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Resumen

En este trabajo se desarrolld la sintesis de un sistema bimetdlico de Cu—Ni mediante el
método hidrotermal, evaluando la influencia del pH en la sintesis, en un intervalo de 5 a 10.
Los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X (DRX). En las
muestras sintetizadas a pH 5-8 se identificé la fase hexagonal de 3 — Ni(OH), y la fase
cubica centrada en las caras (FCC) del Cu; mientras que a pH 9 y 10 se identificaron las
estructuras FCC del Cu y Ni, confirmando la formacidon del material bimetalico. El
refinamiento de Rietveld permitié analizar la variacién del parametro de red, el tamaio de
cristalito y la microdeformacién en funcién del pH de sintesis.

Los estudios morfolégicos mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) revelaron la
formacidn de estructuras tipo varilla y particulas esféricas aglomeradas, cuyas dimensiones
disminuyen al incrementar el pH, alcanzando tamafos dentro de la escala nanométrica. La
caracterizacion elemental mediante espectroscopia de dispersiéon de energia (EDS)
confirmé la presencia de los elementos Cu y Ni en las muestras sintetizadas. Asimismo, la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR) permitio identificar grupos funcionales relevantes y diferencias de composicion
entre los materiales obtenidos.

A partir de los materiales sintetizados se formularon tintas funcionales evaluando distintos
surfactantes (Tritén X-100, etilenglicol y dodecil sulfato de sodio, SDS). Las propiedades de
tensién superficial y dngulo de contacto fueron analizadas mediante un tensiémetro dptico
sobre sustratos de vidrio y vidrio recubierto de éxido de indio-estaiio (ITO), observandose
que las tintas formuladas con SDS presentaron mayor capacidad de humectabilidad. En
particular, la tinta con 0.4% en peso de SDS mostrd la mejor estabilidad y homogeneidad,
permitiendo la obtencién de peliculas uniformes mediante el método drop casting.

Posteriormente, se evalud la interaccion del material con diferentes concentraciones de
glucosa mediante espectroscopia FTIR-ATR. Finalmente, las peliculas obtenidas fueron
analizadas frente a concentraciones de glucosa en el rango de 0 a 20 mM utilizando un
equipo LCR en un intervalo de frecuencias de 0 a 1000 Hz. A partir de la variacién de
capacitancia se estimd la sensibilidad del material evidenciando su potencial aplicacion
como biosensor para la deteccidn de glucosa.



Abstract

In this work, a bimetallic Cu—Ni system was synthesized using the hydrothermal method,
and the influence of pH on the synthesis was evaluated over a range of 5 to 10. The resulting
materials were characterized by X-ray diffraction (XRD). In the samples synthesized at pH
5-8, the hexagonal phase of B-Ni(OH), and the face-centered cubic (FCC) phase of Cu were
identified, whereas at pH 9 and 10, the FCC structures of Cu and Ni were identified,
confirming the formation of the bimetallic material. Rietveld refinement allowed for the
analysis of the variation in lattice parameters, crystallite size, and microdeformation as a
function of synthesis pH.

Morphological studies using scanning electron microscopy (SEM) revealed the formation of
rod-like structures and agglomerated spherical particles, whose dimensions decrease as the
pH increases, reaching sizes in the nanometer range. Elemental characterization using
energy-dispersive spectroscopy (EDS) confirmed the presence of Cu and Ni in the
synthesized samples. Furthermore, Fourier-transform infrared spectroscopy- Attenuated
total reflectance (FTIR-ATR) allowed for the identification of relevant functional groups and
differences in composition between the materials obtained.

Functional inks were formulated from the synthesized materials by evaluating various
surfactants (Triton X-100, ethylene glycol, and sodium dodecyl sulfate, SDS). The surface
tension and contact angle properties were analyzed using an optical tensiometer on glass
and indium tin oxide (ITO)-coated glass substrates, revealing that the inks formulated with
SDS exhibited greater wettability. In particular, the ink containing 0.4% by weight of SDS
exhibited the best stability and homogeneity, allowing for the production of uniform films
via the drop casting method.

Subsequently, the interaction of the material with different glucose concentrations was
evaluated using FTIR-ATR spectroscopy. Finally, the films obtained were analyzed against
glucose concentrations in the range of 0 to 20 mM using an LCR instrument over a frequency
range of 0 to 1000 Hz. Based on the change in capacitance, the sensitivity of the material
was estimated, evidencing its potential application as a biosensor for glucose detection.
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Introduccion

La diabetes es considerada la segunda causa de mortalidad en México. De acuerdo con el
Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI) en el periodo de enero a junio del 2025,
se registraron 30,578 defunciones atribuibles a esta enfermedad, de las cuales 15,218
corresponden a mujeres y 15,360 a hombres [1]. Este panorama evidencia la necesidad de
desarrollar herramientas de diagndstico y monitoreo que permitan un control oportuno de
los niveles de glucosa en el organismo. En este contexto, los biosensores de glucosa han
adquirido gran relevancia debido a su capacidad para detectar concentraciones de este
analito de manera mas rapida, sensible y selectiva.

En las ultimas décadas, la nanotecnologia ha impulsado avances en el campo de ciencias de
los materiales, permitiendo obtener el desarrollo de materiales en escala nanométrica que
presentan propiedades fisicas y quimicas distintas a las observadas en materiales a escala
macroscopica [2]. Estas propiedades incluyen una mayor darea superficial, cambios en la
estructura electrénica y mejoras en la actividad catalitica, caracteristicas que resultan
particularmente atractivas para aplicaciones en dispositivos de deteccidn quimica vy
bioldgica.

En este contexto, los nanomateriales metalicos han despertado un creciente interés en el
desarrollo de biosensores debido a sus propiedades dpticas, térmicas, eléctricas y quimicas,
las cuales dependen en gran medida de su tamafo, morfologia y composicién [4]. Sin
embargo, los nanomateriales monometalicos pueden presentar limitaciones en términos
de sensibilidad, estabilidad y selectividad cuando se emplean en aplicaciones de deteccién
electroquimica de glucosa [5].

Una estrategia para superar estas limitaciones consiste en el uso de nanomateriales
bimetalicos, los cuales combinan las propiedades de dos materiales diferentes y pueden
generar efectos sinérgicos que mejoran la transferencia de electrones y la actividad
electrocatalitica. Ademads, la interaccion entre ambos metales puede favorecer la
estabilidad estructural del material y aumentar el nimero de sitios activos para las
reacciones electroquimicas debido a que se tiene una mayor area de superficie en
comparacion con los nanomateriales monometalicos [6].

Entre los materiales metalicos utilizados en el desarrollo de biosensores se encuentran los
metales nobles como oro (Au), plata (Ag), platino (Pt), asi como metales de transicion como
cobre (Cu) y niquel (Ni) [3].

El cobre presenta propiedades fisicoquimicas que permiten su aplicacién en dreas como
electrdnica, catdlisis y tecnologias antimicrobianas. No obstante, cuando se encuentran en
escala nanométrica, pueden presentar limitaciones en el transporte de electrones debido



al incremento de los efectos asociados a la relacién superficie-volumen, tales como los
limites de grano, la dispersién superficial y el confinamiento cuantico [7].

Por otra parte, el niquel es un metal de transicion que presenta propiedades funcionales
interesantes en dimensiones nanométricas destacando por su respuesta magnética, su alta
energia superficial, su estabilidad quimica y su punto de fusidn relativamente bajo. Estas
caracteristicas lo convierten en un material atractivo para aplicaciones en dispositivos
electroquimicos, catalizadores heterogéneos y biosensores [8]. Asimismo, su abundancia
natural y su bajo costo lo posicionan como una alternativa viable para el desarrollo de
materiales avanzados en aplicaciones electroquimicas y electrénicas [9].

En este sentido, los sistemas bimetdlicos Cu—Ni han sido ampliamente estudiados en
aplicaciones relacionadas con la deteccidon electroquimica de glucosa, debido a su
capacidad para favorecer la transferencia de electrones y mejorar la actividad catalitica del
material. Diversos estudios han explorado la influencia de pardmetros de sintesis, como la
relacion molar de los precursores o las condiciones de reaccién, con el fin de optimizar las
propiedades fisicoquimicas del material y mejorar el desempefo de biosensores basados
en estos sistemas [10]. En este sentido, la presente investigacion tiene como objetivo
sintetizar y caracterizar un sistema bimetdlico de Cu—Ni mediante el método hidrotermal
para evaluar su potencial aplicacion como biosensor de glucosa.

La presente tesis se organiza de la siguiente manera.

En el Capitulo I: se presenta el estado del arte que incluye los antecedentes y el marco
tedrico relacionado con los nanomateriales, los métodos de sintesis, y su aplicacién en
biosensores.

En el Capitulo Il se describe la metodologia experimental empleada, incluyendo los
materiales utilizados y las caracterizaciones realizadas.

En el Capitulo Il se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir de las diferentes
caracterizaciones realizadas.

Finalmente, se exponen las conclusiones del trabajo, asi como las referencias bibliograficas
y los anexos correspondientes.



Capitulo |. Estado del arte

En este capitulo se abordan aspectos relacionados con
el sistema bimetdlico Cu-Ni, asi como métodos de
sintesis, propiedades y sus potenciales aplicaciones.




Capitulo . Estado del arte
1.1 Antecedentes

Los nanomateriales han despertado un gran interés en la comunidad cientifica debido a las
propiedades fisicas y quimicas que presentan cuando sus dimensiones se encuentran en la
escala nanométrica, se tiene la teoria de que los materiales nanoestructurados surgieron a
partir de los meteoritos generados durante el proceso del Big Bang, desde entonces se les
ha vinculado con el desarrollo de la vida en la tierra [11].

Los nanomateriales han sido utilizados por los humanos desde la época prehistdrica.
Asimismo, han tenido diversos avances en las distintas civilizaciones antiguas y a lo largo de
diversas épocas. En la Figura 1.1 se presenta la cronologia del desarrollo de la
nanotecnologia desde sus inicios [12].
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nanomateriales.
Las civilizaciones antiguas Los egipcios fabricaban La copa de licurgo Se fabricaron cuchillas
utilizaban nanomateriales, nanoparticulas de PdS como fue fabricada en con acero damasco, el
como el grafeno, para ingrediente para la aplicaciéon vidrio, conformada cual contiene nanocables
fabricar sus pinturas. de tintes para el cabello. por nanoparticulas de cementita y nanotubos

de Ag-Auy Cu. de carbono.

Figura 1.1. Cronologia de las civilizaciones antiguas, donde utilizaron nanomateriales sin conocer
sus caracteristicas.

Desde el surgimiento de los nanomateriales, ha existido un creciente interés en la obtencién
nanomateriales metalicos, con el objetivo de potenciar sus propiedades. A lo largo de las
ultimas décadas, se han desarrollado numerosas investigaciones sobre estos materiales y
su aplicacién en el campo biomédico, centrandose inicialmente en el oro debido a que
posee propiedades dpticas y electromagnéticas distintivas, las cuales no se presentan en
estado macroscopico [13-15]. En 2004, se reporté la primera investigacién sobre
nanoparticulas de oro aplicadas en biosensores de glucosa, donde se demostré que, al
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presentar didmetros inferiores a 10 nm, eran capaces de oxidar la molécula de glucosa a
gluconato sin necesidad de estabilizadores, destacando asi sus propiedades cataliticas y su
potencial aplicacion [16]. Este hallazgo sentd las bases para el estudio y la sintesis de nuevos
nanomateriales metdlicos aplicados en esta area.

Con el desarrollo de los nanomateriales metalicos, surgié un creciente interés por mejorar
sus propiedades mediante el disefio y la sintesis de materiales bimetdlicos, debido a las
ventajas derivadas de la combinacién de dos elementos a escala nanométrica [17]. Los
estudios sobre nanomateriales bimetalicos se remontan a la década de 1960, cuando
Morrins y Collins lograron sintetizar nanoparticulas bimetalicas de oro-plata [17].

En el dmbito de la biodeteccidn, se ha priorizado el desarrollo de materiales con morfologia
y dimensiones controladas. Diversos estudios han comparado nanomateriales
monometalicos y bimetdlicos, encontrando que estos ultimos presentan mayor
sensibilidad, atribuida al efecto sinérgico entre ambos componentes metalicos.

En afios recientes, la investigacion sobre materiales bimetdlicos se ha centrado en su
aplicaciéon en biosensores de glucosa, evaluando diversas metodologias de sintesis y
analizando parametros de desempefio, como la sensibilidad, el limite de deteccién y la
estabilidad.

En el 2020, So Eun Kim y colaboradores reportaron la sintesis de microesferas bimetalicas
Cu—-Ni mediante el método hidrotermal, empleando como precursores Ni(NO3), - 6 H,Oy
Cu(NO3), -3 H,0. En una primera etapa, se sintetizaron microesferas de niquel.
Posteriormente, fue dispersado en una solucién de Cu(NO;), -3 H,O para obtener
microesferas bimetdlicas Cu—Ni. El material resultante presenté un diametro promedio de
5 nm y fue utilizado para modificar un electrodo de carbdn vitreo mediante el método de
drop casting. El electrodo modificado se empled en un biosensor electroquimico no
enzimatico para la deteccidn de glucosa, evaluado mediante voltamperometria ciclica y
cronoamperometria. El sistema presentd una sensibilidad de 496 pyAmM~!-cm™2 y un
limite de deteccidn de 0.4 uM. Finalmente, el sensor fue evaluado en muestras sanguineas
reales, demostrando su aplicabilidad [18].

También en 2020, Tarun Kumar Dhiman y colaboradores sintetizaron CuO recubierto con
PVA mediante el método de coprecipitacion. Se prepard una solucion 0.1 M utilizando el
CuS0, - 5 H,0. Posteriormente se afadiéo PVA y NaOH 0.25 M. La solucién fue filtrada y
secada en un horno a 80°C durante 24 h. seguido de una calcinacion a 350°C durante 2 h. El
material obtenido se dispersé en agua desionizada y se deposité sobre sustratos de
vidrio/ITO para la formacidon de peliculas. Con este procedimiento se desarrollé un
biosensor capacitivo evaluado mediante un equipo LCR. El sistema mostré una sensibilidad
de 0.1157 pF mM™1 - cm™2 y un limite de deteccién de 0.1628 puM [19].



En el 2021, Wang Pan y colaboradores sintetizaron nanomateriales bimetalicos de Cu—Ni
mediante el método hidrotermal a 100°C durante 8 h, utilizando como precursores
Ni(NO3), - 6 H,0y Cu(NO3), - 3 H,0, ademas de CgH0, como ligando organico. En este
estudio se evalud el efecto de la relacién molar Cu- Ni sobre la morfologia final del material,
observandose que una proporciéon 1:6 favorecia la formacién controlada de nanohojas. El
material obtenido se utilizé6 para modificar un electrodo de carbdn vitreo mediante drop
casting y se evalud en un sistema electroquimico de tres electrodos. Los resultados
mostraron una sensibilidad de 1832 pA mM ™! - cm™2 y un limite de deteccién de 15 pM, lo
que evidencié la elevada actividad catalitica del niquel hacia la oxidacién de la glucosa [10].

También en 2021, Bingfang Wang y colaboradores desarrollaron un biosensor basado en un
material bimetdlico Cu—Ni, sintetizado por el método hidrotermal, empleando como
precursores NiCl, - 6 H,0 y CuSO, -5 H,0. El material se utilizé6 para formar peliculas
delgadas y uniformes, depositadas sobre un dispositivo de transitor de efecto de campo
(FET). Se evalud la influencia de la relacién molar Cu—Ni en el desempefio del biosensor
encontrando que a 7:1 se presentéd el mejor rendimiento, con una sensibilidad de
26.05 uAmM™'-cm™2 y un limite de deteccién de 0.51 pM. Sin embargo, el sistema
mostré una baja estabilidad a largo plazo, lo que limita su aplicacién en sensores
desechables [20].

