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. RESUMEN

La fabricacién de electrodos modificados con dxidos de cobre se puede utilizar para el andlisis
de glucosa en sangre u orina. Por mucho tiempo, la mayor parte de la literatura al respecto
invoca la contribucién de la especie de Cu(lll) en la reaccién de oxidacidén de glucosa sobre
electrodos de distintas naturalezas. Sin embargo, no se ha encontrado evidencia experimental
clara de la existencia de dicho estado de oxidacion en los electrodos. Por otro lado, existe la
posibilidad de que el caracter de semiconductores p de los dxidos de cobre sea el mayor
responsable de la actividad electrocatalitica de los electrodos mencionados. Resulta entonces
interesante llevar a cabo un estudio del mecanismo de la electrocatalisis de la oxidaciéon de la
glucosa para evaluar la posible influencia del caracter de semiconductores p que tienen los

oxidos de cobre sobre esta reaccion.

Para el estudio se fabricé un electrodo de éxido de cobre sobre carbdn vitreo (GCE) a 25 °C. Se
utilizaron técnicas electroquimicas como cronoamperometria, voltamperometria de barrido
lineal y ciclica para la oxidacion de la glucosa para determinar el rol que juegan los radicales
hidroxilos en el mecanismo de reaccion, estudiando el efecto que sobre la intensidad de
corriente de oxidacidn tienen la concentracién del ion hidroxilo y de la glucosa, asi como la

preparacion del electrodo modificado.

Palabras clave: electrodos modificados; dxidos de cobre; electrooxidacion de glucosa;

electrocatalisis.



ll. ABSTRACT

Electrodes modified with copper oxides can be used for the analysis of glucose in blood or urine.
For along time, most of the literature on this subject has invoked the contribution of some Cu(lll)
species in the glucose oxidation reaction on electrodes of different natures. However, clear
experimental evidence for the existence of such an oxidation state on these modified electrodes
has not been found. On the other hand, there is a possibility that the p-type semiconducting
character of copper oxides is the main responsible for the electrocatalytic activity of the
mentioned electrodes. Therefore, it is interesting to study of the electrocatalysis mechanism of
glucose oxidation to evaluate the possible influence of the p-type semiconducting character that

the copper oxides have on this reaction.

For this study, a copper oxide-modified glassy carbon electrode (GCE) was fabricated at 25 °C.
Electrochemical techniques such as chronoamperometry, linear sweep voltammetry, and cyclic
voltammetry were used for the study of glucose oxidation to determine the role played by
hydroxyl radicals in the reaction mechanism, studying the effect of hydroxyl ion concentration,
glucose concentration, and the preparation of the modified electrode on the oxidation current

intensity.

Key words: modified electrodes; copper oxides; electrooxidation of glucose; electrocatalysis.



lll. RESUM

La fabricacié d'electrodes modificats amb oxids de coure es pot fer servir per a I'analisi de
glucosa en sang o orina. Per molt de temps, la major part de la literatura invoca la contribucié
de I'espécie de Cu (lll) en la reaccid d'oxidacio de glucosa sobre eléctrodes de diferents natures.
Tot i aix0, no s'ha trobat evidéncia experimental clara de I'existéncia d'aquest estat d'oxidacié
als electrodes. D'altra banda, hi ha la possibilitat que el caracter de semiconductors p dels oxids
de coure sigui el responsable més gran de I'activitat electrocatalitica dels eléctrodes esmentats.
Es llavors interessant dur a terme un estudi del mecanisme de I'electrocatalisi de I'oxidacié de
la glucosa per avaluar la possible influéncia del caracter de semiconductors p que tenen els oxids

de coure sobre aquesta reaccid.

Per a l'estudi es va fabricar un eléctrode d'oxid de coure sobre carbé vitri (GCE) a 25°C. Es van
utilitzar tecniques electroquimiques com cronoamperometria, voltamperometria d'escombrada
lineal i ciclica per a I'oxidacié de la glucosa per determinar el rol que juguen els radicals hidroxils
en el mecanisme de reaccid, estudiant |'efecte que sobre la intensitat de corrent d'oxidacié
tenen la concentracié de I'i6 hidroxil i de la glucosa, aixi com la preparacié de I'electrode

modificat.

Paraules clau: eléctrodes modificats; oxids de coure; electrooxidacié de glucosa; electrocatalisi.
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ESTUDIO FUNDAMENTAL DE LA OXIDACION DE GLUCOSA SOBRE ELECTRODOS MODIFICADOS
CON OXIDOS DE COBRE

CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

En 1909, Walther Loeb logré la electrooxidacion directa de glucosa a acido glucénico en una
disolucién de &cido sulfiurico mediante un dnodo de plomo . Desde entonces se han realizado

investigaciones continuas sobre electrooxidacidn directa de la glucosa 2.

Vinculado a esto, los nanomateriales de 6éxidos metalicos han surgido como prometedores
candidatos en el avance de la electrooxidaciéon de la glucosa, debido especialmente a su
relevante uso en sensores de glucosa utilizados en el contexto de la diabetes, para que los
pacientes controlen su nivel de glucosa en sangre 3. En la llustracién 1 se muestran los éxidos

metadlicos que han sido utilizados para la fabricacidn de sensores para la deteccién de glucosa.

Sensores
electroquimicos
no enzimaticos a

base de oxido

metalico para

deteccién de
glucosa

llustracion 1. Oxidos metdlicos utilizados en sensores de glucosa. Imagen tomada y modificada a partir de3.

Dentro de este marco, los electrodos basados en CuO muestran propiedades electrocataliticas
prometedoras, especialmente en la deteccién de carbohidratos . En investigaciones recientes,
ha habido un enfoque intenso en el uso de estos electrodos para detectar glucosa de manera
no enzimatica. Esto se debe en parte a que, a diferencia de los electrodos enzimaticos, no sufren
de degradaciéon de proteinas, lo que puede prolongar su vida util 5°, y suelen ser mas
econdmicos. Sin embargo, para mejorar el desarrollo de sensores mas efectivos, es fundamental
comprender adecuadamente los procesos quimicos y electroquimicos involucrados en la

deteccion.



En muchos trabajos se dice que se ha observado que los oxihidréxidos de Cu(lll) juegan un papel

10-12 Sin embargo, es de destacarse que

importante en el mecanismo de oxidacién de la glucosa
el Cu(lll) no es comun en un compuesto de cobre debido a su baja estabilidad, ya que las formas
mas comunes en los compuestos de cobre son Cu (I) y Cu (Il). En 1969, Miller observd la aparicion
de un par de picos en regiones potenciales cercanas a la evolucidn del oxigeno, lo que en su
opinién indicaba la posible formacién de especies de Cu(lll) 3. Posteriormente, se informé que

esta formacién se relacionaba con la aparicién de una coloracién amarillenta transitoria que

rapidamente cambiaba a azul, lo cual dificulté su caracterizaciéon mediante espectroscopia .

En 1992, Marioli y Kuwana sefialaron por primera vez la presencia de especies Cu(lll) en el
mecanismo de oxidacion de los carbohidratos al intentar explicar los resultados obtenidos en
electrodos de disco-anillo *. Desde entonces, la participacidon del Cu(lll) se ha propuesto en la
interpretacion de los resultados de sensores basados en cobre, y se ha considerado relevante

en el estudio y disefio de dichos sensores ¢°,

En contraste, algunos autores han mencionado que los resultados no concuerdan con la idea de
que las especies de Cu(lll) participen en esta reaccidon . Un descubrimiento parecido se ha
observado al analizar los resultados del sensor de glucosa. En este caso, el pico de oxidacién de
la glucosa ocurre a valores de potencial mas bajos que los atribuidos a la formacidn de la especie

cu(ln v7.

Otras evidencias que respaldan estas controversias son las siguientes: existen pocas moléculas
en las que se acepta la presencia de Cu(lll), y en dichos casos, los ligandos desempefian un papel
esencial en su estabilizacion #1°, Datos relacionados con la afinidad electrdnica y la energia de
ionizacion muestran que la energia requerida para arrancar 1 electrén de 0%, (+844 kJ/mol) es
menor que la energia necesaria para arrancar 1 electrén de Cu?*(g (+3554 klJ/mol) 2. Debido a
que las especies de Cu(lll) deberian actuar como oxidantes fuertes y tienen un potencial de
electrodo mas alto que el limite de estabilidad del agua, algunos autores han optado por
eliminar las especies Cu(lll) de los diagramas de Pourbaix 2. Sin embargo, estas consideraciones
termodinamicas pueden resultar irrelevantes si existen limitaciones cinéticas en las reacciones,
por lo que surge la necesidad de investigar mas a fondo los procesos interfaciales de este

material.

En 2018, Barragan y su equipo llevaron a cabo una investigacion en busca de una comprension
mas profunda de los procesos involucrados. Sus resultados parecen mostrar que las especies de
Cu(lll) no se generan bajo las condiciones experimentales utilizadas y que tampoco participan

en los procesos de oxidacion de las moléculas de carbohidratos en general. En cambio,



propusieron que el comportamiento electrocatalitico se debe a las propiedades
semiconductoras de la pelicula de CuO y a la adsorcién de iones hidroxilo que en las condiciones
de reaccién pueden oxidarse a los radicales correspondientes, si bien plantean que ello ocurre
en menor medida. Sin embargo, este trabajo sugiere que, considerando su capacidad de
desorberse facilmente de la superficie del electrodo, los radicales hidroxilos son los
responsables de haber generado una sefial en los electrodos de disco anillador que

anteriormente se les atribuia a especies de Cu(lll) 1222,

Este enfoque innovador ha arrojado luz sobre la comprensién del comportamiento
electrocatalitico y ha resuelto la inconsistencia previa, lo que podria abrir nuevas perspectivas
para la aplicacién de dxidos metalicos semiconductores en distintos campos, abarcando desde

la electrdnica hasta la catalisis 22

1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A lo largo de la literatura, se ha propuesto ampliamente la participacion de especies de Cu(lll)
en la reaccién de oxidacion de glucosa en diversos tipos de electrodos de dxidos u oxihidréxidos
de cobre. Sin embargo, hasta el momento, no se ha logrado encontrar una evidencia

experimental concluyente que respalde dicho estado de oxidacién en los electrodos.

