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RESUMEN

TITULO: Evaluacién experimental de la capacitancia cuantica de una superficie na-
noestructurada de TiO, funcionalizada con acido félico como posible candidata para el

desarrollo de biosensores cuanticos en la deteccién temprana del céncer epitelial.”
AUTOR: Maria Camila Bermtdez Jaimes'

PALABRAS CLAVES: Biosensor, Nanoestructuras, Receptores de folato, Acido félico,

Capacitancia.

DESCRIPCION:

La funcionalizacién de superficies nanoestructuradas de TiO, con biomoléculas afines a
distintos biomarcadores del cancer ha permitido obtener biosensores altamente selectivos.
Un biomarcador del cancer que ha sido ampliamente estudiado es el receptor de folato,
una proteina sobre-expresada en células transformadas, presente en cancer epitelial. En
las aplicaciones de deteccién y tratamiento de células cancerosas epiteliales, basadas en la
identificacion de los receptores de folato, se utilizan conjugados de acido félico debido a la

alta afinidad con dicha proteina .

Una de las superficies nanoestructuradas ampliamente usada para la fabricacién de biosen-
sores son aquellas formadas por nanotubos de diéxido de titanio, debido a que este tipo de
biosensores poseen alta sensibilidad. En este sentido, el presente proyecto de investigacién
reporta la evaluacién experimental de la capacitancia electroquimica de nanoestructuras
de dioxido de titanio funcionalizadas con acido fdlico. Las nanoestructuras fueron obteni-
das mediante el método de anodizacién electroquimica. En total fueron fabricadas cuatro
superficies nanoestructuradas, dos de estas se fabricaron a 60V-30min y las otras dos a
60V-10min. Asi mismo, dos de ellas se sometieron a calcinacién y dos no; por lo que se
presenta también, el andlisis realizado sobre el efecto de la calcinacién antes y después de

la funcionalizacién de la superficie nanoestructurada.

Las cuatro superficies fabricadas se caracterizaron antes y después de la calcinacion por
difraccion de rayos X y por espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. A su vez, fueron

caracterizadas antes y después de la funcionalizaciéon por microscopia de fuerza atémica,

*Trabajo de Grado.
TEscuela de Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. Directora: Linda Esperanza Bertel Garay
PhD., Codirector: David Alejandro Miranda Mercado PhD.



espectroscopia de capacitancia electroquimica y angulo de contacto. De esta manera, se
logré identificar la formacion de nano-columnas y nanotubos. La funcionalizacion fue efec-
tiva para los nanotubos pues se evidencié la formacién de enlaces covalentes mediante la
disminucién de los valores de capacitancia electroquimica. Esto sugiere que la superficie
nanoestructurada con nanotubos es una candidata apropiada para ser usada en el desa-

rrollo de biosensores cuanticos en la deteccién temprana del cancer epitelial.
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ABSTRACT

TITLE: Experimental evaluation of the quantum capacitance of a surface of TiOy nanos-
tructured functionalized with folic acid, for future applications of quantum biosensors in

the early detection of epithelial cancer.
AUTOR: Marfa Camila Bermidez Jaimes'
KEYWORDS: Biosensors, Nanostructures, Folate receptors, Folic acid, Capacitance.

DESCRIPTION:

Functionalization of nanostructured TiO, surfaces with biomolecules related to different
cancer biomarkers has led to highly selective biosensors. One cancer biomarker that has
been extensively studied is the folate receptor, a protein overexpressed in transformed
cells that can lead to epithelial cancer. In epithelial cancer cell detection and treatment
applications based on folate receptor identification, folic acid conjugates are used because

of the high affinity for folate receptor protein.

One of the nanostructured surfaces widely used for the fabrication of biosensors is those
formed by titanium dioxide nanotubes because this type of biosensors has high sensitivity.
In this sense, the present research project reports the experimental evaluation on the elec-
trochemical capacitance of titanium dioxide nanostructures functionalized with folic acid.
The nanostructures were obtained by the electrochemical anodization method. In total,
four nanostructured surfaces were fabricated, two of them were fabricated at 60V-30min
and the other two at 60V-10min. Likewise, two of them were subjected to calcination
and two were not; therefore, the analysis of the effect of calcination before and after the

functionalization of the nanostructured surface is also presented.

The four fabricated surfaces were characterized using X-ray diffraction and UV-Vis dif-
fuse reflectance spectroscopy before and after calcination. They were also characterized
before and after functionalization by atomic force microscopy, electrochemical capacitance
spectroscopy, and contact angle. In this way, it was possible to observe the formation of

nano-columns and nanotubes. The functionalization was effective for the nanotubes since

*Trabajo de Grado.
TEscuela de Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. Directora: Linda Esperanza Bertel Garay
PhD., Codirector: David Alejandro Miranda Mercado PhD.



the formation of covalent bonds was evidenced by the decrease in the quantum capacitance
values. This suggests that the nanostructured surface with nanotubes is a suitable candi-
date for use in the development of quantum biosensors in the early detection of epithelial

cancer.
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INTRODUCCION

El uso de las nanoestructuras y biomarcadores para la creacion de biosensores emerge como
un hito crucial no solo para la deteccién temprana de enfermedades como el cancer, sino
también en aplicaciones de monitoreo ambiental, seguridad alimentaria, descubrimiento de
nuevos farmacos, etc. [1-3]. El andlisis fiable de biomarcadores supone un enorme beneficio
para la atencién sanitaria, ya que puede permitir un diagnéstico temprano, un tratamiento
personalizado y un seguimiento de la enfermedad [4]. Estudios demuestran que los bio-
sensores son una opcién confiable, rdpida y precisa para la detecciéon de biomarcadores

asociados al cancer [4].

Uno de los aspectos clave del desarrollo de biosensores es la traduccion de la senal biolégica
generada por la interaccién del analito y el elemento de bio-reconocimiento en una senal
mensurable. Para ello se pueden implementar diferentes tipos de transductores para la
obtencion de diferentes senales de respuesta basadas en variables dpticas, electroquimicas
o fisicas [2,5,6].

Las superficies nanoestructuradas de TiOy (SNTO) han cobrado gran interés en el de-
sarrollo de electrodos de trabajo para aplicaciones de biosensores electroquimicos [7-9].
Estas SNTO usadas como electrodos incluyen peliculas delgadas de TiO5 o una superfi-
cie compuesta de arreglos de nanoestructuras (como nanotubos, nanocolumnas, nanohilos,
etc.) [6]. Las SNTO tienen un conjunto de propiedades que las hacen ideales para ser usadas
como electrodo de trabajo en biosensores electroquimicos, tales como biocompatibilidad,
resistencia a la corrosion, bajos costos de fabricacion, alta drea superficial, confinamiento
cuantico, propiedades eficientes de carga electronica, alta adhesion al sustrato, y ademas

presentan multiples posibilidades de funcionalizacién con moléculas de bioreconocimien-
to [7-10].

La funcionalizacién de las SNTO con biomoléculas afines a distintos biomarcadores del
cancer ha permitido la obtencion de biosensores electroquimicos altamente selectivos ba-
sados en SNTO [11-13]. Un ejemplo de este tipo de biosensores fue el desarrollado por
Safavipour y col., basado en hibridos de nanotubos de TiO, carboxilados y éxido de gra-
feno reducido funcionalizado con el aptamero MUCI, para la deteccién de células de cancer
de mama (MCF-7) [14].
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Los pocos tejidos sanos que expresan receptores de folato incluyen los tibulos proxima-
les del rindn y las células epiteliales del intestino, pulmén y plexo coroideo [15]. En las
aplicaciones de deteccién y tratamiento de células cancerosas epiteliales basadas en la iden-
tificacion de los receptores de folato (RDF), se utilizan conjugados de acido félico (AF)
debido a la alta afinidad entre los receptores de folato y su ligando, el AF [15,16]. Es por
esto que este trabajo de grado se centrd en el desarrollo de un electrodo de trabajo mo-
dificado con nanotubos de didxido de titanio los cuales tienen anclados moléculas de AF
para la aplicacion en un biosensor de anomalias asociadas al cancer epitelial relacionadas

con la presencia de los RDF.

El presente trabajo esta divido en cuatro capitulos donde se desarrolla la teoria y los as-
pectos experimentales implementados para la realizacién del mismo. En el primer capitulo,
referente al marco tedrico, se hace una introduccién acerca de las aplicaciones y propieda-
des que poseen las nanoestructuras de TiOs y se comentan las razones por las cuales este
material es de gran importancia para aplicaciones en sensores cuanticos capacitivos. A su
vez, se presenta de manera concisa una definicion formal de la capacitancia electroquimica
y su relacion con la capacitancia cuantica, propiedades importantes que permiten describir
el estado de un sistema mesoscépico (cuya definicién se encuentra en el capitulo 2 seccién
1.3.1).

En el segundo y tercer capitulo, se presenta en detalle todo el trabajo experimental reali-
zado para fabricar las nanoestructuras y llevar a cabo su correspondiente funcionalizacién.
Ademas, se incluyen los analisis de caracterizacion, los cuales se realizaron para determi-
nar aspectos como la estructura cristalina, morfologia y otras propiedades de la superficie.

Estos andlisis abarcaron tanto las SNTO no calcinadas como las calcinadas.

Finalmente, se presentan las conclusiones generales de los resultados obtenidos y se discu-

ten las posibles perspectivas para futuras investigaciones.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar experimentalmente la capacitancia cudntica de una superficie nanoestructurada
de TiOq (diferente a las peliculas delgadas) funcionalizada con dcido fdlico, mediante es-
pectroscopia de capacitancia electroquimica, como posible candidata para el desarrollo de

biosensores cuanticos en la deteccién temprana del cancer epitelial.

Objetivos Especificos

» Fabricar un electrodo de trabajo basado en una superficie nanoestructurada de TiOs.

» Funcionalizar la superficie nanoestructurada de TiOy del electrodo de trabajo con

acido folico.

» Caracterizar las propiedades eléctricas del electrodo fabricado y funcionalizado, por

medio de espectroscopia de capacitancia electroquimica.
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CAPITULO 1

ESTADO DEL ARTE

“The principles of physics, as far as I can see, do not speak
against the possibility of maneuvering things atom by atom.

It is not an attempt to violate any laws; it is something,

in principle,that can be done; but in practice, it has not been done
because we are too big”.

R. Feynman, 1959.

1.1 Nanoestructuras

Las nanoestructuras (NEs) son materiales que tienen un tamafio en escala nanométrica,
es decir, poseen dimensiones en el rango de 1 a 100 nanémetros [17]. El uso de estas es-
tructuras se remonta a la década de 1960 cuando se desarrollaron las primeras técnicas
de sintesis de nanomateriales; desde entonces, el campo de las NEs ha experimentado un
rapido desarrollo y hoy en dia se estudian y utilizan en una variedad de aplicaciones gracias
a sus amplias propiedades fisicoquimicas como su conductividad térmica y eléctrica, sus
puntos de fusion, la sensibilidad 6ptica, alta actividad catalitica y humectabilidad [18,19]
poseen fotoestabilidad, y adicionalmente, no sufren fotodecoloracién [20], entre muchas
otras propiedades. Estos avances abarcan ramas que van desde la tecnologia de la infor-

macién y la comunicacién hasta la medicina y la energia [17,21] .

Las NEs se clasifican segin su forma en: 1) Nanoparticulas, las cuales son particulas que
tienen sus tres dimensiones en el rango de 1 -100 nm, por lo que son conocidas como ma-
teriales de dimensién cero (0D), y algunos ejemplos de estas son los puntos cuanticos y los
Nanoclusters. 2) Las nanobarras, nanofibras y nanotubos (NTs), que pueden ser flexibles
o rigidas, y poseen dos dimensiones en la nanoescala, es decir, son materiales unidimen-
sionales (1D). 3) Las Nanoplacas, con solo una de sus dimensiones en la nanoescala, son
materiales bidimensionales (2D). Finalmente, se encuentran los materiales nanoestructu-
rados o sélidos tridimensionales (3D) los cuales no poseen ninguna dimension en el orden

nanométrico [8,22].
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Las NEs tienen un gran potencial en aplicaciones biomédicas debido a sus propiedades tini-
cas y su tamano pequeno. Estas pueden ser utilizadas principalmente en terapia celular,
donde son empleadas para transportar y liberar farmacos y otros compuestos terapéuti-
cos de forma controlada en el cuerpo, minimizando los efectos secundarios de la terapia;
en el diagnostico, son usadas como sensores para detectar células y biomoléculas en el
cuerpo, esto puede permitir un diagndstico preciso y temprano de enfermedades. Y en
iméagenes médicas, donde pueden ser implementadas como contrastadores en técnicas de

imagenologia, tales como la resonancia magnética y la tomografia computarizada [23,24].

1.1.1 Métodos de fabricacién de nanoestructuras

Hay muchas maneras tanto quimicas como fisicas de obtener NEs. En la industria de la
microelectrénica, por ejemplo, se emplean cominmente técnicas fisicas, estas consisten en
la aplicacién de campos electromagnéticos o mecanicos en un material (sustrato), en este
se aplican técnicas como la pulverizacién, la ablacién con léser, la evaporacién y la sintesis
por plasma para crear patrones en la superficie de los materiales. Esta técnica incluye la

litografia éptica y la litografia de haz de electrones [25,26].