Durante 2021, Ahmed Bahgat Radwan y colaboradores recubrieron carbén mesoporoso con
nanoparticulas de Cu—Ni obtenidas mediante sintesis hidrotermal a partir de
Cu(CH3C00), -3 H,0 y Ni(CH;C00), - 6 H,0. El carbén mesoporoso se incorpord a la
solucion precursora en presencia de acido oleico y oleilamina y la mezcla fue sometida a
tratamiento hidrotermal a 180°C durante 8 h, seguido de un recocido a 700°C en atmdsfera
argén. El material resultante presentd nanoparticulas inferiores a 100 nm y un tamafio de
cristalito promedio de 12 nm. En las pruebas electroquimicas, el biosensor alcanzé un limite
de deteccién de 5.2 uM y una sensibilidad de 11.7 pAmM™1 - cm™2 [21].

En 2022, Brianna Barbee y colaboradores desarrollaron peliculas delgadas de Cu-—Ni
mediante pulverizacion catddica para la deteccién no enzimatica de glucosa. Las peliculas
se depositaron sobre un sustrato de silicio y fueron evaluadas en términos de sensibilidad,
selectividad, reproducibilidad y estabilidad mediante técnicas electroquimicas. El sensor
alcanzé una sensibilidad de 3517.2 pJA mM ™~ - cm™2 en un rango de concentracién de 0.01
a 2 mM y un limite de deteccién de 1.86 uM [22].

En 2023, Rashmi Ghosh y colaboradores sintetizaron electrocatalizadores bimetalicos de
Cu—Ni mediante reduccion electroquimica para la oxidacion de glucosa. En este proceso,
nanoparticulas de Cu—Ni fueron depositadas sobre electrodos de titanio mediante un
sistema electroquimico que empled una placa de Pt como dnodo y de Ti como catodo. Las
pruebas electroquimicas mostraron una sensibilidad de 420 pAmM™! - cm™2 y un limite
de deteccidn de 62.5 uM [23].



En 2024, Ruiwei Wang y colaboradores desarrollaron un sensor flexible de glucosa no
enzimatico para la deteccion en muestras de sudor. El sensor fue fabricado mediante
electrodeposicidon de Cu—Ni sobre un electrodo serigrafiado de carbono. El sistema presentd
una sensibilidad de 5507.4 pA mM~! - cm™2, un rango de deteccién de 0.025 a 2.275 mM
y un limite de deteccién de 0.149 uM, demostrando asi su potencial para aplicaciones en
biosensores portatiles [24].

Finalmente, en 2025, Li Jiamu y colaboradores desarrollaron electrodos bimetdlicos de Cu—
Ni mediante técnicas de electrodeposicién. El electrodo fue fabricado a partir de CuSO, -
5 H,0 como agente precursor y una placa de niquel como sustrato; ademas, se evalud la
influencia del tiempo al realizar la electrodeposicion. Se realizaron pruebas electroquimicas,
en las cuales el electrodo presenté una sensibilidad méaxima de 16.826 pPAmM™1 - cm™2 y
un limite de deteccién de 0.4 uM. Considerando los niveles tipicos de glucosa en el sudor
humano (~50 uM), este sensor tiene un potencial para aplicaciones de monitorizacién no

invasiva [25].

En la Tabla 1.1 se presenta una comparacién de los antecedentes mencionados, en donde
muestran los valores de sensibilidad y limite de deteccidn reportados en la literatura para
diferentes materiales y métodos de sintesis.

Tabla 1.1. Comparacién de materiales y su respuesta como biosensor de glucosa.

Material Método de Tipo de Sensibilidad Limite de | Referencias
sintesis sustrato deteccion
L]
Cu—Ni Hidrotermal Carbdn 496 yYAmM~1-cm™2 0.4 [18]
vitreo
CuO-PVA Coprecipitacion ITO 0.11 pFmM~1.-cm™2 0.16 [19]
Cu—Ni Hidrotermal Carbon | 1832 pAmM™1 - cm™2 15 [10]
vitreo
Cu—Ni Hidrotermal FET 26.05 pAmM™1-cm™2 0.51 [20]
Carbodn Hidrotermal Carbéon | 11.7 pAmM~t-cm™2 5.20 [21]
Mesoporoso vitreo
recubierto
con Cu—Ni
Cu—Ni Pulverizacion Silicio | 3517.2pAmM~!-cm™? 1.86 [22]
catédica
Cu—Ni Reduccidn Titanio | 420 pAmM™! - cm™2 62.50 [23]
electroquimica
Cu—Ni Electrodeposicién | Carbono | 5507.4 yAmM™! - cm™? 0.14 [24]
Cu—Ni Electrodeposicién | Niquel | 16,826 pAmM™! - cm™2 0.4 [25]




Se evidencia que la sensibilidad y el limite de deteccidn de los biosensores de glucosa estan
influenciados por el material, el tipo de sustrato y la técnica de sintesis. En particular, el
material bimetalico de Cu—Ni ha demostrado tener un alto potencial en el desarrollo de
biosensores de glucosa.

A pesar de los avances reportados en el desarrollo de biosensores basados en materiales
bimetalicos Cu—Ni, diversos estudios se han centrado principalmente en la optimizacidn de
las relaciones molares de los precursores, el disefio de electrodos modificados y la
evaluacién de su desempeiio electroquimico mediante diferentes técnicas de deteccion. Sin
embargo, persiste la necesidad de comprender con mayor profundidad cémo los
pardmetros de sintesis, particularmente el pH de la solucién durante el proceso
hidrotermal, influyen en la formacién de las fases cristalinas, la morfologia y las propiedades
estructurales del material bimetdlico. Asimismo, son limitados los estudios que analizan la
relacion entre estas propiedades y la formulacidn de tintas funcionales para la obtencién
de peliculas activas destinadas a sistemas de deteccién de glucosa. En este contexto, resulta
relevante profundizar en el estudio de materiales bimetdlicos Cu—Ni sintetizados bajo
diferentes condiciones de pH y evaluar su influencia en las propiedades del material asi
como en su potencial aplicacién como biosensor de glucosa.

1.2 Marco tedrico

1.2.1 La ciencia de los materiales

Desde los inicios de la humanidad, el ser humano ha estado estrechamente vinculado con
el desarrollo de los materiales, buscando manipular y aprovechar sus propiedades para
satisfacer diversas necesidades. Un material puede definirse como una materia prima
destinada a aplicaciones especificas; en este sentido, la ciencia de los materiales se centra
en el estudio de la relacién entre la estructura y las propiedades del material. Esta disciplina
integra conocimientos de fisica, quimica, ingenieria y biologia, lo que la convierte en un
campo multidisciplinario [26].

Tradicionalmente, los materiales se clasifican en distintos grupos segin su composicién
guimica y su estructura atémica. La clasificacién principal incluye metales, ceramicos y
polimeros; no obstante, también se consideran otros dos grupos: los materiales
compuestos (compésitos) y los semiconductores. En la Figura 1.2 se muestra esta
clasificacién junto con algunas caracteristicas mas representativas. Esta clasificacion,
aungue tradicional, ha evolucionado con el surgimiento de nuevos materiales avanzados,
como los nanomateriales y los materiales inteligentes, que amplian las fronteras del
conocimiento y ofrecen soluciones innovadoras a los retos tecnoldgicos y sociales [27].
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Figura 1.2. Clasificacidén de los materiales y sus caracteristicas.

1.2.2 Los nanomateriales

De acuerdo con el Sistema Internacional de Unidades, el prefijo nano hace referencia a una
milmillonésima parte de un metro (10° m). La nanociencia y la nanotecnologia constituyen
campos cientificos dedicados al estudio, procesamiento y aplicacién de materiales en escala
nanométrica [28].

Los nanomateriales se caracterizan por poseer dimensiones externas o estructuras internas
en el rango de 1 a 100 nm. No obstante, aun no existe una definicion universalmente
aceptada. Una de las propiedades mas relevantes que ha despertado gran interés cientifico
es que, dependiendo de su tamaiio y morfologia, los nanomateriales, pueden tener diversas
aplicaciones, derivadas principalmente de su alta relacién superficie-volumen. En
comparacion con los materiales a granel, los nanomateriales exhiben una relacién de area
superficial-volumen significativamente mayor, lo cual constituye un factor critico en su
reactividad. Al incrementar dicha relacidn, se generan mas sitios activos para reacciones
cataliticas, procesos de adsorcidn y otras interacciones superficiales [28-29].

1.2.2.1 Clasificacion de los nanomateriales

Todos los materiales poseen tres dimensiones espaciales: largo, ancho y alto. Cuando al
menos una de esas dimensiones se encuentra en la escala nanométrica, el material puede
considerarse un nanomaterial [28].

De acuerdo con el nimero de dimensiones que permanecen fuera del rango nanométrico,
los nanomateriales se clasifican en cuatro categorias principales, las cuales se muestran en
la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Clasificacién de los nanomateriales segin el nimero de dimensiones en escala
nanomeétrica.

1.2.3 Sistemas bimetdlicos

Los materiales metdlicos, en la escala nanométrica presentan alta resistencia mecanica,
buena maleabilidad y propiedades electromagnéticas sobresalientes. Estas caracteristicas
han permitido su aplicacién en campos como la catdlisis, aplicaciones magnéticas,
arquitectura y medios de transporte [30]. El estudio de materiales metalicos a esta escala
nanomeétrica despertd un creciente interés cientifico por la combinaciéon de dos elementos
metalicos.

Un sistema bimetdlico es una estructura compuesta por dos componentes metalicos [31].
Cuando los constituyentes metdlicos se encuentran en la escala nanométrica, el material
resultante presenta propiedades distintas a las observadas en su forma a granel. Este
fendmeno se atribuye al efecto sinérgico derivado de la interaccidn entre ambos metales,
lo que da lugar a propiedades fisicas, eléctricas, quimicas y dpticas Unicas, estrechamente
relacionadas con su tamafio nanométrico [3]

1.2.3.1 Sistema bimetdlico Cu—Ni

El cobre y el niquel han sido considerados metales de gran relevancia desde la antigiiedad
debido a sus propiedades fisicoquimicas. Ambos elementos poseen caracteristicas que los
hacen adecuados para multiples aplicaciones tecnoldgicas e industriales. En la Tabla 1.2 se
resumen algunas de sus propiedades en estado sdlido a granel.
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Tabla 1.2. Propiedades del cobre y del niquel en sélido a granel.

Propiedad Cobre Niquel
Simbolo quimico Cu Ni
Masa atémica (g/mol) 63.54 58.7
Punto de fusién (°C) 1083 1455
Punto de ebullicién (°C) 2595 2730
Densidad (g/mL) 8.96 8.9

Tanto el cobre como el niquel son materiales cristalinos que presentan estructura cubica
centrada en las caras (FCC, por sus siglas en inglés).

El cobre, al reducirse a dimensiones nanométricas, exhibe propiedades que lo hacen
adecuado para diversas aplicaciones tecnoldgicas. En esta escala, presenta una resistividad
eléctrica de aproximadamente 3.5 uQ-cm, superior a la observada en el material a granel,
debido al incremento en la relacion superficie-volumen, lo que influye en los mecanismos
de transporte electrénico. Esta caracteristica lo convierte en un componente de interés en
aplicaciones electrénicas. Asimismo, el cobre posee propiedades cataliticas que lo hacen
relevante en multiples reacciones quimicas [32].

Por otra parte, el niquel a escala nanométrica ha despertado un creciente interés cientifico
gracias a sus destacadas propiedades magnéticas, quimicas y fisicas. Estas caracteristicas lo
hacen atractivo en diversas aplicaciones, como catalisis, almacenamiento de energia y
biosensores. Ademas, su relativa abundancia en la corteza terrestre y su bajo costo en
comparacion con otros metales de transicidén lo convierten en una alternativa viable para el
desarrollo de tecnologias avanzadas [33].

En particular, los materiales bimetdlicos de Cu—Ni presentan efectos sinérgicos que pueden
mejorar el rendimiento eléctrico, magnético y catalitico en comparacién con sus
componentes monometdlicos [33]. En este contexto, se ha reportado un valor de
magnetizacion de 11.8 A/m para sistemas Cu—Ni, superior al de los elementos individuales
(Ni o Cu) [30]. Adicionalmente, se han observado mejoras en la sensibilidad, selectividad y
estabilidad en la deteccidn no enzimatica de glucosa empleando materiales basados en Cu—
Ni [27]

1.2.3.2 Propiedades fisicas y quimicas

Al combinar dos elementos en escala nanométrica, se integran las propiedades individuales
de cada material, lo que permite el desarrollo de materiales avanzados con mejoras
significativas en sus propiedades fisicas y quimicas. Los nanomateriales bimetdlicos pueden
disefiarse estratégicamente para aprovechar las propiedades Unicas que ofrece cada metal
[34]. Actualmente, estos materiales se aplican en el area de biosensores debido a las
propiedades que presentan, tales como:
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e Propiedades dpticas: Una de las propiedades mas destacadas de los nanomateriales
bimetdlicos son sus propiedades opticas, derivadas de la resonancia de plasmdn
superficial localizada (LSPR). Esta propiedad resulta de gran interés para aplicaciones en
biodeteccidn, ya que la LSPR depende en gran medida de su entorno. En el desarrollo
de biosensores, resulta esencial utilizar materiales altamente sensibles, selectivos y
especificos; por ello, los nanomateriales bimetalicos se incorporan como elementos
activos que interactian de manera efectiva y permiten la deteccidn precisa de
moléculas objetivo [3].

e Propiedades cataliticas: Los materiales bimetalicos han mostrado un efecto catalitico
superior en comparacion con materiales monometalicos. Diversas investigaciones han
reportado su aplicacion en la oxidacidn catalitica de colorantes, glucosa y alcoholes, asi
como en la hidrogenacion de compuestos nitroaromaticos. Los nanocatalizadores
constituidos por dos metales distintos permiten un disefio mas versatil ya que el
rendimiento catalitico puede ajustarse a través de la morfologia, tamafio y composicion
[17] [35].

e Propiedades fotocataliticas: Los nanomateriales metalicos poseen la capacidad de
absorber la luz visible debido al LSPR. Al combinarse con materiales semiconductores,
se incrementa la interaccidon de las nanoestructuras con la luz mediante procesos de
excitacion, lo que facilita la separacién de cargas electron-hueco. Ademads, estos
materiales actlan como trampa de electrones, favoreciendo la transferencia interfacial
de electrones y mejorando la eficiencia de los procesos fotocataliticos [35].

1.2.4 Meétodos de sintesis

Existen diversos métodos para la sintesis de materiales bimetalicos, proceso que se conoce
como bimetalizacidn. El objetivo principal de esta técnica es introducir un grado adicional
de libertad al combinar dos metales en un mismo sistema y modificar la densidad
electrénica del material. Esta alteracidn genera enlaces metal-metal que permiten la mejora
de sus propiedades fisicas y quimicas [36]. La sintesis de nanomateriales puede llevarse a
cabo mediante dos enfoques principales: descendente (top down) y ascendente (bottom
up) ilustrados en la Figura 1.4.

e Enelenfoque ascendente, se emplean reactivos quimicos del tamafo nanométrico que,
al combinarse, dan lugar a la estructura deseada.

e En el enfoque descendente, un material a granel es reducido hasta alcanzar
dimensiones nanométricas, empleando métodos fisicos [37].

Para la obtencion de nanomateriales bimetdlicos, el enfoque ascendente es el mas
empleado debido a su eficacia y simplicidad. A través de este método, los materiales
bimetalicos se obtienen generalmente mediante la reduccidn de precursores metalicos, lo
gue permite mayor control sobre los procesos de nucleacion y crecimiento [38].
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Figura 1.4. Métodos de obtencidn de nanomateriales.

