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Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNTs) atrajeron la
atencién de la comunidad de investigadores
durante las dultimas décadas debido a sus
propiedades mecanicas y eléctricas. Se
componen de laminas de grafeno enrolladas y
se han empleado en combinacién con polimeros
y tensioactivos para la preparacion de diferentes
materiales y tintas conductoras o}
semiconductoras que proporcionan estabilidad
mecénica permitiendo la fabricacién de
electrodos sobre materiales flexibles.

Con respecto a sus aplicaciones en el campo de
los sensores, las tintas de CNT se han utilizado
para la fabricacion de sensores
conductimétricos, amperométricos y
potenciométricos. En cuanto a los sensores
amperométricos, el uso de materiales a base de
CNT como electrodos de trabajo mejora la
cinética de transferencia de electrones y amplia
el &rea electroactiva.

En este trabajo, se ha preparado una tinta de
CNT basada en agua para la fabricacion de
electrodos de trabajo para biosensores
amperomeétricos. El uso de una tinta a base de
agua, que se adhiere a sustratos plasticos
flexibles, muestra efectos electrocataliticos y
puede  modificarse  para  inmovilizacién
enzimatica, por lo que constituye una clara
ventaja para la fabricacién de biosensores.

Objetivos

Desarrollar una tina de CNT a base de agua que
permita la posterior fabricacion de electrodos
sobre sustratos no porosos y analizar tanto el
comportamiento  electroquimico como su
potencialidad como sensor enzimatico.

Descripcion

Materiales

Para la preparacién de tinta, se dispersaron
nanotubos de carbono multicapa (MWCNT,
NC70000 de Nanocyl, Bélgica) en agua usando
polivinilpirrolidona  (PVP K30, Anedra,
Argentina) como dispersante con agitacién
mecéanica y un sonicador de tipo sonda. A
continuacion, la resina  acrilico-estireno
(Joncryl® 617, Johnson Polymer) se afiadi6 a la
dispersion con agitacion mecéanica. La

concentracion de CNT en la tinta utilizada en
este trabajo fue 2,5% p / p.

Preparacion de electrodos

En todas las mediciones electroquimicas, con
excepcion de los electrodos enzimaticos, los
electrodos de disco giratorio de Pt (5 mm de
didmetro) fueron recubiertos por centrifugacién
con la tinta de CNT. Para los electrodos
enzimaticos, los sustratos de plastico VALOX®
fueron revestidos por centrifugacién y tratados
con plasma. El tratamiento de plasma con
oxigeno de estos electrodos se realizé utilizando
un Plasma Diener con una presion de oxigeno
de 1 mbar. El tiempo de tratamiento vari6 entre
5y 180s.

Inmobilizacion enzimatica

La enzima peroxidasa de rabano (HRP) se
inmovilizd en la superficie del electrodo
utilizando el método de acoplamiento
carbodiimida [1,2].

Instrumentos de medicién

Se utilizd6 una celda electroquimica de tres
electrodos convencional para las mediciones
electroquimicas. Se utilizé una lamina de Pt con
un area de 5 cm? como contraelectrodo y como
electrodo de referencia un electrodo de plata /
cloruro de plata (Ag | AgCl | 1M KCI). Las
imagenes de microscopia electrénica de barrido
se obtuvieron con un microscopio electrénico de
barrido FEI Quanta 250 operado a 30 kV.

Resultados

El uso de wuna resina acrilica-estireno
especialmente desarrollada para tintas vy
barnices de sobreimpresion confiere
propiedades deseables a las tintas CNT
presentadas en este trabajo, tales como
resistencia al agua, secado rapido, buena
adherencia a diferentes sustratos y resistencia
al frotamiento. Ademas, la adicion de PVP ayudé
a estabilizar la suspension de CNT obteniendo
una tinta que se mantuvo estable durante varios
meses.
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Figura 1. Voltagramas ciclicos obtenidos en una solucion de
PBS 0.1 M pH 7.4 a una velocidad de barrido de 0.05 V s
sobre un electrodo de platino (rojo) y un electrodo recubierto
con tinta de CNT (negro).

Como se muestra en la Fig. 1, al comparar los
voltagramas ciclicos sobre electrodos revestidos
de CNT y Pt, la capacidad de carga doble se
incrementa en un factor de aprox. 20. Este
aumento considerable de la superficie
electroactiva esta de acuerdo con las imagenes
obtenidas por SEM (Fig. 2), donde se pueden
ver CNTs cubriendo completamente la
superficie disponible.
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Figura 2. Imagen de SEM correspondiente a un electrodo
recubierto con CNT.

La Fig. 3 correspondiente a los voltagramas
ciclicos obtenidas después de la adicién de
hidroquinona 4 mM en un buffer PBS 0,1 M de
pH 7,4 muestran que tanto la disminucién de la
diferencia de potenciales de pico como el
aumento de la corriente de pico medida,
indicando que los CNTs catalizan la oxidacién
de la hidroquinona y la reduccién de la especie
oxidada, benzoquinona.

Las propiedades cataliticas de CNT se han
informado antes. Sin embargo, es importante
enfatizar que los electrodos de tinta de CNT se
usaron aqui sin tratamiento adicional.

A la hora de analizar el potencial de estos
electrodos como biosensores enzimaticos, se
ensayo la deteccién de peréxido de hidrégeno,
utilizando hidroquinona como mediador redox
sobre electrodos de tinta CNT inmovilizados con
HRP. Como se muestra en la Fig. 4, la corriente

medida es proporcional a la concentracion
perdxido de hidrégeno.
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Figura 3. Voltagrmas ciclicos obtenidos en una solucion de
hidroquinona 4mM en PBS 0.1 M pH 7.4 a una velocidad de
barrido de 0.05 V s™' sobre un electrodo de platino (rojo) y un
electrodo recubierto con CNT (negro).
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Figura 4. Curva corriente vs. concentracion de perdxido de
hidrégeno obtenida a un potencial de -0.23 V de un electrodo
recubierto con la tinta de CNT con enzima HRP inmovilizada
sobre su superficie en una solucién de hidroquinona 4 mM
en PBS 0.1 M pH 7.4.

Conclusiones

Se utilizé una tinta CNT para preparar electrodos
de pelicula. Estos electrodos, usados sin
tratamiento  adicional, presentaban  una
superficie electroactiva alta y propiedades
cataliticas. La HRP se inmovilizd con éxito en la
superficie de los electrodos de tinta CNT,
mediante un tratamiento con plasma de oxigeno
mediante un enlace covalente, usando la
reaccion de carboxidiimida y los electrodos
enzimaticos mostraron un buen comportamiento
catalitico hacia la reduccién del peréxido de
hidrogeno. En resumen, los electrodos
preparados utilizando la tinta de CNTs descripta
aqui son faciles de preparar y permiten un uso
inmediato, proporcionando peliculas
mecanicamente y quimicamente robustas, que
muestran las caracteristicas electroquimicas
deseadas para las mediciones amperométricas
de electrodos CNT.
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