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Resumen

En este trabajo se desarrolldé un nanocomposito de
nanoparticulas de platino sobre nanotubos de carbono
multipared (NPs Pt/NTCs). Los NTCs se sintetizaron por el
método de spray pirolisis. Las NPs Pt se sintetizaron mediante
microemulsion inversa utilizando un surfactante catiénico. Se
obtuvieron pequefias nanoparticulas bien distribuidas sobre el
soporte de NTCs con tamafios de alrededor 1.83 nmy con una
carga metélica de alrededor de 20%P. Se caracterizd mediante
voltamperometria ciclica en un medio acido, el érea
electroquimicamente activa de platino (AEQA) del
nanocomposito NPs Pt fue de 52 cm?mg. La determinacion
de dopamina se realizé mediante voltamperometria lineal, la
sensibilidad del sensor fue de 3.121 pA/uM en un intervalo
lineal 6 y 60 uA con un limite de deteccion de 0.01 uM de
dopamina. En presencia de interferencias se obtuvieron
cambios de alrededor del 3% de su respuesta.

Palabras clave— dopamina, electroquimica, nanotubos de
carbono, platino, sensor.

Abstract

In this work, a nanocomposite of platinum nanoparticles on
multi-walled carbon nanotubes (NPs Pt/NTCs) was
developed. NTCs were synthesized by the spray pyrolysis
method. NPs Pt were synthesized by inverse microemulsion
using a cationic surfactant. We obtained small nanoparticles
well distributed on the NTC support, with sizes of around 1.83
and with a metallic loading of around 20%P. The material
was characterized by cyclic voltammetry in an acidic medium,
the platinum electrochemically active area (AEQA) of the NPs
Pt nanocomposite was 52 cm2/mg. The determination of
dopamine was carried out by linear voltammetry, the
sensitivity of the sensor was 3.121 uA/uM in a linear range of
6 and 60 uA with a detection limit of 0.01 uM of dopamine. In
the presence of interference, changes of around 3% of their
response were obtained.

Keywords—dopamine, electrochemical, carbon nanotubes,
platinum, sensor.

1. INTRODUCCION

Desde que se descubrié la dopamina (DA) como un
neurotransmisor esencial, con un profundo impacto en el
control motor, la memoria y los impulsos conductuales, la
patogénesis de varios trastornos neurodegenerativos como la
enfermedad de Parkinson, enfermedad de Huntington y
esclerosis mdltiple, asi como trastornos neuropsiquiatricos;
por ejemplo, espectro autista, trastorno de hiperactividad
(TDAH), trastorno bipolar, esquizofrenia, psicosis Yy
depresién se han asociado con las concentraciones de la
dopamina en el ser humano [1-5].

Los ensayos convencionales utilizados para cuantificar estos
compuestos generalmente implican andlisis cromatogréaficos
junto con varios métodos de deteccion, como deteccion
electroquimica (ECD) [6], deteccion de fluorescencia (FD)
[7], deteccion de ultravioleta (UV) [8] y espectrometria de
masas (MS) [9]. De las principales limitaciones identificadas,
algunas pueden destacarse como sensibilidad insuficiente,
preparacion de muestras compleja y laboriosa, posibles
interferencias de compuestos endogenos estructuralmente
similares, el requisito de volimenes de muestra relativamente
grandes y un tiempo de analisis cromatografico prolongado
[10-11].

La determinacion de dopamina por métodos electroquimico
ha atraido un interés creciente, debido a que es una técnica
sencilla, barata y eficaz. La DA presenta una alta actividad
redox, por lo que puede determinarse sin la necesidad de la
presencia de otros pares redox o enzimas facilitar la
oxidacion de la DA [12-13].

