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El objetivo de este trabajo es el desarrollo de nuevos 

dispositivos electródicos para fines analíticos. Para ello se han 

desarrollado electrodos con distintos tipos de nanomateriales de 

carbono, así mismo se ha modificado su superficie electródica con 

distintos tipo de nanopartículas. 

Las últimas décadas han supuesto una gran revolución y evolución 

de los materiales empleados en los electrodos. Desde aquellos 

electrodos de mercurio hasta los últimos materiales basados en 

estructuras de carbono. El carbono es un material ampliamente 

utilizado en la electroquímica analítica debido a su gran estabilidad 

química, inerte químicamente, su buena transferencia cinética 

electrónica, su amplia ventana de potencial en medio acuoso, su 

bajo coste y su biocompatibilidad. Hay varias microestructuras 

disponibles para los materiales de carbono, pasta de carbono, 

carbón vitrificado, etc. Sin embargo, el descubrimiento en 1991 de 

los nanotubos de carbono ha provocado un gran progreso 

nanotecnológico en ciencia de los materiales, y más concretamente 

en los nanomateriales de carbono, como son los nanotubos de 

carbono (CNT), las nanofibras de carbono (CNF) y el grafeno. 

Estos nuevos nanomateriales han permitido el desarrollo de nuevos 

dispositivos debido a sus propiedades térmicas, mecánicas, 

electrónicas y biológicas únicas que no se encuentran en los 

materiales tradicionales. Además, la modificación de la superficie 

de estos nanomateriales con nanopartículas, que confieren grandes 

propiedades, supone una gran ventaja en las técnicas 

electroanalíticas. 

Además, se han optimizado los parámetros influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos hasta encontrar las condiciones 

más adecuadas para su posterior utilización analítica. 
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Una etapa posterior ha sido la búsqueda de aplicaciones analíticas 

de los electrodos desarrollados en este trabajo, analizando 

electroquímicamente distintos analitos. 

Esta tesis busca también proporcionar un contexto histórico a los 

nuevos integrantes de la familia de electroquímicos sobre los 

orígenes de la electroquímica. Desde los primeros pasos con 

Heyrovský hasta nuestros días, con la revolución de los 

nanomateriales y las nanopartículas. 
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1. Estado del arte 

l comienzo de la voltamperometría se debe en gran medida al 

descubrimiento de la polarografía por Heyrovský. Para 

entender por qué Heyrovský trabajó con electrodos de mercurio, 

debemos remontarnos a años antes. 

Durante su estancia en Heidelberg, 1873, Gabriel Lippman observó 

que cuando una gota de mercurio recubierta de ácido sulfúrico 

(H2SO4) entra en contacto con un alambre de hierro se contrae, 

recuperando su forma original al retirar el alambre. Gracias a 

observaciones como la de John Draper en 1845 que advirtió la 

depresión de un hilo electrificado de mercurio confinado en un 

tubo capilar, Lippman pudo desarrollar el electrómetro capilar. 

Para ello se basó en la teoría de que existía una conexión entre la 

polarización eléctrica y la tensión superficial, permitiendo explicar 

los fenómenos observados hasta la fecha [1,2]. Bohumil Kučera 

determinó la tensión superficial pesando gotas de mercurio que 

caían de un electrodo de gota de mercurio polarizado [3]. Fue 

Kučera quien introdujo a Heyrovský en el empleo de los primeros 

electrodos de mercurio. En su trabajo durante su estancia en la 

Universidad de Praga, Heyrovský se dedicó a la medición del flujo 

de corriente así como el tiempo de caída de la gota de mercurio en 

función del potencial [4]. Los experimentos realizados por 

Heyrovský en 1922 supusieron el nacimiento de la polarografía, 

siendo esta un ejemplo de voltamperometría a potencial controlado 

en la que el electrodo de trabajo es un electrodo de gota de 

mercurio y el potencial del electrodo de trabajo cambia de modo 

lineal. 

E 
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En 1924, Heyrovský y Masuzo Shikata construyeron el primer 

equipo de polarografía [5,6] y en 1959 Heyrovský  fue galardonado 

con el premio Nobel de química por “su descubrimiento y 

desarrollo de los métodos polarográficos de análisis” [7]. 

Con todo, no fue hasta 1931 en el que Zbinden aplicara por primera 

vez la preconcentración electrolítica o pre-electrolisis, característica 

muy importante de las técnicas de redisolución que permite la 

determinación de concentraciones muy pequeñas de los analitos. 

En 1961, Kemula y sus colaboradores describieron por primera vez 

la preconcentración por adsorción del analito en el electrodo de 

mercurio [8]. 

Los electrodos de mercurio engloban los electrodos de película de 

mercurio (MFE), los de gota colgante de mercurio (HMDE) y los de 

gota de mercurio (DME). Todos ellos poseen unas características 

que los hacen altamente deseables. El mercurio a las condiciones de 

trabajo es líquido, presentando una superficie homogénea y lisa, 

además de ser un gran conductor eléctrico. Los electrodos de 

mercurio presentan una amplia ventana de potencial 

electroquímica, especialmente en dirección catódica, en 

comparación con otros electrodos [9]. Puede ser utilizado hasta -1.8 

V o -2.3 V dependiendo de que el electrolito soporte sea ácido o 

básico [10]. A estos potenciales exhiben un comportamiento 

electroquímico bien definido y las curvas intensidad-potencial 

obtenidas son muy reproducibles debido a la renovación continua 

de la superficie del electrodo de trabajo. El mayor problema es la 

posible interferencia provocada por el oxígeno disuelto, por lo que 

es muy necesario su eliminación burbujeando la solución con un 

gas inerte [11,12]. 
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A finales del siglo XX, numerosos países incorporaron en sus 

normativas restricciones al uso, exportación y almacenamiento de 

este metal. En el año 2005 la Unión Europea adoptó una estrategia 

comunitaria para hacer frente a la problemática suscitada por el 

destino de miles de toneladas de mercurio procedentes de la 

industria cloroalcalina [13]. Por ello se marcaron una serie de 

medidas para intentar reducir las emisiones de mercurio y su 

exposición al mismo [14]. En 2008 el parlamento Europeo acordó 

prohibir la exportación de mercurio metálico y el establecimiento 

de métodos de almacenamiento seguro [15]. Finalmente, en el 

2012, la Unión Europea decidió prohibir la comercialización de 

diversos dispositivos de medición que emplean mercurio [16]. Esta 

prohibición se basa en la alta toxicidad que presenta el mercurio, 

tanto para el ser humano como para el medio ambiente. 

El mercurio se presenta en diversas formas bien sean en sus 

compuestos inorgánicos u orgánicos. Los compuestos orgánicos 

más comunes se recogen en la Figura 1. 

 

Figura 1. Formas de mercurio. 

Formas 
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EtilHg 

DimetilHg 
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Sin embargo, las sales de mercurio orgánicas son incluso más 

tóxicas que el mercurio elemental, ya que son fácilmente 

absorbidas por el tracto gastrointestinal [17].  

Debido a esta prohibición, los electrodos de materiales sólidos, 

metales inertes y de carbono se convirtieron en una alternativa para 

cubrir el lugar que ocupaban los electrodos de mercurio. Entre los 

materiales inertes se encuentran el oro, el platino, la plata, etc. y 

entre los materiales de carbono, los de carbono vitrificado, pasta de 

carbono, gratito, etc. Sin embargo, las características que presentan 

estos electrodos (repetibilidad y reproducibilidad de la superficie) 

[18] no eran comparables a las que sí poseía el mercurio. Es por 

ello, que surgió la necesidad de encontrar un material que poseyera 

características similares al mercurio a la hora de su aplicación en 

electroquímica. 

2. Alternativa: el electrodo de bismuto 

En el año 2000, Wang y su equipo realizaron una gran aportación 

en la búsqueda de este material [19]. En su artículo propusieron y 

analizaron el bismuto como posible sustituto de este elemento 

altamente tóxico. 

Los electrodos de bismuto poseen una alta sensibilidad, una 

respuesta de redisolución bien definida y sin distorsión, amplia 

ventana de potencial y son fáciles de  preparar [19–23]. Muestran 

insensibilidad al oxígeno disuelto en la disolución y una excelente 

resolución de los picos vecinos [24], siendo un buen sustituto del 

mercurio debido a su habilidad de formar aleaciones con varios 

metales facilitando el proceso de nucleación durante la 

acumulación de los iones metálicos y a su baja toxicidad. 
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Estas propiedades hacen de este elemento una opción muy 

atractiva para modificar las superficies de los numerosos electrodos 

de trabajo que hay disponibles hoy en día. Esta gran variedad se 

puede encontrar en la extensa bibliografía que existe al respecto. En 

ella podemos encontrar desde los electrodos más tradicionales, 

como los electrodos de carbono vitrificado (GCE) y los de pasta de 

carbono (CPE), hasta los electrodos de metales como el oro, 

platino, cobre etc. Las recientes investigaciones en el campo de la 

nanotecnología han permitido incorporar nuevos materiales a los 

que ya existían, más concretamente, las nanoestructuras de 

carbono, entre las que se encuentran el grafeno, los fulerenos, los 

nanotubos de carbono... entre otros. En la Tabla 1 se pueden 

encontrar numerosos ejemplos de la amplia variedad de electrodos 

empleados para la deposición de películas de bismuto. 

Tabla 1. Ejemplos bibliográficos para distintos electrodos de 

trabajo. 

Tipo de electrodo  Refa 

Platino [25,26] 

GCE [21], [27–38] 

GECE [39,40] 

Cobre [26] 

Fibras de carbono [41] 

SPE [42,43] 

CNTs [44–46] 

ITO-cinta de carbono [47] 

GO-MWCNTs [48] 

GN [49,50] 

PA-PANI [51] 

Nanopartículas de sílice mesoporoso [52] 

CPE [53] 

PANI-MES/OMC [54] 

GS [55] 

Au-G-cys [56] 

Hilo de Carbono [57] 
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Las películas de bismuto no son homogéneas y la nucleación y el 

crecimiento del bismuto durante la electrodeposición está 

altamente influenciada por la naturaleza y las condiciones del 

sustrato empleado [20]. 

En la bibliografía se describen dos métodos de electrodeposición de 

bismuto sobre un material conductor. El primer método es 

conocido como método ex-situ. Este método consiste en la 

electrodeposición de la película de bismuto empleando una 

disolución que contenga iones de Bi(III). La reacción que tiene 

lugar es: 

𝐵𝑖3+ + 3𝑒− ⟶ 𝐵𝑖 

Las condiciones del proceso electrodeposición con una película de 

bismuto son variables si bien se recomienda condiciones ácidas. La 

concentración de bismuto en el medio se encuentra entre varias 

decenas a cientos de mg L-1. La formación de la película se lleva a 

cabo aplicando un potencial catódico entre -0.3 V a -1.2 V durante 

unos pocos minutos y bajo agitación constante. Después de la 

formación de la película de bismuto sobre el electrodo, este se 

introduce en la disolución con la muestra, donde se lleva a cabo la 

preconcentración y redisolución. Las reacciones que tienen lugar 

durante la preconcentración de los analitos son: 

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− ⟶ 𝑀(𝐵𝑖)   preconcentración 

𝑀(𝐵𝑖) ⟶ 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒−  redisolución 

Donde Mn+ es el ión metálico, y M(Bi) es la aleación del metal y el 

bismuto. 

Sin embargo este método posee una gran desventaja: requiere 

bastante tiempo debido a que el análisis conlleva dos pasos, formar 

la película y el análisis de las muestras. 
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A continuación se muestran una serie de ejemplos que han seguido 

este procedimiento. 

Hutton, et al. [27] modifican su electrodo de carbono vitrificado 

(GCE) electrodepositando a -1 V durante 5 min bajo constante 

agitación en una disolución 100 mg L-1 de Bi(III) en tampón acetato 

0.1 M a pH 4.5. 

Kreft, et al. [58] emplean este procedimiento para un electrodo de 

cobre aplicando durante 10 s un potencial de -0.3 V en una 

disolución 0.2 mM de Bi(NO3)3 en 1 M de HCl. 

Asadpour-Zeynali, et al. [59] aplican un potencial de -0.78 V 

durante 3 min en una disolución 0.15 mg mL-1 de Bi(III) y 0.05 mg 

L-1 de KBr en tapón acetato 0.1 M a pH 4.5. 

El segundo método es el método in-situ, y se diferencia muy poco 

del anterior. La diferencia radica en que en la disolución de 

bismuto también se encuentran presentes los analitos, metales 

pesados como plomo, cadmio, cobre, zinc…. Para garantizar la 

óptima formación de la película la concentración del bismuto ha de 

encontrarse en un rango entre 400 – 1000 µg L-1. Las reacciones 

que tienen lugar durante la electrodeposición son: 

𝐵𝑖3+ + 3𝑒− ⟶  𝐵𝑖 Formación dela película de bismuto 

𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− ⟶ 𝑀(𝐵𝑖)  preconcentración 

El mayor problema de este método es que los iones de bismuto son 

muy susceptibles a la hidrólisis en medios neutros y alcalinos. Por 

lo que el pH ácido de las disoluciones es esencial en este método. 

Además requieren menor tiempo en el procedimiento experimental 

[24]. 
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A continuación se expone algún ejemplo en el que se ha empleado 

este método. 

Guo, et al.[31] electrodepositaron la película de bismuto sobre un 

GCE aplicando un potencial de -1.4 V durante 2 min en una 

disolución 5 µM de Bi y Zn. 

Charalambous y Economou [32] depositaron simultáneamente 

Bi(III) 200 µg L-1 y los metales (plomo, cadmio e indio) aplicando 

un potencial de -1.2 V durante 80 s bajo agitación. 

Anastasiadou, et al. [37] depositaron la película aplicando un 

potencial de -1.4 V durante 60 s en una disolución de 200 µg L-1 de 

Bi en tampón acetato 0.1 M a pH 4.5 en presencia de Zn, Cd, Pb y 

Cu. 

En general, para ambos métodos se emplea una solución de tampón 

acetato a pH 4.5, con iones de bismuto en el medio, como solución 

para llevar a cabo la galvanoplastia. 

Pauliukaitè, et al. [60] describen tres formas de depositar bismuto 

sobre un sustrato: 

 Aplicando un potencial de manera constante. 

 Haciendo barridos cíclicos en dirección catódico. 

 Deposición galvanostática, aplicando una intensidad 

durante un tiempo determinado. 

Existe un tercer método para modificar la superficie de los 

electrodos con bismuto, mediante el empleo un precursor [61]. El 

precursor de bismuto, por ejemplo Bi2O3, modifica la masa del 

electrodo debido a que al someterle a un potencial en torno a -1 V el 

óxido de bismuto se reduce a bismuto metálico, de acuerdo a la 

reacción:  
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𝐵𝑖2𝑂3(𝑠) + 3𝐻2𝑂 + 6𝑒− ⟶ 2𝐵𝑖(𝑠) + 6𝑂𝐻− 

Este método está limitado a su empleo en los electrodos de pasta de 

carbono [62]. 

Los analitos analizados mediante electrodos de bismuto son 

variados, tales como glucosa [25], nitrofenoles [30], vitamina B12, 

colorantes, paracetamol [36], quinina [63], ácido fólico [64], 

insecticidas [65] y metales pesados: Co, Ni, Cd, Pb, Cu, Cr, Zn, In, 

U, Tl, Sn y Sb. 

3. Nuevos materiales, nuevas posibilidades 

En las últimas décadas, se han incorporado nuevos materiales 

principalmente de carbono. Estas estructuras poseen unas 

características que les hacen altamente deseables en los 

dispositivos electródicos. Entre estos materiales, se pueden 

encontrar los nanotubos y las nanofibras de carbono. 

3.1. Nanotubos de Carbono 

En 1991, S. Iijima publicó su descubrimiento de los nanotubos de 

carbono [66]. Desde entonces, han sido sujeto de amplios estudios 

para conocer sus propiedades. Los nanotubos de carbono poseen 

una alta conductividad eléctrica, gran área superficial, significativa 

fuerza mecánica y una buena estabilidad química [67,68]. Estas 

propiedades permiten que su uso en electroquímica aumente la 

señal voltamperométrica de los analitos, aumente la sensibilidad y 

la obtención de límites de detección más bajos. Los CNTs están 

compuestos por átomos de carbono sp2 dispuestos en hojas de tipo 

grafito que se enrollan en forma de tubos huecos. Existen dos clases 

de CNTs: de paredes simples (SWCNTs) y de paredes múltiples 
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(MWCNTs). Los SWCNTs consisten en tubos huecos simples con 

diámetros entre 0.4 y 2 nm. Los MWCNTs consisten en tubos 

huecos concéntricos, y cuyos diámetros oscilan entre los 2 – 100 

nm [69]. 

 
 

Figura 2. Estructura de los nanotubos de carbono: a) nanotubos 

de carbono de paredes simples (SWCNTs) y b) nanotubos de 

carbono de paredes múltiples (MWCNTs). 

 

3.2. Nanofibras de Carbono 

Las nanofibras de carbono (CNFs) se han considerado como una 

alternativa de los CNTs debido a su bajo coste y a su fácil síntesis. 

