B
C
500+ D
< Blanco
= o >
-500+
10004 950 mV/s
B

-0,2 0,0

02 04 06 08

E (V) vs. Ag/AgCI

Figura 3.- Respuesta del sistema CV/PDMA en H2S0s 0,5 M
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Muchos autores [13,26,27,28] toman
como base cuatro anillos de la cadena
polimérica para asignar estos procesos.
La cupla D/D’ es atribuida a la oxidacion
de la forma reducida del polimero,
leucoemeraldina a emeraldina. La cupla B/B’
se asigna a la total oxidacion de la especie
emeraldina a pernigranilina. Por su parte la
cupla C/C’ a sido asociada en algunos casos
a productos de descomposicion oxidativa
de p-aminodifenilamina (PADA) [22, 23,25],
en otros casos es atribuida a defectos de
la estructura del polimero (formacién de
enlaces cola-colay cabeza-cabeza) [20].
Estos distintos estados de oxidacion le
confieren un efecto electrocromico al
polimero, la leucoemeraldina es incolora, la
emeraldina es verde y la pernigranilina azul.

Incorporacion del HPA (H4PMo011VO40) en
la matriz polimérica

Una vez sintetizada la PDMA sobre
los diferentes sustratos se procedi6 a

incorporar el HPA en la matriz polimérica.
Para ello se colocaron los electrodos

modificados en una solucién 1x10-3 M de
H,PMo,,VO,, disuelto en 0,5 M de H,S0O,. La
figura 4 muestra la respuesta voltamétrica
del sistema luego de 30 ciclos consecutivos
a 5o mV/s, al superponer estos resultados
(curva negra) con la respuesta obtenida para
la PDMA en ausencia del HPA (curva azul),
podemos observar la aparicién clara de tres
nuevas cuplas redox cuya intensidad de
corriente se incrementa con el ndmero de
ciclos (correspondientes al comportamiento
redox del HPA incorporado a la matriz de
PDMA). Algunos autores han reportado
la inmovilizacion de estas especies en
polimeros tales como polianilina [29]
y polipirrol [30,31], los cuales quedan
atrapados en su red durante el proceso de
dopaje debido al gran tamano y alta carga
de sus aniones, apantallado a su vez la
respuesta del polimero. Al oxidar la PDMA,
se generan cargas positivas (polarones
y bipolarones) a lo largo de la cadena
polimérica; la presencia de estas cargas
positivas favorece la repulsion entre cadenas
y la apertura de canales, y por consiguiente
la penetracion de contraiones en el interior
de la pelicula [32].

1000+
500 = ,
Pelicula de
. Blanco PDMA/CV
< 0- =
3
T500-
-1000+
50 mV/s
-1500+
-0,2 0,0 02 0.4 0,6 0,8

E (V) vs. Ag/AgCl

Figura 4.- Respuesta de la PDMA en solucién de HPA 1x10> M en H2504. 0,5 M
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La figura 5 muestra la respuesta voltamétrica de los sistemas PDMA/HPA en solucién
0,5 M de H2S0,. Tres cuplas redox se aprecian claramente, la cupla I/’ corresponde a
procesos redox del vanadio (V"/VY) que involucra la transferencia de 1e-, mientras que las
cuplas II/1I” y lII/1I” son asignadas a procesos redox del molibdeno (MoY/Mo"'y Mo"'/Mo")
que involucran la transferencia de 2e- [12, 13, 30, 33]. Las reacciones asociadas a estos
procesos vienen dadas por:

I/1' [PMo}]V>0,0]* + e + Ht = [HPMo}jVIVO,,]* (2
I1/11' [PMoYIVIVO,,]* + 2e" + H* = [H,PMoy' Moy V VO, ]* 3)
I1I/1I' [H,PMoy'MoYY 0,,]* + 2e"+ H = [H,PMo’ Mo}V VO ,,]* (4)
1200 |
800 4 1l
400
—~ ] HPA /CV
<< ol =
= :
~ -4001
— L
-800 4 -
-12004
1 50 mV/s
-1000 1

02 00 02 04 06 08
E (V) vs. Ag/AgCl

Figura 5.- Respuesta del sistema PDMA/HPA/CV en H2S04 0,5 Mw
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Evaluacion morfoldgica de las peliculas
de PDMA y PDMA/HPA

Por microscopia electronica (fig.
6), se observa que las peliculas de PDMA
sintetizada bajo las condiciones descritas
anteriormente, se deposita de forma fibrilary
uniformemente sobre el electrodo, mientras

Figura 6.- Depdsitos de a) PDMA y b) PDMA/HPA sobre electrodos de carbén vitreo.