2. CONTENIDO

2.1 Experimental
2.1.1 Sintesis del nanomaterial de NPs Pt/NTCs

Se sintetizaron NTCs mediante el método spray pirolisis
previamente reportado [14]. Los NTCs fueron purificados en
una mezcla de acido HNO3/H,SO4 3:1 viv% [14-15]. Los
nanomateriales NPs Pt/NTCs se prepararon mediante la
microemulsion inversa utilizando surfactantes idnicos. Se
prepararon microemulsiones A con 2 g de los surfactantes
hexadeciltrimetil amonio (CTAB) en una mezcla
hexano/isopropanol/agua (66/26/8 % v/v). Los NTCs fueron
dispersados en la microemulsion Ay se colocé a 60 °C en un
sistema de reflujo. Se le adiciono a la dispersion 2.5 mmoles
del KzPtClg en la microemulsion A'y 5 mmoles de NaBH, y
NasCsHsO7 en la microemulsion A. Una vez que finaliza la
reaccion se filtra y lava el material. Finalmente se secd a 100
°C por 24 horas [16].

2.1.2 Caracterizacion nanomaterial de NPs Pt/NTCs

La caracterizacién del nanomaterial de NPs Pt/NTCs se
realizd6 mediante diversas técnicas fisicoquimicas como
analisis termogravimétrico (TGA) en un analizador térmico
modelo Q5000, TA Instrument con una rampa de
calentamiento de 20 C/min con un flujo de aire de 60 mL/min.
La microscopia electrénica de transmision (TEM) se realiz6
en un microscopio modelo JEM-2200FS, marca JEOL
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operado a 200 kW con una resolucién de 0.1 nm en modo
STEM.

2.1.3 Determinacion electroquimica de dopamina

La caracterizacion del nanocomposito y la determinacion
electroquimica se realizé utilizando un
potenciostato/galvanostato modelo SP-50e marca Biologic.
Se utiliz6 una celda de tres electrodos, un electrodo de carbén
vitreo modificado con los nanomateriales NPs Pt/NTCs como
electrodo de trabajo, un espiral de Pt como contraelectrodo y
un electrodo Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se
empled la voltamperometria de ciclica para la caracterizacion
electroquimica del nanocomposito aplicando un intervalo de
potencial de -0.2 a 1.0 V vs. Ag/AgCl a una velocidad de 50
mV/s en un electrolito de H,S0,0.1 M. Para la determinacion
de dopamina se utiliz6 una voltamperometria de barrido lineal
para la determinacion de dopamina aplicando un potencial de
entre 0 a 1.00 V vs Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 50
mV/s, en un electro lito 0.1 M de PBS.

2.2 Resultados
2.2.1 Caracterizacion fisicoquimica y electroquimica del
nanomaterial NPs Pt/NTCs

El nanocomposito NPs Pt/NTC vy el soporte de carbono se
caracterizé mediante TGA, como se observa en la Figura 1. El
termograma muestra tres zonas de descomposicion, la primera
zona alrededor de los 200 °C atribuida a la descomposicidon de
grupos funcionales (COOH, CO, OH, etc.). La segunda entre
210 y 415 °C atribuidos a la descomposicion del carbén
grafitico, la tercera zona entre 420 y 620 °C atribuida a la
descomposicion de la estructura restante del NTC. Finalizada
la descomposicion, se observa un residuo metalico,
correspondiente al 6xido de hierro residual de la sintesis de
nanotubo y oxido de platino. El porcentaje de platino
despositado en el soporte de carbono fue del 20 %P. Para
determinar el tamafio de particula se realizd un anélisis de
STEM, como se observa en la Figura 2. Pequefias particulas
bien distribuidas sobre el soporte son evidentes con tamafios
de alrededor de 1.83 nm.
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Figura 1. Termograma de NTCs y NPs Pt/NTCs en atmosfera
de oxigeno. Rampa 20 °C/min.
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Figura 2. Microscopia STEM en campo oscuro de NPs
Pt/NTCs.

En la Figura 3 se muestra la voltamperometria ciclica del
nanocomposito NPs Pt/NTCs, se observan cambios de
corriente anddica y catddica a bajos potenciales asociados a
la adsorcion/ desorcion de hidrogeno, a potenciales por
encima de 0.68 V vs Ag/AgCI se observa un incremento en
la corriente anddica asociada a la adsorcion de HO- a la
superficie de platino.