Las CNFs son filamentos lineales sp2 y con un diámetro que varía 

entre los 50 nm y los 300 nm. La estructura de las nanofibras de 

carbono dependen de las disposiciones de apilamiento pudiéndose 

ver como capas, troncocónicas o planares, apiladas a lo largo de la 

longitud del filamento [70]. Esta variabilidad en su estructura 

proporciona un comportamiento semiconductor [71] debido a la 

presencia de más defectos. Las CNFs poseen unas excelentes 

propiedades mecánicas y alta conductividad eléctricas y térmicas 

[72,73], muy similares a las de los CNTs. La gran ventaja que 

poseen sobre los CNTs es que poseen una mayor superficie 

funcionalizada [74]. Por ello, son útiles en diversas aplicaciones 

a) b) 
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como soporte catalítico [75], biomédicas [76], estructurales [77], 

baterías ión-Li [78], etc. 

 
Figura 3. Disposiciones de apilación de las nanofibras de 

carbono. (izq) En paralelo, (centro) Espiga; (dch) plaquetas 

apiladas. 

 

4. Modificación con nanopartículas 

Recientemente, las nanopartículas han adquirido una gran 

importancia como elementos modificadores de los sensores 

electroquímicos. Las nanopartículas poseen unas propiedades tanto 

físicas como químicas que las hacen altamente atractivas, ya que 

poseen una alta actividad catalítica debido a su pequeño tamaño (1 

– 100 nm) y su excelente conductividad [79]. Además, aumentan 

significativamente la superficie de trabajo del electrodo. Existen 

nanopartículas de diversos materiales como oro, plata, bismuto, 

cobre, zinc, titanio, etc. 

La síntesis se puede llevar a cabo por dos procedimientos distintos: 

químicamente o electroquímicamente. 
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La síntesis química de nanopartículas implica el empleo de un 

agente reductor, como el borohidruro sódico, el citrato, etc. para 

llevar a cabo la formación de las nanopartículas. 

Granado, et al. [42] sintetizaron químicamente nanopartículas de 

bismuto. Dispersan 50 mg de bismuto en 30 mL de parafina que 

posteriormente calientan a 230ºC durante 10 h. Las partículas de 

bismuto obtenidas se lavan con cloroformo y se secan bajo 

atmósfera de nitrógeno para su almacenamiento. 

Desde que Faraday publicara un estudio sobre la preparación y las 

propiedades del oro coloidal [80], numerosos métodos han sido 

desarrollados para la síntesis de nanopartículas de oro (AuNPs). El 

método de Turkevich [81] es el más comúnmente usado, en el que 

el citrato de sodio reduce al ácido tetracloroaúrico. 

La síntesis electroquímica implica la formación de las 

correspondientes nanopartículas sobre la superficie del electrodo 

de trabajo debido a la aplicación de un potencial. 

Tharamani, et al. [82] sintetizan electroquímicamente BiNPs  sobre 

un electrodo de grafito aplicando distintos potenciales. Con ello 

consiguen diferentes tamaños de partículas así como diversas 

geometrías. 

5. Determinación de metales pesados 

Después de siglos de estancamiento en Europa, la Revolución 

Industrial iniciada en Inglaterra a mediados del siglo XVIII supuso 

un punto de inflexión en nuestra forma de concebir la industria. 

Diversas actividades pueden causar la liberalización de elementos 

tóxicos a sistemas acuáticos y terrestres, contribuyendo a la 

contaminación del medio ambiente que nos rodea. Los elementos 
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traza, especialmente los metales pesados, se consideran una de las 

principales fuentes de contaminación del medio ambiente. 

El vertido de estos metales pesados al medio, provoca la 

transferencia de los mismos a los sistemas vivos, incluyendo las 

plantas y los animales. Esta concentración de elementos traza en 

las matrices alimentarias, llega hasta el ser humano a través de las 

cadenas alimentarias, por lo tanto debe abordarse con gran 

atención todo lo directamente relacionado con la dieta y la 

nutrición [83–85]. A pesar de su toxicidad, pequeñas cantidades de 

algunos de estos elementos traza desempeñan funciones esenciales 

para la vida. 

El cadmio es tóxico a pequeñas concentraciones, pudiendo 

provocar disfunciones renales. Además puede inducir la 

desmineralización ósea e interactuar con el hierro, disminuyendo la 

concentración de hemoglobina y hematocrito, provocando anemia 

[86,87]. 

El envenenamiento por plomo puede provocar la inhibición de la 

síntesis de hemoglobina, disfunciones renal, cardiovascular y del 

sistema reproductivo. Una exposición crónica afecta al sistema 

nervioso central y al sistema nervioso periférico. Puede provocar 

retraso mental y psicosis [88–91]. 

Metales como el cadmio, el cromo o el níquel son carcinogénicos 

tanto para humanos como para animales. El cobre, el plomo y el 

mercurio son probablemente carcinogénicos ya que la exposición a 

cualquiera de ellos está asociada a diferentes tipos de cáncer, como 

cáncer de pulmón, renal, próstata…[92]. 

Debido a todo esto, se ha hecho necesaria su determinación y 

caracterización. Entre las técnicas de análisis de metales pesados se 
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encuentran la espectroscopia de absorción atómica (AAS) [93–97]; 

espectrometría de absorción atómica electrotérmica (ETAAS) [98–

101] y de llama (FAAS) [102–104]; espectrometría de fluorescencia 

atómica [105,106]; espectrometría de emisión atómica (MP-AES) 

[107]. Por otro lado se encuentran la espectroscopia de 

acoplamiento inductivo: ICP-AES/OES [108,109] o ICP-MS [110–

112] y espectroscopia por fluorescencia de rayos X (EDXRF)[113]. A 

pesar de que estas técnicas son sensibles y selectivas, requieren 

instrumentación sofisticada así como personal especializado y son 

costosas. Otros métodos de determinación son métodos 

colorimétricos [114]; fluorimétricos [115,116]; sensores 

fotoluminiscentes [117] o electroquimioluminiscentes [118]; 

resonancia de plasmones superficiales (SPR) [119]; sensores 

basados en ácidos nucleicos (FNAs) [120]; biosensores 

electroquímicos basados en el ADN [121] y espectroscopia Raman 

(SERS) [122]. Las técnicas electroquímicas se han erigido con un 

método alternativo a las anteriormente mencionadas debido 

principalmente a su sencillez, bajo costo y alta sensibilidad. 

A continuación se detallan los trabajos de algunos autores en el 

campo de la electroquímica. 

Chaiyo, et al. [50] utilizan un electrodo serigrafiado modificado con 

un material compuesto de nafión/líquido iónico/grafeno. Este 

material compuesto se prepara mediante la dispersión de una 

mezcla de 1 mg de grafeno, 1 mL de dimetilformamida (DMF), 0.5 

% (m:v) de líquido iónico y 0.1 % (v:v) de nafión. La modificación 

del electrodo de trabajo se lleva a cabo mediante drop-casting de 1 

μL del material compuesto formando una película de bismuto in-

situ. 
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Hui Huang, et al. [51] usan un electrodo de carbón vitrificado 

modificado con un nanocompuesto de nanofibras de polianilina 

dopadas con ácido fítico. Además se lleva a cabo la modificación ex-

situ del electrodo con bismuto. 

Feng, et al. [47] crean un electrodo de trabajo desechable 

modificado con una película de bismuto. El electrodo de trabajo 

consta de un ITO (óxido de indio y estaño), sobre el que se pega un 

trozo de cinta de carbono conductor. En un segundo paso se 

delimita la superficie con un plástico aislante y a continuación se 

electrodeposita el bismuto, integrando finalmente los electrodos de 

referencia y contraelectrodo. 

Kokkinos, Economou, et al. [123] emplean el tradicional electrodo 

de film de bismuto (BiFE). En este caso, la novedad radica en que la 

deposición del film de bismuto se lleva a cabo por pulverización y 

delimitando la geometría mediante fotolitografía a un diámetro de 

5 mm. 

Afkhami, et al. [124] modifican un electrodo de pasta de carbono 

con nanotubos de carbono (MWCNTs) y una base de Schiff. Esto se 

debe a que la base se Schiff mejora la selectividad y sensibilidad en 

la determinación de estos metales debido a la interacción de los 

cationes metálicos con los ligandos de la base. 

Lian Zhu, et al. [56] presentan un GCE modificado con un material 

compuesto de grafeno, nanopartículas de oro (AuNPs) y cisteína. La 

película de bismuto se lleva a cabo in-situ. 

Yang, et al. [52] utilizan el electrodo de carbono vitrificado 

recubierto con nanopartículas de sílice mesoporoso y 

posteriormente con bismuto (NanoSiO2/BiFE). 
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Lee, Chen, Li y Liu [125] presentan un GN-Sn/GCS. El electrodo 

consiste en una hoja de carbono vitrificado (GCS), óxido de grafeno 

decorado con nanopartículas de estaño (SnNPs). 

Zhao, et al. proponen [126] en un electrodo GC modificado con un 

material compuesto de bismuto, nanotubos de carbono, 

emeraldina-polianilina y nafión. La superficie del electrodo se 

modifica por drop-casting y posteriormente se realiza la 

electrodeposición in-situ del bismuto. 

Ping, et al. [127] desarrollan un electrodo desechable de película de 

bismuto modificado electroquímicamente con óxido de grafeno 

reducido. 

Granado, Olivares-Marín y Pinilla [42] presentan la modificación 

de un electrodo serigrafiado por la adsorción de nanopartículas de 

bismuto sintetizadas químicamente. 

Armstrong, et al. [128] emplean un electrodo de bismuto (BiBE) 

como alternativa para el análisis de redisolución (SWASV) de Pb 

(II), Cd (II) y Zn (II). 

Li, Jia y Wang [129] llevan a cabo la determinación simultánea de 

plomo y cadmio mediante un GCE impregnado con una mezcla 

nanofibras de grafito (GNFs) y nafión. El bismuto se deposita sobre 

la superficie de trabajo in-situ. 

Kokkinos y Economou [130] emplean un BiFE para la detección de 

plomo y cadmio. La película de bismuto se deposita por 

pulverización sobre un substrato de silicio y la geometría final se 

define por fotolitografía. Finalmente se impregna con una película 

de nafión. 
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Prabakar, Sakthivel y Narayanan [131] preparan un electrodo de 

nanotubos de carbono (MWCNTs) en el que se inmoviliza 

mercurio. 

Sosa, et al. [132] emplean por primera vez un electrodo serigrafiado 

con bismuto pulverizado (BispSPE). 

Zou Li, et al. [133] llevan a cabo la determinación de los metales 

con un electrodo de película de bismuto modificado con óxido de 

grafeno. El GCE se modifica con 10μL del material compuesto de 

óxido de grafeno y tionina (TH), electroreduciendo el GO barriendo 

entre -1.3 V y 1.1 V. Aplicando 1.1 V el 2-mercaptoetanosulfonato 

(MES) interacciona con el material compuesto y con nafión se 

recubre finalmente la superficie. 

B. dos Santos, et al. [134] determinan cadmio y plomo en un 

sistema de flujo empleando un electrodo serigrafiado modificado 

con una película de bismuto ex-situ. 

Sandra Cerovac, et al. [135] utilizan un electrodo de carbono 

vitrificado modificado. Esta consiste en el recubrimiento del 

electrodo con un material compuesto de nanotubos de carbono 

(MWCNTs) y partículas de oxicloruro de bismuto sintetizadas 

químicamente. 

Ayenimo y Adeloju [136] describen la detección de varios metales 

pesados; basados en la inhibición en la respuesta de un biosensor 

potenciométrico. El biosensor consta de un polipirrol y una enzima, 

la glucosa oxidasa, sobre un disco de platino. 

Pérez-Ràfols, et al. [137] nos enseñan un novedoso electrodo de 

carbono vitrificado en el que se ha inmovilizado D-penicilamina. En 

la superficie del GCE se genera in-situ una monocapa de aril 
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diazonio sobre la que se inmoviliza covalentemente la d-

penilcilamina. 

También determinan estos analitos [138] a través de un electrodo 

serigrafiado de nanofibras de carbono en el que se ha inmovilizado 

glutatión. La modificación consta de dos etapas, primero se 

electroinjerta aril diazonio y posteriormente se inmoviliza 

covalentemente el glutatión. 

Juvêncio, et al. [139] utilizan papel pirolizado como sustrato para la 

determinación voltamperométrica de metales traza. Se toman 0.7 x 

0.7 cm de este papel pirolizado y lo colocan en la parte inferior de la 

celda gracias a una junta tórica, que delimita el área de trabajo. La 

superficie de trabajo se modifica in-situ con una película de 

bismuto. 

Wang, Li y Liu [140] emplean películas de grafeno como electrodos 

de trabajo, que son modificados con una capa porosa de polianilina 

junto con nanopartículas de bismuto depositadas in-situ. 

Tang, et al. [54] presentan la modificación de un electrodo de 

carbono vitrificado (GCE) con carbono mesoporoso ordenado 

(OMC), MES-atado a polianilina (PANI) y bismuto. 

J. Wang, et al. [55] utilizan láminas de grafeno (GS) para modificar 

un electrodo de carbono vitrificado. Posteriormente se modifica con 

bismuto. 

Die Yang, et al. [38] llevan a cabo la determinación de trazas de 

Pb2+ y Cd2+ empleando un electrodo de carbono vitrificado, 

recubierto con una gota de la mezcla de nafión y un líquido iónico 

para posteriormente electrodepositar in-situ bismuto. 

Koirala, et al. [141] construyen un electrodo de pasta de carbono 

modificado con una semicarbazona. 
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Anastasiadou, et al. [37] modifican in-situ un electrodo de carbono 

vitrificado con una película de bismuto. 

Ayman Ali Saeed, et al. [57] elaboran un micro-electrodo de hilos 

de carbono modificado in-situ con una película de bismuto. 

Dimovasilis y Prodromidis [142] preparan tres tipos de 

microesferas de bismuto gracias a tres procesos sol-gel diferentes. 

Estos materiales se emplean como tintas para la fabricación del 

electrodo serigrafiado. 

Pikna, Heželová y Kováčová [143] determinan simultáneamente Cd, 

Pb, Cu y Hg. con un electrodo de grafito impregnado de parafina 

(PIGE). La modificación del PIGE se lleva a cabo usando MWCNTs 

suspendidos en HNO3. 

Mettakoonpitak, et al. [144] utilizan un electrodo de carbono 

serigrafiado (CSPEs) para determinar selectivamente Zn, Cd y Pb. 

El CSPEs se modifica con nanopartículas de plata (AgNPs) por 

electroespray y con una película de bismuto. 

Wonsawat, et al. [145] emplean un CPE modificado con una 

película de bismuto acoplado a una celda de flujo para la 

determinación de plomo y cadmio. 

Mediana-Sánchez, et al. [146] fabrican un electrodo de película de 

grafito de papel desechable. 

Pengfei Niu, et al. [53] realizaron voltamperometría de redisolución 

anódica (SWASV) y voltamperometría de redisolución catódica 

adsortiva (SWAdCSV) con un electrodo de pasta de carbono y 

bismuto. Para preparar el electrodo se añadió Bi(NO3)3 ·5H2O a una 

mezcla de glicerol, ácido acético, resorcinol y formaldehído, 

pirolizando hasta obtener un nanomaterial compuesto de Bi-C. 
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Kokkinos, Economou y Raptis [147] determinaron Cd, Pb y Ni 

mediante SWASV y SWAdCSV con una celda desechable de tres 

electrodos. El dispositivo consta de un electrodo de trabajo 

formado por un conjunto de microdiscos de bismuto, plata como 

electrodo de referencia y platino como contraelectrodo. 

Dimovasilis y Prodromidis [148] utilizan por primera vez la síntesis 

de bismuto modificado con (3-mercaptopropil) trimetoxisilano 

(MPTMS) para la determinación de plomo y cadmio mediante 

SWASV. El MPTMS se emplea para la formación de un xerogel 

modificado con bismuto, posteriormente este xerogel se emplea 

para modificar un electrodo de carbono vitrificado (GCE). 

Huang, et al. [48] preparan un novedoso electrodo de GCE 

modificado con un nanomaterial compuesto híbrido de nanotubos 

de carbono (MWCNTs) y láminas de óxido de grafeno (GO). 

Sosa, Barceló, Serrano, et al. [149] emplean un electrodo 

serigrafiado (SPE) modificado in-situ con antimonio para la 

determinación simultánea de cobre, cadmio y plomo mediante 

DPASV. 

Nipapan Ruecha, et al. [49] fabrican un electrodo serigrafiado 

modificado con un nanomaterial compuesto de polianilina y 

grafeno (GN/PANI) para la detección de Zn (II), Cd (II) y Pb (II). El 

electrodo se modifica bien por drop-casting o por electrospray. 

Hao, et al. [150] utilizan un electrodo de carbono vitrificado 

modificado con nanopartículas de óxido de bismuto (BiONPs) y 

chitosan (CS). 

Jedryczko, Pohl y Welna [151] emplean un electrodo GC recubierto 

por una película de mercurio que a su vez está protegida por nafión. 
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El dispositivo se incorpora a un sistema de flujo para determinar 

Cd, Cu, Pb y Zn. 

En la Tabla 2 se resumen los trabajos anteriormente descritos en 

función del electrodo de trabajo empleado y los analitos 

determinados. 

Tabla 2. Resumen de las diferentes electrodos empleados para 

la determinación de metales pesados. 