Determinacion de los parametros electroanaliticos correspondiente a la oxidacion
del AA sobre el sistema CV/PDMA y CV/PDMA/HPA

El rango dinamico de linealidad para la oxidacion del acido ascérbico sobre los
distintos electrodos modificados fue estudiado variando la concentracion de esté en un
intervalo de 1 a 100 mM, puesto que a concentraciones menores los sistemas no mostraron
respuesta cuantificable. Las medidas fueron realizadas portriplicado utilizando H2S04 0,5 M
como medio electrolitico, en una ventana de potenciales entre 0,15 a 0,5 Vy a una velocidad
de barrido de 10 mV/s. La figura 7 muestra la respuesta por voltametria lineal (VL) para los
electrodos modificados con CV/PDMA (fig. 7A) y CV/PDMA/HPA (fig. 7B), respectivamente,
sumergidos en soluciones de AA a diferentes concentraciones.

14004

12004
= Blanco
1 mM

10000 — 5mm
— 8mM

— 8004 — 10mM
< — 50 mM
= — 80 MM
= 8001 —100mm

4001

2004

o T T T J
0.1 0.2 0.3 0.4 05

E(V) vs. AgiagC

que la pelicula resultante de la doble
modificacion (PDMA/HPA) es mas fibrosa,
debido a los aglomerados de HPA formados
entre los poros del polimero, generando en
consecuencia una pelicula mas compacta.
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Figura 7.- Respuesta voltamétrica de los electrodos A) CV/PDMA y B) CV/PDMA/HPA en soluciones de AA a
diferentes concentraciones por VL. U = 10 mV/s. Y la Influencia de la concentracién de AA en la corriente de

pico, Ip, para los electrodos en estudio

En todos los casos la corriente de pico anddico es linealmente dependiente con
la concentracién de acido ascdrbico en el intervalo de concentraciones de 5 a 100 mM,
con coeficientes de correlacion en el orden de 0,999. A partir de la ecuacién de la recta
se procedi6 a calcular los parametros electroanaliticos, cuyos resultados se reportan en la

tabla 1.

Tabla I: Parametros electroanaliticos de los sistemas estudiados para la oxidacién de AA

Sistema Rango Coeficiente de | Pendiente | Desviacion LD LG
lineal (mM) | correlacién m Estandar o | (mM) | (mM) |

CVIPDMA 1.42-100 0.9990 12.48 1.77 0.42 | 1.42

CVIPDMA/HPA | 1.13-100 0.9993 11.22 1.27 0.34 | 113

Oxidacion electrocatalitica de una mezcla
de acido ascorbico y dopamina

la dopamina (DA) es un
neurotransmisor que juega un papel muy
importante en el sistema nervioso central y
se encuentra en cantidades alrededor de 50
nmol/g en una region del cerebro conocida
como el “nicleo caudado”. La muy baja
concentracion de DA ofrecen un gran desafio
para su determinacion en fluidos biol6gicos

[91].

La DA coexiste con el AA en fluidos
extracelulares, donde la concentracion de
AA es generalmente mucho mayor que la
de DA (100 a 1000 veces). Dado que ambos
tienen un potencial de oxidacién similar en

la mayoria de los electrodos sélidos (platino,
carb6n vitreo, oro), la determinacién por
separado de estas especies es un gran
problema debido a la superposicion de sus
senales [92].

