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Resumen: Este estudio describe la sintesis de un hanocompuesto electroactivo compuesto de negro
de humo (CB) y polianilina (PANI), obtenido mediante polimerizacion oxidativa in situ. Se utilizo6 el
mondmero P1 como precursor de la polianilina, el cual posee propiedades surfactantes que facilitan
la formacion de estructuras tipo ndcleo-coraza. El nanocompuesto, combinado con nanoparticulas
de plata (AgNPs) como componente electrocatalitico, se utiliz6 para modificar la superficie de un
electrodo de carbono vitreo (GCE) para la deteccion de glucosa. Las &reas electroactivas se
determinaron utilizando la ecuaciébn de Randles—Sevick. Los resultados indicaron que el
nanocompuesto CB-PANI.1-1/AgNP exhibié una mayor area superficial electroactiva (0.3451 cm?)
en comparacion con las AgNPs solas (0.0973 cm?) o el compuesto CB-PANI.1-1 (0.2989 cm?). La
caracterizacion de CB-PANI.1-1/AgNP mediante voltametria ciclica en presencia de glucosa revel6
un nuevo pico de oxidacién con una corriente maxima cercana a 0.7 V, atribuida a la oxidacion de
glucosa a gluconolactona. Las pruebas de amperometria a este potencial demostraron una
respuesta lineal con un R2 de 0.999 en relacién con la concentracion del analito. El sensor de glucosa
mostré un rango de deteccion lineal de 1 a 10 mM, una sensibilidad de 41 yA mM™ cm™2y un limite

de deteccion (LOD) de 520 uM.

Introduccién

El CB ha sido utilizado durante décadas en

Los materiales de carbono han sido sensores electroquimicos, pero con la

fundamentales en diversas &reas de la ciencia
de materiales, y con el avance de la
nanotecnologia, formas como los nanotubos
de carbono, el grafeno, los fulerenos y los
nanodiamantes se han destacado en
aplicaciones de almacenamiento y produccion
de energia, sensores y biosensores [1]. Sin
embargo, el negro de humo (CB), un material
de carbono tradicional y econdémico, ha
guedado rezagado con la aparicién de estos
nuevos materiales, a pesar de su alta area
superficial y excelente conductividad eléctrica.
Sin embargo, quizas su propiedad mas
relevante sea su bajo costo con respecto a los
nanotubos de carbono o el grafeno, por
ejemplo [2].

introduccién de nanotubos y grafeno, su uso
en esta area disminuyo. Recientemente,
estudios han mostrado que el CB es
igualmente eficaz para la modificacion de
electrodos en comparacién con otras formas
de carbono més avanzadas [3], y se ha
empleado en la fabricacién de pastas para
electrodos en mediciones electroquimicas.

En el sector salud, tanto como en la
produccion alimenticia, la deteccion vy
cuantificacion de glucosa es una medicién
crucial, en este sentido, los sensores
electroquimicos presentan ventajas en
términos de monitoreo en tiempo real y
facilidad de uso. Por estas razones, diversos
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“FaETiales, incluidos las nanoparticulas de
metales, Oxidos metalicos y polimeros
conductores, han sido explorados para
mejorar su rendimiento. Las nanoparticulas de
plata (AgNP), en particular, han demostrado
eficacia en la respuesta electrocatalitica de la
oxidacion de glucosa [3].

A partir de estas premisas, en este estudio se
modifico un electrodo de carbono vitreo (GCE)
con un nanocompuesto nucleo-coraza de
Ag/CB/PANI para la deteccién no enzimatica
de glucosa en medio basico. Se utilizé P1
(dodecil sulfato de anilinio) como monémero
de PANI para maximizar la dispersién e
interaccién entre CB y PANI, aprovechando
sus propiedades tensoactivas. La dispersion
de CB en fase acuosa fue luego polimerizada
sobre su superficie mediante polimerizacién
oxidativa, y el nanocompuesto se
complementé con nanoparticulas de plata
para la electrocatalizacion de glucosa.

Parte experimental.