Por otro lado, se ha identificado una caracteristica importante en los éxidos de cobre: su caracter
semiconductor tipo p. Esta caracteristica podria influir significativamente en la actividad
catalitica de los electrodos anteriormente mencionados. Especificamente, se plantea la
interrogante sobre si el comportamiento catalitico se origina principalmente debido a las
propiedades semiconductores tipo p de los éxidos de cobre en lugar de la contribucion de la

especie Cu(lll).

1.3 JUSTIFICACION

La importancia de este estudio radica en su capacidad para proporcionar informacién para la
optimizacion de electrodos y la mejora de la deteccién de la glucosa. Estos avances no solo
contribuiran a un mejor entendimiento de los procesos electrocataliticos, sino también podrian
tener un impacto directo en el desarrollo de sensores de glucosa utilizados en el tratamiento de

la diabetes.



1.3 HIPOTESIS

La actividad electrocatalitica en la oxidacidn de la glucosa en electrodos modificados con dxido
de cobre se debe principalmente al caracter de semiconductores p de los dxidos de cobre, en
lugar de la contribucidn significativa de la especie Cu(lll). Ademas, se espera que los radicales
hidroxilos desempefien un papel importante en el mecanismo de reaccidn, y se anticipa que la
intensidad de corriente sera influenciada por la concentracion del ion hidroxilo y de la glucosa,

asi como por la preparacidn especifica del electrodo modificado.

1.5 RELACION ENTRE EL TFG CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO SOSTENIBLE

Con la intencidon de contribuir con los Objetivos de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas
este Trabajo de Fin de Grado se relaciona con la ODS 9 (industria, innovacién e infraestructura)
ya que incluye investigacidn y avances en electroquimica, pudiendo encontrar aplicacién en el
desarrollo de sistemas de deteccién o dispositivos médicos mas eficientes. Por este ultimo, se
relaciona con la ODS 3 (salud y bienestar) porque a partir de estos dispositivos médicos se
monitorea condiciones médicas relacionadas con el metabolismo, como la diabetes. Este
estudio contribuye al desarrollo de métodos mas eficientes y sostenibles para oxidar la glucosa
y generar energia eléctrica, podria tener una relacion indirecta con la ODS7 (energia asequible
y no contaminante) al promover fuentes de energia mas limpias y asequibles. También se
relaciona con la ODS 12 (produccion y consumo responsable) ya que la modificacién de
electrodos con 6xidos de cobre podria tener implicaciones en la mejora de la eficiencia y vida
util de los dispositivos electrdnicos y sistemas de deteccidn, lo que a su vez contribuye a la

reduccion del consumo de recursos y la generacién de desechos electrénicos 2.



CAPITULO 2: OBJETIVOS

Como se muestra en la llustracién 2, el objetivo de este trabajo es estudiar los mecanismos en
la electrocatalisis de la oxidacién de la glucosa en electrodos modificados con éxidos de cobre,
evaluando la influencia del caracter de semiconductores tipo p de los dxidos de cobre en esta
reaccion y determinar el papel de los radicales hidroxilos en el mecanismo de reaccién. Ademas,
se busca influir de manera directa en el progreso e innovacién de sensores de glucosa empleados

en el tratamiento de la diabetes.

OH
Ho
OH
glucosa
Cuerpo del electrodo -EECE ------
OH
Ho
oR o

gluconolactona

llustracion 2. Esquema general de este trabajo.

Para ello, se definen los siguientes objetivos parciales:

e Fabricar un electrodo de 6xido de cobre sobre carbono vitreo a 25°C, estableciendo las
condiciones dptimas de preparacion.

e Utilizar métodos electroquimicos tales como la técnica potenciostdtica de doble pulso,
voltamperometria de barrido lineal y voltamperometria ciclica para analizar la reaccion de
oxidacion de glucosa.

e Evaluar la influencia de la concentracidn de ion hidroxilo en la intensidad de corriente de la
oxidacion de glucosa, analizando la posible interaccion entre los radicales hidroxilos y el
mecanismo de reaccion.

e Estudiar el efecto de la concentracion de glucosa en la intensidad de corriente, analizando
como varia la respuesta electroquimica en funcién de la concentracién de glucosa.

e Analizar y comparar los resultados experimentales con la literatura cientifica existente, en
particular en relacién con la especie Cu(lll) y el caracter de semiconductores tipo p de los
oxidos de cobre. Llenando asi un vacio en la literatura cientifica.

e Interpretar los resultados obtenidos para confirmar o refutar la hipétesis propuesta, y

proponer un modelo del mecanismo de electrocatdlisis de la oxidacion de la glucosa.
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CAPITULO 3: MARCO TEORICO

3.1 PRINCIPIOS BASICOS DE LA ELECTROQUIMICA

La electroquimica es una disciplina de la quimica que se ocupa de estudiar los cambios quimicos
en los materiales que permiten el paso de una corriente eléctrica, o el proceso inverso en el que

una corriente eléctrica es generada por una reaccion quimica, como en una bateria 2.

Las reacciones electroquimicas son procesos heterogéneos de transferencia de carga
(electrones) que ocurren en la interfaz entre un conductor eléctrico (electrodo) y uno idnico
(electrolito). Hay dos tipos principales de electrodos: el catodo, donde tiene lugar la reduccion,
y el dnodo, donde tiene lugar la oxidacion. En una reaccién redox, los electrones se transfieren
del dnodo al catodo a través del circuito externo (cableado), creando una corriente eléctrica y

permitiendo la conversidn de energia quimica en eléctrica o viceversa 2.

Los electrolitos son sustancias que conducen la electricidad a través del movimiento de iones en
su interior. Son indispensables para el estudio de las reacciones electroquimicas porque facilitan
la conduccidn de iones entre electrodos. Los electrolitos pueden ser acidos, bases o sales, y su
concentracién en un medio dado tiene un impacto significativo en la velocidad y eficiencia de

las reacciones electroquimicas 2°.

Una celda electroquimica es un dispositivo para llevar a cabo estudios electroquimicos.
Normalmente, las celdas electroquimicas usadas para el estudio de los mecanismos de las
reacciones electroquimicas o su aprovechamiento para el electroanalisis incluyen 3 electrodos:
electrodo de trabajo, contraelectrodo y de referencia. En la superficie del electrodo de trabajo
ocurren semirreacciones de oxidacidon o reduccién, en el contraelectrodo se da el proceso
complementario de transferencia de carga, que no es necesariamente el opuesto al que ocurre
en el electrodo de trabajo, pero que si debe llevarse a cabo con una tasa mucho mas alta 6. Por
otro lado, el electrodo de trabajo estd conectado al de referencia de forma que sea posible
conocer con certeza el potencial aplicado al electrodo de trabajo, como se observa en la

llustracion 3.
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Potenciostato/ galvanostato

a. Contraelectrodo

b. Electrodo de referencia

c. Electrodo de trabajo

llustracion 3. Celda electrolitica con una configuracion de 3 electrodos. Elaboracion propia.

El estudio electroquimico generalmente se centrara en las reacciones que ocurren en la interfase
del electrodo de trabajo cuando entra en contacto con el electrolito, por lo que se requiere
comparar su potencial utilizando un electrodo de referencia, que tiene un potencial de electrodo
estable y conocido. A estos, se afnade el contraelectrodo, que no participa en la reaccion
principal, sino que se utiliza para completar el circuito eléctrico, proporcionando una superficie
adicional para que los electrones fluyan a través de la celda manteniendo una corriente

constante en la celda y ademads asegura que la reaccién se produzca de manera eficiente 2.

Para promover las reacciones electroquimicas se necesita modificar el nivel energético de los
electrones en el conductor eléctrico. Esto se logra al imponer valores determinados de potencial
o corriente, mediante equipos denominados potenciostato y galvanostato, respectivamente, si

bien generalmente estos equipos estan acoplados .

El potencial de electrodo es una medida de la tendencia de un electrodo a liberar o tomar
electrones al o del electrolito. Se mide en relacidn con un electrodo de referencia que tiene un
potencial establecido. Ejemplos de electrodo de referencia son el electrodo estandar de
hidrégeno (EEH, Eg+-0.00 V) y el electrodo saturado de plata/cloruro de plata (Eag/aga=0.22 V vs
EEH) ?7. A partir del potencial del electrodo estdndar de hidrégeno (EEH) es que se crea la serie
electroquimica, una lista de diferentes especies quimicas ordenadas por su potencial de
electrodo estandar. Esta serie es valiosa para predecir la direccion de las reacciones redox y para
elegir los materiales correctos para aplicaciones especificas %.
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3.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

3.2.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que permite estudiar la respuesta
electroquimica de una especie quimica en funcién del potencial aplicado. Esta técnica
proporciona informacién valiosa sobre los procesos redox: se puede determinar el nimero de

electrones transferido en una oxidacion o reduccién, y el mecanismo de la reaccidn, etc.

La voltamperometria ciclica se basa en aplicar un potencial cambiante con una sefial lineal (con
respecto al tiempo) al electrodo de trabajo frente al de referencia mientras se mide la corriente
que fluye en respuesta a los cambios en este potencial. Se barre el potencial del electrodo desde
un potencial inicial Eo hasta el potencial de inversién anddica Emax @ una rapidez de barrido
constante (V-s-1). Luego se realiza un barrido inverso, invirtiendo la rapidez hasta alcanzar el

potencial de inversién catddica Emin.

Como se observa en la llustracidn 4 se puede repetir la secuencia de inversidn de la rapidez y el
barrido inverso en n ocasiones, lo que proporciona informacién valiosa sobre las propiedades y
caracteristicas del sistema en estudio. Al realizar estos ciclos repetitivos, se pueden observar
tendencias y patrones en como el sistema responde a cambios en las condiciones, lo que podria
ayudar a comprender mejor su comportamiento y las interacciones que tienen lugar durante el

proceso electroquimico.

Emax_- ]
>
w Eo

Emin"‘ L an

m=rapidez de barrido

t(s)

llustracién 4. Programa de perturbacién de voltamperometria ciclica. Imagen construida con base en 25,

14



El resultado grafico de la voltamperometria ciclica se denomina voltamperograma 8. Un
voltamperograma tipico consta de dos picos que representan la oxidacion y reduccién de una
especie quimica en particular. A las sefales se denominan pico anddico y pico catddico
respectivamente, y proporcionan informacién sobre los potenciales de oxidacién y reduccion de

las especies electroactivas, asi como de la rapidez de las reacciones respectivas presentes 2.

