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Anexo 1. Eleccion del electrodo --> Prueba

hexacianoferrato.

Los parametros introducidos para el método del hexacianoferrato se muestran en la tabla 12.

Voltametria ciclica

Nombre Alex chequeo CV
Set potential (V) 1
Set cell On
Wait time (s) 0
Optimize current range 5
LSV staircase [1.00, 1.00, -1.00,1.00,2,0.100]
Start potential (V) 1
Upper vertex potential (V) 1
Lower vertex potential (V) -1
Stop potential (V) 1
Step potential (V) -0,0044
Scan rate (V/S) 0,1
Number of strop crossings 2

Tabla 12: Programa Alex chequeo CV. Diversos parametros
introducidos en el NOVA para su correcto desempeiio.

El papel de la velocidad de barrido (scan rate) es clave y tiene una gran influencia. No
convienen velocidades muy elevadas ya que saldran picos muy anchos, ni muy bajas porque
aunque serian mds estrechos, acercandose el proceso de transferencia de carga a una
situacidn ideal, el tiempo necesario para la realizacidén del voltagrama seria muy largo. Para
este método se ha escogido una situacién de compromiso entre ambos factores
correspondiente a una velocidad de 100 Mv/S.

Antes de empezar se realizaran los correspondientes blancos, para asegurar que los electrodos
estan limpios y que los reactivos no contienen ninguna especie electroactiva en la ventana de
potencial seleccionado. Para ello, en la celda electroquimica se coloca una disolucién tampon
de fosfatos a pH 7,4 y se introducen los tres electrodos mencionados anteriormente junto con
un tubo de plastico por donde circula nitrégeno. La funcion de éste ultimo es la de eliminar el
oxigeno y de esta forma evitar la posible aparicion de su sefal de reduccion en el voltagrama.
Tras la realizacién de los blancos se pasa a la disolucidn de hexacianoferrato. Los resultados
obtenidos empleando los electrodos A y B se muestran en la figura 11.



Eleccion Electrodo
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Figura 11: Voltagramas correspondientes al hexacianoferrato (lll) con el programa Alex
chequeo CV empleando los electrodos Ay B.

El potencial estandar de reduccién del hexacianoferrato (lll) es de 0,436 V. Para esclarecer cual
de los electrodos aporta un mejor resultado debemos mirar sus potenciales correspondientes
(media del anddico y del catddico). El mas cercano al tedrico sera el elegido. Para el caso del A
tenemos un potencial de 0,29 voltios mientras que para el B uno de 0,38 voltios.

Otra manera es ver cual de los dos electrodos da lugar a la menor diferencia de potencial entre
el pico anddico y catddico. El que dé la menor, es el mejor. Esto querra decir que la
transferencia de carga es mas rapida en ese electrodo y que el proceso es mas reversible.
Observando la Figura 11 se deduce una menos diferencia para el electrodo B.

Por estos dos motivos se descarta el A en favor del B. Este sera el electrodo que se va a
emplear durante todo el trabajo fin de grado de tal forma que al finalizar las sesiones debera
ser almacenado de forma correcta en un tubo de pldstico cubierto con parafilm para que su
superficie no se dafie.



Anexo 2: Polimerizacion L-Cisteina.

Lo primero que se va a preparar es una disolucién 5 milimolar de L-cisteina en 25 ml de
tampon. Cuando esté lista, se vertera en la celda electroquimica y se realizaran 20 voltagramas
seguidos empleando el programa reflejado en la Tabla 13:

Voltametria ciclica

Nombre Polimerizacidon Lcys
Set potential (V) -0,6
Set cell On
Wait time (s) 0
Optimize current range 5
LSV staircase [ -0.600, -0.600, 2.00,-0.60,2,0.100]
Start potential (V) -0,6
Upper vertex potential (V) -0,6
Lower vertex potential (V) 2
Stop potential (V) -0,6
Step potential (V) 0,00244
Scan rate (V/S) 0,1
Number of strop crossings 2

Tabla 13: Programa Polimerizacion Lcys. Diversos parametros
introducidos en el NOVA para su correcto desempefio.

Se ha preferido incluir dos ejemplos de los 20 voltagramas mas concretamente los
pertenecientes al primero y el Ultimo obtenidos. Ambos dos se exponen en la Figura 12.

Polimerizacion L-Cisteina
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Figura 12: Voltagramas 12y 202 correspondientes a la polimerizacién de la L-
Cisteina con el programa Polimerizacién Lcys empleando el electrodo B.

Se observa que hay diferencias entre el primer y el Ultimo voltagrama debido a la
polimerizacion de la L Cisteina, de forma consistente con lo presentado en la bibliografia™.En
ultimo lugar, tras un lavado exhaustivo del electrodo con agua MiliQ, se procedera a un



acondicionamiento del mismo con un programa determinado y la disolucién tampon de
H,P0;/H,PO2~ A pH 7 en la celda electroquimica. Véase tabla 14.