Materiales. Se utilizé negro de humo (Vulkan
XC 72R, Cabot, Billerica, MA, EE. UU.) tal cual
se recibié. La anilina, el dodecil sulfato de
sodio, el persulfato de amonio (APS), el
ferrocianuro de potasio (K4 Fe(CN)g]), el
ferricianuro de potasio (Kz;[Fe(CN)g]) y la
glucosa fueron adquiridos de Aldrich Co.
(Wyoming, IL, EE. UU.). El acido sulftrico fue
proporcionado por J.T. Baker (Xalostoc,
Estado de México, México).
Instrumentacién. La morfologia de los

nanocompuestos ndcleo-cortaza fue
analizada  mediante un microscopio
electrénico de transmision (TEM 7700,

Hitachi, Chiyoda, Tokio, Japén) a 100 KV. La
estructura del compuesto PANI-P1 y CB-
PANIL.1-1/AgNP  se observé con un
microscopio electronico de emision de campo
(JSM-7401F, Jeol, Akishima, Tokio, Japdn)
con ultra alto vacio y resolucion de 1 nm. Las
nanoparticulas de plata fueron analizadas con
un microscopio electrénico de transmision de
alta resolucién (JEM 2200FS, Jeol, Akishima,
Tokio, Japon) equipado con un corrector de
aberracién esférica y operado a 200 kV. La
caracterizacion de grupos funcionales se
realiz6 con un espectrofotometro FTIR de
transformada de Fourier (GX-FTIR, Perkin
Elmer, Waltham, MA, EE. UU.) usando la
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técnica de reflectancia total atenuada (ATR),
con un promedio de 30 escaneos y resolucién
de 40 cm™ en el rango de 400 a 4000 cm™.
Para la caracterizacion electroquimica, se
emple6 una celda de tres electrodos, con un
GCE (g = 3 mm) como electrodo de trabajo,
una lamina de platino (1 cm2? como
contraelectrodo y un electrodo de referencia
de Ag/AgCl. Las técnicas de voltametria
ciclica (CV), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y voltametria de barrido
lineal (LSV) se realizaron con un potencidstato
(EmStat3 + blue, PalmSens, Houten, Paises
Bajos).

Sintesis del nanocompuesto. Nuestro grupo
reporté  anteriormente la sintesis del
mondémero P1 [4]. Brevemente, la sal de
anilinio hidroclorada se obtuvo al reaccionar
anilina con &cido clorhidrico en una proporcién
molar de 1:1, disolviendo la sal en agua.
Posteriormente, se mezclé una solucién
acuosa de dodecil sulfato de sodio (SDS) en
la misma proporcién con la sal de anilinio,
generando la precipitacion del sulfato de
anilinio debido a su baja solubilidad a
temperatura ambiente. La purificacion se
realiz6 saturando la solucion a 50 °C,
permitiendo que se enfrie en condiciones de
laboratorio y luego refrigerdndola a 4 °C
durante 12 h. El sélido precipitado se recuperé
por filtracién y se secé al vacio a 60 °C. El
mondémero P1, con propiedades tensoactivas,
fue utilizado para dispersar el negro de humo
(CB) en fase acuosa. Una vez disperso el CB,
se afadi6 persulfato de potasio como agente
oxidante para polimerizar P1 mediante
polimerizacion oxidativa y obtener PANI-P1.

Para la preparacion de los compuestos
nacleo-coraza, se colocaron 20 g de agua
tridestilada en un recipiente de vidrio con P1,
calentandolo en un bafio de aceite a 40 °C y
manteniéndolo en agitacion magnética
durante 1 h. Luego, se afiadi6 CB en
diferentes proporciones en peso (1-1, 1-2 y 1-
4, como se indica en la Tabla 1) y se dispersé
en la solucidon acuosa por 1 h con agitacion
magnética, seguido de 15 min de sonicacion.
Posteriormente, se afiadid una solucidon de
APS (0.1586 g en 5 g de agua tridestilada) a
la dispersion de CB para iniciar la
polimerizacion oxidativa de P1, manteniendo
la agitacion por 4 h. La proporcion en peso de
APS a P1 fue de 1.25:1.
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. Formulaciones de los compésitos sintetizados

Compésito CB P1 APS
(g/mmol)  (g/mmol) ?
CB-PANI.1-1 0.2 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) (0.7)
CB-PANI. 1-2 0.1 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) 0.7)
CB-PANI. 1-4 0.05 0.2 0.16
(0.5563) (0.5563) 0.7)

a) = Persulfato de amonio (APS)