Métodos de enfoque descendente (top down)

Molienda con bolas: Es un proceso mecdanico simple y eficiente que permite la obtencidn
de nanomateriales al transferir energia cinética al material que busca reducir. El método
consiste en introducir los reactivos precursores dentro de un molino, junto con bolas de
molienda. Durante la rotacién del equipo, el movimiento de las bolas genera impactos
de friccidn lo que favorece la obtencidon de nanomateriales [39].

Ablacién laser: El método consiste en poner en contacto un haz de laser mediante una
lente en una ventana transparente que contiene interfaces de gas-sélido o liquido-
solido, cuando el haz entra en contacto con el objetivo se generan las nanoparticulas.
Este proceso permite la obtencién de materiales bimetalicos muy dispersos ya que por
otros métodos llegan a presentar aglomeraciones [40].

Meétodos de enfogue ascendente (bottom up)

Hidrotermal: En este método, la sintesis se realiza dentro de una autoclave, bajo
condiciones controladas de presién y temperatura. La sintesis hidrotermal permite
modificar las propiedades del material mediante el control de los parametros de
sintesis. Asimismo, en comparacién con otros métodos, se pueden obtener productos
puros y libres de contaminantes lo que permite un control en las propiedades fisicas y
guimicas [41-42].

Reducciéon quimica: Es uno de los métodos mas aplicado en la sintesis de nanomateriales
bimetalicos. El método implica la mezcla de dos agentes precursores de los iones
metalicos, asi mismo, un agente reductor que permita la reduccién de los precursores a
su forma metalica. El agente reductor influye significativamente en el tamafo vy
morfologia del material bimetalico [43].

Sol-gel: Es un método simple y econdmico, donde una fase liquida se transforma en gel,
mientras que un solido en suspension forma el sol. El método se realiza a bajas
temperaturas, convirtiendo precursores metalicos en geles mediante reacciones de
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hidrdlisis y condensacion, seguido de un tratamiento térmico para la obtencién de
nanomateriales metdlicos [43-44].

1.2.4.1 Método de reduccion quimica

El método de reduccion quimica es ampliamente aplicado en las sintesis de nanomateriales
bimetdlicos. Se basa en la transferencia de electrones desde un agente reductor hacia los
iones metalicos [45].

Para llevar a cabo la sintesis de nanomateriales bimetalicos por este método, se requieren
3 componentes:

e Agente precursor: Generalmente se tratan de las sales que contienen los iones
metalicos de los cuales se pretende obtener el material. Por ejemplo, para la sintesis del
sistema bimetalico Cu—Ni se pueden utilizar los agentes precursores deNi(NO3), - 6H,0
y Cu(NO3), - 3H,0.

e Agente reductor: Es la sustancia quimica que actia como fuente de electrones para

obtener la reduccién de los iones metalicos. Dependiendo de las propiedades de dicha
sustancia, se tiene influencia en el resultado de la sintesis del nanomaterial, debido al
impacto en la cinética de la reaccién. Se ha demostrado que, si la velocidad de reaccidn
es rapida, se forman una gran cantidad de nucleos metdlicos y particulas pequefas. Por
el contrario, si la velocidad de reaccidn es lenta, se tienen particulas aglomeradas [46]
[47].
Entre los principales agentes reductores empleados en la sintesis de nanomateriales
bimetalicos se encuentra la hidracina hidratada (N;Hs-H2O), la cual es un agente
reductor potente que tiene la capacidad de reducir diferentes compuestos, donde el
potencial de oxidacién y el mecanismo de reduccién son sensibles al pH [46]. De igual
manera, el borohidruro de sodio NaBH4 es ampliamente utilizado, siendo un agente
reductor suave que permite una alta selectividad en la reduccién de compuestos
organicos [48].

e Agente estabilizador: Se utilizan con el objetivo de prevenir la aglomeracién del material
y controlar el tamano de particula. Los nanomateriales tienen una elevada energia
superficial, lo que los hace termodindmicamente inestables y con tendencia natural de
aglomerarse. A medida de que disminuye el tamafio de particula, aumentan las fuerzas
de Van der Waals. Por lo tanto, en la ausencia de un agente estabilizador; los
nanomateriales tienden a aglomerarse, lo cual puede comprometer sus propiedades y
funcionalidad [49].

El método de reduccidon quimica se puede dividir en dos categorias:

e Co-reduccion: Es el proceso mas sencillo para la obtencién de materiales bimetalicos.
Consiste en mezclar dos precursores metalicos y afiadir un agente reductor, junto con
un agente estabilizador, con el fin de promover la reducciéon simultdnea de los iones
metalicos y controlar el crecimiento de las particulas durante la sintesis [42].
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Reduccion sucesiva: El proceso consta de dos etapas. Inicialmente, se afiade el primer
precursor metalico, reduciéndose a &tomos metdlicos. Posteriormente, se incorpora el
segundo precursor, que se reduce sobre la superficie del primer metal, formando una
estructura bimetalica de nlcleo-coraza [42].

1.2.5 Aplicaciones de los materiales bimetdlicos Cu—Ni

Remocién de colorantes: La contaminacion del agua se origina por la presencia de
contaminantes organicos, destacando la abundancia de colorantes, los cuales en su
mayoria provienen de la industria textil, plastica y papelera. Diversas investigaciones
han empleado el bimetal Cu=Ni como catalizador para la remocion de colorantes,
aprovechando las propiedades fisico-quimicas del material. Se ha logrado la eliminacién
de colorantes como cristal violeta, naranja y azul de metileno [50-51].

Actividad antibacteriana: El sistema bimetalico Cu—Ni ha sido estudiado como inhibidor
del crecimiento bacteriano, debido a las propiedades antibacterianas que presenta en
dimensiones nanométricas. Este bimetal ha sido aplicado en el drea de odontologia y en
diversas ramas de la salud, donde se requiere inhibir de manera eficiente la proliferacién
bacteriana [52].

Adsorbente de metales pesados: El crecimiento de la industrializacidn ha generado que
las aguas residuales presenten contaminantes metadlicos toxicos, lo que ha impulsado la
busqueda de métodos para su remocién. El material bimetalico Cu—Ni ha demostrado
su capacidad de adsorciéon de metales como Pb, Cd y Zn, bajo diferentes condiciones de
concentracion [53].

1.2.6 Biosensor

El término de biosensor surge de la combinacién de las palabras “bio” y “sensor”, haciendo
referencia a la biologia y los seres vivos, asi como a un dispositivo o sistema capaz de
detectar y responder a estimulos. Este concepto surgidé en 1969, y se define como una
herramienta que se puede implementar para detectar y cuantificar analitos [54].

1.2.6.1 Componentes de un biosensor
En la Figura 1.5 se muestra la estructura de un biosensor, el cual consta de cinco
componentes.

Analito: Es el material bioldgico que se busca detectar.

Bioreceptor: Es el primer componente que interactia directamente con el analito. Se
pueden clasificar en receptores nanométricos y receptores bioldgicos. Los receptores
nanométricos implican la utilizacion de nanoestructuras para mejorar la deteccién y la
seleccion juiciosa de elementos de biorreconocimiento. Mientras que, los receptores
bioldgicos son una especie molecular que, mediante un mecanismo bioquimico,
establece contacto con el analito objetivo [55].

Transductor: El transductor desempefia un papel crucial en el disefo de biosensores, es
el que convierte la sefial detectada por el elemento receptor en otra magnitud que
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pueda ser cuantificable y medible. Las sefiales detectables pueden ser electroquimicas,
Opticas, calorimétricas y de cambio de masa [56].

e Amplificador: Es un sistema electrénico, el cual consta de circuitos eléctricos como
procesadores y amplificadores que procesan la sefial eléctrica [57].

e Dispositivo de visualizacion: Interpreta la sefial del transductor y la convierte en una
lectura comprensible mediante la visualizacidén y el registro de las sefiales [58].

Analito |Biorecep‘ror| I Tronsduc‘rorl Amplificador \visualizacién
Vlrus Acustico

5 ?;. En2|mas
oK

Saa®

acterlas Eléctrico 5

' % Células
&

Anticuerpos

Magnético

L
.& QO‘U“‘
P ae2le
<
L
Nanomateriales B = .
Glucosa Eléctrogquimico

Figura 1.5. Componentes de un biosensor.

1.2.6.2 Clasificacion

Los biosensores se clasifican generalmente de acuerdo con el método de transduccién
empleado. En la Figura 1.6 se observa la clasificacion de los biosensores segun el tipo de
transductor. Asimismo, en la Tabla 1.3 se describen algunas de las ventajas y desventajas
de los diferentes sistemas de transduccién.

Sistema transductor

| ! I I |

Electroquimico Optico Termal Masa | [Electrénico| | Magnetoelastico

. * Fluorimétrico R
* Amperométrico u » Calorimétrico

N * Colorimétrico
* Potenciométrico

« Impedancia * Resonancia

plasmodnica
* Conductimétrico de superficie
* Voltamétrico « Fibra éptica

Figura 1.6. Clasificacidn de los biosensores de acuerdo con el sistema transductor.
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Tabla 1.3. Ventajas y desventajas de los diferentes tipos de transductores utilizados en
biosensores.

Transductor Ventajas Desventajas Referencias

Electroquimico Facilidad de uso Posible interferencia de [59]
Bajo costo compuestos  presentes  en
Alta sensibilidad vy solucién
selectividad Mayor tiempo de deteccion

Optico Alta sensibilidad Alto costo de los componentes y [60]
Tiempo de respuesta materiales Opticos de alta
rapido precision.

Térmico Alta sensibilidad vy Influencia del pH [57]
especificidad Baja reproducibilidad
Bajo costo Requiere preparacién de la
Fabricacion sencilla muestra

De masa Alta sensibilidad Requiere tecnologia avanzada [61]
Tiempo de respuesta para su fabricacion
rapido Sensibilidad a interferencias

mecanicas

Magnetoelastico Configuracion sencillas Aplicaciones limitadas a altas [62]
e inaldmbrica frecuencias

Electronico Requiere una pequeia Sensibilidad a la temperatura [57]
cantidad de analito e El proceso de fabricacidn es

e Estabilidad a largo complejo y de dificil

plazo reproducibilidad

1.2.6.3 Biosensores capacitivos

Los biosensores capacitivos se han convertido en una herramienta util en la deteccion de
los niveles de glucosa debido a su sensibilidad y simplicidad, funcionando a través de la
deteccidn de capacitancia. Este tipo de biosensores detecta los cambios en la carga eléctrica
gue puede almacenar; evaluando la variacidon de las propiedades dieléctricas entre un
electrodo y un analito [63]. Estos dispositivos se pueden construir mediante la deposicion
de capas delgadas de materiales sobre uno o dos electrodos, permitiendo la medicién de
los cambios dieléctricos cuando un analito interactia con la capa delgada [64]. La
preparacion de dichas capas se logra mediante diversas técnicas de deposicion sobre
sustratos, las cuales se mencionan a continuacion.

1.2.7 Técnicas de deposicion

Los nanomateriales se han convertido en uno de los componentes esenciales en los
biosensores enzimdticos y no enzimaticos. En el desarrollo de biosensores se requiere
realizar la deposicion de los nanomateriales sobre una superficie conductora, esto con el fin
de garantizar un contacto adecuado entre ambos componentes y proporcionar un area
superficial elevada, lo cual favorece las caracteristicas de sensibilidad como biosensor [65].

17




En la Figura 1.7 se muestra la clasificacion de los métodos para realizar deposicion en
solucién de nanomateriales sobre sustratos.

Métodos para depositar nanomateriales

Recubrimiento

Son de los métodos
mas utilizados debido a
su bajo costo y que no

Deposicion
directa

Los métodos de
deposicion directa
requieren pocos pasos

Impresion

stos metodos
permiten la impresién
de nanomateriales

Crecimiento
directo

El crecimiento directo
de los nanomateriales
sobre la superficie del

requieren equipos . . sobre sustratos rigidos
?_ o quip durante la fabricacién floib g g electrodo  crea  un
sofisticados. . exibles, manejando i
de biosensores. Y xik ] _ mejor contacto sobre
i condiciones de bajal | ambas superficies,
- |temperatura. permitiendo una mayor
. [ ] s
Recubri . e estabilidad.
ecubrimiento por rotacion S ' N
e Deposicién electroquimica Y Para el creC|m|.ento de
® los nanomateriales se

han utilizado métodos
Inyeccion de tinta como hidrotermal,
a descomposicion

: : térmica o quimica.
| Deposicion por

Recubrimiento por inmersién electrohilado Grabado laser

Lanzamiento de gota

Figura 1.7. Métodos empleados para depositar nanomateriales.

1.2.7.1 Método de deposicion por goteo (Drop casting)

El método drop casting es ampliamente utilizado en ciencias de los materiales para
depositar peliculas delgadas y recubrimientos sobre diversos sustratos. Dicho método
consiste en que una solucidn que contiene el material de interés se deposite sobre un
sustrato y posteriormente se evapore el liquido, dejando una pelicula del material. Se basa
en la liberacion de gotas con tamano y momento controlado, las cuales se extienden y
humedecen sobre la superficie del sustrato [66].

La técnica ofrece diversas ventajas, como ser un método sencillo y econémico, permitir el
control sobre el espesor y la morfologia de la pelicula, la capacidad para depositar una
amplia gama de materiales y la posibilidad de evaluar distintos sustratos [67]. Sin embargo,
también presenta algunas limitaciones, como la influencia de la rugosidad y energia
superficial del sustrato, las propiedades fisicas del liquido a depositar, el tamafio de gota,
velocidad de depdsito y el proceso de secado [68]. Un factor muy importante al realizar la
deposicidn es la preparacién del sustrato, debido a que la energia superficial y la topografia
del sustrato desempefian un papel importante en la pelicula final. Un sustrato con alta
energia superficial puede dar lugar a una pelicula mas uniforme, mientras que un sustrato
con baja energia superficial obtiene una pelicula no uniforme [67].
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En conclusién, el método constituye una técnica versatil y accesible para la obtencién de
peliculas delgadas, cuyo éxito depende de un control cuidadoso de las condiciones de
deposicion y de la preparacion del sustrato. La comprension de estos factores permite
aprovechar al maximo sus ventajas y minimizar sus limitaciones.

En funcidn de los avances reportados en la literatura y de la necesidad de optimizar las
propiedades de los materiales bimetdlicos para aplicaciones en biodeteccién, el presente
trabajo se enfoca en el cumplimiento de los siguientes objetivos:

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar un sistema bimetdlico de Cu—Ni mediante el método hidrotermal
para evaluar su potencial aplicacion como biosensor de glucosa.

1.3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar materiales bimetalicos Cu—Ni mediante el método hidrotermal, variando el
pH de la solucidn de reaccion.

e Caracterizar las muestras sintetizadas para determinar sus propiedades estructurales,
morfolégicas y quimicas.

e Analizar la influencia del pH de sintesis sobre las propiedades del material bimetalico.

e Formular tintas a partir del material sintetizado (pH 5-10), surfactantes (Triton x-100,
SDSy etilenglicol) y como solvente agua. Evaluar tintas mediante la medicidn del dngulo
de contacto y la tension superficial.

e Evaluar el desempefo del sistema bimetalico como capa activa en la deteccién de
glucosa.

En funcidn de los objetivos definidos y considerando los fundamentos tedricos previamente
discutidos, se formula la siguiente hipdtesis de investigacion:

1.4 Hipotesis

Se plantea que la variacion del pH en la sintesis hidrotermal del sistema bimetdlico Cu—Ni
induce cambios significativos en su morfologia, composicion y propiedades estructurales.
Estas modificaciones se reflejan en el tamafio de cristalito, la distribucion de fases y la
formacién de nanoestructuras con mayor area superficial.