Ep,a
Red + e~ O x

lp.a

llustracion 5. Esquema de un voltamperogramas ciclico. Imagen construida con base en 25,

Donde Epa, Epe, lpa € lpc son los potenciales y corrientes de pico anddico y catddico

respectivamente.

Segun la convencidn de la IUPAC, el pico anddico se observa cuando las especies se oxidan y
pierden electrones en los electrodos, lo que resulta en un aumento de la corriente. El pico
catédico, en cambio, se observa cuando la especie electroactiva se reduce y gana electrones,
provocando un aumento en la corriente en valor negativo registrada en el electrodo de trabajo.
La diferencia de potencial entre el del pico anddico (Ep.) y el del pico catddico (Epc) se conoce
como diferencia de potenciales de pico (AE,) y una vez la reaccion electroquimica alcanzo su
maxima rapidez, se registra un maximo de corriente (lp). Como se muestra en la Tabla 1, en
funcion de estos parametros y la rapidez de barrido de potencial (v) , la transferencia de

electrones se puede clasificar como sistemas reversibles, irreversibles y cuasi-reversibles?.
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Tabla 1. Tipos de sistemas con sus respectivos criterios a considerar segun su reversibilidad.

Sistema reversible Sistema irreversible Sistema cuasi-reversible
Ep es independiente de la No se observa la corriente de A medida que incrementa la rapidez
rapidez de barrido (v). oxidacién o reduccién en el de barrido, aumenta también el
barrido de regreso. grado de irreversibilidad, de tal

Epla'Eplc:59 mV

. forma que la distancia entre los
I, es proporcional a v /2 El valor de E, de las sefiales
o . picos anddicos y catddicos se hacen
de oxidacidn y reduccién se
I . . mas grande.
Pel_1 desplaza hacia valores mas

positivos y negativos, pel o .
——|disminuye.
respectivamente pa

La ecuacién de Randles-Sevcik es una herramienta que describe el comportamiento de un
sistema durante una voltamperometria ciclica. Esta ecuacion proporciona una relacion entre la
corriente medida (I) y la rapidez de barrido de potencial (v) en un voltamperograma ciclico, y se

deriva bajo ciertas suposiciones simplificadas®.

La ecuacién de Randles-Sevcik se expresa de la siguiente manera:
1 1
|, =nFADC,v* (1)

Donde:

lp es la corriente de pico

n es el numero de electrones involucrados en la reaccion redox
F es la constante de Faraday (96.485 C/mol)

A es el area superficial del electrodo

D es el coeficiente de difusion del analito

Co es la concentracién del analito en la solucién

v es la rapidez de barrido de potencial

Es importante destacar que la ecuacién de Randles-Sevcik se deriva bajo ciertas suposiciones
simplificadas, como la homogeneidad de la solucién, la ausencia de reacciones secundarias y la
difusién unidimensional. En estas situaciones mas complejas o no ideales, pueden surgir
correcciones adicionales para tener en cuenta efectos como la resistencia 6hmica de la solucién

o la presencia de especies quimicas secundarias®.
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3.2.2 Voltamperometria de barrido lineal

La voltamperometria lineal se utiliza para estudiar la cinética de las reacciones redox y para
determinar la concentracidn de especies quimicas en una disolucién. Esta técnica se caracteriza
por el uso de un barrido de voltaje lineal aplicado al electrodo de trabajo, desde un valor inicial
Eo hasta uno final Er como se observa en la llustracion 6. La rapidez de barrido es constante,
pudiendo ser negativa o positiva en funcién de si el barrido se aplica hacia potenciales mas bajos

o altos que Eo.

m
]
]

E (V)

m=rapidez de barrido

!;"'

t(s)
llustracion 6. Evolucion del potencial aplicado en una voltamperometria lineal a una rapidez de barrido conocida.

Imagen construida con base en 5,

En la llustracidn 7 se puede apreciar que, durante el barrido lineal, la corriente se registra
continuamente y se crea un voltamperograma que muestra la relacién entre la corriente y el

potencial.
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E (V)

llustracion 7. Esquema de una curva por voltamperometria de barrido lineal. Imdgen construida con base en 25,

Esta técnica es util para estudiar la cinética de una reaccidén, ya que a partir del potencial en que
comienza la reaccién, habrd un incremento en la corriente debido a que aumenta la rapidez de
la reaccidn, por efecto del cambio en el potencial (control cinético). Cuando la reaccidn alcanza
su velocidad maxima, se registra un maximo de corriente I, que a su vez es proporcional a la
concentracién de la especie electroactiva en la disolucion, lo cual resulta util para la

cuantificacion de analitos en una muestra %°.

3.2.3 Cronoamperometria

Los métodos electroquimicos tradicionales carecen de un control eficaz sobre la distribucién del
tamafio cuando se intenta depositar nanoestructuras. Esto se debe a que las etapas de
nucleacidn y crecimiento no estdn separadas temporalmente. Otro aspecto por considerar
como responsable de la amplia distribucion de tamafios de particulas en los electrodepdsito es
el denominado acoplamiento de difusidn interparticula. Este fendmeno se produce cuando se
traslapan las zonas de difusidon o agotamiento de diferentes nucleos cercanos, originando un
agotamiento en la concentracion del ion metadlico, tal que la rapidez de crecimiento de los
nucleos disminuye considerablemente. Como muestra la llustracion 8, cuanto mayor es el
sobrepotencial aplicado, mayor sera la densidad de nucleos formado sobre la superficie de

sustrato, asi como la proximidad entre estos. Cuando ocurre esto ultimo, la influencia del
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acoplamiento de difusion interparticula sobre la rapidez de crecimiento serd mas significativay,

por tanto, la distribucién de tamafio obtenida serd mucho mas amplia®.

Zona de
agotamiento

Sobrepotencial (V)

t(s)

llustracion 8. Efecto del sobrepotencial sobre la dispersion de tamafio de particulas metdlicas en funcion del tiempo
de depdsito. Imagen tomada y modificada a partir de 31,

Una forma de superar estos inconvenientes es la aplicacién de un programa de potencial de dos
pulsos como se muestra en la llustracidn 9. Esta estrategia tiene como objetivo separar los
procesos de nucleacidn y crecimiento, de tal manera que en el primer pulso se aplica un
sobrepotencial suficientemente elevado como para generar la formacién de nucleos sobre el
sustrato, mientras que en el segundo pulso se aplica un sobrepotencial mas bajo, apenas
suficiente como para que ocurra la reduccion del metal. De esta manera los nucleos pueden
crecer lentamente, y se evita el fendmeno de acoplamiento de difusién interparticula. El
crecimiento entonces ocurre a una rapidez similar y, por ende, es mucho mas uniforme. A esta

estrategia de electrodeposicién se le conoce como “crecimiento lento”.
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o
|

- Eo

Sobrepotencial (V)

t1 to

t(s)

llustracion 9. Programa de perturbacion del método potenciostdtico de doble pulso. El pulso 1 corresponde a la
nucleacion y el pulso 2 al crecimiento del metal. Imagen construida en base en 31,

Un estudio realizado por Ueda et al revela aspectos importantes relacionados con la influencia
de los pardmetros Ej, E;, t1y t, del método de doble pulso de potencial sobre estructuras de los
depdsitos de plata obtenidos sobre un electrodo de éxido de indio y estafio (ITO). En resumen,
la densidad (numero de particulas por unidad de superficie de sustrato) de las particulas
depositadas estdn determinadas por los valores E; y t;, mientras que el valor de t; tiene un mayor

impacto sobre el crecimiento y tamafio final de las particulas®!.

La Ley de Cottrell, describe la relacidn entre la corriente eléctrica (l), el tiempo (t) y la difusion
de las especies electroactivas en un electrodo durante una reaccién electroquimica®. Se expresa

matematicamente de la siguiente forma:

. nFAD?C,

Jat

Donde:

| es la corriente eléctrica (A).

n es el nimero de moles de electrones transferidos en la reaccion electroquimica.
F es la constante de Faraday (96.485 C/mol).

A es el drea superficial del electrodo (cm?).

D es el coeficiente de difusidn de la especie electroactiva en la solucién (cm?/s)

Co es la concentracidn de las especies electroactiva en la solucién (mol/cm3).
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t es el tiempo (s)
Describe coémo la corriente eléctrica disminuye con el tiempo durante una reaccién
electroquimica debido a la disminucién de la concentracién de la especie electroactiva cerca del

electrodo debido a la difusion.
Los principales puntos para tener en cuenta con esta ley son:

e La corriente () es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo (t), lo que
significa que a medida que aumenta el tiempo de reaccién, la corriente disminuye
gradualmente.

e La corriente también es directamente proporcional a la concentracién de la especie
electroactiva (c). A medida que la concentracion disminuye, la corriente eléctrica también
disminuira.

e El coeficiente de difusidn (D) es una propiedad especifica de la especie electroactiva en la
solucién y su capacidad para moverse hacia o desde el electrodo. Cuanto mayor sea este
coeficiente, mas rapido ocurrira la difusién y, por lo tanto, la respuesta eléctrica sera mas

rapida.

3.3 GLUCOSA

3.3.1 Generalidades de la glucosa

La glucosa es un carbohidrato o azlcar compuesto de 6 carbonos que se clasifica como aldosa,
lo que significa que contiene un grupo aldehido como se muestra en la llustracién 10. Es la
principal fuente de energia para muchos microorganismos. Estda ampliamente distribuida en la
naturaleza y es fundamental para el metabolismo celular de todas las formas de vida, desde las

bacterias hasta los humanos 2.
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CHO

H————OH
HO—————H
H————OH
H————OH
CH,OH
Estructura abierta Estructura ciclica

llustracion 10. Estructura quimica de la glucosa en su forma de cadena abierta (proyeccion de Fisher) y ciclica en forma
de “silla”. Elaboracion propia.

3.3.2 Metabolismo de la glucosa en organismos vivos

El metabolismo de la glucosa es una via central y fundamental en los seres vivos, ya que juega
un papel esencial en la produccidn de energia y en la sintesis de moléculas importantes para el
funcionamiento del organismo. En este apartado se presentara brevemente el metabolismo de

la glucosa en los seres vivos, destacando sus principales etapas y significado bioldgico.

