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Resumen

Se preparé un nanocomposito paladio/politiofeno/nanotubos
de carbono (Pd/PTH/NTC) utilizando un método de sintesis
de dxido-reduccién directa. EI composito fue caracterizado
mediante diversas técnicas fisicoquimicas, como microscopia
electrénica de barrido (SEM) y transmision (TEM), ademas
de andlisis termogravimétrico (TGA). La caracterizacion
fisicoquimica demostr6 que se generaron pequefias
nanoparticulas esféricas con didmetros de 4.45 £ 0.65 nm
encapsuladas en la matriz de PTH con un espesor del polimero
alrededor de 10 nm. El composito demostrd una buena
sensibilidad para la deteccion de glucosa en medio alcalino de
20.272 pA/uM en un intervalo lineal de entre 2 a 10 pM.

Palabras clave— Nanomaterial, Pd/PTH/NTC, sensor,
glucosa, electroquimico.

Abstract

A palladium/polythiophene/carbon nanotube (Pd/PTH/NTC)
nanocomposite was prepared using a direct oxidation-
reduction synthesis method. The composite was characterized
by various physicochemical techniques, such as scanning
electron microscopy (SEM) and transmission (TEM), as well
as thermogravimetric analysis (TGA). The physicochemical
characterization showed that small spherical nanoparticles
with diameters of 4.45 + 0.65 nm encapsulated in the PTH
matrix with a polymer thickness of around 10 nm were
generated. The composite demonstrated a good sensitivity for
the detection of glucose in an alkaline medium of 20.272
HA/uM in a linear range between 2 and 10 uM.

Keywords—  Composite,  glucose,
Pd/PTH/NTC, sensor.

electrochemistry,

1. INTRODUCCION

La diabetes en México ha sido un problema de salud puablica
por afios. La Encuesta Nacional de Salud y Nutricion
(Ensanut) 2021, sefiala que 12 millones 400 mil personas
padecen diabetes en nuestro pais.’? La diabetes es una
enfermedad crénica que puede ocasionar dafios irreversibles
en la vista, el rifion o la piel.! Por lo que el monitoreo de
glucosa en sangres es el principal criterio de diagndstico para
la diabetes con nivel de hemoglobina glucosilada (HbAlc), es

la prueba mas exitosa para darle seguimiento a un paciente
diabético.? Los sensores electroquimicos enzimaticos son los
lideres en el mercado para la deteccion de glucosa en sangre,
ya que son altamente sensibles y precisos; sin embargo, la
inestabilidad debido a la alta sensibilidad a los factores
externos como, temperatura, humedad y pH aumentan los
costos y tiempo de uso.*

Es por ello que se han intentado generar un sin nimero de
materiales con propiedades electroquimicas sensibles a la
glucosa. La produccion de materiales no solo radica en la alta
sensibilidad en la deteccién de glucosa, sino también en la
facil preparacion de los mismos. Es por ello que rutas faciles
de preparacion de materiales es de suma importancia.
Actualmente el uso de polimeros conductores ha causado un
gran interés, debido a que los diversos grupos funcionales
pueden ser utilizados como sitios cataliticos.

2. CONTENIDO
2.1 Experimental
2.1.1 Sintesis de composito de Pd/PTH/NTC

Se dispersé el NTC en una solucion de metanol/agua (3:1 %
v/v). Finalizada la dispersion se adiciond 0.21 moles del
precursor de paladio y 0.83 moles de tiofeno, se dejé agitacon
continua por 24 horas. Una vez finalizado el tiempo de
reaccion se filtrd y lavo con metanol, agua y acetona. Se dejo6
en un horno a 60 °C por 12 h.

2.1.2 Caracterizacion fisicoquimica del nanocomposito
Pd/PTH/NTC

La caracterizacion del nanocomposito Pd/PTH/NTC se
realiz6 mediante diversas técnicas fisicoquimicas como
andlisis termogravimétrico (TGA), microscopia electrénica
de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision
(TEM).

2.1.3 Deteccidn y cuantificacion electroquimica de glucosa
con el nanocomposito de Pd/PTH/NTC

La cuantificacion de glucosa con el nanocomposito
Pd/PTH/NTC se llevd a cabo en una celda electroquimica de
tres electrodos. Un electrodo de carbon vitreo modificado con
el nanocomposito Pd/PTH/NTC como electrodo de trabajo,
un espiral de Pt como contraelectrodo y un electrodo
Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se empled la
voltamperometria ciclica para la determinacion de glucosa
aplicando un potencial de entre -0.50 a 1.00 V vs Ag/AgCl a
una velocidad de barrido de 50 mV/s, en un electrolito 0.1 M
de KOH.

51



2.2 Resultados

2.2.1 Caracterizacion fisicoquimica del nanocomposito
Pd/PTH/NTC

Los nanomateriales NTC y Pd/PTH/NTC obtenidos se
caracterizaron mediante analisis termogravimétrico (Figura 1)
para evaluar la descomposicién del politiofeno y del soporte
de carbono, asi como la cuantificacion de Pd metalico
obtenido. El termogramas del NTC muestra dos zonas de
descomposicion, la primera entre 400 °C y 582 °C, que se
atribuye a la descomposicion de carbén grafitico, seguida de
una pendiente pronunciada de 590 °C hasta alcanzar 684 °C,
atribuida a la descomposicion del resto de la estructura dde
carbono. Finaliza con un residuo metalico, ya que se utiliz6
un precursor metalico de hierro para su produccion. En el caso
del termograma del nanocomposito Pd/PTH/NTC se observan
las dos descomposiciones atribuidas al NTC desplazados a
temperaturas menores. Adema, otra de descomposicion se
observa entre 180 °C y 279 °C, atribuida a la descomposicion
del politiofeno. Cabe destacar que es evidente un incremento
en el resido metalico, debido a la presencia de paladio
metalico. El porcentaje en peso del Pd obtenido en este
nanomaterial fue de 14.6%.
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Figura 1. Termograma de NTC y Pd/PTH/NTC en atmosfera
de oxigeno. Rampa 20 °C/min.