Voltametria ciclica

Nombre Acond tras polimerizar
Set potential (V) -0,3
Set cell On
Wait time (s) 0
Optimize current range 5
LSV staircase [-0.300, -0.300, 0.800,-0.300,2,0.100]
Start potential (V) -0,3
Upper vertex potential (V) -0,3
Lower vertex potential (V) 0,8
Stop potential (V) -0,3
Step potential (V) 0,00244
Scan rate (V/S) 0,1
Number of strop crossings 2

Tabla 14: Programa Acond tras polimerizar. Diversos parametros
introducidos en el NOVA para su correcto desempefio.

Es importante indicar que una vez polimerizado, habrd que realizar un chequeo con la
disolucién de hexacianoferrato cada vez que se vaya a emplear en sesiones posteriores
permitiéndonos de esta forma, comprobar el buen o mal estado del polimero. Si un electrodo
recién polimerizado aporta un voltagrama de ferrocianuro con los picos anddico y catddico es
gue no bloquea el paso de especies pequefias y si da el mismo resultado con el paso del
tiempo significa que funciona correctamente™. En base a la experiencia obtenida y ala
bibliografia consultada! se podria afirmar que el tiempo de vida util promedio de este tipo de
polimero es aproximadamente de una semana. En la figura 13 se presentan algunos ejemplos
de estos chequeos realizados a lo largo de los meses.
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Figura 13: Voltagramas correspondientes a los chequeos realizados al principio
de 3 sesiones en fechas diferentes con el programa Alex chequeo CV empleando

el electrodo B.



Anexo 3: Polimerizacion y prueba de eficacia Poly (8-

Mercaptoquinolina).

Inicialmente se prepara una disolucién de 5 mM de 8- mercaptoquinolina (MQ) en 0,10 M de
HCI, la cual se agita y se desoxigena durante 15 minutos con nitrégeno. Es importante recordar
gue esta disolucion debe permanecer en atmdsfera de nitrégeno y en la oscuridad para evitar
su oxidacidn a diquinolil-8,8’-disulfuro. Seguidamente se introduce el electrodo en la
disolucién de MQ y se lleva a cabo su electropolimerizacién mediante voltametria ciclica.
Constara de 10 barridos empleando el programa mostrado en la tabla 15.

Voltametria ciclica

Nombre Polimerizacion MQ
Set potential (V) 1
Set cell On
Wait time (s) 0
Optimize current range 5
LSV staircase [ 0.00, 0.00, -1.100,0.00,2,0.050]
Start potential (V) 0
Upper vertex potential (V) 0
Lower vertex potential (V) -1,1
Stop potential (V) 0
Step potential (V) -0,00244
Scan rate (V/S) 0,05
Number of strop crossings 2

Tabla 15: Programa Polimerizacion MQ. Diversos parametros
introducidos en el NOVA para su correcto desempefio.

Como en la polimerizacién de la L-cisteina, se ha preferido incluir dos ejemplos de los 10
voltagramas, mas concretamente los pertenecientes al primero y el Gltimo obtenidos, los
cuales quedan recogidos en la figura 14:
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Figura 14: Voltagramas 12y 102 correspondientes a la polimerizacién de la Poly
(8- Mercaptoquinolina)con el programa Polimerizacion MQ empleando el
electrodo B.



Las diferencias observadas entre el primero y el Ultimo son debidas a la polimerizacion de la
MQ, consistentes con los datos de la bibliografia 1**\. Al comenzar el trabajo diario sera
necesario acondicionar el electrodo sumergiéndolo en una disolucién de perclorato 0,1 M
durante 10 minutos. Segun estudios anteriores 09 1a capa de polimero es eficaz en un periodo
de tiempo muy variable, desde una hora a mas de una semana dependiendo del medio
utilizado. Para comprobar la eficacia de la polimerizacién y su estabilidad en el tiempo se
realizara un estudio con una disolucion 5mM de hexacianoferrato (lll) en 1M KCI mediante
voltametria ciclica. Si no se lleva a cabo el proceso redox Fe(CN)3~/ Fe(CN)¢™ es debido a la
existencia de una barrera en la superficie del electrodo, lo que significara que la 8-
mercaptoquinolina ha polimerizado correctamente formando una pelicula regular. En caso
contrario apareceria el voltagrama tipico mostrado en la figura 5. Durante una sesién se
realizaron 35 voltagramas con el polimero activo demostrando un buen margen para la
utilizacion del mismo en los dias posteriores. Se presentan 5 voltagramas en la figura 15 para
visualizar la evolucidn del polimero. A través de la experiencia adquirida se puede afirmar que
el polimero permanecia activo aproximadamente unos cuatro dias.
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Figura 15: Voltagramas 19, 102,202,302 y 352 correspondientes a la prueba de eficacia del
polimero MQ con el programa Alex Chequeo CV empleando el electrodo B.