El proceso inicial del metabolismo de la glucosa es la glucélisis, un proceso anaerdbico que se
produce en el citoplasma de la célula. En este proceso, la glucosa se descompone en dos
moléculas de piruvato, produciendo pequefias cantidades de adenosin trifosfato (ATP, molécula
portadora de energia) y nicotinamida adenina dinucledtido reducido (NADH, molécula

transportadora de electrones), como productos finales .

En presencia de oxigeno, el piruvato generado durante la glucdlisis ingresa a la membrana
mitocondrial interna y sufre una serie de reacciones conocidas como el ciclo de Krebs. Durante
este ciclo, el piruvato se oxida por completo, liberando diéxido de carbono y formando NADH y
FADH,, que son transportadores de electrones que luego son utilizados en la fosforilacién
oxidativa para producir grandes cantidades de ATP. La fosforilacién oxidativa es la via principal

para la produccidon de energia en la célula 3.

Ademas de su papel en la produccién de energia, la glucosa también es un precursor de otras
moléculas necesarias para que el cuerpo funcione. Por ejemplo, la glucosa es la principal fuente
de carbono para la sintesis de acidos grasos, lipidos y aminodcidos. El metabolismo de la glucosa
también estd estrechamente relacionado con el metabolismo de los lipidos, ya que la lipogénesis
y la lipdlisis estan reguladas por el estado de glucosa del cuerpo. Por ejemplo, cuando los niveles

de glucosa en sangre son elevados, se tiende a estimular la lipogénesis, que es el proceso de
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sintesis de acidos grasos vy triglicéridos a partir de la glucosa excedente, lo que contribuye al
almacenamiento de grasa. Por otro lado, cuando los niveles de glucosa disminuyen, como en
situaciones de ayuno o ejercicio intenso, se activa la lipdlisis, que es la descomposicién de los
triglicéridos almacenados en grasas para liberar acidos grasos y proporcionar energia al cuerpo.
Estos procesos permiten una regulacién eficiente de los niveles de glucosa y lipidos en el

organismo. 33,

3.3.3 La importancia de los sensores electroquimicos en la diabetes

La diabetes mellitus es una enfermedad metabdlica crénica que se caracteriza por tener niveles
elevados de glucosa en sangre, lo que puede dar lugar a complicaciones graves de salud 3%,
Uno de los aspectos clave en el manejo de la diabetes es |la deteccién frecuente y precisa de los
niveles de glucosa en la sangre. Sin embargo, la glucosa por si sola no proporciona una visién
completa del progreso y el control de la enfermedad. La insulina, una hormona producida por el
pancreas en respuesta a los niveles altos de glucosa en sangre, también desempena un papel
fundamental en la regulacion de la diabetes 3%, Por lo tanto, la deteccidn simultdnea de los
niveles de glucosa e insulina puede ofrecer una comprension mas completa del control

glucémico y la efectividad del plan de manejo de la diabetes de cada individuo .

Existen dos tipos principales de diabetes: la diabetes tipo 1 y tipo 2. La diabetes tipo 1 es una
enfermedad autoinmune que resulta de la destrucciéon de las células beta productoras de
insulina en el pancreas, lo que lleva a una deficiencia absoluta de insulina 3°, Por otro lado, la
diabetes tipo 2 se caracteriza por la resistencia a la insulina y una produccién inadecuada de esta
hormona. Es crucial distinguir entre estos dos tipos de diabetes para poder aplicar un
tratamiento dptimo, ya que los pacientes con diabetes tipo 1 necesitan suplementos de insulina
externa, mientras que los pacientes con diabetes tipo 2 pueden beneficiarse cambiando el estilo
de vida, ingiriendo medicamentos hipoglucemiantes orales o insulina, dependiendo de la

gravedad y progresion de la enfermedad 473,

Habitualmente para diagnosticar la diabetes se mide la glucosa en sangre en ayunas (FBG), se
realizan pruebas de tolerancia oral a la glucosa (OGTT) y se evallan los niveles de hemoglobina
glucosilada (HbA1c) *#¢. A pesar de su amplia utilizacién, estos métodos presentan ciertas
limitaciones. Por ejemplo, la medicion de FBG requiere ayuno y el OGTT pruebas prolongadas,
lo que puede resultar incbmodo para los pacientes ¥. Las mediciones de HbA1lc son utiles para
el seguimiento del control glucémico a largo plazo, pero no para diagndsticos rapidos o
monitoreo en tiempo real debido a que dependen de la vida Gtil de los gldbulos rojos *8. Ademas,
estas pruebas no proporcionan informacién sobre los niveles de insulina, lo cual es esencial para
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distinguir entre los tipos de diabetes *.Es por eso la importancia de desarrollar sensores
electroquimicos para crear métodos de deteccidén no invasivo, asequibles y rapidos, para ayudar
a los profesionales de la salud a clasificar y diferenciar con precisidon entre diabetes tipo 1y 2,y

llevar a cabo estrategias terapéuticas mas especificas y efectivas *°.

3.4 OXIDO DE COBRE(Il) COMO MATERIAL PARA LA MODIFICACION DE ELECTRODOS

El cobre ha estado presente en varias ocasiones en avances que han contribuido al desarrollo
de las culturas humanas °. Sin embargo, el uso de éxidos de cobre comenzé hace miles de afios
y todavia se utilizan en nuevos e importantes avances tecnoldgicos, como la fotogeneracién de
hidrégeno, la fotoreduccién de didxido de carbono, supercondensadores y superconductores de

alta temperatura >,

El 6xido de cobre cristaliza en una estructura monoclinica. Esta disposicién en el espacio del
cobre y el oxigeno le confieren ciertas propiedades quimicas y fisicas al material. La unidad
basica de esta estructura es un tetraedro de oxigeno alrededor de un atomo de cobre. En la
llustracién 11 se puede observar que estos tetraedros se ordenan en capas, creando una
estructura en capas de Cu-O-Cu. Es esta estructura en capas es la que juega un papel importante
en las propiedades electrénicas del CuO ya que permite la conduccidn de electrones a través del

material.

lustracion 11. Rayos X de CuO en una estructura de tipo monoclinica. Imagen tomada de %6,
Sin embargo, la movilidad de los electrones en este material es relativamente baja, dandole asi
su naturaleza semiconductora. Esto significa que su conductividad eléctrica se encuentra entre
la de un aislante y la de un conductor. Se sabe que es un semiconductor de tipo p con un valor

de banda prohibida de alrededor de 1.2eV *, lo que significa que los portadores de carga
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mayoritarios son los huecos y los portadores minoritarios de carga son los electrones. Este
caracter semiconductor del material ha permitido su aplicacién en una amplia variedad de
dispositivos que van desde las celdas solares, los pseudocapacitores, hasta las baterias de ion

litio .

Otra propiedad relevante del éxido de cobre es su actividad catalitica. Como catalizador, el CuO
tiene la capacidad de acelerar reacciones quimicas sin consumirse. Esto se debe a la interaccién
del cobre en la superficie del material que hace que cambie la energia de activacion de las
reacciones. Esta propiedad ha llevado al uso del CuO en aplicaciones como la oxidacién de COy
NO, asi como en la oxidacién de productos quimicos organicos volatiles como el metanol >,
Ademas, algunos informes han demostrado las excelentes actividades del CuO a nanoescala
como catalizador en el acoplamiento C-N y acoplamientos cruzados C-S de tioles con reacciones

de yodobenceno %13,

También son importantes ventajas del CuO su alta disponibilidad de materia prima, su facil
preparacion (oxidacidon quimica y tratamiento térmico) y la posibilidad de obtenerlo en de

diferentes morfologias >,

3.5 MECANISMOS DE LA OXIDACION DE LA GLUCOSA SOBRE OXIDO DE COBRE(lI)

3.5.1 Par redox Cu(ll)/Cu(lll)

En la literatura se ha propuesto que el par redox Cu(ll)/Cu(lll) facilita la oxidacion de la glucosa
de la siguiente forma 54%°; como el potencial en los experimentos de voltamperometria ciclica
va de 0.0 a 0.8 V vs Ag/AgCl, el Cu(ll) del CuO se oxida a Cu Ill) en forma de CuOOH. El Cu (lll)
cataliza la oxidacion de la glucosa para generar gluconolactona mientras que el Cu(lll) se reduce
a Cu(ll) en forma de CuO o Cu(OH),. En la llustracidn 12 se puede observar que estas reacciones
conducen a un aumento de la transferencia de electrones en el electrodo vy, por lo tanto, se

observa un aumento en la corriente.
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llustracion 12. Voltamperograma de una disolucion de 0,1 NaOH en ausencia (negro) y presencia (rojo) de ImM de
glucosa con un electrodo de trabajo de CuO. Imagen tomada y modificada de 5.

Las ecuaciones de oxidacién de glucosa facilitadas por el par redox Cu (l1)/Cu (Ill) se pueden

expresar de la siguiente forma:

CuO + OH  ——>Cu(OH), (3)
Cu(OH), + OH"——>CuOOH + H,0 + e~ (4)
CuOOH + glucosa——>Cu(OH), + gluconolactona (5)

3.5.2 Acumulacién de huecos

Barragan et al explican que en el electrodo de CuO predominan sus caracteristicas
semiconductoras de tipo p, por lo que sugieren que la acumulacion de huecos (h*) en la interfaz
del electrodo es el principal responsable de la oxidaciéon de la glucosa. Por otro lado, los eventos
dominantes son la migracidon de fase acuosa y la adsorciéon de iones hidroxilo. Los iones
hidroxilos pueden interactuar con la superficie del 6xido de cobre (Il), que puede tener sitios
activos disponibles para la adsorcién. La adsorcién puede ocurrir a través de enlaces quimicos
débiles, como enlaces de hidrogeno o enlaces de coordinacidn, entre los iones hidroxilos y los
sitios activos en la superficie del electrodo 2.
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Al aumentar el potencial anddico aplicado a los semiconductores tipo p, se reduce la distancia
entre las vacantes distribuidas en la regién cargada en el espacio y la superficie del electrodo, lo

que provoca una distorsién de la nube electrdnica en el &tomo de oxigeno de los iones OH ags 2.

Debido a las dimensiones de la region de carga espacial, la probabilidad de que ocurra un solo
emparejamiento aumenta. Este emparejamiento de las vacantes h* con los hidroxilos adsorbidos

OH.4s puede ser representada por:
OH,4 + h"—> (OH,,)(h") (6)

A partir de aqui pueden ocurrir dos rutas, la primera se muestra en la llustracion 13, que dos
moléculas de (OH.4s)(h*) reaccionen con la glucosa, sustrayendo un atomo de hidrégeno

formando gluconolactona y dos aguas 2.