En consecuencia, se espera que dichas caracteristicas favorezcan la interaccion del material
con las moléculas de glucosa, incrementando la sensibilidad capacitiva del biosensor. Por lo
tanto, el control de pH durante la sintesis permitira identificar las condiciones éptimas que
maximicen el desempefio del sistema Cu—Ni, posicionandolo como un candidato con
potencial aplicacién en biosensores de glucosa.

19



Capitulo Il. Metodologia experimental

En este capitulo se describe la metodologia empleada
para el desarrollo del sistema bimetdlico Cu-Ni, asi como
las técnicas de caracterizacion utilizadas para
determinar sus propiedades fisicoquimicas.
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Capitulo ll. Metodologia experimental

En este apartado se describe el procedimiento experimental para la sintesis del sistema

bimetalico Cu—Ni mediante

el método hidrotermal, evaluando la influencia del pH como

parametro de control en el proceso de sintesis. Asimismo, se presenta la metodologia
empleada para la formulacion de tintas utilizando diferentes surfactantes, destinadas a la
obtencién de peliculas activas para su aplicacidon en un sistema capacitivo. Finalmente, se
describe el procedimiento utilizado para evaluar el comportamiento del material frente a

diferentes concentraciones

de glucosa mediante mediciones realizadas con un medidor

LCR. En la Figura 2.1 se presenta el diagrama de flujo que describe las etapas del desarrollo

experimental.

Sintesis del sistema bimetalico Cu—Ni
variando el pH (5—-10) a 140 °C durante 6 h

Caracterizacion estructural, morfolégica vy
quimica (DRX, MEB y FTIR-ATR)

Formulacion de tintas a partir de los
materiales sintetizados

Evaluacion del angulo de contacto y la
tension superficial

Deposicion y formacion de peliculas

Evaluacion mediante LCR como biosensor
capacitivo en la deteccion de glucosa

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la metodologia experimental.

2.1 Reactivos

Las caracteristicas de los reactivos empleados para la sintesis del sistema bimetalico Cu—Ni

se presentan en la Tabla 2.1

Tabla 2.1. Lista de reactivos empleados para la sintesis del material.

Reactivo

Caracteristicas

Nitrato de niquel hexahidratado | Sigma-Aldrich, pureza: 99.999% (base de metales traza),

NI(NO3)2 * 6H20

peso molecular: 290.81 g/mol.

Nitrato de cobre hidratado Sigma-Aldrich, pureza: 99.999% (base de metales traza),
Cu(NO3), - H,0 peso molecular: 187.54 g/mol.
Hidracina monohidratada Sigma-Aldrich, pureza: 64 — 65 % N,H,, grado reactivo:
N,H, - H,0 >97 %, peso molecular: 50.06 g/mol.
Dodecil sulfato de sodio (SDS) Sigma-Aldrich, pureza: 298.5%, peso molecular: 288.38
CH3(CH,);,;0S0;Na g/mol.
Hidréxido de sodio Distribuidora quimica Alvi, peso molecular: 40 g/mol.
NaOH
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2.2 Equipo utilizado para la caracterizacion

El material sintetizado, las tintas formuladas y su comportamiento frente a diferentes
concentraciones de glucosa fueron analizados mediante diversas técnicas de
caracterizacion, las cuales se describen a continuacion.

e Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura cristalina del material se analizé mediante difraccion de rayos X utilizando un
difractdmetro marca Panalytical, modelo XPERT-PRO, con radiacion monocromatica de Cu
K, (A=1.5406 A), operando a 45 kV. Las mediciones se realizaron en el rango de 26 = 10°-
100°. Para el andlisis, la muestra en polvo se distribuyd homogéneamente sobre un
portaobjetos de vidrio y se compactd ligeramente para obtener una superficie plana.
Posteriormente, el portaobjetos se colocd en el portamuestras del difractdmetro para
realizar la medicion.

e Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR)

Los grupos funcionales y modos de vibracion de los materiales se analizaron mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en modo de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), utilizando un espectrofotometro Perkin EImer 200. Los espectros se

adquirieron en un intervalo de 4000 a 400 cm™ 1.

Para el analisis, se colocd aproximadamente 1 mg de muestra directamente sobre el cristal
ATR, aplicando presidon mediante un accesorio con punta de diamante para asegurar un
adecuado contacto y permitir la interaccion de la radiacién infrarroja con la muestra.

e Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La morfologia de las muestras se analizd mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB) utilizando un equipo marca JEOL modelo JSM-IT700HR. Las imagenes se obtuvieron
empleando la sefial de electrones secundarios. La preparacién de las muestras consistié en
depositar una pequefia cantidad de polvo sobre el portamuestras del equipo, utilizando
cinta conductora de grafito para asegurar su fijacion.

e Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Como técnica complementaria al analisis por MEB, se realizé espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS) para obtener mapas elementales y realizar un anadlisis quimico
semicuantitativo de la composicién del material.

e Tensidmetro dptico

Las tintas formuladas fueron evaluadas mediante un tensidémetro 6ptico modelo DSA25. El
angulo de contacto se determind mediante el método de gota sésil sobre diferentes
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sustratos, con el objetivo de evaluar la hidrofilicidad de las tintas. Asimismo, la tension
superficial se determiné mediante el método de gota colgante.

e Medidor de inductancia, capacitancia y resistencia (LCR)

La capacitancia del material se evalué utilizando un medidor de LCR marca Hioki, modelo Hi
3532-50, operando en un rango de frecuencia de 0 a 1000 Hz. Las mediciones se realizaron
en interaccién con soluciones de glucosa con concentraciones de 0.5 - 20 mM. Las muestras
se prepararon mediante la deposicidn de la tinta sobre sustratos conductores de dxido de
indio y estafio (ITO) empleando la técnica de drop casting. Posteriormente, se conformé la
estructura de un capacitor y se evalud la respuesta de capacitancia frente a las diferentes
concentraciones de glucosa.

2.3 Sintesis del sistema bimetdlico Cu—Ni con variacion del pH
El sistema bimetdlico Cu—Ni se sintetizé mediante el método hidrotermal, siguiendo el
procedimiento ilustrado en la Figura 2.2.

Agitacion Agitacién V Ajuste pH ‘ Agitaciéon
300 rpm (10 min.) 300 rpm (10 min.) 400 rpm (20 min.)

‘ NaC ,H ,5 SO

N\

!
- W.'@/ s B @

Agitacion Sintesis hidrotermal Lavados- Centrifugacién Secado
400 rpm (40 min.) 140°C (6 h) 3 ciclos -1500 rpm (10 min.) 100°C (24 h)

4

Figura 2.2. Sintesis hidrotermal para la obtencion del sistema bimetdlico Cu—Ni.

Para obtener 1 g de producto final, se colocaron 25 mL de agua desionizada en un vaso de
precipitado de 100 mL. Posteriormente, se afadieron 1.53 g de Cu(NO3),-H,0 vy la
solucién se agité a 300 rpm durante 10 min hasta lograr su completa disolucién. A
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continuacion, se agregaron 2.37 g de Ni(NO3), - 6H,0 manteniendo la agitacién durante
10 min adicionales.

Una vez preparada la solucién con ambos precursores metalicos, se midié el pH inicial y se
ajustd mediante la adicion de NaOH (1 M), en un rango de pH entre 5y 10.

Posteriormente, se afnadié gota a gota el agente reductor (5 mL de N,H,-H,0),
incrementando la velocidad de agitaciéon a 400 rpm durante 20 min. Finalmente, se
incorpor6 1 mL de NaC;,H,550, (0.1 M), manteniendo la agitacion durante 40 min
adicionales.

La solucién resultante se transfirié a una autoclave y se sometié a sintesis hidrotermal a
140°C durante 6 h. Una vez finalizado el proceso, el producto obtenido se lavd tres veces
con agua desionizada mediante centrifugacion a 1500 rpm durante 10 min en cada ciclo.
Finalmente, el material se secd a 100°C durante 24 h, obteniéndose el producto final en
forma de polvo.

2.4 Reacciones quimicas

Durante el proceso de sintesis descrito anteriormente, se emplearon Cu(NO3),-H,0 y
Ni(NO3), - 6H,0 como precursores metalicos, los cuales han sido ampliamente utilizados
en diversas investigaciones para la obtencidn de materiales bimetalicos. Posteriormente, se
afiadio hidroxido de sodio (NaOH) con el fin de ajustar el pH de solucién, promoviendo la
formacion de hidroxidos metalicos, como se muestra en la Ecuacion 2.1.

Cu(NO5), - H,0 4+ Ni(NO5), - 6H,0 + 4NaOH — Cu(OH), + Ni(OH), + 4 NaNO; + 7 H,0 (2.1)

La adicién de NaOH conduce a la formacidn de los hidréxidos metalicos correspondientes.
Posteriormente, la incorporacién de hidracina monohidratada (N,H4-H,O) como agente
reductor, bajo determinadas condiciones de pH, permite la reduccidon de los hidrdoxidos
metalicos y la formacién del material bimetalico de Cu—Ni como se muestra en la Ecuacién
2.2.

En esta reaccion se generan subproductos de H,O, NaNOs y Ny; los cuales se eliminan
durante el proceso de lavado y secado del material. De esta manera, el producto final
corresponde al sistema bimetalico Cu—Ni libre de estos subproductos.

Cabe mencionar que el surfactante NaC;,H,5S0, (dodecil sulfato de sodio) no participa
directamente en la reaccién quimica. Su funcidén principal es controlar el crecimiento,
tamafio y morfologia de las particulas durante el proceso de sintesis.
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2.5 Formulacidn de tintas

El procedimiento para la formulacidon de tintas, esquematizado en la Figura 2.3, se llevo a
cabo mediante los siguientes pasos. En primer lugar, se pesé una cantidad del material
obtenido mediante sintesis hidrotermal. Posteriormente, el material se dispersé en agua
desionizada y se sometio a agitacion magnética a 300 rpom durante 20 min.

Una vez obtenida la dispersidn, se anadié el surfactante correspondiente. Para este estudio
se evaluaron tres tipos de surfactantes: dodecil sulfato de sodio (SDS), Triton X-100 y
etilenglicol. La mezcla se mantuvo en agitacién durante 40 min con el fin de favorecer una
dispersién homogénea.

Finalmente, la solucién se sometié a sonicacién durante 1 h, con el objetivo de mejorar la
dispersioén de las particulas y obtener la tinta final.

o @ @ 4 @
N .. 4 - 2 > SDS 4 4 o
L= , “\Surfactante < Triton X- 100
Material N Etilenglicol

+
Agua

cxannsp

Material sintetizado Agitaciéon Agitaciéon Sonicacién Producto final
300 rpm (20 min) 300 rpm (40 min)

e B g

Figura 2.3. Formulacidn de tintas a partir del material bimetdalico Cu—Ni sintetizado.

2.6 Formacion de peliculas a partir de las tintas

Las tintas preparadas se depositaron en forma de peliculas sobre sustratos de vidrio
recubiertos con éxido de indio y estafio (ITO).

La preparacion de los sustratos, ilustrada en la Figura 2.4, comenzé con el corte de los
sustratos en dimensiones de 1 x 1 cm. Posteriormente, se realizd el proceso de limpieza,
iniciando con lavados en agua desionizada y jabon.

Posteriormente, los sustratos se sometieron a sonicacién durante 10 min, en diferentes
solventes orgdnicos: etanol, acetona, metanol y alcohol isopropilico, con el fin de eliminar
la contaminacién organica. Finalmente, los sustratos se dejaron secar bajo condiciones
ambientales.
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Etanol

1x1cm. » Acetona
KA a , Metanol
g ¥ | Isopropilico
PPPPI ﬂ’ | PPPPPT
Corte de sustrato ITO Limpieza inicial Sonicacién Secado
Dimensiones 1x1 cm. (Agua y jabon) (10 min ) / 4 ciclos Condiciones ambientales

Figura 2.4. Limpieza de sustratos de vidrio recubiertos con dxido de indio y estafio (ITO).

Una vez limpios los sustratos, se procedid a la deposicidn de las tintas mediante la técnica
de drop casting, como se muestra en la Figura 2.5.

En primer lugar, se delimité un area de 0.5 cm? utilizando cinta kapton, correspondiente a
la zona que seria recubierta con la tinta. Posteriormente, la tinta se cargd con una jeringa 'y
se depositd gota a gota sobre el sustrato de vidrio/ITO, controlando el volumen de la
deposicion y el drea de cobertura.

La primera capa se secd a 60°C durante 40 min. Posteriormente, se deposité una segunda
capa, la cual se secé a la misma temperatura durante 20 min. Finalmente, se afiadié una
tercera capa siguiendo el mismo procedimiento de secado, obteniéndose una pelicula
homogénea sobre el sustrato.

@ &) @ @
-

@

Delimitacion Deposicion Secado capa 1 Secadocapa2y3 Producto final
de area por método 60°C (40 min) 60°C (20 min)
lanzamiento
de gota.

Figura 2.5. Formacidén de peliculas sobre sustratos de vidrio/ITO mediante el método de drop
casting.

2.7 Evaluacion del material en interaccion con glucosa

La pelicula del material depositada sobre el sustrato actué como capa activa, responsable
de interactuar con diferentes concentraciones de glucosa. Posteriormente, se colocé un
segundo sustrato de vidrio/ITO, conformando la estructura tipo capacitor, como se ilustra
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en la Figura 2.6. En ambos extremos, se colocd cinta conductora de cobre para establecer
la conexion eléctrica al equipo de medicion.

La estructura obtenida se evalué mediante un medidor LCR, operando en un intervalo de
frecuencias de 0 a 1000 Hz. El andlisis se centrd en la variacidon de la capacitancia en funcion
de la concentracién de glucosa, con el fin de determinar la sensibilidad del material como
biosensor de glucosa.

1 2 05 3 4
1
3
c Gluiuco_sga 7
Pelicula de material encentracion m }g
4 20

[ O =

Pelicula inicial Interaccion del Segundo sustrato de Medicién de capacitancia
material con glucosa ITO y cinta de cobre en equipo LCR
(0.5 -20 mM)

Figura 2.6. Evaluacion de la respuesta capacitiva del dispositivo ante diferentes concentraciones
de glucosa (0.5 — 20 mM) mediante medicion LCR.
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Capitulo lll. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados
obtenidos de la caracterizacion fisicoquimica del sistema
bimetdlico Cu-Ni para conocer sus propiedades y su
potencial aplicaciéon en el drea de biosensores de glucosa.
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Capitulo lll. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X

El estudio de la estructura cristalina de los materiales sintetizados se realizé mediante la
técnica de difraccién de rayos X (DRX). En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas
obtenidos para las muestras sintetizadas a pH 5, 6, 7y 8, en un intervalo de 20 entre 10° a
100°, utilizando una longitud de onda de A= 1.5406 A.

Los patrones de difraccion correspondiente a estas condiciones de sintesis presentan picos
en valores de 20 a 19.62°, 33.74°, 39.13°, 52.52°, 59.81°, 60.15°, 63.44°, 69.20°, 70.88°,
73.85°, 82.50°, 83.89°, 89.27°, 93.16°, 97.52° y 98.56° los cuales corresponden a los planos
cristalograficos (001), (100), (011), (012), (110), (003), (111), (200), (013), (201), (022), (044),
(311), (014), (210) y (023) de la fase B-Ni(OH), con estructura hexagonal, de acuerdo con la
carta PDF 96-154-88-12.

Adicionalmente, se identifican picos de difracciéon en 43.34°, 50.47°, 74.22°,90.18° y 95.52°
correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) del cobre metalico con
estructura cubica centrada en las caras (FCC), segun la carta PDF 96-901-3015. Estos
resultados indican que, en el intervalo de pH 5-8, el sistema presenta una estructura bifasica
compuesta por Ni(OH), y Cu metdlico.
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Figura 3.1. Difractogramas de las muestras del sistema bifasico Ni(OH),—Cu: a) pH 5, b) pH 6, c) pH
7vyd)pHS8.