En contraste, los métodos quimicos de nanofabricacién consisten basicamente en la reduc-
cién de un compuesto metalico para formar dispersiones coloidales. Esto implica el uso de
otros reactivos quimicos como agentes estabilizantes y como consecuencia, se requiere un
proceso de purificacién de las NEs obtenidas [26]. Estos métodos quimicos pueden generar
materiales nanoporosos y matrices ordenadas de NEs con caracteristicas tridimensiona-

les [25].

Existen dos enfoques en la fabricacion de las NEs: bottom-up y top-down. El primero, se
basa en el principio de que las NEs pueden ser construidas a partir de la union de atomos
o moléculas individuales mediante reacciones quimicas controladas. El segundo enfoque
mencionado parte de los materiales a granel los cuales se dividen para producir las NEs.
Algunos métodos tipicos de fabricacién con el enfoque top-down son la ablacion con laser,

el grabado, la pulverizacion catddica, entre otras [17].

A continuacion, se exponen tres de las principales técnicas de fabricacién tanto fisicas

como quimicas.

= Sputtering:

Sputtering o Pulverizacién catddica es una técnica top-down para la fabricacién de
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peliculas delgadas [27]. El proceso que ocurre en esta técnica se realiza en una cama-
ra de vacio (ver figura 1), donde un gas energético de iones (formado a partir de
gases como Ar, Oy, Ny 0 Hy) bombardea a un blanco para la expulsién de dtomos o

agrupaciones de atomos del blanco hacia el sustrato (donde se depositan) [27].

La aplicacién de un campo magnético, producido por imanes cercanos al blanco,
permite incrementar la rapidez de crecimiento de las peliculas en el sustrato. Esto es
consecuencia de que dicho campo, ejerce una fuerza sobre los electrones y los obliga
a mantener, por un periodo prolongado, trayectorias helicoidales cerca al blanco,
esto aumenta la ionizacion de las moléculas de gas y se evita que los electrones en
movimiento calienten el sustrato [28]. Esta técnica permite el mejoramiento en las
propiedades fisicas de peliculas delgadas cataliticas, ya que brinda una alta adheren-
cia y durabilidad [29].

— Substrate and film growth

Sputterig&l I 1 I_

Gas —_—

—Sputtering Target

Figura 1: Funcionamiento de la técnica Sputtering (general). Tomado bajo licencia CC BY 3.0 del articulo
de Feng Shi, figura con titulo: ” Schematic diagram of magnetron sputtering” [30].

= Ablacion por Laser Pulsado en Liquidos:

La ablacién por laser pulsado en liquidos o PLAL por sus siglas en inglés (Pulsed
Laser Ablation in liquid), requiere de una configuracién tipica conformada por un
laser pulsado, éptica para enfocar el haz, un recipiente para contener el blanco y el

liquido, como se muestra en la figura 2.

En PLAL se utilizan laseres de alta energia, tales como los laseres de Nd-YAG, para
generar un haz de luz coherente y monocromatico que se enfoca en una pequena area
del material mediante la implementacién de una lente. Cuando la luz del laser entra
en contacto con el blanco, que se encuentra sumergido en el liquido, parte de esa

energia se convierte en calor y provoca la ionizacién de las moléculas del gas en el
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material, formando plasma [31]. A su vez, se produce una explosién localizada que
libera fragmentos de material en forma de nanoparticulas las cuales estdn compues-
tas por atomos pertenecientes tanto al blanco como al liquido, de esta manera se

forma una dispersién coloidal aproximadamente monodispersa [32,33].

Debido a alto nimero de fenémenos tanto fisicos como quimicos presentes en la for-
macién de las NPs; PLAL no produce NPs con la misma fase y composiciéon del
blanco a granel. Las caracteristicas finales como la distribucién, estructura, compo-
sicion y el tamano promedio, se pueden ajustar teniendo en cuenta pardmetros como
la fluencia y la longitud de onda del pulso laser, el nimero de pulsos y el tiempo de
ablacién [31].

Lente
Nd:YAG laser de
Haz laser enfoque

Solvente

| Blanco

Figura 2: Esquema general del funcionamiento de la técnica PLA.

» Deposicién por Laser Pulsado (PLD):

La deposicién por laser pulsado o PLD por sus siglas en inglés (Pulsed Laser Depo-
sition) es una técnica que permite la fabricacién de peliculas delgadas de una forma
controlada [34]. Este proceso ocurre en una camara en vacio, donde un haz de ldser
incide en un blanco sélido de composicién conocida y produce una pluma de plasma
dirigida hacia adelante. Si se decide cargar un gas reactivo en la camara, el material
desprendido del blanco reacciona con este gas para formar un compuesto nuevo que
luego se depositard en un sustrato adecuado, donde la pelicula delgada es forma-
da [35].

Esta interaccion entre la radiacion del laser y la materia, aunque conceptualmen-
te es muy simple involucra fenémenos fisicoquimicos complejos, pues la densidad de

energia incidente del haz del laser es suficiente para evaporar el material, dando lugar
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a la formacion de un plasma de ablacién que se expande perpendicularmente e incide
sobre la superficie que se quiere recubrir [36]. Ese material eyectado procedente del
blanco inicia la formacion de una capa delgada que conformard el recubrimiento final
del sustrato [37].

La morfologia y la composicién de las NEs producidas pueden controlarse mediante
el ajuste de diferentes pardmetros, como lo son la intensidad, la fluencia, longitud
de onda y la frecuencia de los pulsos del laser, el tiempo de deposicién, la distancia

blanco-sustrato y la temperatura y rotacion del sustrato [35,37].

= Anodizacion electroquimica:

La anodizacion es el proceso electroquimico mas 1til usado para creacion un tipo
de capa protectora de 6xido en la superficie de metales como Al, Ti, Zn, Co, entre
otros [38]. Dicha capa de 6xido es resistente a la corrosién y a la abrasién, por lo que
es ideal para la proteccion de materiales delicados. Ademas, puede modificarse me-
diante la aplicacion de diferentes tratamientos quimicos, lo que permite la creacion
de diferentes tipos de NEs [39].

Zwilling y col en 1999, reportaron la anodizacién de titanio en electrolito de 4cido
fluorhidrico (HF') [40]. A partir de ese momento, la anodizacién del Ti y el autoen-
samblado durante la oxidacion anddica en dos pasos, se volvié un proceso muy til
para la implementacién en alteraciones en forma de nanotubos (altamente ordena-

dos) sobre las superficies de sustrato [41,42].

Catodo

> Ntsde TiO,

& Electrolito )

Figura 3: Esquema de anodizacion electroquimica para la obtenciéon de Nanotubos de Ti. Adaptado bajo
licencia CC BY del articulo de Bertel L. y col., figura con titulo: ” The electrochemical anodization process
for obtaining TiO2 NTs” [6].
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El proceso de anodizado para la formacion de NTs de TiO5 usualmente consta de un
anodo el cual es una lamina de Ti y un catado que puede ser un alambre de grafito
o platino, estos se encuentran inmersos en una solucion electrolitica, tal como se
observa en la figura 3. Este sistema se somete a un potencial eléctrico a temperatura
ambiente. Finalmente, se realiza un proceso de recocido a 350-500°C con velocidad
constante de calentamiento [43,44].

Este método debe cumplir una serie de condiciones que permiten una formacion
optima de las NEs, entre estas estan el ajuste del voltaje y el tiempo de anodizacion,

la temperatura, el tipo y la composicién del electrolito [7,38].

Oxidacion del Titanio Hidrolisis del agua Formaciéon de la capa de 6xido
Electrolito
AU - 2H* + 0%~
H,0
m) H'+OH
Titt 4e” Tit+ e Ti(OH),
| B | | e | Tioy
Ti Ti Ti
Intercambio de Fluoruros Formacién de poros Disolucién de la capa de 6xido

i H,0 ) [Tz:ﬁlz_
i | 02~
Ti Ti

Figura 4: Etapas del proceso de anodizacién electroquimica para la obtencién de Nanotubos de TiOs. a)
Oxidacién de la ldmina de Titanio. b) proceso de hidrdlisis del agua. c) formacién de las capas de 6xidos
adheridas a la ldmina. d) Intercambio de fluoruros. €) formacién de aberturas o poros f) disolucién de la
capa del 6xido y formacién completa de nanotubos ordenados. Adaptado bajo licencia CC BY-NC 3.0
CL del documento de Molina, N.V.V., figura con titulo: ”Etapas en la formacién de nanotubos de TiO2
mediante anodizacién catédica” [45].

2H+) F~ o2 [TiF]2~ H,0
Ti(OH);  H,0 [TiFg]2- 2H* ‘ ‘ t ‘
e

El crecimiento de nanotubos de TiO, alineados implica una serie de etapas que in-
cluyen la formacion de éxido, su posterior disolucién y la migracién de iones. Los
fendmenos presentes en este proceso se pueden describir en 6 fases tal como se mues-
tra en la figura 4.
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En un inicio, el titanio experimenta oxidacién al perder electrones y libera cationes
metalicos, estos migran debido a la presencia de un campo eléctrico externo. Segui-
damente, hay descomposicién de agua por hidrdlisis (formada por la reaccién de los
iones metdlicos y O*7), lo que permite la generacién de TiO, el cual puede ser pro-
ducido debido a la migracion de iones en el solido, esto sucede como consecuencia de
la recombinacién de los iones de oxigeno e hidréxido y de los cationes metélicos [46].
Luego de estas reacciones se graba sobre la superficie, la capa de 6xido y sobre esta,

una capa hidratada de déxido [47].

Mediante el transporte de iones de O?~ y Ti*" a través del éxido creciente, se limita
el aumento de la capa de oxidada, que debido al voltaje constante, el campo dentro
de esta capa disminuye poco a poco con relacién al crecimiento del 6xido [48]. A su
vez, se producen reacciones con los componentes del electrolito. La espontaneidad

de la reaccion esta representada por un valor negativo muy alto de la energia libre

de Gibbs AG=-2118,4 kJ/mol [49].

Las reacciones de complejacion conllevan a la creacion de poros, los cuales com-
piten por la corriente disponible en el sistema e interfieren entre si compartiendo
de manera equitativa esta corriente disponible para lograr el autoordenamiento ba-
jo condiciones de estado estacionario” [48]. Finalmente, se logra que los nanotubos

crezcan ordenamente en una direccion preferencial sobre la placa de titanio.

Por otro lado, trabajos como el de Giorgi y col. demuestran que es posible fabricar
NTs-TiOy con una fase cristalina bien definida (anatasa) mediante la polarizacién
electroquimica desarrollada a T® en un electrolito que contiene una solucién de HF
5.5 g/L en Hy0, sin tratamiento térmico posterior. Al aumentar la concentracién de
HF desde 5.5 a 11.1 g/L se obtienen NTs-TiO, con una mezcla de fases cristalinas,

anatasa y rutilo [50].

1.2 Diéxido de Titanio (TiO,) y sus propiedades

El titanio es un metal de transicion y es conocido por sus propiedades excepcionales que
lo convierten en uno de los materiales mas versétiles y valiosos en diversas industrias [51].
Este posee cuatro electrones de valencia en su capa més externa, 3d?4s2. Estos electro-

nes de valencia le permiten formar una variedad de compuestos quimicos y experimentar

* . . . .’ ’ ’ . .
El estado estacionario se alcanza cuando la tasa de disolucién de la pelicula de 6xido en la interfaz
exterior es igual a la tasa de crecimiento de los poros en la interfaz del 6xido metalico
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multiples estados de oxidacién, siendo los més comunes +2, +3 y +4. Aunque el tita-
nio es un elemento muy abundante en la naturaleza, no se encuentra en su forma pura,

sino que se presenta en forma de 6xidos, como el diéxido de titanio (TiO3) y la ilmenita
(FeO:TiO,) [52].

El diéxido de titanio (TiOz) es un compuesto quimico esencial que se forma en presencia de
oxigeno y puede ser sintetizado por distintos métodos fisicos y quimicos, como por ejemplo
por anodizacién [6]. Este compuesto es conocido por sus multiples aplicaciones, que van
desde la industria de la pintura y la pigmentacion hasta la fotocatalisis, la electronica y la
deteccion [51,53,54]. Esto es gracias a que posee propiedades como resistencia mecénica,
estabilidad quimica y baja toxicidad [55,56], a su vez, presenta buenas propiedades eléctri-
cas y Opticas debido a que es un semiconductor tipo N (su nivel de Fermi se sitia cerca del
extremo inferior de la banda de conduccién) con un gap de energia en la region del ultra-

violeta (387nm), lo cual permite la excitacion en las regiones del UV (200-380nm) [56,57].

En una celda unitaria de TiO4 cristalino, el &tomo de titanio esta rodeado por seis atomos
de oxigeno los cuales se encuentran situados en cada vértice de un octaedro ligeramente
distorcionado, el grado de distorcién en los octaedros determina la fase cristalina en la
que se encuentra el compuesto [58]. Del TiOg se conocen principalmente tres estructuras
cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. Las fases anatasa y rutilo tienen una estructura or-
denada en forma tetragonal y son méas comunes en la naturaleza mientras que la brookita

posee una estructura ortorrémbica y es mas escaza en la naturaleza [59].