Electrodo Analito Concentración LOD Refa 

N/IL/GN/SP

E 

Cd 

Pb 
0.1 – 100 ng mL-1 

0.06 ng mL-1 

0.08 ng mL-1 
[50] 

Nafión/PA-

PANI/GCE 

Cd 

Pb 
0.05 – 60 µg L-1 

0.02 µg L-1 

0.05 µg L-1 
[51] 

Carbon tape-

BiFE 
Pb 10 – 500 µg L-1 2 µg L-1 [47] 

BiFE 
Pb 

Cd 

5 – 45 µg L-1 

10 – 90 µg L-1 

0.5 µg L-1 

1 µg L-1 
[123] 

Z-

BHPBP/MW

CNT/CPEIL 

Pb 

Cd 

1 – 1100 ng mL-1 

0.4 – 1200 ng mL-1 

0.25 ng mL-1 

0.74 ng mL-1 
[124] 

Au-GN-

cys/GCE 

Pb 

Cd 
0.5 – 40 µg L-1 

0.05 µg L-1 

0.10 µg L-1 
[56] 

NanoSiO2/Bi

FE 

Pb 

Cd 
2 – 150 µg L-1 

0.2 µg L-1 

0.6 µg L-1 
[52] 

GN-Sn/GSC 

Pb 

Cd 

Cu 

10 – 100 nM 

0.63 nM 

0.60 nM 

0.52 nM 

[125] 

MWCNT-

EBP-NA/GCE 

Pb 

Cd 
10 – 50 µg L-1 

0.08 µg L-1 

0.06 µg L-1 
[126] 

SPE/ERGN

O/BiF 

Pb 

Cd 
1 – 60 µg L-1 

0.8 µg L-1 

0.5 µg L-1 
[127] 
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Electrodo Analito Concentración LOD Refa 

BiNPs-SPCE 

Zn 

Cd 

Pb 

 

2.6 ng mL-1 

1.3 ng mL-1 

0.9 ng mL-1 

[42] 

BiBE 

Pb 

Cd 

Zn 

10 – 100 µg L-1 

93 ng mL-1 

54 ng mL-1 

396 ng mL-1  

[128] 

BiF/GNFs-

Na/GCE 

Cd 

Pb 
0.2 - 50 µg L-1 

0.09 µg L-1 

0.02 µg L-1 
[129] 

Nafión-

micro BiFE 

Pb 

Cd 

0 -45 µg L-1 

0 -90 µg L-1 
0.5 µg L-1 [130] 

Hg(II)/MW

CNT 

Pb 

Cd 
0.2 – 50 µg L-1 

0.94 ng mL-1 

1.8 ng mL-1 
[131] 

BispSPE 
Pb 

Cd 

0.53 – 19.8 µg L-1 

0.33 – 12.3 µg L-1 

0.16 µg L-1 

0.10 µg L-1 
[132] 

ERGO-TH-

MES/GCE 

Cd 

Pb 
1 – 40 µg L-1 

0.1 µg L-1 

0.05 µg L-1 
[133] 

SPE-BiFE 
Cd 

Pb 

6.30 – 75.6 µg L-1 

3.20 – 38.4 µg L-1 

0.6 µg L-1 

0.1 µg L-1 
[134] 

BiOCl/MWC

NT-GCE 

Pb 

Cd 
5 - 50 µg L-1 

1.9 µg L-1 

4.0 µg L-1 
[135] 

Ppy-Gox 

Cu 

Hg 

Pb 

Cd 

0.079 -16 µM 

0.025 – 5 µM 

0.10 – 15 µM 

0.04 – 62 µM 

0.079 µM 

0.025 µM 

0.024 µM 

0.044 µM 

[136] 

Penicilamin

a-GCE 

Pb 

Cd 

10.07 – 115.14 µg L-1 

14.34 – 115.23 µg L-1 

3.02 µg L-1 

4.30 µg L-1 
[137] 

GSH-

SPCNFE 

Pb 

Cd 

10.1 – 150.1 µg L-1 

10.8 – 150.1 µg L-1 

3.0 µg L-1 

3.2 µg L-1 
[138] 
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Electrodo Analito Concentración LOD Refa 

Bi-Papel-

pirolizado 

Pb 

Cd 

Zn 

5 – 300 µg L-1 

5-300 µg L-1 

10 -200 µg L-1 

0.39 ppb 

0.25 ppb 

0.26 ppb 

[139] 

Bi/PANI/GN Pb 0.33 nM – 1.1 µM 0.33 nM [140] 

PANI-

MES/OMC/GCE 

Cd 

Pb 
1 – 120 nM 

0.26 nM 

0.16 nM 
[54] 

GS/GCE 
Pb 

Cd 

0.1 – 100 µg L-1 

0.5 – 100 µg L-1 

0.045 µg L-1 

0.35 µg L-1 
[55] 

NC/IL-BiFE 
Pb 

Cd 
10 – 120 µg L-1 

0.2 µg L-1 

0.5 µg L-1 
[38] 

Carbazona-

CPE 

Pb 

Cd 

Zn 

0.25 – 12.5 mg L-1 

0.25 – 12.5 mg L-1 

0.25 – 10 mg L-1 

78.81 µg L-1 

96.17 µg L-1 

91.88 µg L-1 

[141] 

BiFE-GCE 

Pb 

Cd 

Zn 

Cu 

10 – 100 µg L-1 

5 – 50 µg L-1 

20 – 280 µg L-1 

10 – 80 µg L-1 

0.40 µg L-1 

0.10 µg L-1 

2.80 µg L-1 

0.20 µg L-1 

[37] 

Bi/IPA-treated 

carbon thread 

electrode 

Cd 

Pb 
5 – 110 µg L-1 

1.08 µg L-1 

0.87 µg L-1 
[57] 

Bi-SG(2) 
Pb 

Cd 

2 – 32 µg L-1 

3 – 14 µg L-1 

1.2 mg L-1 

1.4 mg L-1 
[142] 

AgNPs/Bi/Naf

ión/CSPEs 

Zn 

Cd 

Pb 

5.0 – 400 µg L-1 

5.0 – 400 µg L-1 

0.1 – 500 µg L-1 

5 µg L-1 

0.5 µg L-1 

0.1 µg L-1 

[144] 

PIGE/MWCN

Ts/HNO3 

Cd 

Pb 

Cu 

Hg 

1.96 – 5.66 µM 

0.298 µM 

0.483 µM 

0.381 µM 

0.679 µM 

[143] 

BiFE-CPE 
Cd 

Pb 

0.5 – 100 µg L-1 

0.25 – 250 µg L-1 

0.08 µg L-1 

0.07 µg L-1 
[145] 
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Electrodo Analito Concentración LOD Refa 

Lab-on-

paper 

Pb 

Cd 
10 -100 ppb 

7 ppb 

11 ppb 
[146] 

Bi-CPE 

Cd 

Pb 

Ni 

1 – 100 ppb 

1 – 100 ppb 

10 – 150 ppb 

0.81 ppb 

0.65 ppb 

5.47 ppb 

[53] 

Microelectro

de array 

Cd 

Pb 

Ni 

2.5 – 15 µg L-1 

0.7 µg L-1 

0.6 µg L-1 

0.7 µg L-1 

[147] 

GCE/Bi-

xerogel/Nafión 

Pb 

Cd 
5 10 -9 – 1 10-7 M 

1.3 µg L-1 

0.37 µg L-1 
[148] 

GO/MWCNTs

/nafión/GCE 

Pb 

Cd 
0.5 – 30 µg L-1 

0.2 µg L-1 

0.1 µg L-1 
[48] 

SbSPCE 

Cd 

Pb 

Cu 

11.5 – 72.4 µg L-1 

16.8 – 62.6 µg L-1 

5.3 – 99.8 µg L-1 

3.4 µg L-1 

5 µg L-1 

1.6 µg L-1 

[149] 

GN/PANI 
Cd 

Pb 
1 – 300 µg L-1 0.1 µg L-1 [49] 

BiONPs-CS-

GCE 

Cd 

Pb 

0.8 – 5.6 µM 

0.4 – 2.8 µM 

0.05 µM 

0.15 µM 
[150] 

NHgFEs 

Cd 

Cu 

Pb 

Zn 

1 – 15 µg L-1 

10 – 150 µg L-1 

2.5 – 15 µg L-1 

25 – 250 µg L-1 

 [151] 

 

6. Determinación de vitaminas 

Las vitaminas constituyen un grupo de compuestos que facilitan el 

metabolismo y el aprovechamiento de proteínas, hidratos de 

carbono y lípidos, así como el mantenimiento de diversos procesos 
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fisiológicos [152]. Se encuentran en cantidades muy pequeñas en 

los alimentos y no pueden ser sintetizados en el organismo, 

debiendo, por tanto, ser aportados por la dieta [153]. 

En la Tabla 3 se puede ver el IDR (ingestión diaria recomendada) e 

IDS (ingestión  diaria sugerida) de las vitaminas y otros 

oligoelementos. 

Tabla 3. Recomendaciones de consumo de vitaminas y de 

algunos elementos químicos [152]. 

 IDR IDS 

Proteína (g/kg de peso corporal) 1  

Fibra dietética (g) 30  

Vitamina A (µg)  568 

Vitamina B1 (µg)  800 

Vitamina B2( (µg)  840 

Vitamina B6 (µg)  930 

Niacina (mg)  11 

Ácido fólico( µg)  380 

Vitamina B12 (µg)  2.1 

Vitamina C (mg) 60  

Vitamina D (µg)  5.6 

Vitamina E (mg)  11 

Vitamina K( µg)  78 

Ácido pantoténico (mg)  4.0 

Calcio (mg)  900 

Cobre (µg)  650 

Cromo (µg)  22 

Flúor (mg)  2.2 

Fósforo (mg) 664  

Hierro (mg)  17 

Magnesio (mg)  248 

Selenio (µg)  41 

Yodo (µg)  99 

Zinc (mg)  10 
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Forman un conjunto de 13 compuestos con estructuras químicas 

diversas, debido a esto no se han podido clasificar con base en su 

estructura, sino más bien por su solubilidad en liposolubles e 

hidrosolubles. Las vitaminas liposolubles (A, D, E y K) son aquellas 

solubles en disolventes orgánicos y en aceites, pero insolubles en 

agua. Las vitaminas hidrosolubles son solubles en agua y están 

constituidas por el complejo B, que incluye tiamina (B1), riboflavina 

(B2), vitamina B6, vitamina B12, biotina, folatos, niacina y ácido 

pantoténico, así como por la vitamina C [152]. 

Los requerimientos diarios de vitaminas varían entre ambos sexos y 

también por la edad, embarazos y lactancia [152].  

6.1.Vitamina B12 

La historia del descubrimiento de la vitamina B12 está marcada por 

una serie de importantes contribuciones de diversas áreas 

incluyendo la nutrición humana y animal, la medicina, la química, 

la microbiología, la cristalografía de rayos X y la farmacia. 

La deficiencia de vitamina B12 o anemia perniciosa, se identificó en 

la década de 1820, siendo Combe el primero en describirla como 

debida a «algún trastorno de los órganos digestivos o de 

asimilación». No fue hasta 1925, que Whipple y Robscheit-Robbins 

observaron que el hígado crudo tenía efectos curativos, haciéndose 

evidente el protocolo de tratamiento de la enfermedad. Gracias a 

este descubrimiento, en 1926, Minot y Murphy demostraron que la 

enfermedad se podía curar ingiriendo grandes cantidades de 

hígado, lo que les valió el premio Nobel. 

En 1948, Folkers, Sharp y Dohme de Merck (EEUU) y Smith y 

Parker, de Glaxo (Gran Bretaña) purificaron simultáneamente la 

vitamina B12 a partir de hígado. 



Revisión Bibliográfica 

55 

En 1949 se aisló la estructura cristalina y se identificaron la 

cianocobalamina y la hidroxocobalamina, estableciéndose 

posteriormente, la estructura de la vitamina B12. En 1964, Hodgkin 

fue galardonado con el premio Nobel por su trabajo con 

cristalografía de rayos X en el descubrimiento de su estructura 

química. 

El conocimiento de la función bioquímica de la vitamina se 

estableció en 1959, año en que quedó establecida su función como 

coenzima (adenosilcobalamina) de la metilmalonil-CoA mutasa, y 

en 1963 como cofactor (metilcobalamina) de la metionina sintasa 

[154–156]. 

6.2. Descripción físico-química 

Las cobalaminas pertenecen a un grupo con una estructura muy 

compleja, en la Figura 4 se puede ver su estructura. La estructura 

de la vitamina B12 consiste en un átomo central de cobalto 

coordinado a (i) 4 átomos de nitrógeno del anillo corrina, (ii) a un 

nucleótido 5,6-dimetilbencimidazol (Bzm), que a su vez está ligado 

a un átomo de carbono del anillo corrina y (iii) a un grupo ciano. El 

átomo N7 del grupo bencimidazol puede actuar como un ligando 

axial del átomo de cobalto en la posición α. El grupo ciano actúa 

como ligando axial en la posición β, completando la geometría 

octaédrica del átomo central La posición β puede estar ocupada por 

diversos ligandos, dando origen a diferentes formas de la 

cobalamina  [58], [155]–[157]: 

 Un ión ciano CN- (cianocobalamina). 

 Un grupo hidroxilo OH- (hidroxicobalamina). 

 Un grupo metilo -CH3 (metilcobalamina). 
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 Un resto 5’desoxiadenosilo (desoxiadenosilcobalamina o 

coenzima B12). 

 

Figura 4. Estructura química de la cobalamina. 

La cianocobalamina es poco estable en medios ácidos, alcalinos, y 

en presencia de agentes reductores. Su aspecto es de polvo 

cristalino de color rojo, soluble en alcohol y en agua. Sensible a la 

luz y a los rayos ultravioletas [154], [158]. 
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6.3. Función en el cuerpo humano y deficiencia 

Esta vitamina participa en varios procesos biológicos, incluyendo la 

formación de proteínas [159], la síntesis de ADN y. actúa  como 

coenzima en diversas reacciones de isomerización, 

deshidrogenación y metilación [152]. Participa en la activación del 

ácido fólico e interviene en la utilización de ácidos grasos, en la 

formación de eritrocios y en la síntesis de metionina a partir de 

homocisteína [152]. Su función primaria es mantener en niveles 

normales la hematopoyesis, ya que su deficiencia conduce a la 

anemia megaloblástica. Su carencia puede provocar la 

desmielinización del sistema nervioso central [155] conduciendo a 

una  disminución de la sensibilidad en las extremidades inferiores, 

pérdidas de memoria, Alzheimer [160], etc. entre otros síntomas 

[161]. 

Entre las principales causas de deficiencia, destacan las que se 

describen a continuación: Ingesta disminuida, alteraciones 

gástricas, alteraciones intestinales, errores congénitos o 

interacciones con fármacos y alcohol [154], [162,163]. 

6.4. Ingesta 

Nutricionalmente la vitamina B12 incluye todos las cobalaminas 

biológicamente activas (cianocobalamina, hidroxocobalamina, 

acuocobalamina, nitrocobalamina, deoxiadenosilcobalamina, 

metilcobalamina y sulfitocobalamina) en el cuerpo humano [158]. 

La vitamina B12 no se encuentra presente en alimentos vegetales y 

sólo se encuentra en alimentos tales como la leche, el huevo y 

productos de origen animal [152]. 
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Tabla 4. Contenido vitamínico de algunos alimentos [152]. 

Alimento 
Biotina 

(µg/100g) 

Ácido 
pantoténico 

(mg/100g) 

Vitamina 
B6 

(mg/100g) 

Vitamina 
B12 

(µg/100g) 

Carne de res 2.6-3.4 0.25-0.35 0.08-0.3 2.0-3.0 

Carne de 
cerdo 

4.0-6.0 0.4-0.6 0.08-0.3 0.6-0.9 

Carne de 
pollo 

9.0-11.0 0.7-0.9 0.08-0.3 0.2-0.4 

Pescado 0.1-3.0 0.2-1.0 0.4-0.5 5.0-14.0 

Leche 2.0-5.0 0.3-0.5 0.03-0.3 0.3-0.6 

Queso 1.6-1.8 0.15-0.25 0.04-0.8 0.2-2.0 

Huevo 
(unidad) 

11.0-13.0 1.0-1.2 0.25 0.4-0.5 

Harina de 
trigo:  

7.0-12.0 

1.4-3.0 

0.5-0.6 

0.2-0.3 

0.4-0.7 

0.1-0.3 

 

Arroz 4.0-6.0    

Manzana 0.9-1.0    

Zumo de 
naranja 

0.5-1.5 0.15-0.17 0.05-0.06  

6.5. Determinación 

La farmacopea británica recomienda la determinación de la 

vitamina B12 mediante espectrofotometría de UV-Vis. Sin embargo 

se han propuesto otros muchos métodos [164] como ensayos 

microbiológicos [165]; inmunológicos [166–168] y de radioisótopos 

[169]; quimioluminiscencia [170,171]; espectroscopia [172,173]; 

electroforesis capilar [174]; espectrometría de absorción atómica 

(AAS) [175]; cromatografía [176,177]; cromatografía líquida (HPLC) 

[178–188]; fluorescencia [189–191] y espectroscopia Raman 

(SERS) [192]. Estas técnicas son costosas, requieren mucho tiempo, 

instrumental sofisticado y personal cualificado, con baja 



Revisión Bibliográfica 

59 

reproducibilidad y sensibilidad. Por ello, se necesitan desarrollar 

métodos más rápidos, baratos, simples y eficientes para el análisis 

de la vitamina B12. Esto se resuelve mediante las técnicas 

electroquímicas. 

Mediante la técnica de polarografía [193] se analiza el 

comportamiento de varias cobalaminas dando como resultado la 

evidencia de que la naturaleza del ligado en la posición α o β influye 

en la reactividad del átomo de cobalto. 

El empleo de técnicas voltamperométricas con un electrodo de gota 

de mercurio [194], permite investigar la vitamina B12 y sus 

derivados. La utilización de EDTA (ácido etilendiamintetraacético) 

y cloruro de potasio como electrolito soporte elimina la aparición 

de picos atribuidos a la adsorción de la vitamina. Posteriormente se 

lleva a cabo el estudio de los derivados de la vitamina B12, 

modificando el ligando axial. 