Por otra parte, la Figura 3.2 muestra los difractogramas correspondientes a las muestras
sintetizadas a pH 9 y 10, donde se observa la formacién de una fase bimetalica de Cu—Ni.
En estos patrones se identifican las reflexiones caracteristicas del cobre con estructura FCC
en valores de 20 a 43.34°, 50.47°, 74.22°, 90.18° y 95.52°, asi como picos adicionales en
44.33°,51.62°, 76.31°,92.97° y 98.73°, correspondientes al niquel metalico con estructura
FCC.

Debido a que el cobre y el niquel presentan estructuras cristalinas FCC y radios atdomicos
similares, algunos de los picos de difraccién asociados a los planos (111), (200), (220), (311)
y (222) se superponen parcialmente. Este comportamiento es caracteristico de la formacion
de soluciones sdlidas sustitucionales, en las cuales los atomos de Cu y Ni ocupan posiciones
equivalentes dentro de la red cristalina [69]. Asimismo, en los difractogramas no se
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observaron picos asociados a reactivos precursores ni a fases secundarias, lo que sugiere
una alta pureza del material obtenido.
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Figura 3.2. Difractogramas de las muestras del sistema bimetalico Cu—Ni: a) pH 9y b) pH 10.

El andlisis de los difractogramas indica que el pH de sintesis influye significativamente en la
formacién de las fases cristalinas del material. Este comportamiento se relaciona con la
actividad reductora de la hidracina monohidratada, la cual se incrementa en medios
alcalinos debido a su mayor potencial de oxidacién en estas condiciones [47][70].

A pH 9y 10, el medio fuertemente alcalino favorece la reduccién simultanea de los iones
Cu*? y Ni*?, permitiendo la formacion del sistema bimetalico Cu—Ni. En contraste, en el
intervalo de pH 5-8 ocurre una reduccidn selectiva, en el cual el ion Cu*? (E° = +0.52 V) se
reduce preferentemente a cobre metdlico, mientras que el Ni*? (E° = -0.25 V) permanece
en forma de hidréxido, originado un sistema bifasico Ni(OH),—Cu.

Estos resultados evidencian que el pH controla la eficiencia del agente reductor y, en
consecuencia, la formacién de las fases cristalinas presentes en el material sintetizado

[71][69].
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3.1.1 Refinamiento de Rietveld

El método de refinamiento Rietveld consiste en ajustar un modelo tedrico a un
difractograma experimental mediante la minimizacion de la diferencia entre ambos,
utilizando el método de minimos cuadrados. En la Ecuacion 3.1, el ajuste por minimos
cuadrados (Sy) se calcula a partir de las intensidades observadas yi (obs) y calculadas yi (calc),
mientras que W, representa el factor de ponderacién asociado a cada punto del
difractograma [72].

Sy =) Wi (7 (0bs) = yi(calc)y? 3.1
l

Este método permite trabajar con las intensidades en cada punto del difractograma,

reduciendo los errores asociados a la superposicion de picos provenientes de diferentes

fases [73].

El refinamiento de Rietveld de los patrones de difraccidn se realizé utilizando el software
MAUD, con el objetivo de determinar los pardametros de red, el tamafo de cristalito y la
microdeformacién de las fases presentes. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla
3.1.

Los pardmetros x> y Rwp indican un ajuste adecuado entre los datos calculados y
experimentales. x refleja la relacion entre el ajuste obtenido y el error estadistico se espera
que esté con un valor maximo de 2. Por otro lado, el Rwp menor a 20% se considera
aceptable porque mide la diferencia ponderada entre el patrén experimental y el calculado,
indicando si el modelo reproduce la intensidad de los picos [74].

Tabla 3.1. Parametros estructurales y de calidad del refinamiento de Rietveld obtenidos a partir de
los patrones de DRX.

pH Fase % fase Tamaiio de Parametros de celda (A) Microdeformacion Parametros de
cristalito (nm) confiabilidad
(nm)
a b C X2 RES
5 Ni(OH). 30.65 29.58 £0.331 3.128 +£0.0003 3.128 £ 0.0003 4.615 + 0.0001 2.37x10° 1.91 7.38
Cu 69.35 36.052 +0.886 3.619 £ 0.0003 3.619 £ 0.0003 3.619 £ 0.0003 9.14 x 10
6 Ni(OH). 30.64 31.69 +£0.877 3.127 £ 0.0003 3.127 £ 0.0003 4.611 +0.0001 5.314x 10° 1.93 7.83
Cu 69.36 30.01 £0.392 3.617 £ 0.0003 3.617 £ 0.0003 3.617 £ 0.0003 4.194 x 10°
7 Ni(OH)2 30.61 34.622 +0.786 3.127 £ 0.0002 3.127 +£ 0.0002 4.627 £ 0.0002 2.914 x 10° 1.73 7.01
Cu 69.39 23.53+£0.405 3.619 + 0.0003 3.619 + 0.0003 3.619 + 0.0003 9.859 x 10°
8 Ni(OH). 41.57 18.83+0.171 3.129 + 0.0004 3.129 + 0.0004 4.609 * 0.0008 7.134x10° 1.68 6.42
Cu 58.42 22.309 £0.1034 3.61 £ 0.0004 3.61 +0.0004 3.61 £ 0.0004 2.628 x 10
9 Ni 49.65 17.07 £ 0.267 3.529 +0.0003 3.529 + 0.0003 3.529 +0.0003 2.7 x 103 1.77 6.84
Cu 50.35 18.74 £ 0.177 3.606 + 0.0003 3.606 = 0.0003 3.606 + 0.0003 2.1x10°%
10 Ni 49. 68 17.99 £0.167 3.529 £ 0.0003 3.529 +£ 0.0003 3.529 +£ 0.0003 4.7 x103 1.64 6.31
Cu 50.32 19.14 £0.177 3.609 £ 0.0002 3.609 + 0.0002 3.609 + 0.0002 4.29 x 103
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Figura 3.3. Influencia del pH de sintesis en: a) tamafio de cristalito, b) la microdeformaciényc) la
evolucidon morfoldgica del sistema bifasico Ni(OH)>—Cu y bimetdlico Cu—Ni.

En la Figura 3.3a se presenta la variacion del tamafio de cristalito en funciéon del pH (5-10),
observandose una disminucién progresiva conforme aumenta el pH. En el caso del cobre,
el tamafio de cristalito disminuye de aproximadamente 35 nm a 18 nm, mientras que para
las fases Ni(OH),—Cu se reduce de ~30 nm a ~18 nm. Esta correlacién negativa indica que el
pH actia como un pardmetro critico en el control de la nucleaciéon y el crecimiento
cristalino.

Este comportamiento puede atribuirse al incremento de la concentracion de iones OH los
cuales favorecen una nucleacién mas rapida y limitan el crecimiento de las particulas. Los
iones OH- se adsorben sobre la superficie de los nucleos, generando una carga negativa que
induce una repulsién electrostatica entre particulas, reduciendo la aglomeracion y
restringiendo la coalescencia. En consecuencia, se obtiene una disminucién tanto en el
tamafio de particula como en el tamafio de cristalito [70].

En condiciones de pH 5-6, la menor disponibilidad de iones OH~ limita la velocidad de
nucleacidn, favoreciendo un crecimiento mas extenso y, por ende, cristalitos de mayor
tamafio. A medida que el medio se vuelve mas alcalino, la abundancia de especies hidroxilo
promueve una nucleacion rapida y homogénea, lo que restringe el crecimiento individual
de los cristalitos y conduce a particulas mas pequefias y homogéneas. Este comportamiento
se observa tanto en el cobre como en el niquel; sin embargo, en este ultimo se distingue la
transicion de Ni(OH), a Ni metalico alrededor de pH 9-10.
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Por otra parte, en la Figura 3.3b se muestra la variacidon de la microdeformacidn, la cual
incrementa progresivamente con el aumento del pH, lo que indica una mayor acumulacién
de tensiones internas y defectos cristalinos. En el caso del cobre, se observa un incremento
aproximadamente lineal hasta pH 10, lo que sugiere que la red metdlica es sensible a la
incorporacion de defectos bajo condiciones de nucleacidn rapida.

En contraste, en el intervalo de pH 5-8, donde predomina la fase Ni(OH); la
microdeformacién se mantiene baja y relativamente constante. Sin embargo, al
incrementar el pH a valores de 9 y 10, donde se favorece la formacion del niquel metalico,
se observa un aumento significativo en la microdeformacién alcanzando valores
comparables a los del cobre.

Este comportamiento puede explicarse considerando la estructura cristalina de los
materiales. El Ni metdlico presenta una estructura FCC con un factor de empaquetamiento
de 0.74, la cual, bajo condiciones de la nucleacion rapida, es mas susceptible a la generacién
de defectos (por incorporacion de atomos de Cu, tensiones térmicas o distorsiones de red),
con mayores valores de microdeformacidn mas altos [9]. Por el contrario, la estructura
hexagonal del B-Ni(OH), presenta un menor factor de empaquetamiento (0.625), lo que le
confiere una mayor capacidad de acomodamiento y relajacién estructural, resultando en
valores de microdeformaciéon mas bajos [75][76].

3.2 Caracterizacion morfoldgica y composicional del sistema Cu—Ni en funcion del pH.

En la Figura 3.4 se presentan las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de
barrido (MEB), correspondientes a las diferentes condiciones de pH del sistema bifasico
Ni(OH)—Cu.

Para determinar la distribucién y el tamafio promedio de las particulas, lasimagenes fueron
analizadas utilizando el software Imagel. Los histogramas obtenidos se muestran en la
Figura 3.5, donde se reportan los tamafios promedio (X) y la desviacidon estandar (o)
ajustados mediante una distribucién gaussiana.

El analisis revel6 que, a pH 5 (Figura 3.4 a), se observan particulas aglomeradas en cimulos
con morfologia cuasi-esférica con didmetros que oscilan entre 100 y 400 nm y un valor
promedio de 204.27 nm. Asimismo, se identificd el inicio de la formacion de estructuras
alargadas tipo barra, aglomeradas con un ancho promedio de 85.48 nm y una longitud de
280.67 nm (Figura 3.5 a.1-a.3).

Al incrementar el pH a 6 (Figura 3.4 b), las particulas cuasi-esféricas contintan
presentdandose aglomeradas, sin embargo, disminuyen de tamafio hasta un promedio de
117.96 nm, lo que representa una reduccion del 42% respecto a pH 5. Ademas, se observa
la presencia de estructuras tipo barra con un incremento en el ancho (107.37 nm) y una
longitud promedio de 288.4 nm (Figura 3.5 b.1-b.3). No obstante, la morfologia
predominante sigue siendo la cuasi-esférica
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A pH 7 (Figura 3.4 c) se observa una morfologia mas definida, con particulas menos
aglomeradas. Las particulas cuasi-esféricas presentan una distribuciéon de tamafio entre 80
y 220 nm con un valor promedio de 141.64 nm. y tienden a organizarse en cumulos
interconectados. Adicionalmente, se identifican estructuras tipo barra con un ancho
promedio de 124.16 nm y una longitud promedio de 352.31 nm (Figura 3.5 c.1 - c.3).

Finalmente, a pH 8 (Figura 3.4 d) se observa una mayor homogeneidad en la distribucién de
ambas morfologias, asi como una disminucion en el tamafio de las particulas cuasi-esféricas,
con un valor promedio de 101.29 nm, lo que representa una reduccion del 50.41% respecto
a el pH 5. Estas particulas presentan una distribucidon de tamafio mas amplia y tienden a
agruparse formando conglomerados, generando vacios interparticulares que confieren al
material un cardcter poroso. De igual manera, se identifican estructuras alargadas tipo
barra, con un ancho promedio de 73.16 nm y una longitud de 208.32 (Figura 3.5d.1 - d.3).

Figura 3.4. Micrografias MEB del sistema bifésico i(H)z—C a) pH 5b)pH6C)pH 7yd)pH 8.
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Figura 3.5. Histogramas del tamafio de particula del sistema bifasico Ni(OH),—Cu a diferentes
valores de pH: a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7 yd) pH 8.

En la Figura 3.6 se presentan las micrografias correspondientes al sistema bimetalico Cu—Ni
obtenido a pH 9 y 10, asi como los histogramas de distribucién de tamafio. En estas se
observa que no existen variaciones significativas en las morfologias presentes entre ambas
condiciones. En particular, a pH 9 (Figura 3.6 a) se distinguen claramente morfologias cuasi-
esféricas y estructuras tipo barra, con didmetros promedio de 98.94 nm y 89.68 nm,
respectivamente, asi como una longitud de barra de 255.75 nm (Figura 3.6 a.1-a.3). Por otro
lado, a pH 10 (Figura 3.6 b), las particulas cuasi-esféricas se visualizan irregulares
presentado un didmetro promedio de 107.72 nm, mientras que las barras muestran un
ancho de 81.78 nm y una longitud de 267.33 nm (Figura 3.6 b.1-b.3).
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Figura 3.6. Micrografias MEB del sistema bimetalico Cu—Ni a pH 9 (a) y pH 10 (b), junto con los
histogramas de distribucidon de tamafio de particula correspondientes a las morfologias cuasi-
esféricas y estructuras tipo barra (a.1-a.3) y (b.1-b.3).

De manera general, el incremento de pH de 9 a 10 no induce cambios sustanciales en la
morfologia del sistema, sin embargo, se observa una ligera tendencia al aumento en el
tamarfio de las particulas cuasi-esféricas y en la longitud de las estructuras tipo barra. Este
comportamiento sugiere que, en este intervalo de pH, los procesos de nucleacién vy
crecimiento del sistema Cu—Ni se mantienen relativamente estables, favoreciendo la
conservacion de las morfologias predominantes, con variaciones dimensionales asociadas
a cambios en la cinética de crecimiento.

En la Figura 3.3 c se muestra la evolucién morfoldgica al incrementar el pH en las distintas
condiciones de sintesis. Los resultados evidencian que este parametro desempefa un papel
determinante en la morfologia y el tamafio de las particulas. A pH 5 se identifica el inicio de
la formacidn de estructuras tipo barras, mientras que al incrementar el pHa 6y 7 se observa
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una mayor homogeneidad y la coexistencia de distintas morfologias. Finalmente, a valores
de pH 8, 9 y 10 se presenta una disminucién en las dimensiones de ambas estructuras. En
conjunto, estos resultados indican que el pH regula tanto los procesos de nucleacién como
la estabilidad de las fases formadas, promoviendo sistemas mads finos y homogéneos bajo
estas condiciones de sintesis.

Este comportamiento es concordante con lo discutido previamente, donde una baja
concentracion de iones OH™ limita la nucleacién y favorece el crecimiento prolongado de
los nucleos existentes, conduciendo a la formacién de particulas de mayor tamaio. A
medida que el pH se incrementa, la mayor disponibilidad de iones OH™ promueve una
nucleacién mas rapida y abundante, restringiendo el crecimiento individual y generando
particulas mas pequefias.

Asimismo, es importante destacar la adicién del surfactante SDS durante la sintesis, el cual
desempeiia un papel clave en la estabilizacién de las particulas en crecimiento. El SDS se
absorbe sobre las superficies de las particulas, proporcionando barreras electrostaticas y
estéricas que limitan la agregacién [77]. Considerando la alta reactividad superficial de las
particulas y las posibles interacciones magnéticas asociadas a la presencia del Ni, la accion
del surfactante resulta fundamental para mitigar la aglomeracion, estabilizar el sistema
coloidal y favorecer una distribucion espacial y dimensional mas homogénea [78].