1 OH 1 OH
H
HO - o
Ho H + 2(OHags)(h") ———— HO + 2H2040s
H “oH HO
H "o
H OH M ©
glucosa gluconolactona

llustracion 13. Reaccion de oxidacion de la glucosa mediada por iones hidroxilos adsorbidos a la superficie de CuO.
Elaboracion propia.

La segunda ruta es mediante la transferencia efectiva de cargas, en ella se espera la formacion
de radicales hidroxilos. Se cree que ocurre en menor medida, debido a que el radical hidroxilo
tiene mayor tendencia a desorberse de la superficie %%, La desorcidn de esta especie puede ser
la razdén de la sefial en las mediciones con un electrodo de disco giratorio que anteriormente se
le atribuia al Cu(lll) 2. La formacidn de radicales hidroxilos puede representarse de la siguiente
forma:

(OH:

ads

)(h") —> OH,, (7)

3.6 EL USO DEL DMSO COMO TRAMPA DEL RADICAL HIDROXILO

Para detectar especies radicales altamente reactivas, como el hidroxilo, resulta dificil debido a
su vida util extremadamente corta y su concentracion en estado estacionario extremadamente
baja ®. El radical hidroxilo es conocido por su alta reactividad y capacidad para causar dafio en
sistemas bioldgicos y quimicos. En este contexto, el dimetilsulféxido (DMSO) ha surgido como

un compuesto capaz de actuar como trampa del radical hidroxilo. La llustracion 14 muestra la
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reaccién conocida como “acoplamiento radicalar”, el DMSO reacciona con el radical hidroxilo

formando 4cido metanosulfinico, un compuesto covalente estable .

+ OH" >
N H3C/ \OH

H;C CHj

+ CH;’

n—-=2~0
n—0

llustracion 14. Reaccion entre DMSO y radical hidroxilo. Elaboracion propia.

Steiner M. describe la validacién de un método simple y de bajo costo para atrapar y cuantificar
radicales hidroxilos en sistemas acuosos %>7°. Lo hace a través de la concentracidn de acido

metanosulfinico mediante un ensayo calorimétrico ’*72,

Una propiedad potencialmente importante del DMSO para posibles estudios en el futuro en
sistemas bioldgicos es su toxicidad notablemente baja 73, lo que permite la administraciéon de
cantidades suficientes de la sonda molecular para atrapar una mayor fraccién de radical
hidroxilo, a pesar de las moléculas que compiten por los radicales hidroxilos 7°. Esta capacidad
de muchos sistemas bioldgicos para resistir concentraciones molares de DMSO sin efectos
perjudiciales permite estimar el nimero real de radicales hidroxilos producidos, en lugar de solo

detectar la presencia de estos %73,

Resulta entonces interesante llevar a cabo el estudio del mecanismo de la electrocatalisis de la
oxidacion de la glucosa utilizando DMSO, para neutralizar la actividad reactiva del radical

hidroxilo y asi determinar su importancia en el mecanismo de reaccion.

3.7 APLICACIONES POTENCIALES DE LA OXIDACION DE LA GLUCOSA EN ELECTRODOS
MODIFICADOS

3.7.1 Celdas de combustibles y generacién de energia

Las celdas de biocombustible originalmente estaban destinadas a alimentar dispositivos
cardiacos de asistencia ("corazones artificiales"), mds tarde marcapasos, y mas tarde para
suministrar energia eléctrica a los hogares o a la red eléctrica mediante la electro-oxidacion de
la glucosa procedente de escombros ’%7°. Pero, los primeros estudios identificaron limitaciones
relacionadas con la densidad de potencia y la estabilidad que no pueden ser superadas.
Actualmente, la densidad de energia de las celdas de biocombustible de glucosa permanece
aproximadamente 10* veces por debajo de la requerida para los dispositivos de asistencia
cardiaca y aproximadamente 10° veces por debajo de la requerida para alimentar la red.

Ademas, la vida operativa de las celdas de biocombustible de baja densidad de potencia para
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marcapasos es aproximadamente 10° veces mds corta que lo requerido 2. Por lo que presenta

un desafio tecnoldgico y econdmico para su implementacién a una mayor escala.

3.7.2 Desarrollos en biosensores y dispositivos médicos

La diabetes se considera una de las enfermedades mas inciertas en el mundo de la medicina.
Para satisfacer esta necesidad existe una gran cantidad de sensores disponibles en el mercado
con bajo costo, alta sensibilidad y respuesta rapida al analito; para detectar la diabetes de forma

continua .

Existen dos tipos de sensores para la deteccion de glucosa, dependiendo del método de

deteccion y las enzimas utilizadas: enzimaticos y no enzimaticos.

En el caso de los sensores enzimdticos, la glucosa oxidasa se utiliza como una enzima para el
desarrollo de biosensores de glucosa, que han ganado mucha atencidon debido a su alta
sensibilidad, excelente selectividad y menor limite de deteccidn. Sin embargo, debido a la
sensibilidad de la enzima al pH y la temperatura pone en duda su fiabilidad. Debido a esto, hay
un aumento en el desarrollo de biosensores de glucosa no enzimaticos. Para el desarrollo de
estos biosensores de glucosa, los nanomateriales son la principal fuente para desarrollar un
electrodo utilizando 6xidos metélicos como capa de deteccidn 882, Debido a sus aplicaciones
potenciales, el 6xido de cobre(ll) se ha considerado un buen candidato. Segun algunos estudios,
el desarrollo de nanoparticulas de CuO electro-oxida directamente la glucosa en la capa de 6xido

22 De ahi, la importancia de desarrollar diferentes técnicas de sintesis de

superficial
nanoparticulas de CuO, ya que, el rendimiento de este tipo de deteccidn esta relacionada por su

forma y morfologia .
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.1 DISOLUCIONES Y REACTIVOS

Para preparar las disoluciones empleadas en los ensayos electroquimicos se han usado:
hidréxido de sodio (=98%, Sigma-Aldrich), acido sulfurico (reactivo ACS 95%, J.T.Baker), nitrato
de cobre (Il) trihidratado (RA =99%, Técnica Quimica), D-(+)-glucosa (reactivo ACS >99.5%,
Sigma-Aldrich), dimetilsulféxido (reactivo ACS >99% , Sigma-Aldrich), agua desionizada (18.2
MQ cm).

4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Sistema electroquimico

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica convencional para tres
electrodos fabricada en vidrio (llustracidn 15). Para las mediciones electroquimicas se utilizé
un potenciostato CH Instruments modelo 920C. Las disoluciones de trabajo fueron preparadas
utilizando los reactivos anteriormente mencionados. La temperatura de trabajo fue de 25 °C.

Todos los experimentos fueron realizados a presidén atmosférica.

llustracion 15. Celda electroquimica convencional para tres electrodos.

4.2.2 Preparacion de electrodos modificados

Se utilizé6 como electrodo de trabajo un disco de carbono vitreo GCE (3 mm de didmetro), un
contraelectrodo de grafito y un electrodo de Ag/AgCl en KCl saturado como referencia (E=0.22V

vs ENH).
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Antes de cada experimento, los electrodos de carbono vitreo se pulieron mecanicamente
utilizando alumina de 0.3 pm hasta obtener una superficie brillante. Luego, cada electrodo fue
enjuagado con abundante agua desionizada (18.2 M2 cm) procedente de una estacion PurelLab
Ultra de la marca Elga. Con el objetivo de verificar la limpieza y activacion de la superficie de
GCE, los electrodos se sometieron a un tratamiento quimico por voltamperometria ciclica de 13
barridos de potencial en el intervalo de -0.9 a 1.6 V vs Ag/AgCl en una disolucion de H,SO4 0.1M.
Fueron necesarios 13 ciclos para estabilizar el electrodo y garantizar que se pudiese replicar

consistentemente.

4.2.3 Electrodepdsito de CuO

Para el electrodepésito de cobre, se utilizé como precursor una disolucion de Cu(NOs); 0.1 M en
H,SO4 0.1 M y una técnica potenciostatica de doble pulso: E;=-0.35 V (t;=0.2 s) y E>=-0.30 V
(t2=50 s) vs Ag/AgCl. El primer pulso debe ser breve y a un potencial adecuado para generar
multiples pequenos depdsitos. Luego, el segundo pulso se emplea para incrementar el tamano

del depdsito sobre esos muchos nucleos.

Con el objetivo de obtener un electrodo de carbono vitreo modificado con una pelicula de éxido
de cobre(ll), los electrodos se sometieron a una voltamperometria ciclica de 9 barridos en el
intervalo de -0.1 a 1.0 V vs Ag/AgCl) en una disolucion NaOH 0.1 M. Procurando no exceder el
numero 6ptimo de ciclos, ya que un exceso de oxidacién podria llevar a la pérdida del
recubrimiento. Por otro lado, si se reducen los barridos, la oxidacion del cobre puede ser menos

cuantitativa.

La llustracién 16 muestra el diagrama de bloques del proceso para obtener un electrodo GCE
modificado con una pelicula de CuO. Es importante mencionar que el proceso de enjuague con

agua se aplica a los tres electrodos por igual.
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ESTUDIO FUNDAMENTAL DE LA OXIDACION DE GLUCOSA SOBRE ELECTRODOS MODIFICADOS

CON OXIDOS DE COBRE
| Electrodo GCE’

LEYENDA

Y
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No
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Enjuague b Muestra los procesos.
con agua roceso En verde las técnicas

l electroguimicas
’ Analiza y compara los
datos electroquimicos

¢Superficie lisa

y uniforme?