Lexa, et al. [195] estudian el mecanismo redox del sistema B12r – 

B12s., empleando la voltamperometría cíclica. Además de investigar 

la influencia del pH en el proceso redox. Posteriormente, lleva a 

cabo el estudio de la reducción electroquímica de derivados de la 

vitamina B12 [196]. Para ello emplea un electrodo de mercurio y un 

catión tetrabutilamonio para reducir la adsorción del analito. 

Mediante el procedimiento descrito en anteriores artículos, Lexa 

estudia [197] la diacuocobinamida, para la obtención de más 

información que permita entender las propiedades de las 

cobalaminas. 

El estudio electroquímico [198] de la vitamina B12 se lleva a cabo 

empleando un electrodo de carbono vitrificado (GCE). Las 
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adicciones sucesivas de cianuro al medio permite ilustrar como este 

ligando influye en el comportamiento redox de la B12. 

El estudio [199] voltamperométrico de la vitamina B12 en DMSO 

muestra la importancia de la reacción base-on/base-off en el 

mecanismo de reducción. El análisis cuantitativo de las alturas de 

pico y la velocidad de barrido permite la caracterización 

termodinámica y cinética de esta reacción. Para ello se emplea un 

electrodo de gota de mercurio. En un estudio posterior [200], 

observan los efectos cinéticos y termodinámicos en la oxido-

reducción del par B12r-B12s. Por observaciones previas, se ha 

mostrado la existencia de una relación cualitativa entre la velocidad 

de transferencia del electrón y la fuerza del enlace entre el átomo de 

cobalto y el ligando axial. Cuanto más fuerte es el enlace más lenta 

es la transferencia del electrón. En este último estudio [201], 

investigan las características termodinámicas y cinéticas del para 

Co(III)/Co(II) en función del disolvente y de seis ligandos axiales 

diferentes. En este caso se emplea un electrodo de carbono 

vitrificado en lugar de gota de mercurio [157]. 

El empleo [202] de un electrodo de carbono vitrificado permite el 

estudio de la cianocobalamina en medio ácido mediante 

voltamperometría cíclica y polarografía diferencial de impulsos. Se 

sugiere el mecanismo implicado en las reacciones electroquímicas 

de la cianocobalamina en función del pH del medio. 

Zagal et al. [203] emplean un electrodo de grafito pirolítico en el 

que se adsorbe irreversiblemente vitamina B12. El estudio 

voltamperométrico muestra picos correspondientes a los pares 

Co(II)/Co(I) y Co(III)/Co(II). Este electrodo “modificado” con la 

vitamina muestra una substancial actividad catalítica en la 

reducción del oxígeno. 
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La investigación [204] bajo condiciones electroquímicas de los 

reordenamientos de los esqueletos de carbono mediada por 

derivados hidrófobos de la vitamina B12. El átomo de cobalto de la 

cianocobalamina actúa como centro catalítico en varias reacciones 

de isomerización, en las que se producen reordenamientos del 

esqueleto de carbono. Para simular su actividad catalítica se ha 

empleado derivados hidrofóbicos de la vitamina B12. 

Ariga, et al. [205] construyen un electrodo modificado con 

derivados de la vitamina B12, que poseen un núcleo 

estructuralmente idéntico a la vitamina B12 natural. El electrodo 

consiste en un monocapa de Langmuir de organoalquilsilano, en la 

que se inmoviliza los derivados de la vitamina. 

Hernández, et al. emplearon un electrodo de carbono vitrificado sin 

modificar [206] en el rango de concentración de 0.1 - 1.2 mM de 

vitamina a pH 3. 

Tomčik, et al. [207] proponen un electrodo de pasta de carbono 

autocatalítico, en el que el CPE se modifica con trans-1,2-

dibromociclohexano actuando tanto como  pasta aglutinante y 

material que facilita la detección electrocatalítica del analito, para 

la detección de vitamina B12. El electrodo opera en el rango 2 - 200 

nM con un límite de detección 85 nM a pH 2.5. Se empleó para la 

cuantificación de la vitamina en varias matrices farmacéuticas. 

La inmovilización de un derivado hidrófobo de la vitamina B12 

sobre la superficie de un electrodo de platino permite que esta 

catalice la electrolisis del bromuro de fenetilo [208]. 

Davies [209] estudia la reacción de la vitamina B12s con tres 

dibromuros diferentes; el cis-1,2-dibromociclohexano, el trans-1,2-

dibromociclohexano y el 1,2-dibromobutano; tanto en medio 
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homogéneo como heterogéneo. Se emplea un electrodo de carbono 

vitrificado sin modificar y un electrodo de grafito pirolítico 

modificado con microgotas de dibromuro/dodecano. 

En este caso [210] lograron un límite de detección de 1 nM para un 

intervalo de concentración de 4 nM - 40 µM a pH 7. El estudio 

voltamperométrico de la vitamina se ha estudiado mediante la 

modificación de un electrodo de oro con una fina monocapa 

autoensamblada de ácido mercaptoacético. El electrodo modificado 

se aplicó en la determinación de la cantidad de B12 en productos 

farmacéuticos. 

Laguna, et al. [211] han estudiado el comportamiento 

electroquímico de la vitamina B12 en líquidos iónicos. Para ello 

disuelven cantidades de vitamina en el líquido iónico 

[C4mim][OTf]/H2O (ca. 95/5% v/v; C4mim = 1-butil-3-

metilimidazolio, OTf = CF3SO3). La presencia de una pequeña 

cantidad de agua es necesaria, debido a la insolubilidad de la 

vitamina B12 en líquidos iónicos secos. 

Dong, et al. [212] emplean la vitamina B12 para modificar el 

electrodo de trabajo. El electrodo de trabajo se construye 

insertando un disco de carbono en una punta de pipeta de 

polipropileno desechable y sellándola con cola epoxi. La superficie 

del electrodo se modifica mediante electropolimerización. 

Finalmente se emplea para la determinación amperométrica de seis 

antioxidantes en frutas y verduras. Observando que la modificación 

con vitamina B12 proporciona alta sensibilidad, buena repetibilidad 

y fácil uso. 

Kuralay, et al. [213] emplearon un electrodo de lápiz de grafito 

modificado con nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) y 

chitosan para determinación de B12. Alcanzaron un límite de 
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detección de 0.89 nM para una concentración lineal de 5 - 100 nM 

a pH 2.0. Se obtuvo un límite de detección un poco más alto, de 2.1 

nM para un rango de concentración lineal de 5 - 80 nM a pH 5.0. El 

electrodo propuesto se utilizó para la cuantificación de vitamina en 

productos farmacéuticos. 

Kreft, et al. [58] utilizaron un substrato de cobre modificado 

mediante un film de bismuto para la detección electroquímica de la 

vitamina B12. Obtuvieron un límite de detección de 33 nM para un 

intervalo de concentración lineal de 0.1 - 1 µM a pH 12. El electrodo 

modificado se propuso para utilizarlo en la cuantificación de B12 en 

productos farmacéuticos. 

Shishehbore [214] modifica un electrodo de pasta de carbono con 

nanotubos de carbono (MWCNT) y un derivado de la hidroquinona 

para la determinación simultánea de B12 y B9, en el rango de 

concentración lineal 6.2 – 7.5 µM de B12 y 5.3 – 62.5 µM de B9. 

Además se ha aplicado a muestras farmacéuticas con diferentes 

matrices. 

El desarrollo de un biosensor microbiano [215] para la detección 

amperométrica de vitamina B12 permite alcanzar un límite de 

detección de 0.016 mg L-1 para un rango lineal de concentración de 

0.1 - 10 µM. Para ello se inmoviliza en un solo paso la bacteria 

Tetrasphaera duodecadis por filtración a través de un filtro de 

celulosa con 0.15 µm de tamaño de poro, que funcionará como 

transductor. 

Chen [216] emplea un electrodo modificado con nanogotas de 

vitamina B12 que media en la reducción de oxígeno. Con ello, se 

estudia el mecanismo de reducción del oxígeno. 
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En la Tabla 5 se muestra un resumen de las referencias descritas en 

función del electrodo de trabajo empleado así como el rango de 

concentración y el límite de detección de la vitamina B12. 

Tabla 5. Resumen de los diferentes procedimientos de 

determinación de B12 mediante electroquimica. 

Electrodo Concentración LOD Ref.a 

GCE 0.1 – 1.2 mM  [206] 

DBCH/CPE 2 – 200 nM 85 nM [207] 

MAA/SAM/Au 4 nM – 40 μM 1 nM [210] 

SWCNTs/chitosan 
5 – 100 nM 

5 – 80 nM 

0.89 nM 

2.1 nM 
[213] 

BiFE/Cu 0.1 – 1 μM 33 nM [58] 

HTP-MWCNTs-CPE 6.2 – 7.5 μM  [214] 

Biosensor 

(Tetrasphaera 

duodecadis) 

0.1 – 10 μM 0.016 mg L-1 [215] 

 

7. Determinación de colorantes alimentarios 

La industria alimentaria tiene una gran importancia en nuestra 

sociedad. Para satisfacer las expectativas de los consumidores, 

desarrollan más y más productos atendiendo a diferentes formatos, 

colores, sabores, olores y texturas. Entre los compuestos 

responsables de estas características se encuentran los aditivos, que 

en muchos de los casos aportan grandes beneficios al producto 

original [217]. El Reglamento nº 1333/2008/CE establece las clases 

funcionales de aditivos alimentarios usados en alimentos: 
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edulcorantes; colorantes, conservadores, antioxidantes, soportes, 

acidulantes, correctores de la acidez, antiaglomerantes, 

antiespumantes, agentes de carga, emulgentes, sales de fundido, 

endurecedores, potenciadores del sabor, espumantes, gelificantes, 

agentes de recubrimiento, humectantes, almidones modificados, 

gases de envasado, gases propelentes, gasificantes, secuestrantes, 

estabilizantes, espesantes, agentes de tratamiento de las harinas y 

potenciadores del contraste [218]. Las normativas vigentes exigen 

que los aditivos figuren en las etiquetas de los productos que los 

contienen. En estas etiquetas debe figurar la función del aditivo y 

su nombre o el número “E” asignado. La clasificación de los 

números E es la siguiente: 

- Colorantes: E-100 a E-180 

- Conservadores: E-200 a E-290 

- Antioxidantes: E-300 a E-322 

- Agentes emulsionantes, estabilizantes, espesantes y 

gelificantes: E-400 a E-483 

- Potenciadores del sabor: E-620 a E-637 

- Edulcorantes: E-420,E-421 y E-950 a E-969 

- Antiapelmazantes: E-504 a E-572 

- Reguladores del pH: E-260, E-270, etc. 

- Gasificantes: E-290, E-503, etc. 

- Otros 

La apariencia y el color son factores muy importantes para que el 

consumidor acepte o rechace un alimento, por ello han de cuidarse 

mucho. Los colores pueden deberse a diferentes compuestos, 

algunos se producen durante el manejo de los alimentos aunque en 

la mayoría de los casos se deben a la presencia de pigmentos. Los 
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motivos por los cuales la industria alimentaria emplea colorantes 

son: 

 

Figura 5. Fines de la utilización de colorantes. 

De acuerdo con su origen o procedencia, los aditivos de color se 

clasifican en tres grupos: naturales, idénticos a naturales y 

sintéticos. Estos últimos proporcionan una mayor intensidad de 

coloración a los alimentos, son baratos, existe gran gama de colores 

y son muy estables. 

Algunos de estos colorantes sintéticos son peligrosos para el ser 

humano, y han sido prohibidos por las autoridades 

correspondientes [219]. Sin embargo, se puede afirmar que ciertos 

colorantes autorizados presentan toxicidad a altas dosis, estando 

tanto su empleo y dosis muy controladas. El Reglamento nº 

1129/2011 recoge en el grupo III los colorantes alimentarios con 

límites máximos, que son: curcumina, tartrazina, amarillo de 

quinoleína, amarillo ocaso FCF, ácido carmínico, azorrubina, 

ponceau 4R, rojo allura AC, azul patente V, carmín de índigo, azul 

•Devolver la apariencia original a un alimento cuyo color 

se ha visto afectado durante el procesamiento.  

•Asegurar la uniformidad en tonos y evitar variaciones en 

su intensidad 

•Como indicador visual de la calidad del producto 

•Conservar la identidad y el carácter de los alimentos 
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brillante FCF, verde S, negro brillante BN, marrón HT, beta-apo-

8´-carotenal y luteína [220]. 

 

 

 

 

Figura 6. Estructura química de la curcumina, tartrazina , 

amarillo de quinoleína y amarillo ocaso FCF. 
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Figura 7. Estructura química del amarillo ocaso FCF, ácido 

carmínico, azorrubina, ponceau 4R y rojo allura AC. 
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Figura 8. Estructura química del azul patente V, carmín de 

índigo y azul brillante FCF. 
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Figura 9. Estructura química del Verde S, negro brillante y 

marrón HT. 
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Figura 10. Estructura química del Beta-apo-8’-carotenal y 

luteína. 

En los últimos años se han publicado numerosos estudios en los 

que se intenta correlacionar algunos de los pigmentos 

anteriormente mencionados con el posible desarrollo de trastorno 

de déficit de atención con hiperactividad, alergias, asma, etc. Sin 

embargo, los resultados obtenidos en dichos estudios no han 

podido demostrar verazmente dicha relación [221,222]. La 

Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) recomienda a 

los fabricantes de alimentos indicar en la etiqueta al colorante 

como posible causa de hiperactividad [152]. 

En la bibliografía se puede encontrar diversas formas de 

determinación de los colorantes. Las más utilizadas son las técnicas 

cromatográficas: HPLC [223–228], espectrofotométricas [229–

238], espectroscopía raman [239–243], fluorescencia [244] y 

electroquímicas. 

A continuación se describe el estado del arte para la determinación 

de diferentes colorantes mediante técnicas electroquímicas. Las 

técnicas electroquímicas empleadas en la bibliografía son 
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voltamperometrías de redisolución, bien de onda cuadrada o 

diferencial de pulsos y polarografía diferencial de pulsos (DPP). 

S. Chanlon, et al. [245] llevaron a cabo la determinación de 

azorrubina, rojo allura y ponceau 4R mediante DDP, empleando un 

electrodo de gota de mercurio. 

Zifei Wang, et al. [246] determinan el colorante E-124 o Ponceau 

4R por DPSV. El electrodo empleado consiste en un material 

compuesto de PEDOT: PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno) 

:Poli(estireno sulfonato)] sobre un GCE y una posterior 

modificación con SWCNTs. 

Yuanyuan Zhang, et al. [247] emplean un sensor electroquímico 

basado en microfibras de alúmina para la determinación de 

ponceau 4R y tartrazina. Las microfibras de alúmina se preparan 

mediante una reacción hidrotermal, empleándose posteriormente 

para modificar un CPE. 

Xiaofeng Yang, et al. [248] determinan el ponceau 4R y la 

tartrazina. El GCE se modifica con 5 µL de una dispersión de DHP 

(dihexadecil hidrógeno fosfato) y AB (acetylene black). 

Xinlan Qiu, et al. [249] desarrollan un dispositivo desechable 

basado en un nanomaterial compuesto de óxido de grafeno y 

MWCNTs. Con él determinan amarillo ocaso y tartrazina. 

La determinación de ponceau 4R y amaranto [250] utilizando un 

electrodo de pasta de grafito expandido (EGPE). 

Yu Zhang, et al. [251] preparan una suspensión de MWCNTs y DHP 

en agua que emplean para recubrir con una gota (5 µL) la superficie 

de un GCE. Con este sensor se determina ponceau 4R y rojo allura. 

M. Florian, et al. [252] llevan a cabo la determinación de azul 

brillante FCF en presencia y ausencia de eritrosina y amarillo de 
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quinoleína mediante técnicas de redisolución usando un electrodo 

de mercurio, un HMDE. 

Ghoreishi, Behpour y Golestaneh [253] determinaron 

simultáneamente azul brillante y tartrazina en muestras reales. El 

electrodo se prepara mezclando grafito y MWCNT, con la pasta 

resultante se forma el CPE. 

Asadpour-Zeynali y Mollarasouli [59] prepararon un electrodo de 

película de bismuto sobre un GCE mediante el método ex-situ para 

la determinación de amarillo ocaso y azorrubina. 

Ni, Bai y Jin [254] emplearon un HMDE para determinar amarillo 

ocaso, amaranto, tartrazina y ponceau 4R. 

El uso de un HMDE [255] como electrodo de trabajo permitió la 

determinación de amanto y amarillo ocaso. 

Berzas, Flores y Villaseñor [256] se valieron de un HMDE para la 

determinación de trazas de amarillo ocaso. 

Combeau, et al. [257] analizaron azorrubina, rojo allura y ponceau 

4R mediante DPP. El electrodo de trabajo empleado fue un HMDE. 

En este trabajo Silva, et al. [258] describen la construcción de un 

GCE modificado con polialilamina y su aplicación en la 

electroreducción de tartrazina, amarillo ocaso y allura red por 

SWV. 

Królicka, et al. [259] electrodepositan el bismuto sobre un GCE por 

el método ex-situ, para la determinación de amarillo ocaso FCF en 

bebidas. 

Desimoni, Brunetti y Cosio [260] emplean un GCE, cuya superficie 

se ha recubierto con 3 µL de nafión para determinar el azul patente. 