Estudios termoquimicos demuestran que bajo ciertas condiciones, el rutilo es de 2kcal a
3kcal mas estable que la anatasa, lo que la hace la fase mas estable del TiOs; sin embargo,
la anatasa resulta ser la fase mas fotoactiva del TiO; [60]. No obstante, es posible transfor-
mar el TiOy amorfo en la fase cristablina metaestable a anatasa, esto mediante un proceso
de calentamiento hasta 300°C o a su vez, puede ser transformada a rutilo calentando a
una temperatura superior a los 600-800°C [61,62].

Estas tres fases critalinas, presentan bandas de valencia llenas compuestas por orbitales
O (2p) y bandas de conduccién vacias compuestas por orbitales Ti (3d), (4s) y (4p). A su
vez, el intervalo de bandas opticas de la anatasa y el rutilo estan alrededor de 3.2 y 3.0

eV, respectivamente [63].

El TiO, tiene defectos intrinsecos en su red, lo que se traduce en vacancias de oxigeno,

titanio y/o titanio intersticial. La presencia de estos defectos en la estructura del material
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puede tener un impacto significativo en sus propiedades electrénicas, lo que a su vez puede
influir en su capacidad para actuar como fotocatalizador de forma positiva o negativa
[64,65]. Segin las investigaciones, se ha descubierto que el TiOy con una mayor cantidad
de fase anatasa, pero con una pequena proporcion de rutilo o brookita, presenta una
actividad fotocatalitica superior a la de la anatasa pura. Esto se debe a la presencia de
defectos estructurales que ralentizan la transferencia de electrones y huecos, lo que a su

vez reduce la recombinacién entre estos portadores de carga [66].

1.3 Aplicaciones en Biosensores electroquimicos

La necesidad de tener sistemas de deteccién para diversas biomoléculas de interés en la
industria y especialmente en el diagnostico clinico, ha llevado de forma natural a la fabri-

cacion y aplicacién de biosensores [2].

Los biosensores constan de un transductor y de un elemento de bio-reconocimiento an-
clado a su superficie, ver figura 5. La respuesta de la interaccion entre el elemento de
bio-reconocimeinto y el analito de interés (de gran afinidad) puede ser convertida a una
senial medible electroquimica, 6ptica u otras, dependiendo del tipo de transductor usado
(figura 5) [67-70]. Unas de las caracteristicas principales de los biosensores es la selec-
tividad y sensibilidad que estos poseen. Estas propiedades son dadas gracias a la buena
eleccién de un transductor adecuado y al uso de elementos de bio-reconocimiento con alta
afinidad por el analito, ya que estos elementos de bio-reconocimiento funcionan como sitios

de unién especifica para reaccionar con los analitos deseados [71].

Es importante destacar que, para que los biosensores sean viables comercialmente deben
cumplir con ciertos factores. En primer lugar, deben ser sencillos de fabricar, con alta
sensibilidad y precision, y que presente valores bajos del limite de deteccion. Ademas, su

produccién debe ser répida y facil; y por tltimo, su precio debe ser asequible [72,73].

Los biosensores electroquimicos basan su sistema de mediciéon en la corriente eléctrica
generada por la reaccién entre los analitos y los elementos de reconocimiento biolégico,
ya que al unirse se produce un cambio en la conductividad eléctrica del medio, lo que se
traduce en una senal eléctrica detectable (amperométricos) o diferencias de potenciales

(potenciémetros) [74,75].

Generalmente, un biosensor electroquimico requiere de un potenciostato y de una cel-

da electroquimica de tres electrodos, estos tres electrodos son: un electrodo de trabajo o
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working electrode (WE), que puede ser una pelicula nanoestructurada de TiO,, y cuya
superficie se encuentra funcionalizada con un elemento de bio-reconocimiento (biomolécu-
las como enzimas, anticuerpos, antigenos, ADN, microorganismos, entre otras) [75,76]; un
contraelectrodo o counter electrode (CE), que cierra el cirtuito; y un electrodo de referen-

cia o reference electrode (RE), que se usa como referencia y control del potencial del WE [6].

> ©
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Figura 5: Esquema de un biosensor. Adaptado bajo licencia CC BY 4.0 del articulo de Loubna E. y
col., figura con titulo: ” Schematic presentation of different biosensors based on numerous bio-recognition
elements” [5].

Otro tipo de deteccién ampliamente estudiada se lleva a cabo a través de los biosensores
fotoelectroquimicos, esta realiza la medicion de la corriente eléctrica a partir de la absor-
cién de luz por un material semiconductor fotoactivo, como el didéxido de titanio (TiO,).
Cuando la luz incide sobre el semiconductor, se generan pares de electrones y huecos que
se separan y se mueven hacia los electrodos generando una corriente eléctrica més 6ptimas
(sin senales de fondo no deseadas) [77]. En la fotoelectroquimica, los analitos se unen a
los elementos de reconocimiento bioldgico (anclados en la superficie de un semiconductor)

modificando la corriente eléctrica generada [78].

El trabajo de Wang y col. es un ejemplo de este tipo de deteccion fotoelectroquimica,
donde muestran la fabricacién de un biosensor con el fin de desarrollar una nueva meto-
dologia fotoelectroquimica para la deteccion sensible de NADH (Nicotinamida Adenina
Dinucleétido reducido) utilizando una pelicula nanoporosa de TiO, fotoactiva modificada
con dopamina. Los resultados experimentales muestran que el biosensor tiene una alta sen-
sibilidad y un bajo limite de detecciéon para la deteccion de NADH. Su estudio fue basado
en uno anterior en el cual, demostraron que la técnica fotoelectroquimica empleada es un
método analitico potencialmente mas sensible que la electroquimica para la deteccién de
NADH [77].

En la actualidad, hay un creciente interés en el desarrollo de biosensores electroquimi-
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cos innovadores que utilizan materiales nanoestructurados, como nanotubos de carbono
(CNTs) o de diéxido de Titanio y nanoparticulas metélicas, para modificar la superficie
del electrodo de trabajo y mejorar sus propiedades [8,9,76,78]. Se ha encontrado que las
NEs fabricadas con TiOs son excelentes candidatas para la aplicacién en biosensores [79],
pues estos poseen un conjunto de propiedades tinicas y especiales, tales como un tamano
nanométrico que permite el confinamiento cuantico, su gran area superficial y una alta
relacion superficie-volumen, lo que les permite mejorar significativamente la sensibilidad
de los sensores en comparacién con los materiales tradicionales [76,80]. Ademds de ser
altamente biocompatibles y no toxicos, estos materiales son econémicos y no se ven afec-

tados por la fotocorrosién [81].

Aunque existen muchas ventajas con la utilizacién del TiO,, hay una desventaja latente
y es la baja conductividad de los N'T's; es por esto que, Kafi y col. fabricaron un biosensor
de H,O5 que consiste en una capa biocompatible nanoestrucutrada de TiOy sobre un elec-
trodo de carbono vitreo para la inmovilizacién de la Hemoglobina (Hb), utilizando azul
de metileno (MB) como mediador redox para mejorar la conexién eléctrica entre Hb y el

electrodo. Con esta modificacion se logré una respuesta catalitica rapida al HyO, y alta
estabilidad [82].

Por otra parte, en los estudios electroquimicos se presenta un obstaculo y es lo complicado
que puede ser la transferencia de electrones entre las biomoléculas cuando no se esta modi-
ficado el electrodo [78], esto genera una baja selectividad en el biosensor. Es por esto que
la funcionalizacion de las NEs es un proceso importante para la fabricacién de biosensores
y otros dispositivos de deteccién [75].

La funcionalizacion hace referencia a la modificacién de la superficie de un material para
agregar grupos funcionales especificos que le permitan interactuar con otros materiales o
compuestos de manera selectiva [75-77]. Adicionalmente, contribuye a la estabilidad, pues-
to que el revestimiento organico se comporta como un escudo protector. Por una parte,
permite que a la hora de hacer la medicién electroquimica, los iones que son corrosivos no
se acerquen a la superficie [83]; y por otra, mantiene la morfologia de la superficie nanoes-
tructurada. Esto se debe a que una topografia con muchas hendiduras es mas susceptible
a la corrosién [84]. Un ejemplo donde se observa la importancia de la funcionalizacién de
la superficie nanoestructurada en el proceso de deteccidn, es el trabajo de Xie y col. donde
muestran la fabricaciéon de un biosensor con NTs de TiO, funcionalizados con glucosa
oxidasa. Este biosensor presenta un excelente rendimiento, con un tiempo de respuesta
por debajo de los 5,6s; ademas, lograron obtener una buena confiabilidad operativa con

desviaciones estandar menores del 3% y un limite de deteccién bajo [85].
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También Trino L. D. y col, en un estudio realizado en 2013, caracterizaron las propiedades
de la superficie de peliculas delgadas de TiO, funcionalizadas con cuatro moléculas bifun-
cionales organicas diferentes. La funcionalizacion aumenté la hidrofilicidad y la energia
superficial, con pequenos incrementos en la rugosidad superficial que desempenaron un

papel en la mojabilidad [86].

A su vez, en el trabajo de Wang y col., se fabricé un biosensor con un electrodo interdigita-
do modificado con TiO5 y anticuerpos para detectar el Antigeno de carcinoma de células es-
camosas 0 SCC-Ag, por sus siglas en inglés [87]. SCC-Ag es un biomarcador tumoral sérico
circulante y se encuentra sobre expresado en pacientes con cancer de cabeza y cuello [88,89].
Dicho biosensor se elaboré mediante el recubrimiento de su superficie con una solucién de
TiO utilizando isopropéxido de titanio IV como precursor [87]. Luego, se funcionalizé la
superficie del TiO, agregando unas gotas de APTES ((3-Aminopropyl)triethoxysilane) al
3 %. Después de la activacién con EDC (N-(3-Dimetilaminopropil)-N’-etilcarbodiimida) y
NHS (N-hidroxisuccinimida), se inmoviliz6 el anticuerpo en la superficie del TiO,. Final-
mente, se cubrid la superficie restante con etanolamina para reducir el efecto de biofouling.
El limite de deteccién del SCC-Ag fue de 100 fM, y se mejord en 10 veces al inmovilizar

el anticuerpo con nanostrellas de oro.

Los enfoques de deposicion multicapa y unién monocapa autoensamblada son métodos
utilizados en la funcionalizacién de superficies [6]. La deposicién multicapa (SAM) aplica
capas sucesivas en la superficie, resultando en una deposicion desordenada. En contraste,
la unién monocapa autoensamblada (SAMs) adsorbe moléculas autoensamblantes en una
capa ordenada y en equilibrio termodinamico, lo que da como resultado una superficie
uniforme y estable con propiedades quimicas y biolégicas mejoradas [90]. Estos procesos
generan en la superficie del electrodo, una serie de interacciones fisicas o quimicas con
las biomoléculas [91], es decir, existen procesos reversibles de fisisorcién o procesos no
reversibles o de quimisorcién, donde hay formacién de enlaces covalentes [92,93]. En el
caso de las SNTO, el proceso de quimisorcién de biomoléculas en la superficie de TiOq
ocurre mediante la reaccién quimica entre los grupos OH (presentes en la STNO) y las bio-
moléculas funcionalizantes. Estos grupos OH se comportan como lugares de acoplamiento
con otros grupos funcionales (aminas, carboxilatos, alquenos/alquinos, silanos, catecoles y

fosfonatos) que estan presentes en biomoléculas [90].

Un ejemplo de esto, es el trabajo antes mencionado de Trino L. D. y col,. donde al realizar

la funcionalizacion, se generaron diferentes tipos de enlaces o uniones entre las molécu-
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las organicas bifuncionales y la superficie de TiOy. Por ejemplo, las moléculas de (3-
aminopropil) trimetoxisilano (APTMS), se unieron a través de grupos silanos; mientras
que en el caso del Acido 3-(4-aminofenil) propiénico (APPA), las moléculas se unieron me-
diante los grupos carboxilos (-COOH). En el caso del dcido 3-mercaptopropiénico (MPA)
se presentaron enlaces en los grupos mercapto, y para el polietilenglicol (PEG), las molécu-

las se polimerizaron debido a la presencia de varios grupos hidroxilo [86].

1.3.1 Sensores cuanticos capacitivos

La nanociencia y la nanotecnologia aprovechan los fenémenos de transferencia electréni-
ca, transporte a nanoescala y las propiedades cuantizadas de las nanoestructuras para el
desarrollo de dispositivos cudnticos [94]. Sin embargo, existen ciertas limitaciones en el
desarrollo comercial de estos dispositivos, entre las cuales se encuentra el fenémeno de
transferencia y transporte electrénico (es decir, la emisién y recepcion de electrones) a es-
calas menores de 10nm. Esto se debe a que, a esta escala, el sistema no se rige por las leyes
de la fisica clasica. En otras palabras, a estas dimensiones, los fenémenos de resistencia
no siguen las leyes de Kirchoff [95] lo genera un problema para la fabricacién y comercia-

lizacién de estos dispositivos pues atin no se han establecido pautas para su desarrollo [96].