Registra y guarda los
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- »| Voltamperograma Juag -
' de cobre ‘ ciclico ’ con agua CuOIGCE

llustracion 16. Diagrama de bloque del proceso de preparacion del electrodo CuO/GCE. Los colores del esquema del
electrodo modificado fueron extraidos de 2.
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4.2.4 Respuestas electroquimica

La respuesta electroquimica de los electrodos CuO/GCE fue evaluada frente a la
electrooxidacién de glucosa con la técnica voltamperometria de barrido lineal con un potencial
de -0.1 a 1.0 V a una rapidez de barrido de 100 mV/s. Para cada uno de los experimentos, se
empleé como blanco (sin glucosa) una disolucidon de NaOH, y su concentracion se modificé de

acuerdo con el ensayo.
Se realizaron los siguientes ensayos:

e Voltamperometria de barrido lineal en disolucién de NaOH a distintas concentraciones
(0.2 M; 0.1 M; 0.02 M; 0.01 M). El NaOH actta como blanco.
e Voltamperometria de barrido lineal en disolucién de NaOH a distintas concentraciones

(0.2 M; 0.1 M; 0.02 M; 0.01 M) en presencia de glucosa 1.0 mM.

En la llustracidon 17 se muestra el diagrama de bloque para el ensayo de glucosa 1.0 mM en
NaOH 0.1 M. Andlogamente ocurre para el resto de las concentraciones de NaOH (0.2 M; 0.1 M;
0.02 M; 0.01 M).

Electrodo
CuOI/GCE
Blanco a distintas \‘:fe"?)r::—l:%??neggﬁ

ncentracion
concentraciones N&OH 0. 1M
e —
Voltamperograma
de barrido lineal
Enjuague
con agua

Voltamperometria

de barrido lineal

Glucosa 1mM en
NaOH 0.1M

Glucosa 1mM en
| NaCOH a distintas
concentraciones

S

Voltamperograma
de barrido lineal

< Moltamperograma
del Blanco
vélido?

4

Retiro de
pelicula

l

Enjuague
con agua

Electrodo GCE

llustracion 17. Diagrama de bloque del ensayo de glucosa 1ImM en NaOH 0,1M.
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e Voltamperometria de barrido lineal en glucosa a distintas concentraciones (10 mM; 1.0

mM; 0.1 mM) en NaOH 0.1 M

e Voltamperometria de barrido lineal en glucosa a distintas concentraciones (10 mM; 1.0

mM; 0.1 mM) en NaOH 0.1 M en presencia de DMSO 1 mM.

En la llustracién 18 se presenta el diagrama de bloque para el ensayo de glucosa 1.0 mM en
presencia de DMSO 1.0 mM en un medio de NaOH 0.1 M. Analogamente ocurre para el resto de

las concentraciones de glucosa (10 mM; 1.0 mM; 0.1 mM).
Electrodo
CuOIGCE
Voltamperometria
Blanco de barrido lineal
NaOH 0.1M

Voltamperograma
de barrido lineal

Enjuague
con agua

Elrares o GETES Voltamperometria
Voltamperograma . S — de barrido lineal
del Blanco vélido? en NaOH 2 0.1M Glucosa 1mM en
. NaOH 0.1M
[]

Voltamperograma
de barrido lineal

Enjuague
con agua

Voltamperometria de
G'}‘cf’sa &l barrido lineal
ClBiES Glucosa 1mM con
concentraciones DMSO 1mM en un
con DMSO 1mM

medio de NaOH 0.1M
No
VVoltamperograma
de barrido lineal
\

Retiro de
pelicula

!

Enjuague
con agua

Electrodo GCE

llustracion 18. Diagrama de bloque del ensayo de glucosa ImM en presencia de DMSO 1mM en un medio de NaOH
0,1M.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 PREPARACION DEL ELECTRODO

Con el propésito de comprobar la limpieza y activacion de la superficie de GCE, los electrodos se
sometieron a un tratamiento quimico utilizando la técnica de voltamperometria ciclica. La
llustracién 19 presenta el voltamperograma resultante del tratamiento quimico. En el primer
ciclo, se inicia desde 0.33 V con un barrido anddico provocando la generacidon de grupos
funcionales ricos en oxigeno (acido carboxilico, cetonas, alcoholes) encargados de facilitar la
transferencia de carga. A continuacién, se hace un barrido catédico donde a -0.1 V se identifica
un pico catddico atribuido a la reduccidn de las especies oxidadas en el electrodo. Las corrientes
gue se observan a potenciales inferiores a -0.5 V son efecto de la sintesis de hidrégeno gaseoso
debido a la reduccién del medio. A continuacién, en un sentido anddico a 0.03 V se observa un
pico andédico, debido al proceso de corrosidn del electrodo a dichos potenciales. Finalmente, el
ciclo se cierra nuevamente en 0.33 V. Estas observaciones concuerdan con las propiedades del
electrodo GCE, es decir baja resistencia a la oxidacién y alta estabilidad bajo condiciones de

reduccion . Hasta este punto se obtiene una superficie de carbono vitreo limpio y activado.

30
17 ——Ciclo 1
20 ——Ciclo 3
— >
—
- = L.
g H
= o gl s
o © —cC
2 (&)
8 —o
-30 4 o -
3 ]
-40 - £
-50 H,
T — T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V vs Ag/AgCl)

llustracion 19. Voltamperograma del tratamiento quimico del electrodo GCE. Electrodo de trabajo: GCE

36



5.2 SINTESIS DE PELICULA DE CUO/GCE

Luego del tratamiento quimico, a cada electrodo GCE se le aplicé una técnica potenciostatica de
doble pulso en una disolucién de Cu(NOs), usado como precursor, con el fin de llevar a cabo el
proceso de electrodepdsito de cobre. En la llustracidon 20 se muestran las curvas generadas a
partir de la aplicacién de la técnica potenciostatica de doble pulso. Cada curva representa un
electrodo distinto. Se observa que, en cada experimento las curvas muestran similitudes en el
primer pulso (0.0-0.2 s), momento en el que se generan los multiples pequefios depdsitos. Lo

gue sugiere que cada electrodo tendrd un comportamiento similar.

Las reacciones realizadas en este proceso son las siguientes:

Electrodo de trabajo (GCE): Cu** +2e~ —— Cu (8)
Contraelectrodo (grafito): HZO—>%O2 + 2H" + 2e” (9)
-3
Electrodo 1
1 Electrodo 2
Electrodo 3
-6 -
-9 4
< |
E
= 124
] Nucleacidn
-15 4
-18 T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Tiempo (s)

llustracion 20. Curvas por la técnica potenciostdtica de doble pulso del electrodepdsito de cobre. Esquema de la
formacion de multiples pequefios depdsitos en la superficie del electrodo. Electrodo de trabajo: GCE
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La Ilustracion 21 se muestra que hasta este punto se obtuvo un electrodo Cu/GCE con una
pelicula de color marrdén sangriento, la cual se asemeja a lo que se ha reportado en la literatura

previa 2.

llustracién 21. Electrodo modificado Cu/GCE.

A continuacién, de acuerdo con la metodologia, se aplicé una voltamperometria ciclica en una
disolucion de NaOH 0.1 M al electrodo Cu/GCE con el objetivo de generar una pelicula de éxido

de cobre (l1).

Primer ciclo
—— Ciclos posteriores

| (mA)

0.0 0.2 0.I4 0!6 0.8 1.0
E (V vs Ag/AgCl)

llustracion 22. Voltamperometria ciclica 9 barridos en el intervalo de -0,1 a 1,0V vs Ag/AgCl en una disolucion NaOH
0,1M. Electrodo de trabajo: Cu/GCE
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En la llustracidn 22, se puede resaltar que, durante el primer ciclo, en el primer barrido anddico,
se observa una seial la, que representa un pico anddico correspondiente a la oxidacién del Cu
metadlico a CuO. Una vez se alcanza el potencial de inversién anddico (1 V), se inicia el barrido
catddico hasta llegar a -0.1 V. Durante el barrido catddico, a +0.6 V se observa una pequefia
onda de reduccion asociada a los procesos de reduccién de éxidos e hidréxidos de cobre. Dado

gue no se alcanza un potencial lo suficientemente negativo ya no se regenera el Cu metalico.

Esto explica porque en el siguiente barrido anddico ya no se genera la seiial la y se aprecié
solamente los procesos electroquimicos correspondientes a la oxidacidn de diferentes éxidos e
hidroxidos de cobre. Como consecuencia, a medida que aumenta el nimero de ciclos, hay mas
cobre metalico que se ha convertido en 6xido de cobre (ll), los cuales conducen en menor
medida la corriente eléctrica, dando lugar a una disminucién progresiva en la intensidad de

corriente.

La llustracién 23 muestra que hasta este punto se tiene un electrodo CuO/GCE, cuya pelicula

presenta el color marrdn, que coincide con lo observado en la literatura 22

Ilustracién 23. Electrodo modificado CuO/GCE
5.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ION HIDROXILO
Después de la creacidén del electrodo modificado CuO/GCE, el siguiente paso consiste en
examinar como la concentracion del ion hidroxilo influye en la electrooxidacion de la glucosa.

Este procedimiento se realizé en dos condiciones: en ausencia de glucosa (blanco) y en presencia
de glucosa a una concentracion de 1ImM. Como se muestra en la llustracién 24 en ausencia de
glucosa (curva verde), corresponde a la oxidacién del ion hidroxilo, representada de la siguiente

forma:

Curvaverde: 40H ——2H,0 + O, + 4e” (10)
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En presencia de glucosa, se puede apreciar la sefial caracteristica de oxidaciéon de la glucosa
(curva roja), la cual guarda similitud con las curvas obtenidas previamente por Silva ®. El

potencial de inicio de esta sefial se encuentra alrededor de los 0.3 V vs Ag/AgCl.

1.0
Glucosa 1.0 mM
. Blanco
0.8 1
0.6

| (mA)

0.4 1
0.2 +
_ o
0.0 T _‘l/ T T T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
E (V vs Ag/AgCl)

llustracion 24. Voltamperograma lineal obtenido por voltamperometria de barrido lineal en sentido anddico en un
medio de NaOH 0.1M (blanco) en ausencia y presencia de glucosa ImM. Electrodo de trabajo: CuO/GCE.

Después, se modificé la concentracidn del blanco para estudiar como los cambios en Ia
concentracién del ion hidroxilo impacta en el proceso de electrooxidacién de la glucosa. En la
Ilustracion 25a se muestra las curvas generadas a través de la técnica de voltamperometria de
barrido lineal para el blanco a distintas concentraciones. Por otro lado, en la llustracidon 25b se
presentan las curvas por voltamperometria de barrido lineal del blanco a distintas

concentraciones en presencia de glucosa a una concentracidn constante de 1ImM.