En este sentido, la combinacion del incremento del pH y la presencia de SDS permite
explicar no solo la reduccién en las dimensiones de las particulas, sino también el
estrechamiento en sus distribuciones de tamafio, particularmente a pH 9y 10. De manera
consistente, estos resultados concuerdan con el analisis por DRX y el refinamiento de
Rietveld, los cuales evidencian una disminucidon en el tamano de cristalito a valores mas
altos de pH.

De manera complementaria, la caracterizacién composicional mediante espectroscopia de
energia dispersiva EDS permitié analizar la distribucion elemental de las muestras. Esta
técnica, acoplada al microscopio electrénico de barrido, proporciona informacion localizada
de zonas especificas de la muestra. En la Figura 3.7 se presenta el mapeo elemental y los
espectros EDS correspondientes a las muestras sintetizadas en el intervalo de pH 5 a 8.

En estos resultados se identifica la presencia de Cu y Ni, correspondientes al sistema bifasico
Ni(OH),—Cu, distribuidos de manera dispersa. Asimismo, se detecta oxigeno, cuyo
porcentaje en peso disminuye progresivamente con el aumento del pH registrando valores
de 51.43%, 47.01%, 40.14% y 34.39% para pH 5, 6, 7 y 8, respectivamente. Este
comportamiento sugiere una reduccidén relativa de la fase hidroxilada conforme se
favorecen las condiciones mas alcalinas. También se observa la presencia de Au y C,
atribuida al recubrimiento conductor aplicado durante la preparacién de las muestras.
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Por otro lado, en la Figura 3.8 se muestra el mapeo elemental y los espectros de EDS del
sistema bimetalico Cu—Ni, obtenido a pH 9 y 10. En estos casos, la presencia de Cu y Ni se
encuentra distribuida de manera mas homogénea, lo que sugiere una mayor integracion
entre ambos elementos en la estructura del material. Ademas, se identifica una menor
proporciéon de oxigeno en comparacion con el sistema bifasico Ni(OH),—Cu, lo cual es
consistente con la transicidn hacia las fases metalicas.
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Figura 3.8. Mapeo elemental y espectros EDS del sistema bimetalico Cu—Ni a diferentes valores de
pH: a) pH9yb) pH 10.

La sefial de oxigeno remanente puede atribuirse a procesos de oxidacion superficial por
exposicién al ambiente, sin que esto implique la ausencia del sistema bimetalico Cu—Ni,
considerando ademas la naturaleza superficial del analisis por EDS.

En conjunto, los resultados morfolégicos y composicionales evidencian que el pH no solo
controla la forma y el tamafio de las particulas, sino también la evolucién estructural del
sistema, promoviendo la transicién de una fase bifasica Ni(OH),—Cu hacia un sistema
bimetalico Cu—Ni a valores de pH mas altos. Esta transformacién se acompafia de una mayor
homogeneidad en la distribucidn elemental, una reduccién en el contenido relativo de
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especies oxigenadas y una disminucidon en el tamafio de particula y cristalito. Estas
caracteristicas resultan particularmente relevantes, ya que podrian influir directamente en
las propiedades funcionales del material, especialmente en aplicaciones donde la superficie
activa y la conductividad juegan un papel clave.

3.3 Caracterizacion por espectroscopia FTIR-ATR

En la Figura 3.9 se muestran los espectros de FTIR-ATR de las muestras sintetizadas en el
intervalo de pH 5 a 8, con el propdsito de identificar los grupos funcionales presentes y
respaldar las fases determinadas mediante los analisis de DRX y el refinamiento de Rietveld.
Se observa una banda alargada en 3638 cm, atribuida a las vibraciones caracteristicas del
Ni(OH),, correspondientes al modo de estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH) [79], lo
cual es consistente con la presencia de la fase B-Ni(OH), identificada por DRX. Asimismo, las
bandas ubicadas en 3412 cm™ y 1635 cm™ se asocian a los modos de vibracidon del grupo
hidroxilo del agua absorbida en la muestra [80].

Adicionalmente, a 1358 cm™ se identifica una banda correspondiente a la presencia de
aniones nitrato remanentes de los precursores [81]. En la regién de bajas frecuencias, la
sefial localizada en 536 cm™ se atribuye a las vibraciones del enlace de Ni-O-H, mientras
que la banda cercana a 448 cm™ confirma la presencia de enlaces Cu-O [79]. En conjunto,
estas senales corroboran la naturaleza bifasica del sistema Ni(OH),—Cu en este intervalo de
pH.

Por otro lado, en la Figura 3.10 se presentan los espectros FTIR-ATR del sistema bimetalico
Cu—Ni sintetizado a pH 9 y 10. A diferencia de las muestras obtenidas a menor pH, no se
observa la banda caracteristica del Ni(OH)2, lo que sugiere que las especies Ni-OH no se
encuentran dentro de la red cristalina. Este resultado es consistente con del andlisis DRX, el
cual indica la presencia de Ni en estado metdlico bajo estas condiciones de sintesis.

En estos espectros se identifican bandas en 3412 cm™ y 1365 cm™; asociadas a los grupos
hidroxilo del agua adsorbida. Asimismo, la banda en 1358 cm™ persiste, indicando la
presencia residual de aniones nitrato. En la regidn de bajas frecuencias se observan sefiales
en 532 cmty 448 cm, aunque con menor intensidad en comparacién con el sistema
bifasico Ni(OH),—Cu. Estas bandas han sido reportadas en la literatura como modos de
vibracién asociados a enlaces Ni-O y Cu-O en el intervalo de 443 cm™ y 529 cm?, lo que
sugiere que los atomos superficiales del sistema bimetdlico Cu—Ni pueden experimentar
una oxidacion parcial debido a su exposicién al ambiente durante la manipulacién. No
obstante, esta contribucidn superficial no descarta la formacidn del sistema bimetdlico Cu-—
Ni [82].

Adicionalmente, la presencia de una banda débil en el intervalo de 445-450 cm™ podria
asociarse a vibraciones de estiramiento del metal-metal Cu—Ni, lo que respalda la
interaccion entre ambos elementos en la red cristalina [83]. La menor intensidad y el ligero
desplazamiento de las bandas relacionadas con los enlaces metal-oxigeno en condiciones
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de pH 9 y pH 10 son consistentes con una contribucién reducida de la fase Ni(OH);
observada en el intervalo de pH 5 a 8, asi como con un comportamiento de solucién sdlida
sustitutiva en el cual los atomos de Cu y Ni ocupan los sitios equivalentes dentro de la red
cristalina.

En términos generales, los resultados de FTIR-ATR confirman la evolucién estructural del
sistema en funcién del pH, evidenciando la transicién de un sistema bifasico Ni(OH),—Cu
hacia un sistema bimetalico Cu—Ni a valores de pH mads altos. Este comportamiento es
congruente con los resultados obtenidos por DRX, Rietveld, SEM y EDS, reforzando la
correlacién entre las condiciones de sintesis, la composicion quimica y la estructura del
material.
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Figura 3.9. Espectros FTIR-ATR del sistema bifasico Ni(OH),—Cu obtenidos a diferentes valores de
pHa)pH 5, b)pH 6, c) pH 7y d)pH 8.
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Figura 3.10. Espectros FTIR-ATR del sistema bimetalico Cu—Ni obtenidos a diferentes valores de pH
a) pH 9y b) pH 10.
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3.4 Evaluacidn de tintas

3.4.1 Medicion del dngulo de contacto en tintas con diferentes surfactantes
Actualmente, la incorporacién de nanomateriales en tintas ha cobrado gran relevancia en
diversas dreas, como la electrdnica, los biosensores y los recubrimientos avanzados. Para
su adecuado desempefio, las tintas deben tener baja viscosidad, imprimibilidad, buena
estabilidad y adecuada adherencia sobre distintos sustratos [84]. En este contexto, los
surfactantes, moléculas anfifilicas compuestas por una cabeza hidrofilica y una cola
hidréfoba, desempefian un papel fundamental, ya que regulan la interaccion entre
particulas y el solvente. Una seleccidon adecuada de estos compuestos permite optimizar la
formulaciéon de las tintas y mejorar sus propiedades funcionales [85-86]. Por ello, la
caracterizacidon y comparacién de diferentes surfactantes constituye un paso critico en el
desarrollo de tintas basadas en nanomateriales.

Una técnica clave para evaluar las propiedades de la tinta es la medicidn del dngulo de
contacto, el cual corresponde al dngulo formado entre un liquido y una superficie sélida,
permitiendo determinar el grado de humectabilidad del sistema. Un dngulo de contacto
menor a 90° (6<90°) indica un comportamiento hidréfilo, asociado a un alto grado de
humectabilidad, mientras que, valores mayores a 90° (6>90°) corresponden a un
comportamiento hidrofébico [87]. La relevancia de este parametro radica en que una
adecuada humectabilidad favorece la extension uniforme de la tinta sobre el sustrato,
condicién necesaria para la formacién de peliculas homogéneas.

Mediante esta técnica se evaluaron tintas formuladas a partir del material bifasico Ni(OH).-
Cu vy del sistema bimetdlico Cu-Ni. En la Tabla 3.2 se presentan las condiciones de
formulacién en porcentaje en peso (% p/p) para las tintas basadas en Ni(OH)>—Cu.

Tabla 3.2. Formulacién (% p/p) de tintas basadas en el sistema bifasico Ni(OH),—Cu.

Componente Tinta 1 Tinta 2 Tinta 3 Tinta 4
Material 1.6% 1.6% 1.6% 1.6%
Ni(OH),—Cu
Agua 98.4 % 78.4 % 78.4% 78.4 %
Etilenglicol — 20 % — —
Tritén X-100 - - 20% -
SDS - - - 20%
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En la Figura 3.11 se muestra el comportamiento de las tintas sobre un sustrato de vidrio. La
tinta Ni(OH),—Cu/ agua (Figura 3.11 a) presenta un comportamiento hidréfilo, con angulos
de contacto en el rango de 36.71°-36.83°. Al incorporar etilenglicol (Figura 3.11 b) se
observa una ligera disminucion del angulo (33.79°-35.72°), atribuida a la reduccién de la
tensién superficial del sistema, considerando que el agua presenta una tension superficial
de 72.8 mN/m vy el etilenglicol de 48 mN/m, lo que facilita la extensidn de la gota sobre el
sustrato [88].

Por su parte, el uso del surfactante no iénico Triton X-100 (Figura 3.11 c), reduce el angulo a
27.77°-27.83°. Finalmente, la incorporacion del surfactante aniénico SDS (Figura 3.11 d)
genera una disminucién mas pronunciada (16.08°-18.04). Diversas investigaciones como
Zhang et al. reportan que la presencia de SDS disminuye de forma significativa la tension
superficial de la tinta, asi como el angulo de contacto, lo cual favorece la dispersion
homogénea de la tinta y una mejora en la calidad del recubrimiento [88-89].

La Figura 3.12 presenta los resultados de las tintas previamente analizadas sobre un
sustrato de vidrio/ITO. La tinta 1 (Figura 3.12 a) muestra un angulo de contacto en el rango
de 67.8°-68.5°. Al incorporar etilenglicol (Figura 3.12 b), se observa una disminucion
significativa del dngulo alcanzando valores de 42.81°-43.48°. Por su parte, la adicién del
surfactante no idénico Tritdn X-100 (Figura 3.12 c) reduce el dngulo de contacto, situandose
en el intervalo de 23.97°-25.39°. Finalmente, la incorporacion del surfactante SDS (Figura
3.12 d) da lugar a los valores mas bajos, con angulos de 20.19°-21.01°, evidenciando una
mejora notable en la humectabilidad del sistema.

a) b)

33.79° 35.72°
36.71° 36.83°
| = 3

Tinta 1. Ni(OH)2- Cu/ Agua Tinta 2. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/

Etilenglicol
c) d)
27.83°° 27 1T°° 16.08°° 18.4°°
‘ R s o e S D
Tinta 3. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/ Tinta 4. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/
Triton X-100 SDS

Figura 3.11. Evaluacion del angulo de contacto de las tintas sistema bifasico Ni(OH).—Cu sobre
sustrato de vidrio a) Ni(OH),—Cu/Agua b) Ni(OH),—Cu/Agua/ Etilenglicol c) Ni(OH),—Cu/Agua/ Tritén
X-100 d) Ni(OH),—Cu/Agua/SDS.
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Tinta 1. Ni(OH)2- Cu/ Agua Tinta 2. Ni(OH)> - Cu/ Agua/
Etilenglicol
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Tinta 3. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/ Tinta 4. Ni(OH)2 - Cu/ Agual
Tritén X-100 SDS

Figura 3.12. Evaluacion del dngulo de contacto de las tintas sistema bifdsico Ni(OH),—Cu sobre
sustrato de vidrio/ITO a) Ni(OH),—Cu/Agua b) Ni(OH),—Cu/Agua/ Etilenglicol c) Ni(OH),—Cu/Agua/
Triton X-100 d) Ni(OH),—Cu/Agua/SDS.

De manera andloga, se evaluaron tintas basadas en el sistema bimetalico Cu-Ni. En la Tabla
3.3 se presentan las condiciones de formulacidn en porcentaje en peso (% p/p),
correspondientes a las tintas compuestas por agua, un surfactante y el material bimetalico.

Tabla 3.3. Formulacidn (% p/p) de tintas basadas en el sistema bimetalico Cu-Ni.

Componente Tinta 1 Tinta 2 Tinta 3 Tinta 4
Material Cu—Ni 1.6% 1.6% 1.6% 1.6%
Agua 98.4 % 78.4 % 78.4% 78.4 %
Etilenglicol — 20 % — —
Tritén X-100 — — 20% —
SDS — — — 20%

En la Figura 3.13 se presentan los resultados del angulo de contacto para las tintas basadas
en el sistema bimetalico Cu-Ni sobre un sustrato de vidrio. Se observa una tendencia similar
a las tintas del sistema bifdsico Ni(OH),-Cu. La tinta 1 (Figura 3.13 a) muestra un dngulo de
contacto promedio en el rango de 28.82°-30.72°. Al incorporar etilenglicol (Figura 3.13 b),
se registra una ligera disminucion del dngulo, con valores de 27.19°-27.89°. Por su parte, la
adicion del surfactante no idnico Tritdn X-100 (Figura 3.13 c) reduce el dangulo, alcanzando
un rango de 25.32°-25.47°. Finalmente, al incorporar el surfactante SDS (Figura 3.13 d), se
obtienen los valores mas bajos, de 21.8°-22.18 evidenciando que esta formulacién presenta
el mayor grado de humectabilidad sobre el sustrato.

45



30.72° 28.82°

N TR AT it Lo X i <

Tnta 1. Cu-Ni/ Agua Tinta 2. Cu-Ni/ Agua/
Etilenglicol

c) d)

25.32° 25.47° 29 18° 21.8°

Tinta 3. Cu-Ni/ Agua/

) Tinta 4.Cu-Ni/ Agua/ SDS
Tritdn X-100

Figura 3.13. Evaluacion del dngulo de contacto de las tintas sistema bimetalico Cu—Ni sobre
sustrato de vidrio a) Cu—Ni/Agua b) Cu—Ni/Agua/ Etilenglicol c) Cu—Ni/Agua/ Tritén X-100 d) Cu—
Ni/Agua/SDS.