Las micrografias SEM que se muestran en la Figuras 2a 'y 2b
muestran al hanocomposito Pd/PTH/NTC con una estructura
tubular, por lo que conserva la estructura del soporte de
carbono usado (NTC) como se observa en las Figuras 2c y 2d.
Es evidente un engrosamiento del NTC debido a la
polimerizacion del PTH alrededor de NTC, ademéas de un
contraste en la micrografia debido a la presencia del Pd, por
ello se observa una imagen mas brillante en las Figura 2a 'y
2b.

Figura 2. Micrografia SEM del nanocomposito
Pd/PTH/NTC (a-b) y NTC (c-d).

La micrografia TEM del material hibrido Pd/PTH/NTC se
muestra en la Figura 3. La micrografia a baja resolucion (3a)
muestra la estructura tubular tipica del NTC, ademas se
observan particulas esféricas decorada de manera homogénea
que se encuentran embebidas por el PTH. Las pequefias
particulas metalicas de Pd con tamafios alrededor de 4.45 +
0.65 nm, y un espesor de la capa polimérica alrededor de ~10

Figura 3. Micrografia TEM a alta resolucion del composito
Pd/PTH/NTC.

2.2.3 Deteccion y cuantificacion electroquimica de glucosa
con el nanocomposito Pd/PTH/NTC

La cuantificacion electroquimica se realiz6 mediante la
técnica de voltamperometria ciclicaen 0.1 M de KOH (Figura
4a). En el voltamperograma en ausencia de glucosa, a altos
potenciales se observa un cambio de corriente en el barrido
anddico, atribuido a la absorcion de OH™ sobre Pd y su
respectiva desorcion en el barrido catédico. En presencia de
5 UM de glucosa se observa un pico catédico pronunciado
alrededor de -0.19 V vs Ag/AgCI. El mecanismo de deteccion
de glucosa es indirecto (Figura 4b), las moléculas de glucosa
oxidan los grupos azufrados del politiofeno en la superficie,
generando un polarén positivo. En el barrido de reduccion,
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este polarén positivo es reducido generando el pico catodico
a-0.19 Vv.
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Figura 4. Voltamperograma ciclico del nanomaterial
Pd/PTH/NTC en ausencia y presencia de 5 uM de glucosa en
KOH 0.1 M a 50 mV/s (a). Mecanismo de deteccién e glucosa

(b).

En la Figura 5a se muestra el voltamperograma ciclico en
presencia de diversas concentraciones de glucosa de 0 a 10
MM, y se observa un incremento de corriente del pico de
reduccion de polion de politiofeno conforme aumenta la
concentracion de glucosa. En el inserto se muestra la curva
de calibracion, donde se evidencia que la sensibilidad es de
20.27 pA/ uM de glucosa en un intervalo lineal de 2 a 10 uM
de glucosa.

En analisis de selectividad de glucosa se realiz6 en 5 uM de
glucosa y en presencia de diferentes especies de interferencia
a la misma concentracion, como &cido ascérbico (AA), acido
citrico (AC), acido Urico (AU), dopamina (D) y fructosa (F).
Los resultados mostraron que la presencia de interferencia no
afecta significativamente los valores de voltamperometria;
esto indica la excelente eficacia de Pd/PTH/NTC hacia la
determinacion electroquimica de glucosa en presencia de
algunas posibles especies de interferencia. Los cambios en los
valores de voltamperometria se evalian en porcentajes, como
se ilustra en la Figura 6, donde se observan cambios en torno
al £16 %.

La Tabla 1 muestra algunos nanocompositos utilizados como
sensores en KOH reportados, y aunque muestran un intervalo
méas amplio que el sefior reportado en este trabajo, la
sensibilidad de nuestro sensor es mucho mas grande.
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Figura 3. Voltamperograma ciclico del nanomaterial
Pd/PTH/NTC en presencia de diferentes concentraciones de
glucosa en KOH 0.1 M a 50 mV/s. Inserto: curva de
calibracién (a). Interferencias en presencia de glucosa 5 uM
de glucosa.

Nanocomposito Sensibilidad | Intervalo | Ref.
(LA/pM) (UM)
Ni/PEDOT/RGO - 1-5100 6
Ni(11)-CP/C60 0.6149 10-300 7
CuNPs/PoPD/GCE - 5-1600 8
Pd/PTH/NTC 20.27 2-10 Este
trabajo

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se prepar6 el material hibrido Pd/PTH/NTC por un método
aplicando quimica verde, sencillo y libre de subproductos
toxicos. Se obtuvieron decorados homogéneos con pequefias
nanoparticulas que se encapsularon dentro del PTH, y estas
recubrieron al NTC. El nanomaterial hibrido Pd/PTH/NTC se
empled como sensor electroquimico de glucosa con una alta
sensibilidad y alta selectividad a concentraciones bajas.
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