Sintesis de nanoparticulas. Las
nanoparticulas de plata se sintetizaron
mediante un método de reduccion quimica
previamente reportado [5]

Modificacién del electrodo y analisis
electroquimico. Primeramente, el electrodo
de carbén vitreo (GCE) se puli6 con una
suspension de alimina y se lavé en agua
desionizada e isopropanol, este
procedimiento se repitio tres veces. Luego, se
depositaron 10 pyL de una dispersion de CB-
PANI (1-1, 1-2 o 1-4, segun sea el caso) y se
dejé secar. La voltametria ciclica (CV) se
realiz6 en el GCE sin modificar y en los
compuestos CB-PANI. Para el sistema de
deteccion, se mezclaron suspensiones de CB-
PANI.1-1 y AgNP (10 mM), de las cuales se
depositaron 10 pL en el GCE. Para la
deteccion de glucosa, se utilizé el electrodo
CB-PANI.1-1/AgNP. La prueba de
amperometria se llevdé a cabo aplicando un
potencial de 0.7 V, mientras que la voltametria
de barrido lineal evalu6 el electrodo en un
barrido de 0.4 a 1.0 V. Las concentraciones de
glucosa entre 0 y 10 mM y se analizaron en
una solucion de NaOH 0.1 M como electrolito
de soporte. La respuesta amperométrica en
presencia de glucosa se obtuvo aplicando 0.7
V, estabilizando primero la corriente en blanco
por 2 min y agregando la solucién de glucosa
para incrementar la concentracién en 1 mM
gradualmente con cada adicion.

Resultados. La morfologia de los
compuestos se estudidé por microscopia
electrénica de transmision (a, b y ¢) y barrido
(d). Las imagenes muestran areas claras y
oscuras, donde las zonas claras
corresponden a superficies de CB que no han
sido completamente cubiertas con polianilina,
mientras que las zonas oscuras representan
superficies cubiertas. Las imagenes a alta
magnificaciéon revelan que, al aumentar el
contenido de P1 en las polimerizaciones
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iniciales, se incrementa el area de CB cubierta
por la capa de PANI-P1, como se observa en
las Figuras (la, b y c). Ademas, estas
imagenes muestran detalles de la estructura
tipica del CB en las areas expuestas [6]. Este
andlisis sugiere que a mayor contenido de P1,
mayor es el area de CB cubierta con
polianilina, lo cual indica una estructura tipo
nﬂclep-céscara.

EN QUINMICA APLICADA

Imégenes de

Figura 1.
electrénica. (a) CB-PANI.1-1, (b) CB-PANI.1-
2, (c) CB-PANI.1-4, (d) PANI-P1. 1-2 (Flechas
negras sefalan la coraza de PANI).

microscopia

Caracterizacion electroquimica de los
compoésitos nucleo-coraza. La
caracterizacion  electroquimica de los
compuestos nucleo-coraza se llevdé a cabo
mediante voltametria ciclica. La Figura 2
muestra los voltamogramas de los tres
compuestos, con PANI-P1 y CB incluidos
como referencias. Las mediciones se
realizaron en una solucion electrolitica de SDS
con acido sulfdrico a pH 2.5 para mantener el
contraion dodecil sulfato, que es intrinseco al
P1. Inicialmente, se observé que el CB no
mostré ninguna respuesta electroquimica, lo
que confirma su falta de electroactividad. En
contraste, el voltamograma de PANI-P1
presenté picos de oxidaciéon en la region
anodica a 0.3 V y 0.85 V, correspondientes a
las transiciones de leucoemeraldina a
emeraldina y de emeraldina a pernigranilina,
respectivamente. En la region catodica, se
observaron picos de reduccién a 0.15 Vy 0.7
V, asociados con las transiciones de
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“sekranilina a emeraldina y de emeraldina a
leucoemeraldina, respectivamente.
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Figura 2. CVen 0.1 M SDSapH de 25y