La Figura 3.14 presenta los resultados de las tintas basadas en el material bimetalico Cu-Ni,
evaluadas sobre sustrato de vidrio-ITO. En la tinta 1 (Figura 3.14 a) se muestra un angulo
de contacto promedio en el rango de 50.29°-51.19°. Al adicionar etilenglicol (Figura 3.14 b),
se observa una disminucion del dngulo, alcanzando valores de 45.74°-45.77°. Por su parte,
la incorporacién del surfactante no idnico Tritdn X-100 (Figura 3.14 c) reduce el angulo de
contacto a 24.12°-25.31°. Finalmente, al incorporar el surfactante SDS (Figura 3.14 d), se
obtienen los valores mas bajos, en el rango de 23.12°-23.28°, evidenciando un

comportamiento mas hidrofilico.

a) b)
45.77° 45.74°

Tinta 1. Cu-Ni/ Agua Tinta 2. Cu-Ni/ Agua/
Etilenglicol

c) d)
23.28° 23125

Tinta 3. Cu-Ni/ Agua/ Tinta 4.Cu-Ni/ Agua/ SDS
Triton X-100

Figura 3.14. Evaluacion del dngulo de contacto de las tintas sistema bimetalico Cu—Ni sobre
sustrato de vidrio—ITO a) Cu—Ni/Agua b) Cu—Ni/Agua/Etilenglicol c) Cu—Ni/Agua/Tritén X-100 d)
Cu—Ni/Agua/SDS.
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Con base en los resultados obtenidos a partir de las mediciones del dngulo de contacto y
del analisis comparativo del efecto de los diferentes surfactantes, se determina que el SDS
es el que confiere el mayor grado de humectabilidad sobre ambos sustratos. Su
incorporacion reduce significativamente la tensién superficial de la tinta, favoreciendo la
extension de la gota y promoviendo una mayor interaccién con la superficie del sustrato, lo
que contribuye a la formacidon de peliculas mds homogéneas. Por esta razdn, este
surfactante fue seleccionado para los analisis complementarios.

3.4.2 Evaluacion de tintas con variacion de porcentaje en peso en SDS

Un factor clave en el uso del surfactante SDS en la formulacién de tintas es la concentracién
micelar critica (CMC), definida como la concentracién a partir de la cual las moléculas del
surfactante comienzan a agregarse para formar micelas, estructuras coloidales de
naturaleza esférica. Este fendmeno depende directamente de la concentracion del
surfactante, ya que es a partir de un valor umbral cuando se inicia el proceso de micelizacion
[90]. Al alcanzar o superar CMC, se incrementa la mayor estabilidad en el sistema coloidal,
lo que contribuye a reducir la aglomeracién y la sedimentacion de las particulas, debido a
la repulsién electrostatica generada por la carga superficial negativa del surfactante [86].

En la Tabla 3.4 se presentan las condiciones de preparacién correspondientes a las
formulaciones de tintas basadas en el material Ni(OH)>-Cu, en las cuales se varia el
porcentaje en peso del surfactante SDS (considerando la CMC), utilizando agua como medio
de dispersion.

Tabla 3.4. Formulacién (% p/p) de tintas basadas en el sistema bifasico Ni(OH),—Cu con variacion
en la concentracion de SDS.

Componente Tinta 1 Tinta 2 Tinta 3
Material 1.6 % 1.6% 1.6%
Ni(OH),—Cu
Agua 98.2 % 98 % 97 %
SDS 0.2% 0.4% 0.6 %

El sustrato de ITO es ampliamente utilizado en aplicaciones electrénicas debido a su
transparencia dptica, estabilidad quimica y alta conductividad eléctrica. No obstante, en la
Figura 3.15 se observa que este sustrato presenta un comportamiento mas hidrofdbico en
comparacion con el vidrio, lo que se traduce en mayores valores de angulo de contacto y,
por ende, en un menor grado de humectabilidad. En la misma figura, se muestran los
resultados de dangulo de contacto para las diferentes tintas evaluadas. Los apartados a, by
¢ corresponden a las mediciones sobre sustrato de vidrio, mientras que a.1, b.1 y c.1
representan los resultados obtenidos sobre sustrato de vidrio/ITO. En ambos casos, se
observa una disminucion del angulo de contacto conforme aumenta el porcentaje en peso
de SDS.
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Para las tintas depositadas sobre el sustrato de vidrio, con concentraciones de SDS 0.2 %
p/p, 0.4 % p/py0.6 % p/p, se registraron angulos promedio de 16.20°-15.78°, 14.07°-13.45°
y 14.2°-14.74°, respectivamente. En contraste, sobre el sustrato de vidrio/ITO se obtuvieron
valores mayores de 34.5°-34.2°, 23.6°-23.49° y 26.5°-25.9° respectivamente.

Se identifica que los valores mads bajos del angulo de contacto corresponden a la tinta con
0.4 % p/p de SDS, lo cual puede atribuirse a una reduccién éptima de tensidon superficial del
sistema a esta concentracion. De acuerdo con la relacién de Young; el angulo de contacto
(6) depende del equilibrio entre la tensién superficial del liquido y la energia superficial del
sustrato [91], lo que explica el comportamiento observado.

Tinta 2. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/
SDS (0.4 % p/p)

2 - Cu/ Agua
SDS (0.2 % p/p)

a.1) b.1) c.1)

Tinta 3. Ni(OH)2 - Cu/ Agua/
SDS (0.6 % p/p)

23.46° 26.5° 25.9°

- =3 T

Tinta 1. Ni(OH)2 - Cu/ Agua

SDS (0.4 % plp) Tinta 3. Ni(OH) 2 - Cu/ Agua/

SDS (0.6 % p/p)
Figura 3.15. Evaluacion del dngulo de contacto de las tintas sistema bifasico Ni(OH),—Cu en
sustrato de vidrio a) 0.2 % p/p SDS b)0.4 % p/p SDS c) 0.6 % p/p y sustrato de vidrio/ITO a.1) 0.2 %
p/p b.1)0.4 % p/pyc.1)0.6%p/p.

El material bimetalico Cu-Ni fue evaluado en funcidn de la variacién del porcentaje en peso
de SDS. En la tabla 3.5 se presentan las condiciones de formulacidn de las tintas, incluyendo
el contenido de material bimetalico, surfactante y agua.

Tabla 3.5. Formulacién (% p/p) de tintas basadas en el sistema bimetalico Cu—Ni con variacion en
la concentracion de SDS.

Componente Tinta 1 Tinta 2 Tinta 3
Material Cu—Ni 1.6% 1.6% 1.6%
Agua 98.2 % 98 % 97 %

SDS 0.2% 0.4% 0.6 %

En la Figura 3.16 se presentan los resultados del angulo de contacto correspondientes a las
tintas bimetalicas Cu-Ni. Se observa que la tinta con 0.4 % p/p de SDS presenta el mayor
grado de humectabilidad, por lo que fue seleccionada para la formacién de peliculas sobre
el sustrato de vidrio/ITO mediante la técnica de drop casting.
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Tinta 1 Cu N| / Agua/ SDS Tinta 2. Cu-Ni / Agua/ SDS Tlnta 4 Cu N| /Agua/ SDS
(0.2 % p/p) (0.4 % plp) (0.6 % p/p)
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(0.2 % p/p) (0.4 % plp) (0.6 % p/p)

Figura 3.16. Evaluacion del angulo de contacto de las tintas del sistema bimetdlico Cu-Ni sobre
sustratos de vidrio (a-c) y vidrio/ITO (a.1-c.1) a diferentes concentraciones de SDS: a-a.1) 0.2 %
p/p; b-b.1) 0.4 % p/p y c-c.1) 0.6 % p/p.

3.4.3 Evaluacion de tintas con 0.4 % p/p de SDS

Se realizd el analisis de las tintas formuladas con 0.4 % p/p de SDS. En la Figura 3.17 se
presentan los resultados de las diferentes condiciones de sintesis del material evaluadas
sobre sustrato de vidrio.

Los resultados muestran que la incorporacion de SDS al 0.4 % p/p favorece una disminucion
significativa del angulo de contacto en todas las condiciones de sintesis. En el intervalo de
pH 5-8 (Figura 3.17 a-d), correspondiente al sistema bifasico Ni(OH),-Cu, se obtienen
angulos de contacto bajos (10°-13°), lo que indica una alta humectabilidad sobre el sustrato
de vidrio.

En contraste, para pH 9-10 (Figura 3.17 e-f), donde se forma el sistema bimetdalico Cu-Ni,
los valores del dngulo de contacto aumentan significativamente (16°-18°), lo que sugiere
una menor interaccién de la tinta y el sustrato. Este comportamiento indica que la
composicion quimica del material influye directamente en las propiedades de
humectabilidad.
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Figura 3.17. Evaluacion del dngulo de contacto de tintas con 0.4 % p/p de SDS sobre sustrato de
vidrio a diferentes valores de pH: a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7, d) pH 8, e) pH 9y f) pH 10.

En la Figura 3.18 se presentan los resultados correspondientes al sustrato de vidrio/ITO,
donde se observan angulos de contacto mayores en comparacion con el vidrio. En el
intervalo de pH 5-8 (Figura 3.18 a-d), correspondiente a Ni(OH),—Cu, se registran angulos
de contacto en el rango de 23-29°, lo que indica una humectabilidad moderada. Por otro
lado, a pH 9-10 (Figura 3.18 e-f), los valores aumentan, reflejando una menor interaccién
entre la tinta y el sustrato.

28.4° 29:3°

pH 5 Ni(OH)2 - Cu/ Agua/ pH 6 Ni(OH)2 - Cu/ Agua/
SDS (o 4 % plp) SDS (0 4 % plp)
23.6° c) 2IME® means d) -
pH 7 Ni(OH)2 - Cu/ Agua/ pH 8 Ni(OH)2 - Cu/ Agua/
SDS (0.4 % p/p) SDS (0.4 % p/p)
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Figura 3.18. Evaluacion del dngulo de contacto de las tintas con 0.4 % p/p de SDS sobre sustrato de
vidrio/ITO a diferentes valores de pH a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7,d) pH 8, e) pH 9, y f) pH 10.

La consideracion de la concentracién micelar critica (CMC) permitio identificar que en 0.4
% p/p de SDS, se alcanza una reduccidn significativa de la tensidn superficial, lo que se
traduce en menores angulos de contacto. Asimismo, se evidencid que tanto la composicién
quimica del material como la naturaleza del sustrato influyen en el comportamiento de
humectabilidad. En particular, el sustrato de vidrio/ITO presenta angulos de contacto
mayores en comparacion con el vidrio, lo que resalta la importancia de la energia superficial
del sustrato en la extension de la gota.

En conjunto, estos resultados justifican la seleccién de la tinta formulada con 0.4 % p/p de
SDS como sistema éptimo para los analisis posteriores, ya que proporciona un adecuado
equilibrio entre humectabilidad y estabilidad, favoreciendo la formacién de peliculas
homogéneas mediante técnicas de deposicién, asegurando que las propiedades finales
reflejan un comportamiento confiable y adecuado para aplicaciones de recubrimientos.

3.5 Tension superficial

La tensidén superficial se define como la fuerza de tensién por unidad de longitud presente
en la interfase de un fluido, o como la energia necesaria para aumentar el area superficial
del mismo. Para su determinacién existen diferentes métodos experimentales, siendo uno
de los mas utilizados el método de gota colgante, en el cual se calcula la tensién superficial
a partir la forma de una gota suspendida. Este método se basa en el analisis de la geometria
de la gota comparando imagenes tedricas con imagenes experimentales, la cual depende
de pardmetros como la diferencia de densidad entre el liquido y el medio circundante (Ap),
la aceleracién gravitacional (g), el volumen de la gota y el diametro de la aguja [92-93].

En este trabajo, la tensidn superficial se determind mediante el método de gota colgante,
empleando el software OpenDrop se realiz6 el andlisis de tensién superficial de los
componentes de las diferentes tintas. En la Figura 3.19 se presentan las imagenes obtenidas
durante la medicidon de gotas de 2 uL en condiciones ambientales.

Los valores obtenidos indican que el agua presenta una tension superficial de 72.75 mN.m"
1, mientras que los surfactantes evaluados muestran valores de 31.64 mN.m™! para Tritén
X-100, 46 mN.m* para etilenglicol y 39 mN.m™ para SDS, lo cual evidencia su capacidad para
reducir la tension superficial del sistema.
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Figura 3.19. Imdagenes del andlisis de tensién superficial mediante el método de gota colgante
para los diferentes componentes de la tinta.

Relacionando la tensién superficial con el dngulo de contacto, se puede establecer que la
tensidn superficial del liquido influye directamente en el grado de humectabilidad sobre el
sustrato. De acuerdo con la ecuacién de Young, el angulo de contacto depende del equilibrio
entre las energias interfaciales sélido-vapor, sélido-liquido y liquido-vapor [94] (Ecuacidn
3.2)

Ysv = Ys. + YLy - cos(0) 3.2)

Donde:

e ysv: energia superficial sélido—vapor
e ysi: energia superficial sélido—liquido
e YL tension superficial liquido—vapor
0: angulo de contacto

De acuerdo con esta relacién, una disminucién de la tensién superficial del liquido (yLV)
favorece la reducciéon del angulo de contacto, promoviendo una mayor humectabilidad,
siempre que la energia superficial del sustrato lo permita.

En este sentido, los surfactantes como Triton X-100 y SDS, generan gotas mas extendidas
sobre el sustrato, lo cual concuerda con los resultados experimentales obtenidos en las
mediciones de angulo de contacto realizadas.

Es importante mencionar que las mediciones de los diferentes componentes individuales
se realizaron sin la incorporacién del material. Las tintas utilizadas en los ensayos de
deposicidn fueron formuladas con 0.4 % p/p de SDS como surfactante principal y como
principal componente agua.

En la Figura 3.20 se presentan los resultados de tensién superficial de las tintas bajo
diferentes condiciones de material. Para la tinta obtenida a pH 5 se registra una tensién de
40.41 mN.m™. Conforme aumenta el pH de sintesis, se observa un aumento progresivo de
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la tensidn superficial. En particular, para el sistema bimetalico Cu—Ni (pH 9y 10), se obtienen
valores mas altos (59.54 mN.m™y 55.14 mN.m}, respectivamente).

8 &

a) pH 5 Ni(OH)2-Cu  b) pH 6 Ni(OH) 2-Cu c) pH 7 Ni(OH) 2-Cu

TS: 40.41 mN.m' TS: 41.32 mN.m" TS: 49.30 mN.m"
d) pH 8 Ni(OH)2- Cu e) pH 9 Cu-Ni _1 f) pH 10 Cu- N|
TS: 47.01 mN.m’" TS: 59.34 mN.m TS: 55.14 mN. m'

Figura 3.20. Imagenes del comportamiento de la tension superficial de las tintas con 0.4 % p/p
SDS, evaluadas mediante el método de colgante.

Este comportamiento puede atribuirse a cambios en la composicién y en la interaccién
entre las particulas y el medio dispersante, lo cual afecta la estabilidad coloidal y las
propiedades interfaciales del sistema. Como consecuencia, el aumento en la tensién
superficial se refleja en una menor humectabilidad sobre el sustrato, en concordancia con
los resultados de dngulo de contacto.

3.6 Evaluacion por FTIR-ATR de la interaccidn del material con soluciones de glucosa
Mediante espectroscopia FTIR-ATR se evalué la interaccion entre los materiales sintetizados
y soluciones de glucosa en diferentes concentraciones. Este andlisis permite identificar
cambios en los grupos funcionales presentes y evidenciar posibles interacciones quimicas
entre el material y el analito.

La concentracion de glucosa en la sangre humana se encuentra normalmente entre 4-7 mM,
pudiendo alcanzar valores cercanos a 20 mM en condiciones de hiperglucemia. Por ello, el
rango evaluado de 0.5-20 mM resulta adecuado para simular condiciones fisioldgicas [95].

En la Figura 3.21 se presentan los espectros FTIR-ATR correspondientes a las soluciones de
glucosa preparadas a partir de glucosa anhidra (marca Meyer, nimero CAS: 50-99-7). En el
intervalo de 3750-2500 cm™ se observan bandas superpuestas asociadas a las vibraciones
de estiramiento de los grupos O-H y C-H. En la regién de 1650 cm™-1347 cm™ se identifica
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la banda correspondiente a la deformacién del grupo C-O-C. Finalmente, en el intervalo de
1191-995 cm™ se observan sefiales caracteristicas del modo de vibracién C-O [96].