Revisión bibliográfica 

74 

Tain Gan, et al. [261] sintetizan el óxido de grafeno reduciéndolo 

químicamente con borohidruro de sodio (NaBH4) hasta obtener 

grafeno reducido. El GCE se modifica electroquímicamente 

introduciéndolo en una disolución de PTA (ácido fosfotúngstico) y 

grafeno en agua y barriendo entre -0.85 v a 0.3 V. Este electrodo 

permite la determinación de amarillo ocaso y tartrazina. 

Song, et al. [262] emplean un electrodo de grafito pirolítico 

modificado con MWCNTs para la reducción electroquímica de 

tartrazina. El PGE se recubre con 4 µL de una suspensión de 

MWCNTs en dimetilformamida (DMF). 

El empleo de un electrodo de diamante dopado con boro (BDDE) 

[263] permite la determinación de mezclas de tartrazina y amarillo 

ocaso y azul brillante y amarillo ocaso. Medeiros, et al. [264] 

acoplan este BDDE a un sistema de flujo para la determinación de 

colorantes sintéticos. Las mezclas analizadas son las anteriormente 

mencionadas. 

Ghoreishi, et al. [265] modifican un electrodo de pasta de carbono 

con AuNPs, sintetizadas químicamente. Se utiliza para la 

determinación de amarillo ocaso y tartrazina mediante DPV. 

Gómez, et al. [266] emplean un HMDE para la determinación de 

tartrazina y amarillo ocaso en muestras reales por AdSV en 

presencia de bromuro de cetilpiridinio (CPB). 

Sierra Rosales, et al. [267] presentan un GCE que ha sido 

modificado con MWCNTs. El nanotubos de carbono se dispersan 

en 1,3-dioxolano como agente dispersante. Este electrodo permite 

determinar tartrazina, amarillo ocaso y azorrubina. 

Gan, et al. [268] sintetizan GO siendo posteriormente reducido 

químicamente con NaBH4 y TiO2 mesoporoso. Con el GN y el TiO2 
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preparan una pasta con la que fabricaran el CPE usándolo para 

determinar ponceau 4R y rojo allura. 

Ye, et al. [269] preparan un material compuesto de grafeno 

funcionalizado con poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA) 

recubierta con β-ciclodextrina (CD) para modificar la superficie de 

un GCE. Con ello llevan a cabo la determinación de amarillo ocaso y 

tartrazina. 

Gan, et al. [270] preparan un electrodo con nanohojas de grafeno 

decoradas uniformemente con nanopartículas de níquel (NiNPs). 

Esto permite medir tartrazina y amarillo ocaso por SWV. 

Zhao, Zeng y Zhao [271] emplean un electrodo con un polímero 

impreso, MWCNTs y un líquido iónico con nanopartículas de 

platino (PtNPs) para determinar tartrazina. 

La exfoliación de grafito y su posterior dispersión en DMF permiten 

modificar la superficie de un GCE. Con ello, Song, et. al [272] 

estudian la reducción de la tartrazina. 

Meiling Wang, et al. [273] describen la modificación de un GCE con 

CNTs y polipirrol (ppy) para la determinación simultánea de 

amaranto y ponceau 4R. 

La determinación simultánea [274] de tartrazina y amarillo ocaso 

se lleva a cabo con un electrodo modificado con óxido de grafeno 

reducido funcionalizado con un líquido iónico que contiene AuNPs. 

Wang, et. al [275] desarrollan un electrodo para la determinación 

electroquímica de amarillo ocaso. El electrodo consiste en un GCE, 

al que se le modifica su superficie con grafeno reducido y AuNPs. 

Sun, et al. [276] describen un sensor electroquímico basado en un 

CPE modificado con una resina de formaldehído y resorcinol 

nanoestructurado (RF). Con el determinan amarillo ocaso. 
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Yang y Li [277] desarrollan un GCE modificado con MWCNTs y 

óxido de grafeno funcionalizado con bromuro de hexadecil trimetil 

amonio (CTAB). Con ello, llevan a cabo la determinación 

simultánea de amarillo ocaso y tartrazina. 

Arvand, et al. [278] presentan un novedoso dispositivo para 

determinar colorantes sintéticos basados en un nanocompuesto 

magnético. El electrodo se basa en MWCNTs que han sido 

decorados con un núcleo magnético de nanopartículas de 

Fe3O4@SiO2, que se emplean para fabricar un CPE modificado. 

Rovina, et al [279] emplean un electrodo de oro (AuE) que se 

modifica con chitosan, nanopartículas de óxido de calcio (CaONPs) 

y MWCNTs para determinar amarillo ocaso. 

Ji, et al. [280] desarrollan un método simple y rápido para 

determinar amarillo ocaso y tartrazina. Para ello construyen un 

dispositivo en el que el cobre (Cu) actúa como centro y el ión 1, 3, 5-

benzenotricarboxilato (BTC3-) actúa como ligando. 

Deng, et al. [281] llevan a cabo la determinación de amarillo ocaso y 

tartrazina empleando un GCE modificado con nanoláminas de GO 

decoradas con nanobarras de oro (AuNRs). 

La combinación que llevan a cabo Karim-Nezhad, et al. [282] con 

nanopartículas de óxido de zinc (ZnONPs) y ácido p-

aminobenzenosulfónico (p-ABSA) permite determinar fácilmente 

tartrazina. 

Jampasa, et al. [283] presentan un sensor electroquímico basado 

en la modificación de un electrodo serigrafiado (SPE) con óxido de 

grafeno reducido electroquímicamente determinando amarillo 

ocaso y tartrazina. 
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Li, et al.[284] sintetizan un nuevo material impreso basado en 

óxido de grafeno magnético funcionalizado con β-

ciclodextrina/líquido iónio/AuNPs. El electrodo construido se 

utiliza para determinar amarillo ocaso. 

El empleo de un GCE [285] modificado con óxido de grafeno 

reducido y oro-paladio permite determinar amarillo ocaso. El óxido 

de grafeno se sintetiza mediante el método de Hummer’s y 

posteriormente se reduce químicamente con citrato trisódico. A la 

mezcla se añade HAuCl4 y Pd(OAc)2 que se recude químicamente 

con ácido ascórbico. La mezcla resultante se emplea para recubrir 

la superficie del GCE. 

Tabla 6. Resumen de los procedimientos de determinación 

electroquímica de colorantes. 

Electrodo Analito Concentración LOD Ref.a 

Poly(EDOT-AA-
co-EDOT):PSS-
SWCNTs-PVA-

GCE 

E-124 0.0055 – 110.6 µM 1.8 nM [246] 

Microfibras de 
Alumina-CPE 

E-124 1 – 100 nM 0.8 nM 
[247] 

E102 5 – 140 nM 2.0 nM 

AB 
nanopartículas-

GCE 

E-124 0.05 – 4 mg Kg-1  
0.03 mg Kg-

1 [248] 

E102 0.15 – 18 mg Kg-1  0.1 mg Kg-1 

Nafión-GCE E-131 9.5 10-8 – 9.9 10-7 M 7.6 10-8 M [260] 

DME 

E-122  0.02 – 4.0 5 mg L-1 42 µg L-1 

[245] E-129 0.02 – 4.0 5 mg L-1 34 µg L-1 

E-124 0.02 – 4.5 mg L-1 43 µg L-1 

GO/MWCNTs-
GCE 

E-110 0.09 – 8 µM 0.025 µM 
[249] 

E-102 0.09 – 8 µM 0.01 µM 

EGPE 
E-124 0.06 – 4 µM 2 nM 

[250] 
E-123 0.08 – 4 µM 36 nM 
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Electrodo Analito Concentración LOD Ref.a 

MWCNTs-GCE 
E-124 25 µg L-1 – 1.5 mg L-1 15 µg L-1 

[251] 
E-129 50 µg L-1 – 0.6 mg L-1 25 µg L-1 

HMDE 

E-133 8 – 80 µg L-1 1.53 µg L-1 

[252] E-104 4 – 43 µg L-1 0.43 µg L-1 

Eritrosina 10 – 70 µg L-1 1.13 µg L-1 

MWCNTs-GCE 
E-133 0.05 – 22 µM 9 mM 

[253] 
E-102 0.05 – 25 µM 5 mM 

BiFE-GCE 
E-110 5 µM- 0.238 mM 4.52 µg mL-1 

[59] 
E-122 5 µM- 0.238 mM 5.47 µg mL-1 

HMDE 

E-102, E-

110, E-123 

y E-124 

0.03 – 0.20 µg mL-1  [254] 

HMDE 
E-110 y E-

123 
0.03 – 0.16 µg mL-1  [255] 

HMDE E-110 5 -90 µg L-1 5 µg L-1 [256] 

HMDE 

E-122 

E-124 
0 -4 mg L-1 

31 µg L-1 

38 µg L-1 [257] 

E-129 0 -4.5 mg L-1 48 µg L-1 

Polialilamina 

E-102 

10 µM – 0.3 mM 

1.8 µM 

[258] E-110 3.5 µM 

E-129 1.4 µM 

BiFE-GCE E-110 4.4 – 87 µg L-1 1 µg L-1 [259] 

Nafión-GCE E-131 9.5 10-8 – 9.9 10-7 M 7.6 10-8 M [260] 

GN-PTA-GCE 
E-102 60 µg L-1 – 1.5 mg L-1 30 µg L-1 

[261] 
E-110 15 – 300 µg L-1 0.5 µg L-1 

MWCNTs-PGE E-102 
2 – 70 mg L-1 

70 – 230 mg L-1 
0.5 mg L-1 [262] 
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Electrodo Analito Concentración LOD Ref.a 

BDDE 

E-102 

E-110 

0.0999– 5.66 µM 

0.02 – 4.76 µM 

62.7 nM 

13.1 nM 
[263] 

E-133 

E-110 

0.596 – 9.90 µM 

0.0999 – 4.76 µM 

143 nM 

25.6 nM 

BDDE 

E-102  

E-110 

5– 60 µM 

1 – 50 µM 

2.5 µM 

0.8 µM 
[264] 

E-133 

E-110 

5 –60 µM 

1 – 50 µM 

3.5 µM 

0.85 µM 

nAu-CPE 
E-102 0.05 – 1.6 µM 2 nM 

[265] 
E-110 0.1 – 2 µM 0.03 µM 

HMDE 
E-102 6.6 – 300 µg L-1 3.3 µg L-1 

[266] 
E-110 3.3 – 160 µg L-1 1.6 µg L-1 

MWCNT-GCE 

E-102 1 -7 µM 0.22 µM 

[267] E-110 0.55 -7 µM 0.12 µM 

E-122 0.54 – 5 µM 0.11 µM 

GN/TiO2 

mesoporoso-CPE 

E-124 0.00406 – 0.2 µM 1.35 nM 
[268] 

E-129 0.00067 – 0.21 µM 0.34 nM 

β-CD-PDDA-GN-

GCE 

E-102 

E-110 
0.05 – 20 µM 

0.0143 µM 

0.0125 µM 
[269] 

GN/NiNPs-GCE 
E-102 6.24 – 624 nM 1.08 nM 

[270] 
E-110 7.374 -442 nM 2.16 nM 

MIP-MWCNTs-

ILPtNPs/GCE 
E-102 

0.03 – 5 µM 

5 – 20 µM 
8 nM [271] 

Grafito-GCE E-102 5 µg L-1– 0.2 mg L-1 1.5 µg L-1 [272] 

CNT/ppy-GCE 
E-123 5 nM – 0.5 µM 0.5 nM 

[273] 
E-124 8 nM – 1 µM 1 nM 

ILRGo-Au/GCE 
E-102 4 nM - 1 µM 0.83 nM 

[274] 
E-110 7 nM -1.5 µM 0.52 nM 
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Electrodo Analito Concentración LOD Ref.a 

Au/RGO/GCE E-110 0.002 – 109.14 µM 2 nM [275] 

RF-CPE E-110 0.3 – 125 nM 0.09 nM [276] 

CTAB-

GO/MWCNTs 

E-102 0.03 – 0.6 µM 5 nM 
[277] 

E-110 0.1 – 20 µM 0.01 µM 

Fe3O4@SiO2/M

WCNTs-CPE 

E-102 

E-110 
0.5 – 100 µM 

0.04 µM 

0.05 µM 
[278] 

CHIT/CaONPs/

MWCNTs-AuE 
E-110 0.9 – 10 ppb 0.8 ppb [279] 

Cu-BTC/CPE 
E-102 1 – 100 nM 0.14 nM 

[280] 
E-110 0.3 – 50 nM 0.05 nM 

ERGO-

AuNRs/GCE 

E-102 0.03 – 6 µM 8.6 nM 
[281] 

E-110 0.01 – 3 µM 2.4 nM 

Pp-

ABSA/ZnONPs-

CPE 

E-102 0.349 – 5.44 µM 80 nM [282] 

ERGO-SPCE 
E-102 0.02 – 20 µM 4.50 nM 

[283] 
E-110 0.01 – 20 µM 0.50 nM 

MGO/β-

CD/IL/AuNPs-

GCE 

E-110 5 nM – 2 µM 2 nM [284] 

Au-Pd-

RGO/GCE 
E-110 

0.686 – 336.686 

µM 
1.5 nM [285] 
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1. Nanofibras de carbono (CNFs) 

1.1. Primeros pasos 

Como se ha comentado anteriormente las nanofibras de carbono 

poseen unas propiedades muy similares o incluso superiores a los 

nanotubos de carbono para algunas aplicaciones, siendo estás más 

baratas. 

Un problema añadido a la hora de preparar dispersiones de CNTs 

es su difícil dispersión, ya que requieren la presencia de 

surfactantes que podrían interferir posteriormente en la 

determinación de los analitos. Además actualmente se está 

sustituyendo estos dispersantes por disolventes orgánicos, bastante 

tóxicos. 

Esto no ocurre con las nanofibras, ya que se dispersan con bastante 

facilidad y es por ello que se van a buscar medios baratos y con baja 

toxicidad para llevar a cabo su dispersión. 

1.1.1. Primeras pruebas en la fabricación de electrodos de CNFs 

Para las primeras pruebas realizadas con CNFs se emplean dos 

disolventes alcohólicos: el metanol y el etanol. Dispersando 

pequeñas cantidades de nanofibras en ambos medios y 

sometiéndoles a las mismas condiciones de dispersión, se observó 

que las dispersiones en metanol no eran homogéneas caso 

contrario a lo que ocurre en etanol. 

Se decide preparar dispersiones de 0.1 mg mL-1 de CNFs, eligiendo 

como dispersante el etanol por su bajo coste y su baja toxicidad. 
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Para ello se pesa la cantidad correspondiente y se dispersa durante 

3 horas en un ultrasonidos (VWR). Una vez que las CNFs están bien 

dispersadas se procede a fabricar el electrodo de trabajo. Se ha 

diseñado un sistema que consiste en filtrar los CNTs o CNFs a 

través de filtros de 13 mm de diámetro y diferentes materiales 

(teflón, nitrocelulosa o nylon) y tamaños de poro para 

posteriormente transferir o pegar sobre una lámina de PET [286]. 

 
 

Figura 11. A) Esquema del sistema de filtrado: (1) Pieza del 

sistema de filtrado, (2) Filtro, (3) Arandela y (4) Pieza del 

sistema de filtrado; B) Sistema de filtración. 

Una vez obtenido los filtros, con las CNFs o CNTs adheridas sobre 

él, se deben pegar a la lámina de plástico o transferirlos para lo cual 

se utiliza una prensa aplicando diferentes presiones y tiempos 

siendo también determinante el tiempo de secado del filtro. 

Los resultados obtenidos con diferentes materiales en los filtros: 

teflón, nitrocelulosa y nylon, nos permiten concluir que el mejor 

material para las CNFs es el teflón con un tamaño de poro de 0.1 

µm. Por lo que será el material seleccionado para preparar los 

electrodos de nanofibras de carbono utilizados en esta tesis. 

(4) 

(1) 

(2) 

(3) 

A) 
B) 
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El proceso para fabricar el electrodo es el siguiente: 

1. Se pega el filtro sobre una lámina de PET empleando 

pintura aislante comercial. Con cuidado se aplica una 

pequeña cantidad alrededor de la zona blanquecina que 

queda después de filtrar las CNFs. Para curarla se introduce 

en la estufa 2 horas a 75ºC. 

2. Los contactos eléctricos se pintan con una pintura de plata 

comercial. Para secar la pintura se deja 45 min en la estufa a 

75ºC. 

3. Se aíslan los contactos eléctricos con pintura aislante 

comercial. Con un trozo de PET se aplica con cuidado una 

fina capa de aislante que se va a curar posteriormente 

durante 2 horas a 75ºC. 

4. Se delimita el área del electrodo con una pieza de teflón en 

cuyo centro hay un orificio de 5.22 mm de diámetro. Se 

aplica una pequeña cantidad de pintura aislante en la pieza, 

se pega sobre el filtro y se deja secar. 

  

  

Figura 12. Secuencia de pasos en el proceso de fabricación del 

electrodo de trabajo: 1) Fijado del filtro, 2) Pintado de los 

contactos eléctricos, 3) Aislamiento y 4) Delimitación del área. 

1) 2) 

3) 4) 
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El electrodo resultante es el que se muestra en la Figura 13. 

 
Figura 13. Electrodo de trabajo: a) Lámina de PET, b) Filtro de 

teflón con las nanofibras filtradas, c) Chapa de teflón, d) 

Pintura de plata y e) Capa aislante. 