En la llustracidon 25a se puede observar que el incremento de la corriente es directamente
proporcional a la concentracion de hidréxido de sodio (blanco). Andlogamente, en la llustracion
25b en presencia de glucosa 1mM, se observa que a medida que aumenta la concentracion del

medio de NaOH, aumenta también la corriente correspondiente a la oxidacidn de la glucosa.
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llustracion 25. Voltamperograma lineales obtenidos mediante voltamperometria de barrido lineal en sentido anddico
en un medio de NaOH a distintas concentraciones en ausencia (a) y presencia de glucosa 1ImM (b). Electrodo de
trabajo: CuO/GCE.

El andlisis de los resultados de los voltamperogramas lineales para un electrodo de CuO/GCE en
medio NaOH a distintas concentraciones, en ausencia y en presencia de glucosa, permite afirmar
que a medida que la concentracién de iones hidroxilo se incrementa, también aumenta la
cantidad de iones hidroxilos que se adsorben en la superficie del electrodo. Este fendmeno
podria ser atribuido a las interacciones electrostaticas y de enlace quimico entre los iones

hidroxilos y los sitios activos en la superficie del electrodo.

Estos iones hidroxilos adsorbidos podrian emparejarse con los huecos presentes en la estructura
de CuO. Este fendmeno de emparejamiento podria desempeiiar un papel importante en los
procesos de transferencia de carga, tal como se describe en la seccidn 3.5.2 del documento en
la que se menciona que existe la posibilidad de tener radicales hidroxilos adsorbidos en la

superficie.

5.4 EL ROL QUE JUEGAN LOS RADICALES HIDROXILOS

También se hicieron pruebas utilizando el electrodo modificado CuO/GCE para examinar el rol
que juegan los radicales hidroxilos. Este procedimiento se realizé bajo dos condiciones: una
disolucién de glucosa sin la presencia de DMSO, y otra con la presencia de DMSO a una

concentracion constante de 1.0 mM.
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| (mA)

En la llustracidn 26, se representd graficamente las curvas por voltamperometria de barrido
lineal en un medio NaOH 0.1 M con glucosa 1.0 mM. En esta se observa claramente la seiial
caracteristica de la oxidacién de la glucosa. Ademas, se puede apreciar que cuando el DMSO
estd presente como trampa de radicales hidroxilos, hay una reduccién en la corriente, lo que
conlleva a la disminucién del pico de oxidaciéon de la glucosa. Sin embargo, la forma caracteristica
de la curva de oxidacién de la glucosa en un electrodo GCE/CuO se mantiene, aungque en menor

intensidad de corriente.

1.0
Glucosa 1.0 mM
] =mmeeee Glucosa 1.0 mM + DMSO 1.0 mM
Blanco
0.8 4
0.6 4
0.4 4
0.2 4
0.0 _;---;:%";—-'—’Ti | i i . | . |

I I
0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 0.7
E (V vs Ag/AgCl)
llustracion 26. Voltamperograma lineales obtenidos por LSV en sentido catddico en un medio de NaOH 0.1 mM'y
glucosa 1 mM en ausencia (lineas sdlidas) y presencia de DMSO 1mM (lineas discontinuas).

Analogamente en la llustraciéon 27 ocurre lo mismo, cuando variamos la concentraciéon de
glucosa, en presencia de DMSO estas curvas disminuyen progresivamente la intensidad de

corriente.
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- Glucosa 10.0 mM

16 - Glucosa 1.0 mM
| Glucosa 0.1 mM
144 —— Glucosa 10.0 MM + DMSO 1.0 mM
| - Glucosa 1.0 mM + DMSO 1.0 mM
P Glucosa 0.1 mM + DMSO 1.0 mM

E (V vs Ag/AgCl)

llustracion 27. Voltamperograma lineales obtenidos por LSV en sentido catddico en un medio NaOH 0.1 My glucosa
a distintas concentraciones en ausencia (lineas sdlidas) y en presencia de DMSO 1 mM (lineas discontinuas).

Lo anterior sugiere que en presencia de DMSO se neutraliza la actividad reactiva del radical

8, lgualmente, Barragan no

hidroxilo, tal como se anticipaba en las fuentes bibliograficas
descarté la posibilidad de formacion de radicales hidroxilos adsorbidos, aunque sugirié que
ocurre en menor medida. No obstante, no le asignd un papel significativo en la oxidacién de la

glucosa debido a su capacidad de desorberse facilmente de la superficie 22

El andlisis ha revelado que las variaciones en la concentracion de glucosa, en presencia de DMSO,
llevan a una progresiva disminucidn en la intensidad de corriente en las curvas. Esto respalda la
hipdtesis de que los radicales hidroxilos adsorbidos en la superficie CuO/GCE desempefian un

papel crucial en la electrooxidacion de la glucosa.

5.5 MECANISMO DE LA ELECTRO-OXIDACION DE GLUCOSA PROPUESTO

A partir de la importancia que juegan los radicales hidroxilos adsorbidos se propone el siguiente

mecanismo partiendo de la Ecuacién 7 y tomando de referencia el trabajo de von Sonntag :
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En la llustracién 28 se muestra que, en una primera etapa, se forman los radicales hidroxilos
adsorbidos, los cuales tienen la capacidad de estabilizarse por un enlace quimisortivo del &tomo
de oxigeno sobre el electrodo de CuO. Seguidamente, estos radicales hidroxilos adsorbidos
reaccionan con la glucosa formando radicales de glucosa adsorbidos en la superficie del
electrodo. Luego, los radicales de glucosa adsorbidos interactian con otra molécula radical
glucosa presente en la superficie, dando como resultado la liberacién de glucosa vy

gluconolactona.

2 (OHgg6)(h™) > 2 OHq4s
OH OH
H o OH' H
L + : —_— L
2 HO 2 : = 2| 0 + 2H,0
HO H 777777777 HO .
OH CuO OH
glucosa OH OH
ads
OH OH
" OH
Lo Ho
2 |HO —— HO + Ho
HO . HO H HO
OH OH HO ~
OH OH OH
ads glucosa gluconolactona

llustracion 28. Mecanismo propuesto de la oxidacion de la glucosa por radicales hidroxilos adsorbidos.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

Se fabricaron exitosamente electrodos modificados de CuO/GCE por medio de técnicas
potenciostdticas, demostrando asi la versatilidad de los métodos electroquimicos para el

electrodepdsito de dxidos metalicos.

El andlisis detallado de los voltamperograma lineales obtenidos a través de la técnica
voltamperometria de barrido lineal del electrodo CuO/GCE en NaOH a diferentes
concentraciones, tanto en presencia como en ausencia de glucosa, ha proporcionado una visién
clara de la influencia de los iones hidroxilos en la electrooxidacion de la glucosa. En primer lugar,
se observa un patrén consistente de aumento en la cantidad de iones hidroxilos adsorbidos en
la superficie del electrodo CuO/GCE a medida que la concentracion de iones hidroxilos en la
disolucién aumenta. Este fendmeno sugiere una fuerte interaccion entre el material del

electrodo y los iones hidroxilos presentes en el electrolito.

Ademas, la presencia de huecos en la estructura del CuO parece ser clave en la electrooxidacion
de la glucosa. La combinacidn de iones hidroxilos adsorbidos en la superficie del electrodo y los
huecos en el CuO podrian facilitar reacciones electroquimicas especificas. Estos hallazgos
sugieren la importancia de comprender en detalle la interaccién entre la superficie del electrodo

y los iones en solucién para el disefio y optimizacion de sistemas electroquimicos.

Se han estudiado los voltamperogramas lineales obtenidos a través de la técnica
voltamperometria de barrido lineal del electrodo CuO/GCE en glucosa a diferentes
concentraciones, en presencia y ausencia de DMSO. En primer lugar, se ha corroborado una
observacién previamente documentada en la literatura cientifica, que sugiere que la presencia
de DMSO neutraliza la actividad catalitica del radical hidroxilo. Ademas, a pesar de que la
literatura previa no considera el impacto de los radicales hidroxilos en la reaccidon de oxidacion,
los resultados de este estudio sugieren que estos radicales podrian desempefiar un papel
esencial en el mecanismo de reaccidn. La disminucion progresiva de la intensidad de corriente
en la oxidacién de la glucosa en presencia de DMSO indica que los radicales hidroxilos podrian
contribuir significativamente a la transformacién de reactivos en productos a lo largo de la
reaccion. Este hallazgo plantea la necesidad de investigaciones adicionales para comprender

mejor el papel exacto de los radicales adsorbidos en estos procesos de oxidacion.
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PRESUPUESTO



1. DESCRIPCION

Se presenta un presupuesto que reune los costes econdmicos necesarios para la realizacion del
presente Trabajo de Fin de Grado, con el objetivo de determinar la inversién requerida. En este
presupuesto se exponen los cuadros de precios de los equipos con sus respectivas licencias de
programas, materiales e instrumentos utilizados, reactivos empleados, mano de obra, uso y

caracterizacion de los equipos y gestidn de residuos peligrosos.

Estos cuadros de textos determinan el presupuesto parcial, considerando tanto la medicidn
como el precio unitario de cada elemento. La suma de estos presupuestos parciales da lugar al
Presupuesto de Ejecucién Material (PEM). Posteriormente, se calcula el Presupuesto de
Ejecucidn por Contrata. Ademas, este proyecto es realizado en una universidad publica, por lo
qgue es un proyecto de iniciativa publica sin fines industriales. Por ultimo, se determina el

Presupuesto Base de Licitacion (PBL) del presente Trabajo de Fin de Grado.
En el desarrollo del presupuesto se tienen en cuenta las siguientes consideraciones:

e Setiene en cuenta el costo de la licencia del programa al calcular el precio de los equipos

e Se estima una amortizacidn de los equipos de 10 afios (maquinaria), para determinar el
presupuesto en funcién de su uso al largo del tiempo. Se considera que un aino consta de
1600 horas laborales. Los equipos sujetos a la amortizacidn se encuentran detallados en la
Tabla 1.

e Los precios de los equipos de laboratorio y el material necesario provienen de diversos
distribuidores, entre ellos: Sigma Aldrich, Fisher, CHInstruments e 1) Cambria Scientific.

e Se asume que el agua destilada utilizada en las disoluciones ha sido adquirida previamente.

e El costo de mano de obra se establece en 15€/h para el graduado de ingenieria quimica,
30€/h para el cotutor del trabajo y 40€/h para el tutor del trabajo.

e Los costos de gestion de residuos se basan en la informacién proporcionada por la unidad
de medio ambiente de la UPV. Se incluye un costo adicional por kilogramo de residuo
durante el traslado, que asciende a 200€ por cada traslado, considerando que cada viaje
puede transportar 4000 kilogramos de residuos, equivalente a 0.05€/kilo.

e Se aplica un impuesto sobre el valor agregado (IVA) del 21%

e Los gastos generales relacionados con energia, agua y otros suministros representan el 13%

del presupuesto de ejecucion por contrata.
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2. LISTADO DE PRECIOS SIMPLES

El cdlculo del coste unitario por hora se calcula considerando la duracién en afios de la vida util,

tomando en cuenta que un ano tiene 1600 horas laborales.