O-H/C-H
C=0
c-0

1620

Transmitancia (u.a.)

_----g--- T GREEETIEEEE -1
|
--—-————--—-—j---— -----1-1116

T T T T T T T v T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 3.21. Espectros FTIR-ATR de soluciones de glucosa en el intervalo de concentracién de 0.5 -
20 mM.

En la Figura 3.22 se muestra el espectro FTIR-ATR del material Ni(OH),—Cu tras su
interaccidn con soluciones de glucosa. Se observan variaciones en la intensidad de ciertas
bandas, lo que sugiere una posible interaccién entre el material y la glucosa.

La banda en 3632 cm™ corresponde a los grupos hidroxilo del Ni(OH),, mientras que la
banda ancha en 3250 cm™ se asocia al solapamiento de vibraciones estiramiento O-H y C-
H. La sefial en 1355 cm™ se atribuye a nitratos residuales. Asimismo, la banda en 963 cm™,
asociada al modo de vibracién C-O, presenta un incremento en intensidad con la
concentracion de glucosa, lo que podria estar relacionado con la adsorcién del analito sobre
la superficie del material. Finalmente, en 455 cm™ se observa un traslape de las vibraciones
asociadas a enlaces Ni-O y Cu-O. Estos cambios espectrales respaldan la existencia de una
interaccion entre el material Ni(OH),—Cu y la glucosa [97].
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Figura 3.22. Espectros FTIR-ATR de las soluciones de glucosa en interacciéon con Ni(OH),—Cu.

La Figura 3.23 presenta los espectros FTIR-ATR del material bimetalico Cu—Ni en presencia
de glucosa. Se identifican bandas en 3268 cm™ asociada a grupos O-H, asi como a 1643 cm"
1, correspondiente a vibraciones combinadas de O-H y C=0. La banda en 1104 cm™ se
atribuye a vibraciones C-O. Finalmente, en 579 cm™ se registra la banda referente a las
vibraciones Cu-O/Ni-O.
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Figura 3.23. Espectros FTIR-ATR de soluciones de glucosa en interaccion con el sistema bimetalico
Cu—Ni.
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En conjunto, los cambios espectrales observados, como la variacién en la intensidad de las
bandas asociadas a grupos C-O y el solapamiento en las regiones correspondientes a O-H,
sugieren la existencia de interacciones entre los materiales y la glucosa. Este
comportamiento es consistente con lo reportado en sistemas similares, como el sistema
PVA-CuO, donde la incorporacidn de glucosa induce la modificacidn de las sefiales Cu-O vy la
aparicidon de nuevas bandas caracteristicas del analito, lo que se ha asociado con procesos
de interaccidon entre el nanomaterial y la glucosa [97].

En este sentido, las modificaciones observadas en los espectros de los materiales Ni(OH),—
Cu y Cu—Ni pueden indicar la interaccion con la glucosa, lo que sugiere su potencial
aplicacion en sistemas de deteccién.

3.7 Evaluacion del sistema como capa activa en interaccion con la glucosa

La sensibilidad en términos de biosensores es un cambio de sefal por cada cambio de
concentracion; aunque también se define como la pendiente de la linea de regresidn, que
indica un cambio en la sefial de salida ante una fluctuacion en la concentracién del analito.
Una manera de expresar la sensibilidad es como se muestra en la ecuacion 3.3, donde AC
corresponde al cambio en la respuesta del sensor y AGlu al cambio en la concentracién de
glucosa [98].

Sensibilidad = AC/ AGlu 3.3)
Asimismo, se puede expresar como se muestra en la ecuacién 3.4.

Yo - Yp

Sensibilidad = ——
Xq — Xp

(3.4)
Donde, Xp y Xq son dos concentraciones de analito en la gréfica de calibracion, Ypy Yq son
sus sefiales correspondientes. Un biosensor con una pendiente mds pronunciada es mas
sensible y capaz de distinguir un cambio muy pequeio en la concentracidn del analito en
una solucion [98].

Las peliculas del material depositadas sobre sustratos de vidrio/ITO, previamente
seleccionadas por sus propiedades de humectabilidad y uniformidad, fueron evaluadas en
su interaccidn con soluciones de glucosa en un rango de 0 a 20 mM.

Las mediciones se realizaron utilizando un equipo LCR, en un intervalo de frecuencias de 0
a 1000 Hz, con el objetivo de analizar la variacién de la capacitancia en funcién de la
concentracion de glucosa'y, a partir de estos datos, calcular la sensibilidad del sistema como
biosensor.

En la Figura 3.24 se presentan los resultados obtenidos para las peliculas del sistema bifasico
Ni(OH)—Cu.
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Figura 3.24. Mediciones de capacitancia del sistema bifasico Ni(OH),—Cu en interaccién con
diferentes concentraciones de glucosa a distintos valores de pH: a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7 y d) pH 8.

En la Figura 3.24 se observa que la capacitancia disminuye conforme aumenta la
concentracién de glucosa. Este comportamiento puede atribuirse a la interaccién de las
moléculas de glucosa con los sitios activos del material, lo que provoca un bloqueo parcial
en la transferencia de carga y, en consecuencia, una reduccién en la respuesta capacitiva
del sistema en la interfase glucosa/ Ni(OH)>—Cu/ ITO [97].

A medida que incrementa la concentracion del analito, la adsorcién de moléculas de glucosa
limita la acumulacion de carga en la interfase, lo que se refleja en una disminucion
progresiva de la capacitancia.

En particular, el sistema bifasico a pH 5 (Figura 3.24 a) presenta una capacitancia inicial de
60 uF, mientras que a pH 6 (Figura 3.24 b) disminuye a 54 uF. De manera similar, se registran
valores iniciales de 52 uF a pH 7 (Figura 3.24 c¢) y 50 uF a pH 8 (Figura 3.24 d), evidenciando
una tendencia decreciente en funcidn del pH de sintesis.

Asimismo, en la Figura 3.25 se presentan los resultados de capacitancia correspondientes
al sistema bimetdlico Cu—Ni en interaccidn con diferentes concentraciones de glucosa.
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Figura 3.25. Mediciones de capacitancia del material bimetdlico Cu—Ni en interaccién con
diferentes concentraciones de glucosa para distintas condiciones de pH: a) pH 9y b) pH 10.

En la Figura 3.25 se puede identificar una diferencia significativa de los valores de
capacitancia, comparando con el sistema bifasico Ni(OH),—Cu

A partir de estos graficos iniciales se realizo el célculo de la sensibilidad, seleccionando como
frecuencia de referencia a 1000 Hz, dado que en este rango la respuesta capacitiva del
sistema es estable y reproducible.

En la Figura 3.26 se presentan las curvas de capacitancia en funcién de la concentracion de
glucosa para las diferentes muestras evaluadas a dicha frecuencia, observdandose una
disminucion progresiva de la capacitancia conforme aumenta la concentracion del analito.
En el caso del sistema bifasico Ni(OH),—Cu (Figura 3.26 a-d), las capacitancias iniciales se
encuentran en el rango de 2.8-3.2 uF y presentan pendientes relativamente suaves. En
contraste, el sistema bimetdlico Cu—Ni (Figura 3.26 e-f) muestra un intervalo de capacitancia
mas amplio y una pendiente mas pronunciada, lo cual indica una mayor sensibilidad en la
deteccién de glucosa.
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Figura 3.26. Mediciones de capacitancia en funcidn de la concentracidn de glucosa a la frecuencia
de 1000 Hz. Para el sistema bifdsico Ni(OH),—Cu a) pH 5, b) pH 6, c) pH 7 d) pH 8 y sistema
bimetalico Cu—Ni e) pH 9 f) pH 10.

A partir de la informacién presentada en la Figura 3.26 se realizd la curva de calibracién
presentada en la Figura 3.27, donde se evalud el valor de sensibilidad para cada uno de los
materiales sintetizados a diferente pH. Asi mismo, se determiné el pardmetro de linealidad
(R?) para garantizar la confiabilidad de los datos.
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En la Figura 3.27 se observa que todas las curvas de calibracién presentan una pendiente
negativa, lo cual indica que la capacitancia disminuye conforme aumenta la concentracién
de glucosa.

A partir de estas curvas se determinaron los valores de sensibilidad para cada sistema. El
material bifasico Ni(OH) ,—Cu sintetizado a pH 5 (Figura 3.27 a) presenta una sensibilidad de
0.041 uF/mM; a pH 6 (Figura 3.27 b) se obtiene un valor de 0.031 uF/mM; a pH 7 (Figura
3.27 ¢) la sensibilidad incrementa a 0.074 uF/mM; mientras que a pH 8 (Figura 3.27 d)
disminuye a 0.023 uF/mM.

Por otra parte, el material bimetalico Cu—Ni muestra un desempefio superior. A pH 9 (Figura
3.27 e) se obtiene la mayor sensibilidad 0.143 uF/mM, mientras que a pH 10 (Figura 3.27 f)
se registra un valor de 0.103 uF/mM. Estos resultados evidencian una mejora significativa
en la respuesta del sistema bimetalico en comparacién con el bifasico.

Cabe destacar que la mayoria de los biosensores para la deteccion de glucosa reportados
en la literatura se basan en principios electroquimicos, tales como amperometria o
voltametria, donde la sefial se genera a partir de procesos de transferencia de carga. En
contraste, el sistema desarrollado en este trabajo corresponde a un biosensor capacitivo,
en el cual la variacion de la capacitancia se emplea como parametro de deteccidon. Esta
aproximacion presenta ventajas relevantes, como una respuesta rapida y alta sensibilidad.

En la Tabla 3.6 se presenta una comparacion entre los valores de sensibilidad obtenidos en
este trabajo y los reportados en la literatura. Se observa que el material bimetdlico Cu—Ni
exhibe una sensibilidad superior a la reportada por Dhiman et al [99], lo que resalta su
potencial para aplicaciones en biosensores de glucosa.

Tabla 3.6. Comparacidn de los valores de sensibilidad de los materiales evaluados y los reportados
en la literatura para la deteccién de glucosa.

Material a evaluar | Sensibilidad Referencia
uF/mM
Ni(OH)>—Cu (pH 5) 0.041 Este trabajo
Ni(OH)>—Cu (pH 6) 0.031 Este trabajo
Ni(OH),—Cu (pH 7) 0.074 Este trabajo
Ni(OH),—Cu (pH 8) 0.023 Este trabajo
Cu—Ni (pH9) 0.143 Este trabajo
Cu—Ni (pH 10) 0.103 Este trabajo
CuO-PVA 0.028 [99]
CuO-PVA 472 [97]

Estos resultados evidencian que el material bimetalico Cu—Ni presenta los valores mas altos
sensibilidad, lo cual puede asociarse a sus propiedades estructurales y morfolégicas bajo las
condiciones de sintesis evaluadas.
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Los andlisis de DRX indican que el sistema bimetdlico presenta tamafios de cristalito
menores en comparacion con el material bifasico Ni(OH)—Cu, mientras que las imagenes
de MEB muestran la formacién de estructuras con dimensiones mas reducidas a pH 9y 10.
Estas caracteristicas favorecen una mayor area superficial y, por ende, una interaccién mas
eficiente con el analito.

En conjunto, estos factores se reflejan en un mejor desempefio en la deteccidn de glucosa,
posicionando al sistema Cu—Ni como un candidato prometedor para aplicaciones en
biosensores. Asimismo, los resultados sugieren que la combinacién de cobre y niquel
genera un efecto sinérgico que mejora las propiedades estructurales y funcionales del
material [100].

Conclusiones

En la presente investigacion se logré la sintesis, caracterizacion y evaluacion de un sistema
bimetdlico Cu—-Ni sintetizado mediante el método hidrotermal, analizando de manera
sistematica la influencia del pH como pardmetro de control. A partir de los resultados
experimentales y su analisis se establecen las siguientes conclusiones.

e El analisis por difraccién de rayos X (DRX) evidencié que el pH desempefia un papel
determinante en la formacion de fases. En el intervalo de pH 5-8, el niquel permanece
en forma de Ni(OH),, mientras que el cobre se reduce de manera independiente, dando
lugar a un sistema bifdsico. En contraste, a pH 9-10, la hidracina actia como un agente
reductor mas eficiente, favoreciendo la reduccién simultdnea de ambas especies y la
formacién del sistema bimetdlico Cu—Ni. El refinamiento de Rietveld permitio
complementar este analisis mediante la determinacion de estructurales, tamafio de
cristalito y microdeformacioén.

e El andlisis morfolégico mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) reveld la
presencia de estructuras cuasi-esféricas aglomeradas y estructuras tipo barra,
observdndose una disminucién en el tamafio de particula al incrementar el pH. Este
comportamiento se asocia con procesos de nucleacion mas favorecidos en condiciones
alcalinas, lo que conduce a obtencidn de dimensiones en la escala nanométrica.

e De manera complementaria, el analisis por espectroscopia de dispersién de energia
(EDS) confirmo la presencia de los elementos Cu y Ni en todas las muestras, asi como
una disminucion en el contenido de oxigeno conforme aumenta el pH. Este resultado es
consistente con la transicion de un sistema bifasico Ni(OH),—Cu hacia la formacién del
sistema bimetdlico Cu—Ni, en concordancia con los resultados de DRX.

e La caracterizacién por FTIR-ATR permitié identificar variaciones en los grupos
funcionales en funcién del pH de sintesis, evidenciando diferencias entre el sistema
bifdsico y el bimetalico. Estos resultados son consistentes con los analisis estructurales
y confirman que el pH influye directamente en la composicién quimica del material.
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e En la formulacidn de tintas, el andlisis de angulo de contacto demostré que la adicién
de SDS al 0.4 % p/p proporciona el mayor grado de humectacion sobre los sustratos
evaluados favoreciendo la formacién de peliculas homogéneas y estables, condicién
fundamental para su aplicacion en dispositivos.

e El analisis por FTIR-ATR en presencia de glucosa evidencié modificaciones en las bandas
caracteristicas, lo que sugiere la existencia de interacciones entre el material compuesto
y el analito. Si bien esta técnica no es concluyente en términos de desempefio como
biosensor, si permite confirmar la afinidad quimica del material hacia la glucosa.

e Laevaluacidn eléctrica mediante mediciones de capacitancia (LCR) permitié determinar
la respuesta del material frente a diferentes concentraciones de glucosa. Se observo
una disminucién de la capacitancia con el incremento de la concentracion, atribuida a
la interaccion del analito con los sitios activos del material. El sistema bimetalico Cu—Ni
sintetizado a pH 9 presentd la mayor sensibilidad (0.143 uF /mM), superando al sistema
bifasico y evidenciando un mejor desempefio.

En conjunto, los resultados obtenidos demuestran que el control del pH es un factor clave
para dirigir la formacién del sistema bimetalico Cu—Ni y modular sus propiedades
estructurales, morfoldgicas y funcionales. La correlacidn entre estas propiedades y el
desempeiio en la deteccidén de glucosa evidencia un efecto sinérgico entre el cobre y el
niquel, que favorece la respuesta del sistema.

En este sentido, se confirma la hipdtesis planteada, ya que la variacién del pH durante la
sintesis induce cambios estructurales y morfoldgicos que influyen directamente en la
interaccion del material con la glucosa, lo cual se refleja en un incremento en la sensibilidad
del sistema, particularmente en el material bimetalico Cu—Ni sintetizado a pH 9. Finalmente,
este trabajo establece una base sdlida para el desarrollo de materiales bimetalicos en
aplicaciones de deteccidn, y abre la posibilidad de explorar nuevas variables en la sintesis y
optimizacién para mejorar el desempefio de estos sistemas en biosensores
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