La oxidacion electroquimica de la
dopamina en soluciébn acuosa involucra
la trasferencia de dos electrones y la
perdida de dos protones para generar la
o-dopaminoquinona [93]. Con la finalidad
de evaluar la sensibilidad y la selectividad
del sistema CV/PDMA/HPA respecto a la
oxidacion de DA en presencia de AAy su
utilidad analitica, se realiz6 un estudio
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exploratorio. Evaluando la oxidacion del
AA a una concentracion fija de AA en
presencia de concentraciones crecientes
de DA. La figura 8 muestra los registros
por voltametria lineal para el aumento de
la concentracion de dopamina (intervalo
1 a 100 mM) en presencia de AA 10 mM.
Como se puede apreciar, la corriente de
pico para la oxidacion de DA aumenta
linealmente con su concentracion en el

de correlacion de 0,9909, sin cambios en el
pico atribuido a la oxidacion del AA. Estos
resultados sugieren que la presencia de
AA no interfiere en la determinacion de DA
y que el electrodo de Pt/PDMA/HPA puede
ser utilizado para la determinacion de estos
compuestos por separado, pero dado que el
rango de concentraciones es muy elevado
este sistema podria ser utilizado sé6lo en la
determinacion de DA a nivel de farmacos al

intervalo de 6 a 100 mM, con un coeficiente igual que en el caso de AA.

14071 140
1001 100 -
wn
804 80 :
(@)Y
< _% ”
::::'.60_ 60 &”
40 :
404
20
204
i - - : T - \
0 0 20 40 eo 80 100 120

o1 02 g-{i’)i:;’;:c'ﬁ.s 97 Concentracion (mM}

Figura 8.- Respuesta voltamétrica del electrodo de CV/PDMA/HPA en soluciones de DA a diferentes
concentraciones en presencia de AA 10 mM. U = 5 mV/s. Y la influencia de la concentracién de DA en la
corriente de pico.

Conclusiones

La sintesis mediante voltametria ciclica de la PDMA sobre los electrodos de carbén
vitreo, asi como la incorporacién del HPA en la matriz polimérica (PDMA) se llevé a cabo
satisfactoriamente, resultando muy estables en H2504.

La incorporacion sobre la matriz polimérica mediante voltametria ciclica del HPA,
es compleja e interesante. Se recomienda realizar estudios electroquimicos que permitan
determinar de qué forma se incorpora el mismo a la matriz del polimero.

Los estudios de microscopia, demuestran que la morfologia de la PDMA morfologia no se
ve afectada de manera significativa con la incorporacion del HPA manteniéndose uniforme,
porosa, de color verde y fibrilar.

Revista de Ingenieria y Tecnologia Educativa (RITE)Vol. 1, N2 1; enero-junio 2018

Los sistemas CV/PDMA y CV/PDMA/HPA, resultaron ser electroactivos para la
oxidacion del acido ascorbico (AA).La determinacion del AA en el sistema CV/PDMA,
mediante voltametria lineal mostrd linealidad entre 1,42 y 100 mM con un coeficiente de
correlacion de r2 = 0,9990, limite de deteccién de 0,42 mM y limite de cuantificacion de
1,42 mM, mientras que para el sistema CV/PDMA/HPA el intervalo lineal de respuesta se
observo entre 1,13 y 100 mM coeficiente de correlacion r2 =0.9993, limite de deteccion 0,34
mMy el limite de cuantificacion de 1,13 mM.
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Los estudios preliminares de la oxidacion de dopamina utilizando estos sistemas
indican que los electrodos modificados pueden ser utilizados para la determinacion de esta
especie en presencia del acido ascérbico.

Los resultados de los estudios electroanaliticos nos permiten proponereluso de los sistemas
modificados en la determinacion de AAy de la DA a nivel de farmacos.

Para mejorar los parametros electroanaliticos es decir bajar los limites de deteccidn
y cuantificacion en la determinacion del AAy la DA, es necesario optimizar la incorporacion
de la PDMA y el HPA (disminuyendo el nidmero de ciclos para la deposicion de la matriz
poliméricay la incorporacion del HPA), ya que de esta manera se disminuye la intensidad en
corriente de las sefnales redox propias de los sistemas en estudio.
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