Tabla 1. Listado de precios simples de equipos y licencias que requieren amortizacion.

Equipos y licencia

Ref Unidad (ud) Descripcion Precio (€/ud) Vida util (afios) Coste (€/h)
Eq01 ud Balanza precisiéon 3970.00 10 0.25
Eq02 ud Computadora de sobremesa 1200.00 10 0.08
Eq03 ud Licencia Office 99.00 1 0.06

Microscopio electroquimico de
Eq04 uUd barrido CHI 920C 49500.00 10 3.09
Tabla 2. Listado de precios simples de materiales e instrumentacion.
Materiales e instrumentacion
Ref Unidad (ud) Descripcidn Coste (€/ud)

Matin01 ud Cables laboratorio con conexiones 4.10

Matin02 ud Caja de guantes de nitrilo 3.57

Matin03 ud Celda convencional de tres electrodos 25.00

Matin04 ud Electrodo Ag/AgCl 176.00

Matin05 ud Electrodo carbono vitreo 240.00

Matin06 ud Electrodo de grafito 4.25

Matin07 ud Iman agitador 4.50

Matin08 ud Lija gruesa (grano 5000 ) 0.65

Matin09 ud Matraz aforado 1mL 9.16

Matin10 ud Matraz aforado 10mL 10.48

Matinl1 ud Matraz aforado 25mL 17.98

Matin12 ud Matraz aforado 50mL 12.66

Matin13 ud Matraz aforado 250mL 21.72

Matin14 ud Micropipeta volumen ajustable 100-1000 pL 287.00

Matin15 ud Micropipeta volumen ajustable 1-10 pL 285.00

Matinl6 ud Pinza universal angulo ajustable 26.00

Matinl7 ud Pipeta aforada 5mL 10.40

Matin18 ud Pipeta Pasteur desechable 0.03

Matin19 ud Puntas micropipeta 100-1000 pl 0.16

Matin20 ud Puntas micropipeta 1-10 pL 0.12

Matin21 ud Soporte universal 160.00

Matin22 ud Vaso precipitado 5mL 10.40

Matin23 ud Vaso precipitado 50mL 11.30

Matin24 ud Vaso precipitado 250mL 22.25

Matin25 ud Vidrio reloj 3.76
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Tabla 3. Listado de precios simples de reactivos y productos.

Gestion de residuos peligrosos

Ref Unidad (ud) Descripcion Coste (€/ud)
ReO1 ke 'Gestlc’)n.de res@uos Qrupo 04 Acidos 035
inorganicos y disoluciones acidas con metales
Re02 kg Traslado de residuos 0.05
Tabla 4. Listado de precios simples de reactivos.
Reactivos y compuestos
Ref Unidad (ud) Descripcion Coste (€/ud)
Reacl L Acido sulfarico (ACS) 89.60
Reac2 L Agua 0.38
Reac3 g D-(+)-glucosa (ACS) 0.10
Reac4 L Dimetilsulféxido (ACS) 221.00
Reac5 g Hidréxido de sodio >98% 0.15
Reac6 g Nitrato de cobre (ll) trihidratado (RA) 0.53
Tabla 5. Listado de precios simples de mano de obra.
Mano de obra
Ref Unidad (ud) Descripcion Coste (€/ud)
Mol h Graduado en Ingenieria Quimica 15.00
Mo2 h Tutor trabajo académico y experimental 40.00
Mo3 h Cotutor trabajo académico 30.00
Tabla 6. Listado de precios descompuestos de equipos y licencias.
Equipos y licencias
Ref Unidad Descripcion Coste  Maedicion Importe  Subtotal
(ud) (€/ud) (ud) (€) (€)
EqO1 h Balanza precisiéon 0.25 2 0.50
Eq02 h Computadora de 0.08 75 5.63
sobremesa
Eq03 h Licencia Office 0.06 250 15.47
Microscopio
Eq04 h electroquimico de barrido 3.09 75 231.75
CHI 920C
Total equipos y licencias 253.34

El coste total de equipo y licencias es de doscientos cincuenta y tres euros con treinta y cuatro

céntimos.
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Tabla 7. Listado de precios descompuestos de materiales e instrumentacion.

Materiales e instrumentacion

Ref Unidad Descripcion Coste Medicion Importe Subtotal
(ud) (€/ud)  (ud) (€) (€)
Matin01 ud Cables laboratorio con conexiones 4.10 3 12.30
Matin02 ud Caja de guantes de nitrilo 3.57 3.57
. Celda convencional de tres
Matin03 ud clectrodos 25.00 3 7500
Matin04 ud Electrodo Ag/AgCl 176.00 1 176.00
Matin05 ud Electrodo carbono vitreo 240.00 2 480.00
Matin06 ud Electrodo de grafito 4.25 1 4.25
Matin07 ud Iman agitador 4,50 1 4.50
Matin08 ud Lija gruesa (grano 5000) 0.65 5 3.25
Matin09 ud Matraz aforado 1mL 9.16 1 9.16
Matin10 ud Matraz aforado 10mL 10.48 1 10.48
Matinl11 ud Matraz aforado 25mL 17.98 1 17.98
Matin12 ud Matraz aforado 50mL 12.66 1 12.66
Matin13 ud Matraz aforado 250mL 21.72 1 21.72
. Micropipeta volumen ajustable
Matinl14 ud 100-1000 L 287.00 1 287.00
. Micropipeta volumen ajustable 1-
Matinis  ud uLp P ) 285.00 1 255,00
Matinl6 ud Pinza universal dngulo ajustable 26.00 1 26.00
Matinl7 ud Pipeta aforada 5mL 10.40 1 10.40
Matin18 ud Pipeta Pasteur desechable 0.03 5 0.15
Matin19 ud Puntas micropipeta 100-1000p 0.16 20 3.20
Matin20 ud Puntas micropipeta 1-10uL 0.12 20 2.40
Matin21 ud Soporte universal 160.00 1 160.00
Matin22 ud Vaso precipitado 5mL 10.40 1 10.40
Matin23 ud Vaso precipitado 50mL 11.30 1 11.30
Matin24 ud Vaso precipitado 250mL 22.25 1 22.25
Matin25 ud Vidrio reloj 3.76 1 3.76
Total materiales e
instrumentacion 1652.73

El coste total de materiales e instrumentacién es de mil seiscientos cincuenta y dos euros con

setenta y tres céntimos.
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Tabla 8. Listado de precios descompuestos de gestion de residuos.

Gestion de residuos

Ref Unidad Descripcion Coste Medicion  Importe Subtotal
(ud) (€/h) (ud) (€) (€)
Gestidn de residuos Grupo 04:
Re01 kg Acidos inorganicos y disoluciones 0.35 25.00 8.75
acidas con metales
Re02 kg Traslado de residuos 0.05 25.00 1.25
10.00

Total gestion de residuos

El coste total de la gestion de residuos es de 10 euros.
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Tabla 9. Listado de precios descompuestos de reactivos y compuestos.

Reactivos y compuestos

Ref Unidad Descripcion Coste Medicion  Importe Subtotal
(ud) (€/ud) (ud) (€) (€)
Reacl L Acido sulfurico (ACS) 89.60 1.00 89.60
Reac2 L Agua 0.38 70.00 26.60
Reac3 g D-(+)-glucosa (ACS) 0.10 2.00 0.20
Reac4 L Dimetilsulfoxido (ACS) 221.00 0.01 2.21
Reac5 g Hidroxido de sodio >98% 0.15 20.00 3.00
Nitrato de cobre (ll) trihidratado
Reace g (RA) 053 10.00 5.30
Total reactivos y compuestos 126.91

El coste total de reactivos y compuestos es de ciento veintiséis euros con noventa y uno

céntimos.

Tabla 10. Listado de precios descompuestos de mano de obra.

Mano de obra

Ref Unidad Descripcion Coste Medicion  Importe Subtotal
(ud) (€/ud) (ud) (€) (€)
Mol h Graduado en Ingenieria Quimica 15.00 250 3750.00
Tutor trabajo académico y
Moz h experimental 40.00 100 4000.00
Mo3 h Cotutor trabajo académico 30.00 40 1200.00
Total mano de obra 8950.00

El coste total de mano de obra es de ocho mil novecientos cincuenta euros.
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4. PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL Y

PRESUPUESTO BASE LICITACION

La determinacién del Presupuesto de Ejecucion Material (PEM) se consigue mediante la suma

de los presupuestos parciales, tal como se puede apreciar en la tabla.

Tabla 11. Presupuesto ejecucion material.

Total equipos y licencias (€) 253.34
Total materiales e instrumentacion (€) 1652.73
Total gestion de residuos (€) 10.00
Total reactivos y compuestos (€) 126.91
Total mano de obra (€) 8950.00
PEM (€) 10992.98

El presupuesto de Ejecucion Material (PEM) del presente Trabajo Fin de Grado es de once mil

novecientos noventa y dos euros con noventa y ocho céntimos.

Los gastos generales se determinan como un porcentaje extra del PEM (13%) previamente
establecido. El presupuesto de Ejecucién por Contrata (PEC) es la suma del PEM vy los gastos
generales. El IVA se calcula a través del PEC y con la suma del PEC y el IVA se obtiene el

presupuesto Base Licitacion (PBL).

Tabla 12. Presupuesto Ejecucion por Contrata y Presupuesto Base Licitacion.

PEM (€) 10992.98
Gastos generales 13% (€) 1429.09
PEC = PEM + Gastos generales (€) 12422.07
IVA 21% (€) 2608.63
PBL (€) 15030.70

El presupuesto Base Licitaciéon del Trabajo de Fin de Grado es de quince mil treinta euros con

setenta céntimos.
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