Entender el funcionamiento de los dispositivos cuanticos permite, mediante el estudio de la
estructura electrénica de los materiales, generar técnicas de caracterizacion sencillas, como
por ejemplo la espectroscopia de capacitancia electroquimica (ECE), la cual, posibilita el
acceso a la energia relacionada con el estado fundamental de la mecanica cuantica en sis-

temas que involucran multiples electrones tales como, los sistemas electroquimicos [80,97].

La aplicacion de sistemas mesoscopicos como sensores cuanticos capacitivos se ha basado
en la determinacion de la capacitancia electroquimica [98,99]. Un sistema mesoscépico es
aquel cuyo tamano se encuentra en la escala comprendida entre unos pocos nanémetros
y micrémetros [100], y por tanto, se ubica entre los regimenes de la mecénica cldsica y
la cudntica [98]. En la literatura se encuentran trabajos acerca de sensores cudnticos ca-
pacitivos, donde los sistemas mesoscopicos estan conformados, ya sea, por una monocapa
de moléculas con centros redox [98] o por semiconductores inorganicos a nanoescala (con
espesor menor a 10 nm) [99], los cuales permiten contar con un confinamiento electrénico

necesario para obtener una senal capacitiva.
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La capacitancia electroquimica Cj estd definida como la variacion de la carga (g) con

respecto a la variacion del potencial eléctrico (¢) , asi:

dq
Cp=— 1
Cuando se trabaja con sensores electroquimicos resulta conveniente usar el concepto de

potencial electroquimico fi, definido segiin la siguiente ecuacién [97,101]:

i=p+qo (2)

Donde p es el potencial quimico, potencial interno del sistema que regula el intercambio de
particulas (electrones), y ¢ es el potencial eléctrico externo, impuesto por el potenciostato,

que se usa para modificar las condiciones electrénicas del sensor para dar lugar a la C.

Para los sensores electroquimicos, la Cj se determina como la combinacién en serie de
las capacitancias electrostética C, y cuantica (quimica) C,, descritas segin la siguiente

ecuacion:
1 1 1

- 4= 3
c. C. G, ()
La C, esta asociada a los fendmenos clésicos, generada por las moléculas cargadas cer-
canas al centro redox y del seno de la soluciéon. Mientras que, la naturaleza de la capa-
citancia cudntica C, radica en la transferencia de electrones entre estados cuanticos, en
otras palabras, esta relacionada con la ocupacién de los estados disponibles en la interfaz

nanoscopica, por tanto, C, estd relacionada directamente con la densidad de estados del
sistema [102,103].

Para este tipo de interfaces electroquimicas que involucra monocapas redox o estructuras
nanométricas, se cumple la aproximacién C, > C,, dado que C, x ¢/l y como [ es consi-
derablemente pequena debido a la escala molecular que estd relacionada con la separacion

de carga, y de la ecuacién (3) resulta que:

Esto deja en evidencia que es la contribucion cuantica la que domina la respuesta de ca-

pacitancia del sistema mesoscopico [103].

Experimentalmente, la capacitancia electroquimica C}; se obtiene a partir de la impedan-
cia eléctrica por medio de la relacién matematica dada por la ecuacién (5). La medida

experimental de la impedancia eléctrica, para un experimento potenciostatico, se realiza
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con una excitacién de voltaje de la forma v(t) = vosen(wt) y la medicién de la respuesta en
corriente del sistema, i(t) = igsin(wt+¢), donde Z = g—ge_w es la impedancia eléctrica del
sistema bajo una excitaciéon sinusoidal. La capacitancia electroquimica se mide a través de
la ECE derivada de la espectroscopia de impedancia electroquimica, siguiendo la relacién

matematica:

1

CI=zw

(5)

Donde Z*(w) es la impedancia eléctrica, w = 27 f es la frecuencia angular e i es el numero
complejo, i = y/—1. C*(w) es una funcién de capacitancia compleja que puede expresarse

en términos de sus componentes real e imaginaria, asi:

C*(w) = C" —iC” (6)
C’y C” se obtienen directamente de las mediciones por EIS siguiendo las siguientes dos
ecuaciones:

g

C'=—— 7

w|Z|? (7)
Z/

C"=—— 8

w|Z|? (8)

Donde |Z| = /2" 4+ Z" es el mddulo de la impedancia. La Cj; se obtiene como el didme-

tro del semicirculo del espectro de capacitancia en el diagrama de Nyquist [104].
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CAPITULO 2

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE
NANOTUBOS DE TiO, FUNCIONALIZADOS CON
ACIDO FOLICO

Este capitulo se divide en dos secciones, en la primera, se detallan los aspectos experimen-
tales empleados para la fabricacion de las SN'TO mediante anodizacién electroquimica, su
funcionalizacion con AF y la caracterizacién de estas. En la segunda seccién se muestran
los resultados de la caracterizacion y se analiza cada uno de ellos, evaluando el impacto

de la calcinacion en las dos SNTO que se sometieron al tratamiento térmico.

La caracterizacién se realizo por diferentes técnicas, en primer lugar, se utiliz6 AFM para
obtener informacion acerca de la morfologia y de la rugosidad cuadratica media de las
NEs. La técnica DRX se empled para determinar la fase cristalina presente en las NEs. El
angulo de contacto se utilizo para estudiar la hidrofilicidad de la superficie y, finalmente,
se empled la técnica de espectroscopia de UV-Vis de reflectancia difusa para estudiar el

Band-gap de las muestras seleccionadas.

2.1 METODOLOGIA

2.1.1 Fabricacion de un electrodo de trabajo basado en una SN-

TO por anodizacién electroquimica

Para la fabricacion de la SNTO por medio del método de anodizacién se siguié la metodo-
logia planteada por Hu y col. [44]. A partir de una ldmina grande de titanio, se cortaron
piezas de aproximadamente 2cm de largo y 1em de ancho, las cuales se usaron como é&nodo
en el proceso de anodizacién. Antes de ser anodizadas, las laminas fueron sometidas a un
pulido mecanico con Alimina de 0.03uM y un pano de pulido con un tamano de poro
de 0.03um. Cada cara de las laminas tuvo un tiempo de pulido de 30min, para luego ser

llevadas a un bano ultrasénico en 2-propanol durante 50 min.
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Se llevé a cabo el proceso de anodizacion en una celda electroquimica de dos electrodos,
como dnodo se usé una lamina de titanio limpia y como cétodo, un alambre de platino (fig.
6b). Se usé una fuente de voltaje en DC (Leybold 52165 que opera en el rango de 0-500 V
y con una corriente maxima de 50mA). Para confirmar el valor de voltaje ajustado para
cada fabricacion se usé un multimetro. El montaje completo implementado se muestra en
la figura 6a. La anodizacion se realizé en 3 mL de una solucién electrolitica compuesta por
etilenglicol 0.3 % + NH4F 0.3% + H, tipo L.

electroquimk:a

(a) (b)

Figura 6: Montaje experimental de (a) el proceso de anodizacién y (b) celda electroquimica implemen-
tada.

Con base a la literatura reportada, se ensayaron dos tiempos de anodizacién (10min y
30min) a un voltaje constante de 60 V [44,46,105]. Las muestras anodizadas durante 10 y
30 min sin ningtn tratamiento térmico posterior se les identific6 como SNTO-1 y SNTO-2.

Cada muestra anodizada fue lavada con agua tipo I y secada con aire.

Adicionalmente, dos muestras fueron sometidas a tratamiento térmico de 500 °C, con una
rampa de calentamiento de aproximadamente 10 °C/min, durante 1 h. Las dos muestras
tratadas térmicamente fueron designadas como SNTO-3 y SNTO-4, donde, SNTO-3 se
fabricé a 60V-10min y SNTO-4 a 60V-30min.
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2.1.2 Funcionalizacion de la SNTO con acido fdlico

Para el proceso de funcionalizacion se implementé la metodologia planteada por Bertel
L. en su trabajo doctoral, la cual estd basada en el proceso solvotérmico reportado por
Qu y col. [106]. Se prepar6é una soluciéon de AF 2 mM en etanol/agua 1:4 agitando la
solucién sobre una plancha magnética durante 5 min. Para la disoluciéon completa y para
ajustar el pH de la solucién entre 10 y 11, se anadieron pequenas gotas de una solucion de
NaOH 1M. La solucién final de AF se calent6 en un vaso de precipitado sobre una plancha,
cuando se alcanzaron los 54 °C, la muestra (SNTO-1 o SNTO-2) se sumergié durante 30
min procurando conservar la temperatura inicial, el montaje realizado se observa en la
figura 7a. Las SNTO funcionalizadas con AF (AF-SNTO-1 y AF-SNTO-2) se lavaron con

agua tipo I y se secaron en una plancha a una temperatura de 100°C por 10 minutos.

:“‘“P‘ {
Vaso de precipitado
+ SIn de AF + NEs

\

Plancha de calentamiento|

-\

(a)

Figura 7: Montaje experimental (a) del proceso de funcionalizacién de las SNTO y (b) una imagen
ampliada donde se observa la muestra sumergida por un extremo en la solucién de AF.

2.1.3 Caracterizacion

El analisis de la morfologia y la rugosidad de las SNTO se realizé por AFM. Las iméagenes
AFM fueron tomadas a través de una Unidad SPM Multi-Funcién AFM5100N de Hitachi
operando en modo no contacto con sondas comerciales Nanoprobe FIB2-100S. Para de-
terminar los valores de rugosidad se analizaron tres imégenes tomadas en sitios diferentes

de cada muestra.
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Para obtener informacién acerca de la naturaleza y composicién de las SNTO, mediante
la determinacion de la brecha de energia o band gap de la muestra, se realizé un analisis
por UV-Vis de reflectancia difusa. Este se realizé en el laboratorio de Analisis Quimico en
la sede central de la UIS con el espectrofotémetro UV-2401 PC y se barrié un rango de
longitudes de onda de 200 a 800nm.

Por otro lado, la estructura cristalina de la superficie de las muestras se estudié median-
te difraccién de rayos X (DRX). Las medidas de DRX se hicieron en el laboratorio de
Rayos X en el parque tecnolégico de Guatiguara. El registro de datos se realizé en un
difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci

bajo las siguientes condiciones:

Voltaje (kV) 40
Corriente (mA) 40
Rendija de Divergencia (mm) 0.6
Rendijas Soller Primario (°) 2.5
Rendijas Soller Secundario (°) 2.5
Tamarnio de paso (°26) 0.02035
Tiempo por paso (s) 1.2
Rango de registro (°26) 2.0a70
Radiacion CuKal
Longitud de onda () 1.5406 A
Filtro Niquel
Uso de Anti-dispersor de aire Si
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Tabla 1: Especificacion de los parametros usados para la toma del analisis por DRX.

La caracterizaciéon por angulo de contacto (AC) se realiz6 mediante la técnica de gota
sessile. Estas se llevaron a cabo en las instalaciones del laboratorio del CICAT en el par-
que tecnolégico de Guatiguara con el equipo DSA25E (KRI"JSS). Se usé una jeringa con
una aguja de didmetro de 0.52 mm y el liquido usado para el estudio fue HyO tipo I. Las

medidas fueron tomadas a una temperatura de 25°C.

Se deposité una gota en tres posiciones distintas de la SNTO y se tomaron medidas para

cada gota depositada, para asi obtener un triplicado del analisis. Ademas, para cada gota
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se hizo un analisis de la evolucion de su dngulo de contacto desde el momento en que cae
la gota hasta pasado 1 min. Se utilizé el software ADVANCE para establecer un rango de
tiempos de captura de dngulos para cada gota (75-80s) y cudntas medidas debia tomar

(20 medidas) para dar el valor promedio de los dngulos medidos.

2.2 RESULTADOS Y DISCUSION

Se fabricaron nanoestructuras de TiOs a partir del método de anodizacion electroquimica,
variando el tiempo de anodizado (10min y 30min) y manteniendo constante el valor de
voltaje (60V). Después de este proceso, las ldminas presentaban cambios en el color de
la superficie delimitada por el area anodizada tal como se observa en la figura 8, donde
a). son las muestras sin calcinar y c¢). las calcinadas. Estas ultimas fueron cortadas a la

medida del portamuestras del horno donde se llevé a cabo la calcinacién (figura 8b. y 8d.).

Se estudiaron propiedades tales como la brecha de energia, la fase cristalina, la morfologia
y la hidrofilicidad de las muestras sin tratamiento térmico y de las calcinadas, a partir de
analisis UV-Vis de reflectancia difusa, DRX, AFM y AC, respectivamente.

a). SNTO-1

).

Figura 8: Fotografias de (a) las muestras fabricadas sin tratamiento térmico. b) El equipo de calcinacién
implementado. (c¢) Las muestras sometidas al tratamiento térmico a una temperatura de 500°C por 1 hora
y d) el portamuestras montado justo antes de la calcinacién.
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2.2.1 Superficies nanoestructuradas de TiO,

Los analisis por AFM de las muestras indican una formacién nano-columnar para la SNTO-
1 y nano-tubular para la SNTO-2 (ver figura 9). Mediante estas imagenes se logré medir
la rugosidad cuadratica media (Adgpss) de las SNTO fabricadas. La Adgps de la SNTO-
2 (fabricada a 60V-30min) es mayor que la de SNTO-1 (fabricada a 60V-10min), estos
resultados muestran que al usar el mayor tiempo de anodizaciéon planteado, se logra la
formacién de nanotubos, siendo asi los huecos de los nanotubos los que aportan a una

mayor rugosidad.