Se llevan a cabo diversas experiencias fijando la cantidad de 

nanofibras de carbono a filtrar. Para ello, se emplean diseños de 

experimentos en los que se fijan dos variables: la presión ejercida 

por la prensa y el tiempo de secado del filtro, siendo la respuesta la 

intensidad de pico obtenido con ferrocenometanol. 

 

Figura 14. Estructura del ferrocenometanol. 

La celda empleada para llevar a cabo las experiencias (Figura 15) es 

una celda diseñada por nosotros que permite utilizar poca cantidad 

de la disolución del analito así como mantener fija la posición del 

electrodo de referencia y el contraelectrodo. 
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Figura 15. Celda empleada para la determinación de 

ferrocenomentanol: a) Electrodo de trabajo, b) Electrodo de 

referencia y c) Contraelectrodo 

El equipo empleado será un potenciostato/galvanostato CHI 900 

(CH Instruments) como el de la Figura 16. 

 
Figura 16. Potenciostato/galvanostato CHI 900 (CH 

Instruments). 

1.1.1.1. Diseño de experimentos para electrodos añadiendo 200 

µL de CNFs 

Con el fin de obtener los valores óptimos para la presión ejercida 

por la prensa, P (tons), y el tiempo de secado del filtro, tsec, se 

realiza un diseño central compuesto estrella 22. 

a) 

b) 
c) 
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Figura 17. Esquema de un diseño central compuesto estrella, 22 

con 3 réplicas en el punto central. 

El volumen de nanofibras de carbono a filtrar se fija en 200 µL de 

la dispersión 0.1 mg mL-1. En total se obtiene un diseño con 11 

experiencias en el que la señal electroquímica del 

ferrocenometanol, Ip, se tomará como variable respuesta del 

diseño. 

Tabla 7. Diseño de experimentos central compuesto 22 + 3 

réplicas en el punto central para 200 µL de CNFs. 

Experimento tsec, min P, tons Ip 

1 10 20  

2 10 5  

3 7.5 12.5  

4 7.5 23.11  

5 7.5 12.5  

6 5 20  

7 7.5 12.5  

8 7.5 1.89  

9 11.04 12.5  

10 3.96 12.5  

11 5 5  

Con el diseño se obtienen 11 electrodos transferidos y también se 

van a pegar los filtros prensados para obtener otros 11 electrodos, 

debido a que en anteriores pruebas los filtros tenían más cantidad 

de nanofibras que las que se transferían. 
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Tras medir los electrodos transferidos con ferrocenometanol 0.6 

mM y 0.1 M KCl, no se ha podido observar apenas ninguna señal 

del analito. 

  

Figura 18. Señal electroquímica del ferrocenometanol obtenida 

en el diseño de experimentos para un volumen de nanofibras de 

200 µL transferidas a un lámina de PET. 

Sin embargo, con los electrodos fabricados con los filtros si se 

observa la señal típica del ferrocenometanol. Si bien, las señales 

obtenidas no son lo suficientemente buenas, ya que como se 

observa en la Figura 19 los picos del analito no están bien definidos. 

 

Figura 19. Señol electroquímica del ferrocenometanol obtenido 

en el diseño de experimientos para un volumen de 200 µL 

nanofibras de carbono en el filtro fijado sobre una lámina de 

PET. 
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Analizando los resultados obtenidos para los electrodos con el filtro 

fijado a una lámina de PET, se extraen los valores de intensidad de 

pico tanto para las señales de oxidación como para las de 

reducción. Los valores se introducen en el software Statgraphics 

[287] y se analiza el diseño de experimentos. El Anova, Tabla 8, 

muestra la variabilidad para cada una de las variables. En este caso, 

3 efectos, el tsec, su interacción consigo misma y la interacción de P 

consigo misma y la interacción de tsec con P. En este caso solo la 

interacción de la presión consigo misma tiene un valor-p menor de 

0.05, indicando que es significativamente diferente de cero a un 

nivel de confianza del 95%. 

Tabla 8. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:tiempo 2.36E-12 1 2.36E-12 0.06 0.812 

B:presión 5.39E-14 1 5.39E-14 0.00 0.971 

AA 4.93E-11 1 4.93E-11 1.31 0.304 

AB 1.05E-10 1 1.05E-10 2.79 0,156 

BB 3.88E-10 1 3.88E-10 10.31 0.024 

Error total 1.88E-10 5 3.76E-11   

Total (corr.) 6.85E-10 10    

R2 = 72.55 porciento. 

R2 (ajustada por g.l.) = 45.09 porciento. 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado, explica el 

72.55% de la variabilidad en Ip. El estadístico R2 ajustado, que es el 

más adecuado para comparar modelos cuando tienen el número de 

variables independientes diferente, es 45.09%. 
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Tabla 9. Efectos estimados para Ip (A). 

Efecto Estimado Error Estd. V.I.F. 

promedio 2.41E-05 3.54E-06  

A:tiempo 1.09E-06 4.34E-06 1.0 

B:presión -1.64E-7 4.34E-06 1.0 

AA -5.91E-06 5.16E-06 1.095 

AB -1.02E-05 6.13E-06 1.0 

BB -1.66E-05 5.16E-06 1.095 

La Tabla 9, muestra las estimaciones para cada uno de los efectos 

estimados y las interacciones. También se muestra el error estándar 

de cada uno de estos efectos, el cual mide su error de muestreo. El 

factor de inflación de varianza (VIF) más grande, es igual a 1.095. 

Para un diseño perfectamente ortogonal, todos los VIF serían igual 

a 1. 

La Figura 20 muestra la gráfica de superficie para la intensidad de 

pico como una función del tiempo y la presión. Puede notarse que 

la variable tiempo tiene un efecto positivo, presentando una gran 

influencia. Igualmente, se observa que la presión ejerce un efecto 

significativo. Se obtiene mejor respuesta para tiempo de secado, tsec, 

próximo a 7.9 s y para una presión, P, de 12 tons. 

 
Figura 20. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 
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Este mismo resultado se puede observar en la Figura 21, que 

muestra la proyección bidimensional de la superficie de respuesta 

estimada para el tiempo y la presión. Los puntos dentro de las 

elipses de la figura representan el valor óptimo. 

 
Figura 21. Superficie de respuesta estimada para el diseño 

central compuesto 22. 

La Figura 22 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de diseño de los electrodos. Se puede 

apreciar que el efecto del tiempo y de la presión sobre el sistema no 

es lineal. En el rango estudiado para ambos efectos, se observa que 

un aumento en el valor de la presión y el tiempo permite obtener 

valores de intensidad de pico mayores. 

 
Figura 22. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 
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Según los resultados obtenidos, las condiciones óptimas en el 

proceso de diseño de los electrodos añadiendo un volumen de 200 

µL de CNFs de cada factor experimental son: 

tsec = 7.83 s y P = 12.16 tons 

1.1.1.2. Diseño de experimentos para electrodos añadiendo 400 

µL de CNFs 

A la vista de estos resultados, se decide llevar a cabo el mismo 

diseño de experimentos que el de la Tabla 7, pero filtrando 400 µL 

de CNFs. Se construyen los electrodos con las nanofibras 

transferidas y se van a pegar los filtros prensados debido a que 

tienen bastantes CNFs adheridas, empleándose para medir 

ferrocenometanol. 

 

Figura 23. Señal electroquímica del ferrocenometanol obtenida 

con los electrodos del diseño de experimentos para un volumen 

de CNFs de 400 µl transferidas a una lámina de PET. 

Las experiencias obtenidas para los electrodos de 400 µL de CNFs y 

cuyo filtro se pegó sobre una lámina de PET tampoco arrojaron 

unos resultados satisfactorios. Si bien se comprobó que el electrodo 

era conductor, aunque la señal del analito sigue sin salir 
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adecuadamente quizás porque no hay suficiente material de 

carbono o no están bien interrelacionadas las fibras y tienen una 

baja conducción. 

 

Figura 24. Señal electroquímica del ferrocenometanol obtenida 

con los electrodos del diseño de experimentos para un volumen 

de 400 µl de CNFs para los filtros fijadoss a la lámina de PET. 

Con la información obtenida de las experiencias con los filtros de 

400 µL de CNFs fijados a la lámina de PET para los distintos 

electrodos del diseño, se van a analizar los resultados obtenidos. 

Los valores se introducen en el software Statgraphics y se analiza el 

diseño de experimentos. El Anova, Tabla 10, muestra la 

variabilidad para cada una de las variables. En este caso, 3 efectos, 

el tsec, su interacción consigo misma y la interacción de P consigo 

misma y la interacción de tsec con P. En este caso solo la interacción 

del tiempo de secado consigo mismo tiene un valor-p menor de 

0.05, indicando que es significativamente diferente de cero a un 

nivel de confianza del 95%. 
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Tabla 10. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:tsecado 3.60E-10 1 3.60E-10 8.87 0.031 

B:presión 9.34E-11 1 9.34E-11 2.30 0.190 

AA 6.51E-12 1 6.51E-12 0,16 0.706 

AB 4.68E-12 1 4.68E-12 0,12 0.748 

BB 1.19E-14 1 1.19E-14 0.00 0.987 

Error total 2.03E-10 5 4.06E-11   

Total (corr.) 6.68E-10 10    

R2 = 69.61 porciento 

R2 (ajustada por g.l.) = 39.21 porciento 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado explica el 

69.61% de la variabilidad en Ip. El estadístico R2 ajustado, el más 

adecuado para comparar modelos con diferente número de 

variables, es 39.21%. 

Tabla 11. Efectos estimados para Ip. 

Efecto Estimado Error Estd. V.I.F. 

promedio 8.30E-06 3.68E-06  

A:tsecado -1.34E-05 4.51E-06 1.0 

B:presión 6.83E-06 4.51E-06 1.0 

AA 2.15E-06 5.36E-06 1.095 

AB -2.16E-06 6.37E-06 1.0 

BB 9.19E-8 5.36E-06 1.095 

Se puede observar en la Tabla 11 que el V.I.F. es igual a 1.095 para 

dos efectos, por lo que el diseño no es perfectamente ortogonal. 

La Figura 25 muestra la superficie de respuesta estimada, 

mostrando que no hay un tiempo de secado ni presión en la que se 
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obtenga una mejor respuesta. Sin embargo, sí que se aprecia una 

tendencia hacia tiempos bajos y presiones altas. 

 
Figura 25. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 

La Figura 26 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de diseño de los electrodos. Y como se 

aprecia en la Figura 26, se ve que existe una proporcionalidad 

directa entre la presión y la intensidad de pico (Ip), esta última es 

inversamente proporcional con respecto al tiempo de secado. 

 
Figura 26. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 
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Según el análisis realizado por el propio software, éste propone 

unas condiciones óptimas para el diseño de experimentos a un 

volumen de 400 µL de CNFs de cada factor experimental: 

tsec = 3.96 s y P = 23.11 tons 

Las pruebas realizadas para un volumen de 200 y 400 µL de CNFs 

0.1 mg mL-1 aportan resultados contradictorios. Los valores 

óptimos para ambos diseños arrojan valores diferentes. Para la 

presión se obtiene un valor de 12 tons para 200 µL y 23 tons para 

400 µL, que supone una incoherencia. Esto se puede observar 

también para el tiempo de secado. Esta discrepancia en los 

resultados para ambos factores nos llevan a la conclusión de que 

secar el filtro para posteriormente pegarle sobre una lámina de PET 

es la mejor opción. 

1.2. Pruebas con otros disolventes para CNFs 

La elección de disolvente para llevar a cabo la dispersión de CNFs 

es muy importante. Hasta ahora, el medio más utilizado para 

dispersar nanotubos era agua con surfactantes. En el grupo de 

Análisis Instrumental se ha implementado un método para 

sustituir los surfactantes por disolventes orgánicos con muy buenos 

resultados. También se van a emplear estos disolventes para 

dispersar nanofibras de carbono. 

1.2.1. 1,2-Dicloroetano (DCE) 

El procedimiento a seguir es el implementado en el grupo para 

dispersar nanotubos de carbono [288]. Se prepara una disolución 

de 0.5 mg/100 mL de nanofibras de carbono en DCE. La dispersión 

se lleva a cabo: 
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 La disolución con 15 mL se dispersa durante 15 min a una 

amplitud del 50% con una sonda de ultrasonidos (CY-500, 

Optic ivymen System). 

 La disolución con 100 mL se dispersa: 

o 20 min a una amplitud del 25% con una sonda de 

ultrasonidos. 

o 20 min a una amplitud del 50% con una sonda de 

ultrasonidos. 

La cantidad de disolución filtrada es de 4 mL. Siendo el tiempo de 

secado del filtro inferior a 5 min para una mejor transferencia y una 

presión de la prensa sobre la lámina de PET de 15 a 20 tons durante 

60 s. 

Se prepara una disolución de CNFs siguiendo el procedimiento 

anteriormente descrito. Se procede a preparar unos electrodos con 

las características de la Tabla 12. 

Tabla 12. Condiciones de los electrodos de CNFs dispersadas en 

DCE. 

Nº VCNFs/DCE, mL tsec, s Presión y tiempo 

   P, tons tpresión, s 

1 1 270 20 90 

2 2 300 20 90 

3 1 145 20 90 

4 4 210 20 90 

El electrodo cuya transferencia a la lámina de PET es mejor es el 

nº4. Es por ello, que se deciden preparar más electrodos con las 

mismas condiciones. El análisis de los mismos con un sistema de 

referencia como es el ferrocenometanol, muestra que el DCE no es 

un buen disolvente para dispersar CNFs. 
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Figura 27. Señal electroquímica de ferrocenometanol 1 mM/ 0.1 

M KCl con un electrodo de CNFs dispersadas en DCE. 

A la vista de la nula señal de los electrodos se decide probar con 

otro disolvente orgánico. 

1.2.2. Cloroformo 

Otro disolvente empleado para dispersar CNTs es el cloroformo. 

Debido a sus buenos resultados se empleará para dispersar CNFs. 

En un primer acercamiento se preparan electrodos con una gran 

variabilidad en cuanto al volumen filtrado y tiempo de secado, 

manteniendo constante la presión en la prensa (20 tons) y el 

tiempo de prensado (2 min): 

VCNFs: 3, 4, 5 y 6 mL tsec: 0, 5 y 30 min 

La señal obtenida para los electrodos se ve en la Figura 28.  

 

Figura 28. Señal electroquímica del ferrocenometanol para 

electrodos de CNFs dispersados en cloroformo. 
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A la vista de que las señales obtenidas son parecidas a pesar de la 

gran variabilidad en el volumen de nanofibras de carbono y el 

tiempo de secado del filtro se decide repetirlo llevando a cabo una 

especie de diseño de experimentos, Tabla 13, para comprobar 

principalmente la influencia en la señal del volumen de CNFs 

filtradas. 

Tabla 13. Características de los electrodos de CNFs empleando 

como disolvente cloroformo. 

Nº VCNFs/CHCl3, µl tsec, min Presión y tiempo  

   P, tons tpresión, s 

1 200 0 20 150 

2 200 5 20 150 

3 200 30 20 150 

4 300 0 20 150 

5 300 5 20 150 

6 300 30 20 150 

7 400 0 20 150 

8 400 5 20 150 

9 400 30 20 150 

10 500 0 20 150 

11 500 5 20 150 

12 500 30 20 150 

13 600 0 20 150 

14 600 5 20 150 

15 600 30 20 150 

Se eligen tres electrodos en función del volumen: el de 200, 400 y 

600 µL de CNFs a 5 min de secado y se comprueba si conducen 

utilizando FcMeOH. Para ello se utilizará una celda convencional 

como la de la Figura 29. 
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Figura 29. Celda electroquímica clásica. 

Como se puede observar el electrodo cuyo volumen de CNFs 

filtrado es 400 µL muestra una mejor señal electroquímica del 

ferrocenometanol. Para un volumen de 200 µL hay señal pero es 

pésima, debido a que el volumen sea insuficiente para que las 

distintas nanofibras estén interconectadas las unas con las otras. 

Para un volumen de 600 µL, el electrodo es conductor. 
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Figura 30. Respuesta electroquímica para electrodos con un 

volumen de CNFs se 200 µL, 400 µL y 600 µL. 

Los electrodos descritos en la Tabla 13 se van a comprobar su 

funcionamiento con el sistema de referencia empleado 

anteriormente. De todos los electrodos el número 6 es el único que 

posee una señal electroquímica. El resto no son conductores. 

 

Figura 31. Señal electroquímica del electrodo nº6 de la Tabla 13 

para el sistema de referencia ferrocenometanol. 

1.2.3. Etanol 

A la vista de los resultados obtenidos con diferentes disolventes 

orgánicos, el disolvente escogido en las primeras pruebas (etanol) 
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es el que proporciona mejores señales electroquímicas (apartado 

1.1. Primeros pasos). Además las dispersiones de este disolvente 

son más sencillas y menos tóxicas, por ello será el medio escogido 

para dispersar nanofibras de carbono en esta tesis. 

Se decide incrementar la cantidad de nanofibras de carbono. Una 

pequeña prueba filtrando 1 mL de CNFs/Etanol 0.1 mg mL-1 y 

transfiriendo posteriormente a una lámina de PET permite obtener 

un electrodos con una superficie electródica con más volumen y con 

mejor conexión entre fibras. Por ello se decide preparar más y 

emplearlos para medir dos sistemas redox reversibles diferentes y 

probar con ello la viabilidad de los electrodos fabricados con CNFs 

con el filtro de teflón (PTFE) directamente fijado a la lámina de 

PET. Los dos sistemas escogidos, son dos sistemas de referencia 

electroquímicos bien conocidos el ferrocenometanol y la 

Ru(bipy)3
2+. 