-0.3 -01 0.1 03 05 07 09 11
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 3. Voltamperometria ciclica del nanomaterial NPs
Pt/NTCs en H.SO4 0.1 M. velocidad de barrido de 50 mV/s.

Integrando el area bajo la curva de la zona de desorcién de
hidrogeno del voltamperograma es utilizado para estimar el
area  electroquimicamente  activa  (AEQA)  del
electrocatalizador mediante la siguiente ecuacion [15].:

AEQA = —31 [1]

0.21 X mpy

Donde m Pt es la carga metalica de platino (g), QH (mC) es
la carga de desorcion de hidrogeno obtenida de la integracion
del area bajo la curva en el grafico y 0.21 (mC/cm?) es la
carga requerida para oxidar una monocapa de hidrogeno en
la superficie de Pt policristalino. EI AEQA del nanomaterial
NPs Pt/NTCs es de 52 cm?/mg.
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2.2.1 Determinacion electroquimica de dopamina con
NPs Pt/NTCs

La determinacion electroquimica de dopamina se llevé a cabo
mediante voltamperometria de barrido lineal como se muestra
en la Figura 4a. Un aumento de la corriente anddica conforme
incrementa la concentracion de dopamina es evidente,
atribuido a la oxidacion electroquimica de dopamina. En el
inserto se muestra la curva de calibracion, donde se evidencia
una concentracion lineal de dopamina entre 6 y 60 A con una
sensibilidad de 3.121 pA/uM y un LD de 0.01 pM de
dopamina.
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Figura 4. Voltamperometria lineal del nanomaterial NPs
Pt/NTCs en presencia de diferentes concentraciones de
dopaminaen PBS 0.1 a pH7. Velocidad de barrido de 50 mV/s
(a). Mecanismo de oxidacion electroquimica de dopamina

El mecanismo de determinacion electroquimica de dopamina
utilizando el nanomaterial NPs Pt/NTCs se ilustra en la Figura
3b. La determinacion se realiza por medio de una oxidacion
electroquimica de dopamina a dopaminoquinona. En la Tabla
1 se muestra el comparativos del sensor desarrollado en este
trabajo con otros sensores publicado con métodos
electroquimicos.

Tabla 1. Sensores electroquimicos de dopamina

Sensor | Método | Intervalo | Sensibilidad Ref.
uM pa/uM
Au/MG VPD 0.02-10 1.51 17
Pt- VPD 0.1-60 0.309 18
Ag/Gr
Pt/CNTs VL 6-60 3.14 Este
trabajo

Se realizaron pruebas de selectividad del sensor utilizando la
misma técnica de voltamperometria lineal en presencia de las
principales interferencias, las cuales con &cido Urico (AU) y
acido ascorbico (AA), ya que tienen un potencial redox
cercano al de DA. Los cambios de corriente debido a la
presencia de las interferencias se evaluaron en porcentajes
como se muestra en la Figura 5, los cambios observados fuero
alrededor del = 7%. Las interferencias no generaron un
cambio significativo en la respuesta de la DA del sensor
electroquimico NPs Pt/NTCs. Los cambios de corriente
debido a la presencia de las interferencias se evaluaron en
porcentajes, los cambios observados fuero alrededor del + 3%
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Figura 5. Determinacion electroquimica de dopamina (DA)
en presencia de diferentes interferencias utilizando NPs
Pt/NTCs en PBS 0.1 M a pH7. Velocidad de barrido de 50
mV/s

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las sintesis de nanoparticulas de Pt sobre la NTCs mediante
la sintesis de microemulsion inversas demostrd un gran
control de la reduccion del tamafio y distribucion de las
nanoparticulas sobre el soporte de carbono. El valor AEQA
del nanomaterial NPs Pt/NTC evidencia una gran cantidad de
sitios activos, esto se ve reflejado en la alta sensibilidad del
electrocatalizador monometélico en comparacién a otros
sensores electroquimicos reportados.
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