La SNTO-2 se caracteriza por tener una formacién casi homogénea de nanotubos con
una estructura cilindrica poco marcada (figuras 9¢,9d), una Adgys de 16.4+4.5nm y un
espesor pronunciado de la pared nanotubular. Los valores obtenidos de Adrys para las
dos muestras se resumen en la tabla 2. No obstante, el diAmetro de los nanotubos no se
mantuvo constante para todos los nanotubos formados en el drea anodizada, estos valores

oscilan entre 70~100nm.

Tabla 2: Valores de la rugosidad cuadratica media para las SNTO.

Adgprs[nm]
SNTO-1 | SNTO-2
Medida 1 9.1 16.7
Medida 2 5.7 11.9
Medida 3 4.7 20.7
Promedio +0 | 6.5+ 2.3 | 164+ 4.4
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Figura 9: Imégenes de AFM de la vista superior y relieve (3D) de las muestras (a)-(b) SNTO-1 (formacién
nano-columnar) y (c)-(d) SNTO-2 (formacién nanotubular). Estas imdgenes fueron tomadas con una
unidad SPM Multi-Funciéon AFM5100N de Hitachi operando en modo no contacto.

El aumento de la Adgpss entre las dos superficies fabricadas y por consiguiente la variacién
de su tamano, se puede explicar con el proceso de intercambio de iones entre la solucién
electrolitica y la lamina de Ti, ya que al quitar la variable de temperatura (pues todas
fueron fabricadas a temperatura ambiente 7%), se puede determinar que en las primeras
etapas de anodizacion, la capa de 6xido es porosa y delgada debido a la rapida disolucién
de los iones metalicos. A medida que aumenta el tiempo de anodizacién, la capa se vuelve
méas densa y gruesa, disminuyendo la velocidad de disolucion. Luego, se alcanza un esta-
do estacionario donde la disolucién equilibra la precipitacion, determinando la longitud
de los nanotubos [107,108]. Si se extiende demasiado, la capa de 6xido se vuelve dema-

siado densa, impidiendo la disolucién y potencialmente danando las nanoestructuras [109].
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En este trabajo se escoge como candidata para fabricar un electrodo de trabajo a la mues-
tra SNTO-2 debido a que esta presenta una superficie formada por NTs-TiO,. En este
sentido, la muestra SNTO-2 es caracterizada por la técnica de reflectancia espectral en
funcién de la longitud de onda para obtener informacién acerca de su naturaleza y com-

posicion por medio del calculo de su brecha de energia.

El espectro UV-Vis obtenido se muestra en la figura 10, donde, el inset de la figura muestra
a la grafica del coeficiente de Kubelka Munk(KM) en funcién de la energia (eV). La
funcion KM para la determinacién de la brecha de energia estd definida matematicamente
como [110]:

(1-R)?

F(R):T:k:/s, (1)

donde R es el valor de la reflectancia, k el coeficiente de absorcién y s el coeficiente de
dispersién. El valor de brecha de energia es estimada a partir de la interseccién de la tan-

gente a la caida més pronunciada de la gréafica [111].

F(R) (u.a.)

R (u.a.)

| ' | ' | ' | ' | '
320 400 480 560 640 720
Wavelenght (nm)

Figura 10: Espectro de UV-Vis de reflectancia difusa de nanotubos de TiOs de la muestra SNTO-2.
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En la figura 10 se puede observar que la SNTO-2 posee una alta absorcion a longitudes de
onda mayores a 490nm y que su pico de reflectancia se presenta alrededor de los 320nm.
El valor de la brecha de energia hallada para la muestra en estudio estd alrededor de los
3.4 eV, este valor es cercano al valor de la brecha de energia del TiO, en fase anatasa
reportado en la literatura de 3.2 eV [63] (ver tabla 3).

Tabla 3: Porcentaje de error relativo entre el valor reportado en la literatura [63] (tedrico) y el hallado
experimentalmente de la brecha de energia de la muestra SNTO-2 .

Valor tedrico | Valor experimental
% Error
(eV) (eV)
3.2 3.4 6.3

En la figura 11 se comparan los difractogramas correspondientes de las muestras SNTO-1
(roja) y SNTO-2 (verde). Los difractogramas evidencian que las NEs de TiO, formadas
en las muestras SNTO-1 y SNTO-2 son amorfas debido a que no se identifican las fases

anatasa ni rutilo en los difractogramas. Sin embargo, los picos presentes reflejan la alta
cristalinidad de la lamina de Titanio y su alta pureza.
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Figura 11: Difractograma de las muestras SNTO-1 (rojo) y SNTO-2 (verde) fabricadas a T® por anodi-
zacion electroquimica sin tratamiento térmico. Los picos identificados corresponden al Titanio hexagonal
segin el PDF: 03-065-6231. Al lado derecho se pueden apreciar dos aumentos en dos partes distintas del

difractograma en las cuales se observan picos no identificados y la prevalencia en intensidad de la muestra
SNTO-2.
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Los picos de difraccién obtenidos coinciden muy bien con el patréon estandar reportado
en las bases de datos de la JCPDS™ segiin la carta cristalografica No. 03-065-6231 para
titanio con sistema cristalino hexagonal, donde los parametros cristalinos se exponen en la
tabla 4. Ambas superficies presentan un difractograma tipico de un material amorfo con
reflexiones de Bragg de 26 igual a (SNTO-1 - SNTO-2) 35.07°-35.12°, 38.41°-38.44°,40.18°-
40.17°, 53°-53.99° y 62.98°-62.96° correspondientes a los planos cristalinos (100), (002),
(101), (102) y (110) del titanio hexagonal. Debido a que el espesor de la matriz de NEs
formada en las muestras estd en el orden de nanémetros (300 - 500 nm) [44], el equipo de

DRX detectd la informacion del sustrato de Ti usado en la fabricacion de las STNO.

Tabla 4: Parametros de la estructura del Titanio hexagonal reportadas en la carta cristalografica 03-065-
6231.

Parametros Cristalinos

a (A) | b (A) | c (A) | Grupo espacial | No. grupo espacial

2.9503 | 2.950 | 4.681 P63 /mmc 194

a(®) | BC) | T ()| Volumen (A?%) | Sistema cristalino
90 90 120 35.29 Hexagonal

2.2.2 Funcionalizacién de superficies nanoestructuradas de TiO,

Se selecciona la muestra SNTO-2 para su funcionalizacién con AF debido que esta presenta
nanotubos de TiOs y una mayor rugosidad comparada con la muestra SNTO-1 (Ver tabla
de datos 5). Es conocido que las nanoestructuras de TiOs presentan una alta capacidad de
absorcién o modificacién con biomoléculas [7,8]. Es por esto que, la SNTO-2 se funcionalizé
y se obtuvieron los resultados expuestos en las figuras 12e y 12f. Donde es posible observar
la presencia de las moléculas del acido félico en los bordes de los nanotubos. Las moléculas
de AF muestran una adherencia a las NEs ya que estas siguen manteniendo la forma de
nanotubos pero presentan un aumento en su Adgys pasando de 16.4+4.4nm (antes de

funcionalizar) a 22.7£3.3nm (después de funcionalizar).

Tabla 5: Valores de la rugosidad cuadrética media para las SNTO y AF-SNTO.

ACSRMS [nm]
SNTO-2 | AF-SNTO-2

Medida 1 16.7 194
Medida 2 11.9 26.1
Medida 3 20.7 22.6

Promedio +o | 16.4+ 4.4 22.7+£ 34

" International Centre for Diffraction Data, JCPDS por sus siglas en inglés.

45



(b)

0.0 pm 0.2 0.4 0.6 0.8
157 nm

140
120

100

0,16 um
0,00 ym

(d)

0.0 pm 0.2 04 0.6 08
374 nm

360
340
320

300

0,15 uym
0,00 uym

280
260

240

(e) (f)

Figura 12: Imdgenes de AFM de las muestras (a)-(d) SNTO-2 y (e),(f) AF-SNTO-2. Estas fueron
tomadas con una Unidad SPM Multi-Funcién AFM5100N de Hitachi operando en modo no contacto.

46



Para analizar la adhesion de las moléculas de AF sobre la SNTO-2 se midio el Angulo de
Contacto (AC) el cual se relaciona con el comportamiento de mojabilidad de la superfi-
cie [112]. En términos generales, la hidrofilicidad indica la atraccién o afinidad hacia el
agua, mientras que la hidrofobicidad indica la repulsion o falta de afinidad con el agua.
Segin Lages y col., las superficies se pueden clasificar en hidrofilicas cuando la medida del

angulo de contacto es <90° e hidrofébicas cuando es >90° [112].

En la figura 13a. y 13c. se muestra la comparaciéon de las imagenes correspondientes a
la superficie nanoestructurada antes y después de la funcionalizacién. En la tabla 6 se
muestran los valores de los AC obtenidos a partir de un promedio de varias mediciones
realizadas en diferentes partes de la muestra. Ademas, se incluye el valor del AC para la
ldmina de Ti sin modificar (imagen en el Anexo 1). Se puede apreciar que el AC para la
lamina modificada con NEs disminuye en comparacion con el AC para la ldmica de Ti y
a su vez, la superficie nanoestructurada funcionalizada presenta un angulo menor que el
de las NEs, esto se debe a que la superficie es porosa y absorbe la gota de agua con el

tiempo.

En este caso, se observa que las ldminas de titanio modificadas con nanoestructuras y fun-
cionalizadas, exhiben un comportamiento altamente hidrofilico pues su dngulo es < 90°.

Tabla 6: Angulos de contacto para la ldmina de titanio sin modificar, SNTO-2 y AF-SNTO-2.

Angulo de contacto (AC) [°]
Lamina de Titanio | SNTO-2 | AF-SNTO-2
AC[’]zxo 6612 18+1 12+1

47



Figura 13: Angulo de contacto de la SNTO-2 a) y b) antes del afuncionalizacién; ¢). y d). después de la
funcionalizacién.

El aumento en la hidrofilicidad en la AF-SNTO-2 se atribuye a la presencia de los grupos
grupos carboxilo (-COOH) y amina (—NN H) en la superficie. Estos grupos son altamen-
te polares y pueden formar enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua. Los grupos
carboxilo pueden atraer y retener moléculas de agua en la superficie, favoreciendo la hidro-
filicidad (reflejada en la disminucién del angulo de contacto) lo que conlleva también a que

exista un ligero aumento en la energia superficial segin lo demuestra Gomes y col. [32].

2.2.3 Superficies nanoestructuradas de TiO, calcinadas

A partir de medidas de microscopia de fuerza atomica, las SNTO calcinadas fueron ca-
racterizadas para conocer su morfologia y estudiar el efecto del tratamiento térmico en
su rugosidad y forma. En la figura 14 se observan las imagenes por AFM de las muestras
calcinadas, en las cuales, al igual que en las muestras sin calcinar, para la SNTO-3 se
sigue viendo la forma nano-columnar (figura 14a) y para la SNTO-4 sigue predominando

la formacién nanotubular (figura 14c).
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Las nanoestructuras presentes en la muestra SNTO-3 poseen una Adryny de 7.5 £0.7 nm,
mientras que para la SNTO-4 este valor estd alrededor de 8.0+1.4 nm, en esta ultima, se
puede ver una formacién mas ordenada de nanotubos sobre la superficie (ver figura 14c).
Ademas, al comparar los datos suministrados en la tabla 2 y la tabla 10 se puede notar que
la calcinacién tiene el efecto de disminuir la rugosidad de las SNTO preparadas, lo cual
puede ser debido 1.) a que la calcinacién elimina impurezas o contaminantes organicos de
la muestra, y 2.) a la reorganizacién de los 4tomos debida a las altas temperaturas sumi-
nistradas causando una disminucion de la rugosidad superficial dado que los nanotubos se

pueden fusionar alisando la superficie [113].

Adicionalmente, Hu y col. demostraron que el proceso de calcinacion de una muestra
de TiO,, preparadas por anodizacion electroquimica a 60 V y durante 30 min, causa una
disminucién de la longitud de los nanotubos [44]. Esta disminucién de la longitud de los na-

notubos es una explicacién por la cual disminuye la Adgyry de las SNTO al ser calcinadas.

Tabla 7: Valores de la rugosidad cuadratica media para las SNTO calcinadas.

Adrums [nm]
SNTO-3 | SNTO-4
Medida 1 7.4 8.0
Medida 2 6.9 9.4
Medida 3 8.3 6.5
Promedio | 7.5 £ 0.7 | 8.0 £ 1.4

Por otro lado, estudios realizados por Tenkyong y col. y Wawrzyniak y col. han demostrado
que existe una relacion entre las dimensiones estructurales de los nanotubos anodizados y
su brecha de energia. Esto sugiere que cualquier cambio en el tamano o la rugosidad de los
nanotubos provoca una disminucion en la energia de los estados electrénicos confinados,
lo que a su vez resulta en una disminucion del valor de la brecha de energia [114,115]. En
otras palabras, debido a que el tamano de los nanotubos se encuentra estrechamente ligado
al voltaje de anodizacion, se obtienen nanotubos més grandes a mayor voltaje aplicado,
esta variacién tiene como consecuencia que cuanto mas grandes sean los nanotubos, menor
sera el valor de la brecha de energfa del material [114].