velocidad de barrido de 100 mV s-1

Los tres compdsitos nudcleo-coraza (CB-
PANI.1-1, CB-PANI.1-2 y CB-PANI.1-4),
mostraron patrones de voltamogramas
similares al de PANI-P1. Sin embargo,
exhibieron una corriente no faradaica o
capacitiva creciente a medida que aumentaba
el contenido de CB. Se estim6é que el
contenido de CB en la superficie del electrodo
era de 0.00008, 0.00004 y 0.00002 g para CB-
PANIL.1-1, CB-PANL1-2 y CB-PANI.1-4,
respectivamente. Cabe destacar que CB-
PANI.1-1, el compuesto con el mayor
contenido de CB, demostr6 la mayor
electroactividad, evidenciada por los picos de
corriente faradaica mas grandes en su
voltamograma. Esta mayor electroactividad se
atribuy6 a la mayor concentracién de CB. La
corriente no faradaica esta relacionada con
procesos capacitivos, como la carga Yy
descarga de capacitores en la interfaz
electrodo-electrolito, causada por la
acumulacion de carga en la interfaz eléctrica.
En contraste, la corriente faradaica surge de
reacciones redox que implican transferencia
de electrones [7]. Por las razones antes
mencionadas, se decidié6 seleccionar CB-
PANI. 1-1 para la construccion del sensor
electroquimico de glucosa.

Andélisis de deteccion de glucosa vy
determinacion del area electroactiva. El
area electroactiva se refiere a la superficie del
electrodo que esta disponible para participar
en reacciones electroquimicas, como la
transferencia de electrones en procesos

redox. Este parametro es crucial en estudios
electroquimicos porque afecta directamente la
corriente medida y, por ende, la sensibilidad y
la eficiencia del sistema. Las &reas
electroactivas de AgNP, CB-PANI.1-1 y CB-
PANI.1-1/AgNP se determinaron mediante
voltametria ciclica. El desempefio del
electrodo se evalud utilizando el sistema redox
Ks[Fe(CN)el/K4[Fe(CN)g], variando la
velocidad de barrido entre 10 y 100 mV s,
Para calcular el area electroactiva de los
electrodos modificados, se empledé la
ecuacion de Randles—Sevcik que se describe
a continuacion:

3 1 1
Ipa = 2.69 x 105n2ACD2v2

Donde, A es el area electroactiva (cm?), n es
el nimero de electrones involucrados en la
reaccion redox (n=1 en el sistema
ferrocianuro/ferricianuro), v es la velocidad de
barrido (V s™1), D es el coeficiente de difusién
(6.7x10-6cm2s™ y C es la concentracion
molar (mol cm™) de la solucién redox
ferricianuro/ferrocianuro. El area A se calculd
a partir de la pendiente de la gréafica lpa vs v 12,
Las areas electroactivas calculadas fueron
0.0973 cm? para AgNP, 0.2989 cm? para CB-
PANI.1-1 y 0.3451 cm? para CB-PANI.1-
1/AgNP. Estos resultados evidencian que CB-
PANI.1-1/AgNP presenta la mayor area
electroactiva, lo que indica una mayor
densidad de sitios activos para la interaccién
con glucosa. Ademas, el mejor desempefio
electroquimico de CB-PANI.1-1/AgNP puede
atribuirse a la formacion de una red de
particulas interconectadas de CB, PANI y
AgNP, generando una superficie rugosa y
porosa que favorece la adsorcién del analito.
Este disefio nanoestructurado produce un
efecto sinérgico que mejora la conductividad,
la electroactividad y el area electroactiva,
proporcionando multiples sitios activos, lo que
convierte a CB-PANI.1-1/AgNP en un material
Optimo para la deteccion electroquimica de
glucosa. ElI desempefio de CB-PANI.1-
1/AgNP como sensor de glucosa y su
capacidad para evaluar cuantitativamente su
concentraciéon fue analizado mediante
amperometria con adiciones sucesivas e
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“Hé&EMhentos de 1 mM en la concentracion del
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Figura 3. a) Deteccion via amperometria
mediante adiciones sucesivas de glucosa 1
mM y (b) curva de calibracion i vs
concentracion de glucosa. Las mediciones se
realizaron utilizando el compuesto CB-
PANI.1-1/AgNP 'y NaOH 0,1 M como
electrolito y un voltaje aplicado de 0.7 V.