1.2.3.1. Ferrocenometanol 

1.2.3.1.1. I vs. v1/2 

El ferrocenometanol es un sistema en cuya reacción se ve implicada 

un único electrón. Los voltamperogramas cíclicos para el electrodo 

CNFs/PTFE se registran a diferentes velocidades de barrido, entre 

0.005 a 0.3 V s-1.en 0.86 mM ferrocenometanol (FcMeOH) y 0.1 M 

KCl. 

Mediante voltamperometría cíclica entre +0 V y +0.6 V se obtiene 

la Figura 32. 
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Figura 32. Voltamperometría cíclica de ferrocenometanol a 

diferentes velocidades de barrido. 

Viendo que los electrodos de prueba con mayor volumen de CNFs 

funcionan muy bien y que dan unas señales muy buenas, se decide 

preparar nuevos electrodos con volúmenes, tiempos de secado, etc. 

controlados. 

Tabla 14. Características de fabricación de los electrodos de 

CNFs dispersados en etanol. 

Nº VCNFs/EtOH, µl tsec, h Presión, tons y min 

1 500 24 18 4  

2 500 24 18 4 

3 500 24 18 4 

4 1000 24 18 4 

5 1000 24 18 4 

6 1000 24 18 4 

7 1000 24 18 4 

8 1000 24 18 4 

Para el electrodo nº6 de la Tabla 14, el voltamperograma queda 

como la Figura 33. 
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Figura 33. Voltamperograma para distintas velocidades de 

barrido. 

Como se puede observar en la Figura 33 el sistema presenta un 

comportamiento prácticamente reversible, con un pico anódico 

alrededor de +0.3 V y el pico catódico en torno a +0.17 V, 

relacionados con la reacción: 

𝐹𝑐𝑀𝑒𝑂𝐻  ⇌   𝐹𝑐𝑀𝑒𝑂𝐻+ 

La misma reacción tiene lugar para la experiencia de la Figura 34. 

 

Figura 34. Voltamperometría cíclica para diferentes 

velocidades de barrido. 
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En los respectivos calibrados existe una buena relación lineal entre 

la intensidad de pico, tanto para el pico anódico (Ip
an) como el 

catódico (Ip
cat) y la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (𝑣

1
2⁄ ). 

Para un proceso reversible, las concentraciones de las distintas 

especies en la superficie del electrodo cumplen la ley de Nerst. Para 

un proceso redox la reacción es:  

 

La intensidad de pico, Ip, presenta un máximo que puede 

expresarse con la siguiente ecuación: 

𝐼𝑝 = −0.4463 · (
𝐹3

𝑅𝑇
)

1
2⁄

· 𝑛
3

2⁄ · 𝐴 · 𝐷𝑜𝑥

1
2⁄

· 𝐶𝑜𝑥
∗ · 𝑣

1
2⁄  

Donde F es la constante de Faraday (96480 C/mol), R la constante 

de los gases ideales (8.32 J/mol K), T la temperatura (K), A el área 

expresada en cm2, Dox el coeficiente de difusión de la especie 

oxidada siendo sus unidades cm2/s, C*
ox la concentración de la 

especie oxidada en la disolución en mol/cm3, la velocidad de 

barrido es 𝑣 en V s-1 y la intensidad de pico Ip expresada en A. Esta 

ecuación conocida como ecuación de Randles-Sevcik a 25ºC se 

expresa de la siguiente forma: 

𝐼𝑝 = 2.69 · 105 · 𝑛
3

2⁄ · 𝐴 · 𝐷𝑜𝑥

1
2⁄

· 𝐶𝑜𝑥
∗ · 𝑣

1
2⁄  

Las unidades de la constante 2.69·105 son C·mol-1·V-1/2. De los 

calibrados, Figura 34, podemos afirmar que la relación entre Ip vs 

𝑣
1

2⁄  indica que la oxidación del FcMeOH es un proceso 

electroquímico controlado por difusión que sigue la ecuación de 

Randles-Sevcik.  

Las rectas de calibrado para el pico anódico y catódico son: 
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Ip
an = 8.4 · 10−5 · 𝑣

1
2⁄ + 8.6 · 10−7, 𝑅2 = 0.999, 𝑆𝑦𝑥 = 4.5 · 10−7. 

Ip
cat = −5.4 · 10−5 · 𝑣

1
2⁄ − 3.5 · 10−7, 𝑅2 = 0.994, 𝑆𝑦𝑥 = 6.0 · 10−7. 

El coeficiente de difusión del FcMeOH en la literatura varía entre 

7·10-6 y 7.8·10-6 cm2/s. Se toma un valor de 7.5·10-6 cm2/s como 

coeficiente de difusión (𝐷𝑜𝑥

1
2⁄

), una concentración (𝐶𝑜𝑥
∗ ) 1 mM de 

FcMeOH y que solo está implicado un electrón en la reacción redox 

(𝑛 = 1). A partir de ello, se puede calcular el área efectiva del 

electrodo CNFs/PTFE a partir de las regresiones 𝐼𝑝
𝑎𝑛  vs 𝑣

1
2⁄ , 

obteniendo un valor de 0.13 cm2 [286]. 

1.2.3.1.2. I vs. CFcMeOH 

Se lleva a cabo un calibrado con FcMeOH empleando 

voltamperometría cíclica entre +0 V y +0.6 V para un electrodo de 1 

mL de CNFs/PTFE/PET. En este caso, la concentración de la 

disolución de ferrocenomentanol aumenta de 1 µM hasta 1 mM. 

 

Figura 35. Voltamperogramas para ferrocenometanol desde 

una concentración 10 µM hasta 1 mM. 
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Representando I vs CFcMeOH, tenemos los calibrados anódico y 

catódico. 

 

Figura 36. Calibrado Intensidad de pico anódico vs 

Concentración de ferrocenometanol. 

En la Figura 36 vemos como los datos para pico anódico se ajustan 

a una recta: 

∆𝐼𝑝
𝑎𝑛(𝐴) = 7.336 · 10−3 · 𝐶𝐹𝑐𝑀𝑒𝑂𝐻 · (𝑀) − 1.387 · 10−8 y el coeficiente 

de determinación 𝑅2 = 0.997. 

 

Figura 37. Calibrado Intensidad de pico catódico vs 

Concentración de ferrocenometanol. 

En la Figura 37 vemos como los datos para pico catódico se ajustan 

a una recta: 
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∆𝐼𝑝
𝑐𝑎𝑡(𝐴) = −6.594 · 10−3 · 𝐶𝐹𝑐𝑀𝑒𝑂𝐻 · (𝑀) − 5.416 · 10−8  y con un 

coeficiente de determinación 𝑅2 = 0.998. 

1.2.3.2. Ru(bipy)3
2+ 

El segundo sistema de referencia escogido es la Ru(bipy)3
2+. Al 

igual que con el FcMeOH, en su reacción de oxidación-reducción 

también está implicado un único electrón. Se va estudiar por 

voltamperometría cíclica el electrodo CNFs/PTFE para una 

concentración 1 mM Ru(bipy)3
2+ y 1 M KNO3 para diferentes 

velocidades de barrido, entre 0.01 y 0.2 V s-1. A continuación, se 

puede observar el voltamperograma para dos electrodos de 

CNFs/PTFE, cuya diferencia radica en el volumen de nanofibras 

filtrado, 0.5 mL o 1 mL y el tamaño de la chapa delimitadora del 

área. 

 

Figura 38. Voltamperograma de Rubipy a distintas velocidades 

de barrido para un electrodo de 0.5 mL CNFs/PTFE y agujero 

grande. 

Si se realiza el mismo análisis para un electrodo de 1 mL de 

nanofibras de carbono se obtiene la Figura 39. 
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Figura 39. Voltamperograma de Rubipy a distintas velocidades 

de barrido para un electrodo de 1 mL CNFs/PTFE y agujero 

pequeño. 

La Ru(bipy)3
2+ también presenta un comportamiento reversible, 

con un pico anódico en torno a +1.15 V y el catódico a +1.0 V. 

Ambos relacionados con la reacción redox: 

𝑅𝑢(𝑏𝑖𝑝𝑦)3
2+     ⇋     𝑅𝑢(𝑏𝑖𝑝𝑦)3

3+ 

La Figura 39 nos permite obtener una relación lineal entre el pico 

anódico (Ip
an) y el catódico (Ip

cat) frente a la raíz cuadrada de la 

velocidad de barrido (𝑣
1

2⁄ ). Las rectas de calibrado son: 

Ip
an = 7.9 · 10−5 · 𝑣

1
2⁄ − 2.3 · 10−7 , 𝑅2 = 0.999 , 𝑆𝑦𝑥 = 2.7 · 10−7  e 

Ip
cat = −6.7 · 10−5 · 𝑣

1
2⁄ + 1.2 · 10−7, 𝑅2 = 0.995, 𝑆𝑦𝑥 = 6.1 · 10−7. 

Al igual que ocurre con el FcMeOH la oxidación de la Ru(bipy)3
2+ es 

un proceso electroquímico controlado por difusión y por tanto 

puede aplicarse la ecuación de Randles-Sevcik. Con los datos, área 

del electrodo 0.13 cm2, el número de electrones implicados en la 

reacción 𝑛 = 1 , y la concentración 𝐶𝑜𝑥
∗ = 1 𝑚𝑀,  se calcula el 

coeficiente de difusión de la Ru(bipy)3
2+. El coeficiente de difusión 

estimado para la Ru(bipy)3
2+ es de 3.3·10-6 cm2/s, que se 

corresponde con los valores de la literatura [289]. 
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1.3. Estudio por microscopía electrónica de 

barrido (SEM) de la dispersión de CNFs 

Para conocer mejor cómo están dispersadas las nanofibras de 

carbono en etanol se realiza un análisis por microscopio electrónico 

de barrido (SEM). Esta técnica proporciona información sobre la 

morfología de muestras sólidas. 

Su funcionamiento se basa en barrer la superficie de la muestra, en 

un área del tamaño que se desee, con un haz de electrones. La señal 

obtenida puede registrarse en una pantalla mediante un tubo de 

rayos catódicos. 

 

Figura 40. SEM de la dispersión de CNFs 0.1 mg mL-1. 

Por la imagen se puede apreciar que las nanofibras de carbono 

están bien dispersadas en el disolvente elegido, etanol. Además, se 

ha calculado el diámetro de las mismas obteniendo un valor de 

154 ± 14 𝑛𝑚. 
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1.4.Espectroscopía Raman de CNFs 

La espectroscopía Raman es una técnica espectroscópica empleada 

para estudiar los modos de baja frecuencia, tales como los modos 

vibratorios, rotatorios, etc. La incidencia de un haz de luz 

monocromática sobre la muestra proporciona información sobre su 

estructura molecular, estudiando la dispersión del haz de luz. 

 
Figura 41. Principios de la dispersión Raman. 

Una pequeña porción de la luz es dispersada inelásticamente 

experimentado leves cambios de frecuencia que son propios del 

material a estudio y además independientes del haz de luz 

incidente. Cuando el haz de luz incide sobre la muestra 

interactuando con la nube de electrones de la molécula y 

provocando la excitación de los electrones a un estado virtual. La 

relajación del electrón desde el estado virtual a bien un estado 

vibracional excitado se llama dispersión de Stokes. Y si el electrón 

se encontraba inicialmente en un estado elevado de energía 

vibracional se llama dispersión anti-Stokes. 
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Figura 42. Diagrama de los niveles de energía para la dispersión 

Raman; (a) Dispersión Rayleigh, (b) Dispersión Raman Stokes y 

(c) Dispersión Raman anti-Stokes. 

El espectro Raman está tomado sobre un electrodo de nanofibras 

de carbono, formando una película, sobre un filtro inerte de 

teflón©. 

 

Figura 43. Espectro Raman de nanofibras de carbono. 

El espectro Raman muestra tres bandas principales a 1345 cm-1, 

1576 cm-1 y 2690 cm-1. 

 A 1576 cm-1 o Banda G, es la más intensa y se atribuye al 

modo de vibración en el plano del fonón E2g. El modo E2g del 

grafito se corresponde a las vibraciones sp2 del enlace 

carbono – carbono. 
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 A 1345 cm-1 o Banda D, se corresponde al modo de vibración 

de respiración en el plano de la simetría inactiva A1g. El 

modo A1g del grafito está relacionado con los defectos 

estructurales, con la presencia de defectos, sitios vacantes o 

grupos diferentes como grupos carboxilo. La baja intensidad 

de esta banda indica la buena organización del material de 

carbono. 

La relación de intensidad de las bandas D/G es inversamente 

proporcional al orden del grafito en las nanofibras de carbono. El 

valor ID/IG obtenido del espectro es 0.17 indicando que existe un 

bajo desorden de los carbono cristalinos de las CNFs. 

 Una tercera banda aparece a 2690 cm-1, también conocida 

como Banda 2D. Esta banda se corresponde al armónico de 

segundo orden de la banda D. 

Además de estas tres bandas principales hay otras de baja 

intensidad y peor definidas en el espectro Raman de la Figura 43. 

El hombro entorno 1490 – 1500 cm-1 se asigna a los enlaces sp2 

amorfos del carbono. La débil banda comprendida entre los 1000 – 

1200 cm-1 podría deberse a la presencia de algún grupo carbonilo 

(C=O) o enlace simple carbono-oxígeno (C-O). 

2. Nanotubos de carbono (CNTs) 

2.1. Pruebas con distintos dispersantes 

2.1.1. Dodecilsulfato sódico (SDS) 

El dodecilsulftato sódico o SDS es un surfactante empleado para 

dispersar nanotubos de carbono. Su estructura química es la de la 

Figura 44. 
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Figura 44. Estructura química del dodecilsulfato sódico o SDS. 

Las dispersiones resultantes de nanotubos de carbono en SDS al 0.1 

% son muy homogéneas. 

En el mercado existen filtros de varios materiales (teflón, nylon y 

nitrocelulosa) con distintos tamaños de poro. Sin embargo, el gran 

problema radica en el alto precio que tienen los filtros de teflón. Por 

ello, se prueba con filtros tanto de nitrocelulosa como de nylon para 

encontrar un sustituto viable al teflón. Sin embargo, ni los filtros de 

nylon ni los de nitrocelulosa a distintos tamaño de poro dan buenos 

resultados. El único material en el que la dispersión filtra sin 

ningún tipo de pérdida es el teflón y es el que permite una buena 

transferencia de los CNTs a la lámina de PET. Los filtros de este 

material van a ser empleados a partir de ahora para fabricar 

nuestros electrodos de CNTs. 

Estudios previos del grupo nos permite tener una idea de las 

condiciones experimentales para fabricar electrodos de CNTs. 

Debido a que la concentración de nuestra dispersión es alta, se 

toman 250 µL de CNTs para igualar la cantidad de CNTs 

impregnada con la de estos estudios. El filtro es prensado 

manualmente sobre una lámina de PET para posteriormente llevar 

a cabo una voltamperometría cíclica entre +0 V y +0.5 V con 

ferrocenometanol como sistema de referencia. 
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Figura 45. Voltamperometría cíclica de FcMeOH para un 

electrodo de CNTs/PET. 

Para un electrodo de 250 µL de CNTs, prensado a 15 tons sobre una 

lámina de PET. 

 

Figura 46. CV de FcMeOH para un electrodo CNTs/PET. 

En ambas figuras, tanto para el electrodo prensado a mano (Figura 

45) como para el prensado en la prensa (Figura 46) el sistema es 

reversible. Sin embargo, los picos catódico y anódico no son 

simétricos. De hecho, el pico catódico es mayor que el anódico lo 

que indicaría que el fenómeno implicado no es totalmente difusivo, 

lo que sí ocurre con las CNFs. 
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Sin embargo aumentando la cantidad de nanotubos de carbono en 

el filtro hasta 400 µL la señal voltamperométrica del 

ferrocenometanol es bastante simétrica, demostrando la 

reversibilidad del sistema. 

 

Figura 47. Voltamperometría cíclica FcMeOH para un electrodo 

de CNTs/PET. 

Sin embargo, este dispersante plantea algunos problemas de 

contaminación. Se ha de lavar mucho a la hora de llevar a cabo el 

filtrado de los nanotubos de carbono no pudiendo eliminar todo el 

SDS, actuando como interferente. Por ello se plantea el empleo de 

otros disolventes principalmente orgánicos. 

2.1.2. Etanol 

La elección de este disolvente no es casual, ya que se busca ser 

capaces de preparar una mezcla de CNFs y CNTs en mezcla. Para 

ello, la dispersión de CNTs tendrá la misma concentración que la 

dispersión de CNFs, 0.1 mg mL-1. El electrodo consiste en 500 µL 

de CNTs transferidos a una lámina de PET aplicando 20 tons 

durante 5 min. 
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Figura 48. Voltamperograma de FcMeOH a distintas 

velocidades de barrido para un electrodo de 0.5 mL CNTs/PET. 

Como se observa en la Figura 48 es sistema es completamente 

reversible, si bien la altura del pico catódico es mayor que la del 

pico anódico. Comparándolo con las CNFs, podemos decir que el 

etanol no es un buen medio en el que dispersar CNTs. 

2.1.3. Cloroformo 

Se decide emplear otro disolvente orgánico no tan tóxico como es el 

cloroformo. Las condiciones del electrodo son 0.4 mL de CNTs 

transferidos a la lámina de PET. El análisis de los electrodos con el 

sistema de referencia ferrocenometanol se realiza por 

voltamperometría cíclica entre +0 V y +0.6 V a diferentes 

velocidades de barrido. 