Esta premisa corrobora lo observado en el presente estudio de investigacion, pues como
se mostrara a continuacién, al existir una disminucién del tamano de los NT's se observo
que la brecha de energia también se vio afectada generando en esta, una disminucién en

su valor en comparacion al encontrado para los NTs no calcinados.
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Figura 14: Imdgenes de AFM de la vista superior y el relieve (3D) de (a)-(b) la SNTO-3 y (c)-(d) de la
SNTO-4.

La muestra SNTO-4 es la escogida para el posterior tratamiento de funcionalizacién dado
que presenta una mayor Adryn; por tal motivo, se le realiza un anélisis de UV-Vis de
reflectancia difusa para corroborar su naturaleza quimica. En la figura 15 se muestra el
espectro UV-VIS de reflectancia difusa de los nanotubos calcinados de la muestra SNTO-4,
donde se puede notar que presentan un comportamiento mas bajo de reflectividad en la
regién cercana al ultravioleta (UV-A) en comparacién a los no calcinados (ver figura 10)

y a su vez, mayor cantidad de ruido asociado a la toma de la medida.
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Figura 15: Espectro de UV-Vis de reflectancia difusa de nanotubos de TiO5 de la muestra SNTO-4.

El inset de la figura 15 muestra la grafica de la brecha de energia calculada por medio de
la funcion KM descrita por la ecuacién 1. El valor de la brecha de energia para la SNTO-4
es de 3.3 eV tal como se muestra en la tabla 8 el cual es cercano al valor del TiO4 en fase
anatasa (3.2 eV).

Tabla 8: Porcentaje de error entre el valor tedrico y experimental de la brecha de energia del TiOy en
fase anatasa tomada de la muestra SNTO-4.

Valor tedrico | Valor experimental
% Error
(eV) (eV)
3.2 3.3 3.1

Para determinar la fase cristalina de los nanotubos de TiO, y asi poder entender como
la temperatura del tratamiento térmico influye en su estructura cristalina, se implementé
la técnica DRX. En la figura 16, se comparan los difractogramas correspondientes de las
muestras SNTO-3 (roja) y SNTO-4 (verde).

Los resultados de difraccién obtenidos se ajustan a los patrones estandar registrados en las
bases de datos de la JCPDS, de acuerdo con las cartas cristalograficas No. 00-071-08598
para Titanio con sistema cristalino hexagonal y las cartas No. 07-071-1169 y 01-072-7058

para el anatasa con sistema cristalino tetragonal (ver inset de la figura 16). Los parametros
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cristalinos de las fases encontradas se exponen en la tabla 9.

Ti Ti: Titanio  T1 ~— SNTO-3
Ti: Titanio — SNTO-3 A: Anatasa | — SNTO-4
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Figura 16: Difractograma de las muestras SNTO-3 (rojo) y SNTO-4 (verde) fabricadas a T* por anodiza-
cién electroquimica con tratamiento térmico a 500°C/1h. Al lado derecho se pueden apreciar dos aumentos
en dos partes distintas del difractograma en las cuales para la SNTO-3 se observan picos de radiacion kqe
(imagen derecha superior) y para SNTO-4 una mayor presencia de la fase principal de anatasa. El inset
muestra la estructura cristalina del TiO5 en fase anatasa tetragonal.

Ambas superficies presentan presenta picos de sales de titanio con reflexiones de Bragg de
20 igual a (SNTO-1 - SNTO-2) 34.99°-35°, 38.32°-38.32°,40.07°-40.07°, 52°-52.91° y 62.86°-
62.88° indexados con los planos cristalinos (100), (002), (101), (102) y (110) del titanio
hexagonal. En ese mismo sentido, la SNTO-4 que es la tinica que presenta un cambio de
fase desde la de sales de titanio a la fase anatasa del TiO,, posee reflexiones de Bragg en 26
iguales a 25.17°,36.97°,37.84°,47.84°, 53.03°,54.78° indexados a los planos cristalograficos
(101),(103),(004),(200),(105),(211) y (204) de la fase anatasa tetragonal del TiO,.
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Tabla 9: Parametros de la estructura del Ti hexagonal y del TiOs en fase anatasa tetragonal reportadas
en las cartas cristalograficas PDF-01-071-1169, PDF-01-071-1169 y PDF-01-072-7058.

Parametros Cristalinos

PDF No. |a (A) | b (A) | ¢ (A) | Grupo espacial | No. grupo espacial
00-071-0859 | 2.956 | 2.956 | 4.697 Pg3/mmc 194
01-071-1169 | 3.804 | 3.804 | 9.614 I41/amd 141
01-072-7058 | 3.787 | 3.787 | 9.515 141 /amd 141

a®) | BC¢)| v ()| Volumen (A3) | Sistema cristalino
00-071-0859 90 90 120 35.54 Hexagonal
01-071-1169 90 90 90 139.12 Tetragonal
01-072-7058 90 90 90 136.44 Tetragonal

Con las condiciones de tratamiento térmico utilizadas para la fabricacion de la SNTO-4,
se consigue cristalizar la matriz nanotubular de TiOg inicialmente amorfa hacia la fase de
anatasa policristalina. De la Figura 16 para la SNTO-3 se puede observar que no hay una
variacion de las fases presentes en las NEs, es decir, no hay cambios significativos en la

cristalinidad de la muestra.

2.2.4 Funcionalizacién de superficies nanoestructuradas de TiO,

calcinadas

Al analizar las imagenes AFM y los valores de la Adgryrs de la muestra SNTO-4 antes y
después de la funcionalizacién con AF (que se muestran en la figura 17 y en la tabla 10, res-
pectivamente), se identifica una disminucién de la Adgyss de los nanotubos de TiO, al ser
funcionalizados con AF. Este resultado parece contraintuitivo, ya que a menudo la funcio-
nalizacion de las superficies aumenta la Adgysg debido a la ubicacion de muchas moléculas
en las cuspides de las NEs, como se estudi6 en la seccion 2.2.2 donde las moléculas de AF
parece que se ubicaron en la parte superior de los bordes de los nanotubos aumentando la
longitud de los mismos. Sin embargo, al observar el valor de la Adgrys de la AF-SNTO-4
en la tabla 10, se encontré que esta disminuy6 en comparacién con la no funcionalizada.
Este comportamiento puede deberse a que las moléculas de AF se estan ubicando dentro

de los nanotubos y/o en el espacio que separa un nanotubo de otro (figura 17e y 17f).

Tabla 10: Valores de la rugosidad cuadratica media para la SNTO-4 y AF-SNTO-4.

A(SR]WS [nm]
SNTO-4 | AF-SNTO-4

Medida 1 8.0 8.3
Medida 2 9.4 5.8
Medida 3 6.5 5.0

Promedio | 8.0 + 1.4 6.4 +1.7
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Figura 17: Imdgenes de AFM de las muestras (a)-(b) SNTO-4 y (e),(f) AF-SNTO-4. Estas fueron
tomadas con una Unidad SPM Multi-Funcion AFM5100N de Hitachi operando en modo no contacto.
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El analisis por angulo de contacto también fue realizado solo para la muestra SNTO-4 para
poder tener una base de comparacion con la muestra sin calcinar SNTO-2. En la figura
18 se puede observar la comparacién de los angulos de contacto que posee la gota de agua
sobre la superficie calcinada sin funcionalizar (18a y 18b) y funcionalizada (18c y 18d). En
este caso, los valores de AC expuestos en la tabla 11 muestran que la superficie es menos
hidrofilica que la no calcinada, esto quiere decir que el tratamiento térmico cambia la reac-
tividad de la NE retirando, por ejemplo, grupos -OH que son formados frecuentemente
en SNTO y contaminantes organicos presentes en la superficie de los nanotubos. Estos
grupos funcionales retirados pueden tener afinidad por el agua, por lo que su eliminacion

hace que se aumente el angulo de contacto.

Figura 18: Angulo de contacto de la muestra SNTO-4 a) y b) antes de la funcionalizacién, y c). y d).
después de la funcionalizacion.

Tabla 11: Valores de angulos de contacto de la SNTO-4 antes y después de funcionalizada.

Angulo de contacto (AC) [°]
Lamina de Titanio | SNTO-4 | AF-SNTO-4
AC[|£o 662 WE= 59+1

En cuanto a la funcionalizacion, la presencia del AF sobre la superficie de la SNTO-4

produjo una reduccién del dngulo de contacto de la SNTO-4 (ver tabla 11), indicando un
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aumento de la hidrofilicidad de la pelicula debido a los grupos libres de amina (-NH2) y
acido carboxilico (-COOH) del AF.

2.3 CONCLUSIONES

Se obtuvieron arreglos de nanoestructuras de TiO, mediante el método de anodizacién
electroquimica, empleando una solucién electrolitica compuesta por etilenglicol, NH4F y
agua tipo I. Se aplicaron dos valores diferentes de tiempo de anodizacién a un voltaje cons-
tante de 60 V. La variacién de estas condiciones experimentales permitio la fabricacion
de nanocolumnas (SNTO-1) y nanotubos (SNTO-2). Estas nanoestructuras presentan for-
mas y tamanos distintos, lo que indica que el tiempo es una variable crucial que determina
el tipo de morfologia obtenida de las nanoestructuras. Por otro lado, se concluye que el
voltaje elegido para la fabricacion resulta efectivo en la obtencion de nanoestructuras de

TiO,, para los dos tiempos de anodizacién de 10 y 30 min empleados.

Mediante un proceso de tratamiento térmico aplicado a las NEs fabricadas a 60V-30min, se
logré la fabricacion de una SNTO con una fase cristalina estable, especificamente anatasa
con una brecha de energia de 3.3eV. Las muestras preparadas por el método de anodiza-
cion electroquimica presentan en un inicio un caracter amorfo. Para la muestra fabricada
bajo las mismas condiciones que la SNTO-2 se pudo evidenciar un cambio de estructura
amorfa a la fase anatasa tras realizar la calcinacién alrededor de los 500°C; sin embargo,
para la fabricada bajo las mismas condiciones de la SNTO-1 el tratamiento térmico no
proporcioné un cambio evidenciable en su estructura amorfa. Esto se ha demostrado con

los andlisis de DRX realizados a ambas superficies.

Después de la funcionalizacién con AF para las superficies calcinadas y no calcinas, se
obtuvieron resultados que confirman la presencia de moléculas de AF en la superficie
nanoestructurada, tales como el aumento de la hidrofilicidad de las muestras al ser fun-
cionalizadas con respecto a la muestra sin funcionalizar (evidenciado por la disminucién
del dngulo de contacto), y por medio del andlisis de AFM donde se determiné el cambio

en la morfologia y la rugosidad de las SNTO al ser funcionalizadas con AF.
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CAPITULO 3

ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA DE
CAPACITANCIA ELECTROQUIMICA DE LA
RESPUESTA ELECTRICA DE LAS SNTO

En este capitulo se aborda la caracterizacién de las SNTO y AF-SNTO (calcinadas y sin
calcinar) mediante ECE, con el objetivo de identificar la superficie que presente los mejores
valores de Cj, lo que permitirfa utilizar, para futuras investigaciones, la SNTO como
detector de RDF'. Para ello, se estudio el diagrama de Nyquist capacitivo obtenido a través
de medidas por triplicado de ECE mediante la ecuacién 5. Se evalué cada muestra antes
y después de su funcionalizacion, y se analizo el efecto de la calcinacién en la capacitancia

electroquimica de las SNTO.

3.1 METODOLOGIA

3.2 Mediciones de capacitancia electroquimica

Las mediciones electroquimicas que fueron tomadas a las SNTO antes y después de su
funcionalizacion se realizaron usando un potenciostato PGSTAT-204 de Metrohm-Autolab
equipado con modulo FRA-32M, el cual tiene instalado el sofware NOVA 1.11 que es el
programa donde se reciben los datos y se estipulan los pardmetros para la realizacién de

las mediciones (ver figura 19).

La figura 19b muestra la configuracion de la celda electroquimica utilizada, la cual consta
de tres electrodos: un electrodo de trabajo conformado por la ldmina con SNTO y/o AF-
SNTO, un contra-electrodo de alambre de oro y un electrodo de referencia de Ag/AgCl
(KC1 3M). Para evitar interferencias de campos externos, se colocé la celda electroquimica
dentro de una caja de Faraday, como se muestra en la figura 19a. La solucién electrolitica
usada fue PBS (pH 7.4).

En el programa NOVA 1.11 se fij6 un valor de 70 puntos por medicion, se establecié el
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rango de frecuencias de 0.1 Hz hasta 0.1 MHz para hacer el barrido de mediciones de
impedancia, y se establecié una amplitud de 10 mV (voltaje pico a pico). Al generar la
grafica del diagrama de nyquist capacitivo (C’'vs C”), se observé que la trayectoria que los
puntos describen es un semicirculo, por lo que se realizé un modelado inverso para poder
encontrar una circunferencia que se ajuste al maximo con los datos obtenidos y determinar
el didmetro de la semicircunferencia, el cual se relaciona con el valor de la capacitancia
electroquimica (Cj). Este modelado se hizo en el programa Python haciendo uso de la
libreria semiClirclesEISModel escrita por David A. Miranda, Ph.D., e implementada en el
Jupyter Notebook del Anexo 5.