El experimento se llevé a cabo a un potencial
de 0.7 V bajo condiciones optimizadas (100
mV s71). La Figura 3a y b, muestran la gréafica
de corriente i(uA) vs tiempo (s) y su curva de
calibracion correspondiente. Se observé que
la corriente a 0.7 V es dependiente de la
concentracién de glucosa, mostrando una
respuesta lineal con un valor de R?=0.999 y
una desviacion estandar del 3%. Ademas, el
compésito CB-PANI.1-1/AgNP presenté un
rango lineal de deteccion (LROD) entre 1y 10
mM, con una sensibilidad de 41.26 pA mM™
cm™2, El limite de deteccién (LOD) calculado
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fue de 520 pM, utilizando la relacion LOD = 3.3
x g/S, donde 0 y S son la desviacion estandar
y la sensibilidad. Estos resultados destacan el
potencial de CB-PANI.1-1/AgNP como un
sensor de glucosa altamente sensible y
confiable.

EN QUINMICA APLICADA

Prueba de interferentes La selectividad de
CB-PANI.1-1/AgNP se evalué analizando su
respuesta frente a interferentes comunes
presentes en sangre y fluidos biolégicos,
como cloruro de potasio (KCI), cloruro de
sodio (NaCl) y urea. En la figura 4 la primera
sefal registrada aproximadamente a los 120
s, corresponde a una adiciéon de glucosa
(concentracion 5 mM). Posteriormente, a los
60 segundos después, se afiadi6 KCI al
electrolito, sin que se detectaran cambios en
la sefal de corriente. Aproximadamente a los
240 y 300 segundos, se incorporaron NaCl y
urea, respectivamente. En estos casos, la
respuesta del material permanecié por debajo
del 5% en comparacion con la corriente
registrada para el analito de interés. Los
pequefios cambios en la corriente podrian
atribuirse a: (a) un leve bloqueo de la
superficie del electrodo modificado por los
interferentes, seguido de su dilucién en el
electrolito, y (b) la ligera disminucién de la
concentracion del analito debido a la adicion
del interferente. Finalmente, a los 360
segundos, se realizé una segunda adicién de
glucosa al electrolito, demostrando que la
superficie del material seguia activa para su
deteccion. Esto indica que la presencia de
estos interferentes no afecta
significativamente la respuesta del sensor en

250

| —— Glucose
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200+ | —— NaCl
‘l —— Urea
150 1 \
—_ : \“"‘%M
= \ e
=100 | e
[ H——
504 |
\_
ol S
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la deteccion de glucosa.
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} 4. Prueba de interferentes empleando
glucosa (5 mM), cloruro de potasio (KCl 3.5
mM), cloruro de sodio (NaCl 135 mM), y urea
(6 mM).

Cocnlcusiones  Se  sintetizaron  tres
compuestos con morfologia nucleo-coraza
basados en negro de humo/polianilina,
empleando el surfamero anfifilico P1. Este
monoémero, precursor de la polianilina, se
empleé para facilitar la dispersién del
nanomaterial de carbono en un medio acuoso.
La caracterizacién electroquimica indicé que
el mejor comportamiento electroquimico se
obtuvo con una relacién de 1:1 de P1 a negro
de carbén, resultando en el compuesto CB-
PANI.1-1.

Por otra parte, la incorporacion de
nanoparticulas de plata como
electrocatalizador permiti6 la deteccion de
glucosa en un rango de 1 a 10 mM en medio
alcalino. El compuesto demostré un excelente
desempefio en la deteccion del analito, con
una linealidad y reproducibilidad destacables.
Cabe mencionar que, aunque las
nanoparticulas de plata son las responsables
de la oxidacién de la glucosa y, por ende, de
la deteccion del analito, el compuesto nacleo-
coraza mostrd una mayor area electroactiva,
lo que incrementé significativamente el
namero de sitios activos disponibles para
llevar a cabo la reaccién de oxidacion.

Este estudio demuestra que el
nanocompuesto de negro de
carbon/polianilina es un excelente portador de
nanoparticulas de plata, ya que favorece su
dispersion y, al mismo tiempo, genera una
elevada area electroactiva, optimizando su
desempefio como sensor.
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