Anexo 4: Voltagramas nanoparticulas 40 nm.

a. Nanoparticulas de 40 nm en una concentracion de 0,5 mg/L en perclorato (Electrodo
sin modificar). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 16.
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Figura 16: Voltagrama correspondiente a nanoparticulas de 40 nm en una
concentracion de 0,5 mg/L para tiempos de 15 y 30 minutos empleando el
programa Alex.

b. Nanoparticulas de 40 nm en una concentracion de 1 mg/L en perclorato (Electrodo sin
modificar). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 17.
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Figura 17: Voltagrama correspondiente a nanoparticulas de 40 nm en una
concentracion de 1 mg/L para tiempos de 15 y 30 minutos empleando el programa
Alex con el electrodo B sin modificar.

c. Nanoparticulas de 40 nm en una concentracion de 1 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con cisteina). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 18.
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Figura 18: Voltagrama correspondiente a nanoparticulas de 40 nm en una concentracion
de 1 mg/L para tiempos de 15y 30 minutos empleando el programa Alex Cisteina con el

electrodo B modificado con cisteina.

d. Disolucion de Ag(l) en una concentracién de 1 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con cisteina). Voltagrama correspondiente presentado en la Figura 19.

D

solucion Ag(l) Electrodo con cisteina

i (A)

4,00E-07 a4 Ag(l) de 15 min
2,00E-07 ,/
.U,ucE,'m( ; . . .
0.3 gog-p7-0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V)

Figura 19: Voltagrama correspondiente a una disolucién de Ag(l) con una
concentracién de 1 mg/L para un tiempo de 15 minutos empleando el programa Alex
Cisteina CP con el electrodo B modificado con cisteina.

e. Nanoparticulas de 40 nm en una concentracién de 1 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con cisteina). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 20.
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Figura 20: Voltagrama correspondiente a una disoluciéon de nanoparticulas con una

concentracién de 1 mg/L para un tiempo de 15 minutos empleando el programa Alex
Cisteina CP con el electrodo B modificado con cisteina.



Anexo 5: Voltagramas nanoparticulas 10 nm.

a. Nanoparticulas de 10 nm en una concentracion de 1 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con cisteina). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 21.
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Figura 21: Voltagramas correspondientes a una disoluciéon de nanoparticulas de 10
nm con una concentracion de 1 mg/L para tiempos de 15 y 30 minutos empleando
los programas Alex Cisteinay Alex Cisteina CP.

b. Disolucion de Ag(l) en una concentracion de 1 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con cisteina). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 22.
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Figura 22: Voltagramas correspondientes a una disolucion de Ag(l) con una
concentracién de 1 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa Alex
Cisteina CP con el electrodo B modificado con cisteina.

¢. Nanoparticulas de 10 nm en una concentracién de 4 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 23.
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Figura 23: Voltagramas correspondientes a una disolucién de NPs con una

concentraciéon de 4 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD

nAg con el electrodo B modificado con M.Q.

d. Disolucion de Ag(l) en una concentracidon de 1 mg/L en perclorato (Electrodo

e.

modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 24.
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Figura 24: Voltagramas correspondientes a una disolucién de Ag(l) con una

concentracion de 1 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD Ag(l)

con el electrodo B modificado con M.Q.

Disolucién de Ag(l) en una concentracién de 2 mg/L en perclorato (Electrodo

modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 25.

11



Disolucion Ag(l) Electrodo con M.Q.
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Figura 25: Voltagramas correspondientes a una disolucién de Ag(l) con una
concentraciéon de 2 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD
Ag(l) con el electrodo B modificado con M.Q.

Nanoparticulas de 10 nm en una concentracién de 4 mg/L en acido acético (Electrodo
modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 26.
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Figura 26: Voltagramas correspondientes a una disolucién de NPs con una
concentracion de 4 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD
nAg con el electrodo B modificado con M.Q.

Disolucién de Ag(l) en una concentracion de 2 mg/L en acido acético (Electrodo
modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 27.
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Disolucion Ag(l) Electrodo con M.Q.
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Figura 27: Voltagramas correspondientes a una disolucién de Ag(l) con una
concentracién de 2 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD

Ag(l) con el electrodo B modificado con M.Q.

Disolucién de Ag(l) en una concentracién de 2 mg/L en perclorato (Electrodo
modificado con M.Q.). Voltagramas correspondientes presentados en la Figura 28.
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Figura 28: Voltagramas correspondientes a una disolucion de Ag(l) con una
concentracién de 2 mg/L para tiempos de 15 minutos empleando el programa PD

Ag(l) con el electrodo B modificado con M.Q.
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