\
Electrodo de referencia

Electrodo de

trabajo (WE) \

(a) SNTO-1 Sin funcionalizar (b) SNTO-1 funcionalizada

Figura 19: Montaje experimental para las mediciones electroquimicas donde (a) se observa el computador
con el programa usado para la adquisicién de datos (NOVA 1.11), un potenciostato PGSTAT204 de
Autolab y una caja de Faray, dentro de la cual se encuentra (b) la celda electroquimica usada para las
mediciones. La celda electroquimica consta de tres electrodos, el de color azul es el electrodo de referencia,
el rojo es el contraelectrodo y el verde es el electrodo de trabajo.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1 Estudio de la Cj; de las SNTO y AF-SNTO

En esta seccién, se muestran los resultados y discusiéon de la caracterizacion de las pro-
piedades eléctricas de las SNTO y AF-SNTO obtenidas. En la Figura 20 se exhiben las
propiedades eléctricas tanto de la ldmina de titanio sin modificacién como las de las mues-
tras fabricadas bajo dos condiciones experimentales (60 V a 10 y 30 min), antes (SNTO)
y después (AF-SNTO) de funcionalizar; en la parte izquierda de la Figura 20 se tiene la
representacion de los datos experimentales en el plano complejo (diagrama de Nyquist),
donde el eje x corresponde con la parte real de la capacitancia y el eje y, a su parte imagi-
naria. La imagen de la derecha de la Figura 20 se visualiza la relacion de las propiedades
eléctricas con la frecuencia de excitacion a través del diagrama de Bode, tanto para la

parte real como para la parte imaginaria de la capacitancia.

100

Titanio

SNTO1 (60V, 10min)
SNTO1 — AF

SNTO?2 (60V, 30min)
SNTO2 — AF

» % 00O

724

C" / uFcm—2

~10 18 45 72 100 10-! 10 10! 102  10®°  10%  10°
C'/ uFcm=2 Frecuencia / Hz

Figura 20: En la figura de la izquierda estan representados los diagramas de Nyquist capacitivos para
las muestras SNTO-1 (cuadrados) y SNTO-2 (estrellas) fabricadas a 60V-30min y 60V-10min, respecti-
vamente, antes (verde) y después (rojo) de su funcionalizacién. En las figuras de la derecha se presentan
los diagramas de Bode, los cuales muestran la dependencia de la frecuencia tanto para la parte real (C”)
como la imaginaria (C"') de la capacitancia.

Siendo el valor de la capacitancia electroquimica (C) el corte con el eje real en el diagra-
ma de Nyquist, este se puede determinar mediante la diferencia entre el valor de la parte
real (C") asociado a la frecuencia més baja en la cual su parte imaginaria es cero, y el
valor de la parte real a una frecuencia alta donde su parte imaginaria vuelve a ser cero;

es por esto que, la determinacién de Cj; es més conveniente realizarla en el diagrama de
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Nyquist. De esta manera, al analizar los diagramas de Nyquist obtenidos por ECE para
cada superficie nanoestructurada (Figura 20) antes y después de la funcionalizacién de la
misma, se puede observar que los valores de la Cj para las SNTO-1 y SNTO-2 (41.85 y
57.07 uFem ™2, respectivamente) son mayores respecto a la Cj; de la ldmina de titanio sin

2 ver diagrama de nyquist de la ldmina de

modificar (valor alrededor de los 29.27uFcm™
titanio en el Anexo 2), este aumento puede deberse a que la estructura nano-porosa de
los NTs-TiOs les proporciona un drea superficial mayor generando mas sitios activos para
la transferencia electronica entre la NEs y la solucion electrolitica; por tanto, se puede
inferir que el TiOy nanoestructurado posee un nimero mayor de estados electrénicos dis-

ponibles [99].

Otro factor clave en la fabricacién de la SNTO para futuras aplicaciones de biosensor de
receptores de folato, es poder lograr una unién estable entre las moléculas de AF y la
SNTO. La unién mas estable se da a través de la formacién de enlaces covalentes. En los
estudios reportados donde se fabrican biosensores cuya senal de respuesta también es la
C, han obtenido que la C; del electrodo de trabajo disminuye al ser funcionalizado cova-
lentemente con una biomolécula o elemento de bio-reconocimiento [116]. En este sentido,
al analizar los resultados de la funcionalizacién de la SNTO-1 (ver Figura 20), se puede
inferir que no se logra una unién covalente. Berte L y col., demostraron mediante anélisis
de Raman y XPS que el acido félico puede unirse a la superficie de TiOy a través del
anillo de pteridina o a través de los grupos carboxilicos (COO™) de la porcién de acido
glutdmico posiblemente a través de interacciones electrostaticas [117]. En este caso de las
AF-SNTO-1, el aumento de la capacitancia puede ser debido a que las moléculas de AF
fisisorbidas, con sus grupos carboxilicos en su forma de carboxilato (COO™), aumentan la

carga en la superficie [118].

Por su parte, la funcionalizacién de la SNTO-2 con AF si evidencia la formacion de enlaces
covalentes entre los NTs-TiO, y las moléculas de AF. Esto se debe a que se ha observado
una disminucién en el valor de C; (38.41uFcm™2), lo cual coincide con los estudios ya
mencionados [116,118].

La informacién anterior respalda los resultados obtenidos en el analisis de AFM y angulo
de contacto en el capitulo 2 pues estos sugieren la formacion de un enlace entre las molécu-
las de AF y la SNTO-2. Al realizar analisis por ECE y revisar la literatura [98,116, 118],
se puede concluir que este enlace es covalente, ya que después del proceso de funcionali-
zacion, las SNTO se lavan con agua tipo I para eliminar moléculas que no se adhirieron

adecuadamente a la superficie; por lo tanto, es de esperarse que las moléculas que no se
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Figura 21: (a) Representacién esquemadtica del sistema con los sitios activos de la SNTO antes de
funcionalizar y (b) es el modelo circuital equivalente de su interfaz cuando no se han adicionado moléculas
de AF. (c) Representa el esquema del sistema en presencia del AF y el modelo circuital equivalente (d)
muestra cémo la interaccién entre el AF y la NEs provoca una reduccién en los sitios activos de la SNTO
lo que genera una supresién de elementos del circuito (representados en gris). R, y Cy son resistencias y
capacitancias cudnticas, respectivamente, y R es la resistencia en serie conformada por la suma de las
resistencias de la solucién y el contacto eléctrico del detector. Esquema adaptado bajo licencia CC BY
4.0 del articulo de Corzo S. y col., figura 4 [98].

eliminaron hayan formado enlaces fuertes con las nanoestructuras.

La disminucion de la capacitancia de la SNTO-2 cuando se funcionalizd con acido félico
(AF-SNTO-2) se puede interpretar por medio del modelo circuital de la Figura 21. En el
modelo se muestran los nanotubos antes de ser funcionalizados (figura 21a,21b) y después
del proceso de funcionalizacién (figura 21¢,21d). En ambos casos, los nanotubos funcionan
como un centro de intercambio de electrones donde los lugares en los NTs donde es posible
la transferencia electrénica desde o hacia la solucion electrolitica se pueden considerar como
sitios activos del sistema. En este sentido, cada posibilidad de intercambio de electrones
es representada por un elemento circuital compuesto por una combinacién en serie de una

resistencia cudntica (R,) y una capacitancia cuantica (C;). Inicialmente, en ausencia de
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AF se tiene un niimero N de sitios activos disponibles y una capacitancia cudntica total de
NC, (figura 21b). Cuando las moléculas de AF interactian con las NEs (figura 21c), las
moléculas de AF bloquean algunos sitios activos de la NE, es decir, se limita la interaccién
de la superficie de la NE con la solucién electrolitica, haciendo que disminuya la cantidad
de sitios activos disponibles para el intercambio de cargas (NV,) por lo que hay menos
contribucién de capacitancias cudnticas activas del sistema (figura 21d), por consiguiente,

el valor de la capacitancia cuantica total disminuye a N,C, [98].

3.3.1.1. Seleccién de la SNTO con mejores valores de Cj;:

Al hacer la comparacién de los valores de capacitancia electroquimica determinados para
las SNTO sin tratamiento térmico y antes funcionalizar (ver tabla 12), se pudo determinar
que la superficie con el valor mas alto de Cj; es la SNTO-2 (Cy = 57,07TuFem™2).

La SNTO-1, aunque muestra altos valores de Cfj, los resultados de la caracterizacién de su
funcionalizaciéon con AF (siguiendo la metodologia planteada para este proyecto de inves-
tigacién) sugieren la no formacién de enlace covalente, razén por la cual no es una buena

candidata para aplicaciones de biosensores electroquimicos.

En cambio, la SNTO-2, ademas de ser la superficie sin funcionalizar con el mayor valor de
C, fue la muestra con la cual se logré una funcionaliazacién covalente; teniendo en cuenta
que ambas muestras fueron funcionalizadas con bajo el mismo protocolo pero fabricadas
bajo diferentes condiciones, esta mejora en los valores de capacitancia se puede atribuir
a que al aumentar el tiempo de anodizacion de la SNTO-2 a 30 minutos, puede existir
una mayor densidad nanotubular y mayor area superficial, esto conduce al aumento en
el nimero de posibilidades que tienen las NEs de intercambiar electrones con la solucién
lo que resulta en una mayor capacitancia electroquimica. Es por esto que la AF-SNTO-2
preparada es la principal candidata a ser usada en investigaciones futuras en aplicaciones
de biosensores de RDF.

Tabla 12: Valores de Cj; obtenida para tres mediciones de ECE consecutivas para cada tipo de SNTO.

Medicién de | SNTO-1 | AF-SNTO-1 | SNTO-2 | AF-SNTO-2
Cy [uFem™2) [WFem™2 [nFem™2) [uFem™2)
1 42.43 43.80 56.44 39.96
2 41.79 43.72 57.13 37.25
3 41.32 44.86 57.63 38.02
Promedio 41.85 44.13 57.07 38.41

Adicionalmente, se realizé un analisis de evolucién temporal para determinar la variacién
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de la capacitancia electroquimica de esta AF-SNTO-2 a los ocho dias después de funciona-

lizar. La figura 22 muestra que la diferencia en los valores de capacitancia entre la SNTO

recién funcionalizada y la que ha pasado varios dias desde su funcionalizacién es minima.

Segun los resultados reportados por Bertel L., este comportamiento es propio de enlaces

covalentes, ya que las moléculas de AF adheridas a las NEs mantienen la interacciéon con

el tiempo [118].
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Figura 22: Comparacién del comportamiento de la Cj; de la AF-SNTO-2 el dia de la funcionalizacién

(verde) y a los 8 dias de esta (rojo).

En los espectros de capacitancia mostrados en esta seccion se puede observar un compor-

tamiento diferente al tipico observado para estas mediciones. Por lo general, los estudios

publicados sobre electrodos de trabajo para biosensores muestran que siguen modelos de

Cole-Cole, que se caracterizan por semicirculos centrados en el eje real (modelo de Debye)

o centrados por debajo del eje real (modelo de Cole-Cole) [98,116, 119]; sin embargo, en
los resultados obtenidos de las SNTO-2, AF-SNTO(1,2), se observa que en las gréficas de

Nyquist capacitivas el semicirculo presenta un comportamiento atipico a bajas frecuencias,

donde se observa que el semicirculo tiene su centro sobre el eje real, consistente con un

valor negativo para el parametro a del modelo de Cole-Cole. Keddam y col. reportaron

resultados similares a los aqui mostrados, sin embargo, son para diagramas de Nyquist

impedimétricos; en su estudio, Keddam y col. atribuyen este fenémeno a relajaciones que

involucran especies asociadas a fenémenos de corrosién en la superficie [120,121]. Estos

resultados son nuevos para el grupo de investigaciéon CIMBIOS y se propone un estu-

dio a futuro para entender este comportamiento pues los reportes consultados brindan
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informacion sobre sistemas impedimétricos mas no capacitivos.

3.3.2 Efecto de la calcinacién en la Cj; de las SNTO y las AF-
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[J SNTO3 (60V, 10min, 500°C)

[J SNTO3 - AF (60V, 10min, 500°C)

“%  SNTO4 (60V, 30min, 500°C)
21754 * SNTO4-AF (60V, 30min, 500°C)

=
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Figura 23: En la figura de la izquierda estdn representados los diagramas de Nyquist capacitivos para las
muestras SNTO-3 (cuadrados) y SNTO-4 (estrellas) fabricadas a 60V-30min y 60V-10min, respectivamen-
te, antes y después de su funcionalizacién. Los puntos verdes indican las muestras antes de funcionalizar
y los rojos, muestran los puntos después de la funcionalizacion. En las figuras de la derecha se presentan
los diagramas de Bode los cuales relacionan la parte real e imaginaria de la capacitancia en funcién de la
frecuencia.

Mediante la calcinacion de las superficies nanoestructuradas, se encontré un aumento sig-
nificativo en el valor de C; respecto a las no calcinadas (ver figura 23). A su vez, se
mantuvo que la SNTO-4 presenta valores mds altos de Cj (935uFcem™2) que la SNTO-3
(251.16pFem™2).

Salari M y col., explican que este aumento significativo de la capacitancia se le atribuye en
primer lugar a que durante el proceso de calcinacion, se pueden introducir defectos en la
estructura de los nanotubos de TiO5, como vacantes de oxigeno e intersticiales de titanio,
que pueden aumentar la conductividad y la capacidad de carga de los nanotubos. Otro
factor que puede contribuir al aumento de la capacitancia es el aumento de la relacién
de Ti**/Ti** (La mayorfa de los iones estdn presentes cuando hay formacién de fases de
anatasa y/o rutilo [122]) en la superficie de los nanotubos de TiOy durante la calcinacion.

La presencia de Ti*T en la superficie de los nanotubos puede facilitar la transferencia

64



electrénica y aumentar la capacidad de almacenamiento de carga [123].

Los nanotubos de TiO,y calcinados han demostrado ser buenos candidatos para su uso
en supercondensadores debido a su alta capacitancia especifica, estabilidad, ciclabilidad y
por su conductividad eléctrica mejorada [123,124]. Estas caracteristicas permiten que los
nanotubos de TiO, calcinados almacenen y liberen energia de manera eficiente, lo que los

convierte en una opcién prometedora para aplicaciones en la industria [124-126].

Por otro lado, lo estudiado en la seccion 3.3.1 sugiere que al funcionalizar las SNTO cal-
cinadas, no se obtienen enlaces covalentes con las moléculas de AF pues los valores de
capacitancia para ambas superficies aumentan (ver tabla 13), esto indica que la calcina-
cién, aunque incrementa muy bien la capacitancia electroquimica de las SNTO, atribuye
un efecto negativo en las superficies que se desean funcionalizar pues debido al tratamien-
to térmico a altas temperaturas es posible que la superficie haya perdido ciertos grupos

quimicos o sitios reactivos [44,127] que son necesarios para la unién efectiva del acido félico.

Tabla 13: Valores de C; obtenida para tres mediciones de ECE consecutivas para cada tipo de SNTO
calcinada.

Medicién de | SNTO-3 | AF-SNTO-3 | SNTO-4 | AF-SNTO-4
C; [uFem™2) [uFem™2) [uFem™2 [uFem™2
1 245.68 2664.41 933.8 1937.37
2 251.29 2639.84 936.83 1966.05
3 256.52 2628.85 934.92 1983.92
Promedio 251.16 2644.37 935.18 1962.45

3.4 CONCLUSIONES

La espectroscopia de capacitancia permitié evidenciar la naturaleza capacitiva de las cua-
tro superficies nanoestructuradas que se fabricaron. La morfologia de las NEs influy6 en
la mejora de los valores de Cj. Para las nano-columnas con Adgyg=6.242.3, la capa-
citancia fue de 41.85uFcm ™2, la cual aumenté a 57.07uFem~2 para los nanotubos con
Adrps=16.4+4.4. Esto indica que la transferencia de carga entre las nanoestructuras y

el medio se ve influenciada por su tamano y morfologia.

Los datos experimentales sugieren que al funcionalizar con acido félico la muestra SNTO-2
se forma un enlace covalente; esto se infiere de la disminucién de la C; cuando se funciona-
liza con acido félico. Este resultado puede ser debido a que las moléculas de AF bloquean

los sitios activos de los nanotubos de TiO, disponibles para la transferencia electronica en-
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tre la SNTO y la solucién electrolitica. Adicionalmente, se comproboé que las moléculas de
AF se mantienen unidas a la SNTO-2 tras mediciones de ECE realizadas a los 8 dias des-

pués del proceso de funcionalizacion, es decir, se comprueba que se formo un enlace estable.

El efecto de la calcinacién resulta positivo, ya que genera un gran aumento en la capa-
citancia de la SNTO. Sin embargo, para el propésito de este proyecto de investigacion,
no es propicio el uso de SNTO calcinadas, debido a que el tratamiento térmico elimina
de la superficie de las nanoestructuras grupos quimicos esenciales para llevar a cabo la

funcionalizaciéon mediante la metodologia que este trabajo propone.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVAS FUTURAS

Los biosensores electroquimicos conformados por nanoestructuras y biomarcadores es-
pecificos se presentan como una opcién viable para la deteccion temprana del cancer,
debido a que son altamente sensibles y selectivos, ademés de ser faciles de utilizar. En ese
sentido, en el presente trabajo de investigacién se propuso el desarrollo de un electrodo
de trabajo para aplicaciones futuras de deteccién electroquimica de receptores de folato.
El electrodo de trabajo desarrollado esta basado en una lamina de titanio modificada con
nanoestructuras de TiO, funcionalizada con acido félico. Se usé AF debido a que presenta

gran afinidad hacia los receptores de folato los cuales son biomarcadores del cancer epitelial.

En este proyecto de grado se logré la fabricacién de nano-columnas y nanotubos de TiOq
con rugosidad cuadratica media de unos pocos nanémetros (no mayores a 18 nm), estas
fueron debidamente caracterizadas por AFM, DRX, angulo de contacto, UV-Vis de reflec-
tancia difusa y espectroscopia de capacitancia electroquimica. Por medio de esta 1ltima,
se pudo determinar que los nanotubos de TiO, fabricados a un voltaje de 60V y 30min
presentaron mejor respuesta capacitiva (mayor valor de capacitancia electroquimica, Cj)
que la superficie conformada por nano-columnas, razon por la cual se selecciond la muestra
con nanotubos de TiO, para que en futuras investigaciones esta sea usada como posible

detector de receptores de folato.

El enfoque de este biosensor capacitivo depende de la cantidad de sitios activos de TiOs, y
su respuesta de C; se ve afectada por el bloqueo de esta superficie tras la funcionalizacién
con acido félico. Este detector capacitivo tiene una ventaja importante debido al hecho de
que no necesita una sonda redox en la solucion, lo que ayuda a minimizar la manipulacién
de la muestra y, por lo tanto, lo hace ideal para los andlisis en el punto de atencién (pla-

taformas point of care).

Finalmente, se estudio el efecto de la calcinacién a 500°C por 1 hora en las nanoestructuras
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fabricadas y se determind que aunque este es un excelente procedimiento para aumentar
los valores de capacitancia, sin embargo, se deben buscar mejores alternativas para poder
funcionalizarlas con éxito, pues debido a su poca actividad quimica en la superficie estas
nanoestructuras no forman enlaces con las moléculas de AF (siguiendo la metodologia de
funcionalizacién de este trabajo de grado), lo que imposibilita su implementacién para el

objetivo de este proyecto que es ser usado como posible detector para RDF.

El comportamiento atipico en el diagrama de Nyquist a bajas frecuencias para las muestras
AF-SNTO-1, SNTO-2 y AF-SNTO-2, son resultados nuevos para el grupo de investiga-
cion CIMBIOS. Por esta razon, se recomienda que en futuras investigaciones se analice
este comportamiento y se busque comprender su origen, ya que es probable que este com-
portamiento ofrezca informacién adicional sobre la respuesta eléctrica de las superficies
que estan siendo fabricadas. Este conocimiento puede ser fundamental para optimizar

parametros en su fabricacion o, incluso, para explorar nuevas aplicaciones.

Como recomendacion, para mantener la estabilidad del biosensor por un tiempo considera-
do, es importante mantener las AF-SNTO en condiciones de refrigeracion a temperaturas
bajas y aislado de la luz pues el acido folico es una molécula sensible a la luz ultravioleta

(UV), lo que provoca su descomposicién en fotoproductos inactivos [128].
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ANEXOS

ANEXO 1: Angulo de contacto de la lamina de titanio pristina. Este posee un valor
promedio de 6741°.

(a) Angulo inicial (b) Angulo cuando alcanza un equilibrio

Figura 24: Angulo de contacto de una ldmina de Titanio sin modificar.

ANEXO 2: Espectroscopia de capacitancia electroquimica para la ldmina de Titanio antes

de ser modificada con nanoestructuras. El valor promedio de Cj; es de 29.27uFem™2.
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Figura 25: Diagrama de Nyquist y valor de capacitancia para la ldmina de Titanio sin modificar.



ANEXO 3: Espectroscopia de capacitancia electroquimica para las
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Figura 26: Diagrama de Nyquist capacitivo de las medidas por triplicado para la SNTO-1 (a) antes de
funcionalizar y (b) después de funcionalizar. Y para la SNTO-2 (a) antes y (b) después de la funcionali-

zacién con AF.
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ANEXO 4: Espectroscopia de capacitancia electroquimica para las SNTO 3 y 4.
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ANEXO 5 : Jupiter Notebook para el analisis de datos.

~ 0. Cargar en servidor Colab

[ ] #@title

try:

from google.colab import drive
drive.mount( ' /content/drive’)
basepath = '/content/drive/MyDrive/Trabajo de Grado Maria Camila Bermidez/notebooks’

%cd $basepath

except
pass

~ 1. Importar librerias

[ 1 from sys import path
import pandas as pd
import plotly.express as px

~ 2. Importar bitacora

° bitacora_path = '../data/bitacora.xlsx’
bitacora = pd.read_excel{bitacora_path)

bitacora
) T
0 True
1 Tiue
2 Tiue

Nombre del
archivo

OCP_Blanco

MBlanco_phi-
0117 txt

MBlanco_phi-
0.117(2).txt

Directorio

_/data/Mediciones
Eléctricas/20230412/Muestra..

/data/Mediciones
Eléctricas/20230412/Muestra.

- /data/Mediciones
Electricas/20230412/Muestra.

3 Nimero
Experimento

exper

OCcP 1

ECE 1

ECE 1

72

Fecha paraml vall

2023-
04-12
00:00:00

2023-
04-12
00:00:00

2023-
04-12
00:00:00

NaN  NaN
\phi 0117
\phi 0117

unidi param2

NaN Area WE

V  Area_WE

V  Area_WE

val2

05

0.5

05

unid2

cm*2

cm*2

cm*2

WE

Diagrama
de
Nyquist
capacitivo

Diagrama
de
Nyquist
capacitivo

Diagrama
de
Nyquist
capacitivo



3. Plot ECE spectra

3.1. Métodos

[ 1 path.append('../scripts/")
from nanoTid2methods import *

3.2. Datos ECE y graficar

[ ] WE to plot = ['']

ece data = bitacora.loc[bitacora['Experimento'] == "ECE']
mask = ece_data['WE'].isin{WE_to plot)
plot_ece(ece_data[mask],

freq_range=[8.1, 1=8],

f_circunference = [2, np.inf],

circunference=True,

legend fontsize=2)

3.3. Graficar ECE por fila de bitacora

° indexes = [3, 36]
T_circunference=[18, np.inf] # Rango de frecuencias para ajustar circunferencia
freq_range=[1.8, le6] # Rango de frecuencia para wvisualizacidn de datos
legends = ['Blank®, '8.1 nM', '1.3 nM', '4.5 nM', '13 nM", '26 nM']
frameon = True
ece_data = bitacora.loc[bitacora[ 'Experimento’] == "ECE']
idws = []
for k, 1 in enumerate(indexes):
ref_index = list(ece data.index)
if not i-2 in ref_index:
print(f'La fila {i} no corresponde a un experimento ECE.")
if i-2 in ref index:
idxs.append(i-2)
row = ece data.loc[[i-2]]
print('®d: %s : ¥ % (i, legends[k], row['Nembre del archive’].values[@]))
plot_ece(ece_data.loc[idxs],
freq_range=freq_range,
f_circunference=f_circunference,
circunference=True,
legend fontsize=3)
for fig in plt.get_fignums()
plt.figure(fig)
if len{legends) > @:

lines = plt.gca().lines
lines = lines if len(lines) == len({legends) else lines[@:len(lines):2]

plt.legend(lines, legends, frameon=frameon)
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indexes = [3, 36]
ece_data = bitacora.loc[bitacora['Experimento’] == "ECE']
idxs = []
for 1 in indexes:
ref_index = list(ece data.index)
if mot i-2 din ref_index:
print(f'La fila {i} no corresponde a un experimento ECE.")
if i-2 in ref_index:
idxs.append(i-2}
row = ece_data.loc[[i-2]]
print{ ‘®d: %=' ¥ (i, row['Nombre del archivo’].values[@]))
plot_ece(ece data.loc[idxs],
freq_range =[8.1, 1leg],
f_circunference = [1, np.inf],
circunference=False,
legend_fontsize=9,
impedance_nyquist_raidus_label=r’, $R_r:%8.2f\mu F cm"{-2}%',
capacitance_nyquist raidus_label=r', $C_{\bar{‘mu}}:%8.2f\mu F cm"{-2}%"

indexes = [3, 36]
ece_data = bitacora.loc[bitacora[ 'Experimento’] == "ECE']
idxs = []
for i in indexes:
ref_index = list(ece data.index)
if not i-2 in ref index:
print(f‘La fila {i} no corresponde a un experimento ECE.')
if i-2 in ref_index:
idxs.append(i-2)
row = ece_data.loc[[1i-2]]
print(‘¥d: %' % (i, row['Mombre del archive'].values[@]))
plot_impedance(ece data.loc[idxs],
freg_range =[4, 1le=6],
f circunference = [2, 3@],
circunference=Falze,
legend fontsize=7

)
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