 

Figura 49. Voltamperograma cíclica de FcMeOH a distintas 

velocidades de barrido para un electrodo de 0.4 mL CNTs/PET. 
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Se obtiene una serie de voltamperogramas similares a los obtenidos 

para las dispersiones de etanol. Como se observa el sistema no es 

completamente reversible en parte debido a la resistencia del 

propio electrodo. 

2.1.4. DCE 

2.1.4.1. Ferrocenometanol 

A la vista de que los dispersantes empleados hasta ahora no 

permiten obtener buenos resultados, se decide realizar unas 

pruebas empleando el DCE como dispersante viendo la viabilidad a 

través de otros trabajos realizados en el grupo. 

Para ello, se filtran cantidades similares a las utilizadas para las 

nanofibras de carbono, 0,4 mL de una dispersión de 0.1 mg mL-1. 

Los nanotubos de carbono impregnados en el filtro se transfieren a 

una lámina de PET, obteniendo un electrodo del tipo CNTs/PET. 

Las experiencias voltamperométricas recogen en la Figura 50. 

 

Figura 50. CV de FcMeOH a distintas velocidades de barrido. 

La reversibilidad del sistema nos permite realizar la representación 

de la I vs v1/2 para ambos barridos, anódico y catódico. 
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Figura 51. Calibrado anódico y catódico del FcMeOH de Ipan e 

Ipcat vs v1/2. 

Por la Figura 51 podemos afirmar que la relación entre Ip vs 𝑣
1

2⁄  

indica que la oxidación del FcMeOH es un proceso electroquímico 

controlado difusivamente que sigue la ecuación de Randles-Sevcik. 

Siguiendo esta ecuación podemos afirmar que existe una buena 

relación lineal entre la intensidad de pico (Ip
an e Ip

cat) y la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido (𝑣
1

2⁄ ). 

Conocido el coeficiente de difusión del FcMeOH 7.5·10-6 cm2/s 

(𝐷𝑜𝑥

1
2⁄

), la concentración (𝐶𝑜𝑥
∗ ) 1 mM de FcMeOH y que solo está 

implicado un electrón en la reacción redox ( 𝑛 = 1 ), se puede 

calcular el área efectiva del electrodo CNTs/PET a partir de las 

regresiones 𝐼𝑝
𝑎𝑛  vs 𝑣

1
2⁄ , obteniendo un valor de 0.27 cm2. 
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2.1.4.2. Dopamina 

La dopamina es un neurotransmisor presente en el cerebro 

humano que posee un papel importante en el metabolismo 

humano, el sistema nervioso central, cardiovascular, renal y 

hormonal. Su deficiencia está relacionada con desordenes 

neuronales tales como la esquizofrenia, el Parkinson…. Su 

concentración en suero sanguíneo y en orina es frecuentemente 

analizado en el seguimiento de estas enfermedades. 

La reacción de oxidación de la dopamina es la siguiente: 

 

Figura 52. Mecanismo de oxidación de la dopamina. 

Una última evaluación del dispositivo diseñado empleando 

dispersiones de CNTs en DCE se realizará con este sistema que 

presenta una banda en torno a 391 nm. Para este propósito se 

realiza una voltamperometría cíclica colocando la luz cerca de la 

superficie electródica. El barrido se comienza en sentido anódico 

observando la oxidación de la dopamina y posteriormente su 

reducción. La Figura 53 muestra las respuestas 

espectroelectroquímicas obtenidas durante la experiencia 

voltamperométrica a 0.01 V s-1 entre -0.1 V y +0.9 V para 1 mM de 

dopamina en 0.1 M HClO4. 
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Figura 53. Señales espectroelectroquímicas obtenidas para 

Dopamina 1 mM en 0.1 M HClO4 durante una voltamperometría 

cíclica. El experimento se lleva a cabo a una velocidad de 

barrido de 0.01 V s-1 de -0.1 V a +0.9 V. a) Voltemperograma 

cíclico, b) Espectro UV-Vis, c) Voltabsorciograma a 395 nm y d) 

derivada del voltabsorciograma a 395 nm. 

La Figura 53a muestra la respuesta electroquímica de la dopamina 

registrada a lo largo del experimento espectroelectroquímico, 

donde se aprecia la oxidación a +0.65 V durante el barrido anódico 

y su correspondiente reducción a +0.37 V en el barrido catódico. La 

Figura 53b muestra la señal espectral de la dopamina, en el que la 

banda principal centrada a 395 nm crece a medida que la 

experiencia evoluciona. El voltabsorciograma a 395 nm, Figura 53c, 

proporciona información sobre cómo evoluciona la absorbancia 

durante todo el barrido de potencial. A 395 nm, la absorbancia 

crece de manera progresiva mientras el potencial se encuentra por 

a) b) 

c) 
d) 
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debajo de +0.54 V originando un producto que es reduce fácilmente 

en el barrido contrario. Durante el barrido catódico la absorbancia 

a 395 nm decrece cuando el potencial aplicado es inferior a +0.54 

V. La Figura 53d muestra la derivada del voltabsorciograma a 395 

nm. La derivada es muy similar al voltamperogramas mostrando 

los mismos resultados que la señal electroquímica. 
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1. Electrodos de bismuto 

Como se ha comentado anteriormente, los principios de la 

electroquímica se basaron en los electrodos de mercurio. Sin 

embargo, su alta toxicidad, motivo por el que ha sido prohibido en 

numerosos países, propició la búsqueda de nuevos materiales que 

fueran un digno sustituto de este elemento. En este caso, el bismuto 

parece cumplir todas las expectativas al tener un comportamiento 

muy parecido al mercurio al interactuar con los metales pesados. 

En este capítulo se abordará diferentes estrategias para modificar 

nuestros electrodos de diferentes materiales de carbono 

(nanofibras y nanotubos de carbono) con bismuto. 

2. Determinación de metales pesados 

mediante película de bismuto 

La determinación de metales pesados comienza con unas primeras 

pruebas formando una película de bismuto para posteriormente 

determinar tres metales pesados como son el plomo, el cadmio y el 

zinc. Como se ha comentado en la introducción hay tres maneras de 

formar un film de bismuto: 

1. Aplicando un potencial constante. 

Se deposita a -0.4 V (vs. SCE) durante 300 s con una disolución 1 

mg mL-1 Bi (III) en tampón acetato 0.1 M a pH 4.45. Se aplica un 

potencial de +0.3 V durante 5 min para reoxidar impurezas, 

agitando durante la deposición y el acondicionamiento. 

Otra opción es aplicar un potencial de -1.6 V durante 2 s y 

posteriormente depositar 300 s a -1.2 V. 
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2. Aplicando un barrido de potencial. 

Consiste en someter a una disolución 100 mg mL-1 de Bi (III) en 

tampón acetato 0.1 M a pH 4.45 entre -1.45 V y -0.3 V (vs. SCE) 

durante 20 ciclos a una velocidad de barrido de 50 mV s-1. Lavar 

finalmente con agua. 

3. Deposición galvanostática. 

Utilizando una disolución 100 mg mL-1 de Bi (III) en tampón 

acetato 0.1 M a pH 4.45. Se aplicará una intensidad de -100 mA 

cm-2 durante 300 s. 

2.1. Electrodeposición de bismuto sobre 

nanofibras de carbono (CNFs) 

2.1.1. Método ex-situ 

2.1.1.1. Aplicando un potencial constante 

En primer lugar se van a llevar a cabo una serie de pruebas 

siguiendo el protocolo para el primer método descrito de formación 

de una película de bismuto: aplicación de un potencial constante. 

Para formar la película de bismuto se utiliza una disolución de Bi 

(III) con una concentración de 2 mg L-1. La concentración de la 

disolución de metales es 10 µg L-1 de cada metal; plomo, cadmio y 

zinc, a partir de una disolución stock de 100 mg L-1 en tampón 

acetato 0.1 M pH 4.5. 

Las técnicas empleadas para la determinación de Pb (II), Zn (II) y 

Cd (II) son la voltamperometría diferencial de impulsos de barrido 

anódico (DPASV) en la que se depositará a un potencial de -1.2 V 

durante 120 s, seguido de un tiempo de equilibrado de 10 s y un 

posterior barrido entre -1.4 V y +0 V (amplitud de 80 mV, 
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incremento de potencial de 5 mV, período de pulso de 0.2 s y 

anchura de pulso de 1 ms) y la voltamperometría de redisolución 

anódica de onda cuadrada (SWASV) depositando 120 s a -1.4 V, 

tiempo de equilibrado de 10 s y un barrido entre -1.4 V y +0 V 

(incremento de potencial a 4 mV, amplitud 25 mV y frecuencia 25 

Hz). 

En este caso se han preparado los electrodos con 400 µL de la 

dispersión de nanofibras de carbono en etanol 0.1 mg mL-1 

transferidos a una lámina de PET. 

 
Figura 54. Representación del barrido tras la deposición de 

bismuto en presencia y ausencia de una disolución de metales 

pesados (Zn, Cd y Pb). 

Como se puede ver en la gráfica, el único metal que se aprecia es el 

plomo (50 nM), sin embargo en la disolución también había 

cadmio y zinc, que no se aprecian ni empleando SWASV ni DPASV. 

En la Figura 55, se puede ver la experiencia para una disolución de 

plomo 50 nM sobre el electrodo de CNFs y la señal electroquímica 

debida al metal tras depositar una película de bismuto a partir de 

una disolución 2 mg L-1. 
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Figura 55. Voltamperometría de redisolución anódica de plomo 

en presencia y ausencia de la película de bismuto. 

Para comprobar si el volumen de nanofibras influía de alguna 

manera, se llevaron a cabo las mismas experiencias pero para un 

volumen filtrado de 200 µL de CNFs 0.1 mg mL-1 y el posterior 

fijado del filtro a una lámina de PET. 

Las experiencias realizadas previamente a la deposición de la 

película de bismuto sobre la superficie electródica mostraron un 

pico correspondiente al plomo, a pesar de emplearse una disolución 

10 µg L-1 de Zn2+, Cd2+ y Pb2+. 

 

Figura 56. Señal electroquímica de plomo empleando un 

electrodo de nanofibras de carbono. 
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La deposición de bismuto y su posterior redisolución se puede 

observar en la Figura 57. La concentración de la disolución de 

bismuto empleada es 2 mg L-1 a -1.4 V durante 300 s. 

 

Figura 57. Redisolución de la película de bismuto sobre un 

electrodo de CNFs. 

A continuación se mide los metales sobre el electrodo modificado 

con la película. 

 

Figura 58. Determinación de metales pesados con un electrodo 

BiF/CNFs. 

La comparación entre las experiencias efectuadas antes y después 

de formar la película de bismuto sobre el electrodo, muestra que sin 

bismuto la señal electroquímica del cadmio no aparece. 
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Figura 59. Comparación de las señales electroquímicas de una 

disolución que contiene metales pesados antes y después de la 

formación de una película de bismuto sobre el electrodo de 

trabajo. 

Lo que sugiere lo que ya se sabe, que el bismuto forma una 

amalgama con los metales, al igual que lo hace el mercurio, 

favoreciendo en su redisolución la aparición de la señales 

electroquímicas que sin la presencia de bismuto no se observarían. 

2.1.1.2. Aplicando un potencial constante, opción B 

Como se ha comentado anteriormente, existe en la bibliografía una 

variante del primer proceso descrito para formar la película de 

bismuto, aplicando un potencial constante. Esta modificación 

consiste en aplicar un potencial más negativo durante un par de 

segundos, -1.6 V 2 s y posteriormente aplicar -1.2 V durante 300 s. 

Se utilizará un electrodo con un filtro impregnado con 400 µL de 

CNFs y posteriormente se ha fijado a una lámina de PET. Como se 

ha realizado en los otros procedimientos, se mide la disolución de 

los metales antes de modificar el electrodo con la película de 

bismuto. 



Capítulo II 

137 

 

Figura 60. Voltamperometria de redisolución de metales 

pesados en ausencia de bismuto. 

Si se deposita la película de bismuto con una disolución 2 mg L-1 

según el procedimiento descrito arriba y se lleva a cabo un barrido, 

Figura 61, se observa entre -0.2 V y +0.05 V una señal 

electroquímica correspondiente al bismuto presente sobre la 

superficie del electrodo. 

 
Figura 61. Redisolución tras la deposición de bismuto. 

Tras volver a modificar la superficie con la película de bismuto, se 

lleva a cabo una voltamperometría anódica de redisolución de onda 

cuadrada para una disolución de Zn2+, Cd2+ y Pb2+. 
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Figura 62. Redisolución de Zn2+, Cd2+ y Pb2+ en un electrodo de 

BiF/CNFs. 

La comparativa entre el antes y el después de la deposición de la 

película de bismuto se observa en la Figura 63. La presencia de la 

película de bismuto favorece la amplificación de las señales 

electroquímicas (línea roja), en el que aparecen a -0.43 V el plomo, 

a -0.83 V la señal correspondiente al cadmio y a -1.22 V la del zinc. 

 
Figura 63. Señal electroquímica de redisolución de metales 

pesados sobre un electrodo de CNFs o BiF/CNFs. 

Siguiendo este procedimiento, se empleó también un electrodo con 

un filtro impregnado con 200 µL de CNFs. La determinación de los 

metales pesados antes de depositar el bismuto, solo muestra la 
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señal electroquímica correspondiente al plomo a pesar de que la 

disolución contiene Zn2+ y Cd2+ también, siendo la concentración de 

todos 10 µg L-1. 

 

Figura 64. Señal electroquímica de Pb2+. 

La deposición de bismuto por este procedimiento (-1.6 V durante 2 

s y -1.4 V durante 300 s) y posterior redisolución se puede ver en la 

Figura 65. Como se puede apreciar, empieza aparecer un pico 

alrededor de -0.3 V, lo que indicaría la presencia de bismuto. 

 

Figura 65. Redisolución de la película de bismuto sobre un 

electrodo de CNFs. 

Tras la formación de la película se lleva a cabo la preconcentración 

de los metales y su posterior redisolución, empleando la disolución 

10 µg L-1. 
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Figura 66. Señal electroquímica de plomo sobre un BIFE. 

Al emplear una disolución más concentrada de los metales y usar 

un electrodo BiF/CNFs, las señales electroquímicas de los metales 

son más grandes, además de aparecer una segunda señal que a 

bajas concentraciones y sin la película de bismuto no aparece. 

 

Figura 67. Redisolución de Cd2+ y Pb2+ sobre un electrodo 

modificado con una película de bismuto. 

Lo visto hasta ahora nos permite señalar que la presencia de la 

película de bismuto permite la detección del cadmio que en 

ausencia de la misma no sería posible. 



Capítulo II 

141 

2.1.1.3. Aplicando un barrido de potencial 

Empleando los electrodos fabricados con los filtros impregnados 

con 400 µL de CNFs se va a depositar la película de bismuto 

haciendo ciclos. Previamente a la deposición se hace un análisis de 

redisolución para la disolución con los metales pesados. 

 

Figura 68. Voltamperometría de redisolución de metales 

pesados para electrodos de nanofibras de carbono. 

El bismuto 2 mg L-1 se deposita haciendo 20 ciclos sucesivos entre -

1.4 V y -0.3 V a una velocidad de barrido de 50 mV s-1. El barrido 

llega sólo hasta -0.3 V para evitar la redisolución del bismuto 

depositado sobre el electrodo. 

 

Figura 69. Deposición de la película de bismuto aplicando 

barridos sucesivos entre -1.4 V y -0.3 V. 
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Tras modificar el electrodo con una película de bismuto se deposita 

los metales Zn, Cd y Pb empleando una disolución 10 µg L-1. La 

representación conjunta de las experiencias con metales previa y 

posterior a la deposición de bismuto se puede observar en la Figura 

70. 

 
Figura 70. Representación de las voltamperometrías de 

redisolución de metales pesados previa y posterior a la 

deposición de bismuto. 

La Figura 70 muestra la señal de los metales cadmio y plomo para 

un electrodo modificado y sin modificar con una película de 

bismuto. La señal de color azul se corresponde al electrodo sin 

modificar, en el que sólo se aprecia una pequeña señal 

correspondiente al plomo. Sin embargo la presencia de bismuto 

(línea roja) nos permite observar no solo el pico del plomo sino 

también el del cadmio. 

2.1.2. Método in-situ 

Para este método se empleará la voltamperometría de onda 

cuadrada, en la que se depositará el bismuto y los metales durante 

300 s a -1.4 V. A continuación, se establece un tiempo de 
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equilibrado de 10 s y se barre entre -1.4 V y +0 V (frecuencia 50 Hz, 

incremento de potencial 5 mV y amplitud 50 mV). 

Se empleará un electrodo fabricado con un filtro impregnado con 

200 µL de CNFs fijado a una lámina de PET. La disolución 

empleada contiene 2 mg L-1 de Bi (III) y 10 µg L-1 de Zn (II), Cd (II) 

y Pb (II). 

 

Figura 71. Redisolución de Pb2+, Cd2+ y Zn2+. 

Como se observa en la Figura 71, hay tres picos bien diferenciados y 

un cuarto que se insinúa. Los picos en torno a -1 V y -0.8 V se 

corresponderían al Zn2+ y Cd2+ respectivamente. El pico a -0.59 V 

es el del plomo y el que aparece a -0.2 V es el del bismuto. Los 

resultados son los esperados, puesto que a igual concentración de 

los metales las señales electroquímicas son menores para Zn2+ y 

Cd2+ que para el Pb2+. 

Empleando otro electrodo de 200 µL CNFs/PTFE/PET se mide los 

metales sin bismuto y al depositar bismuto. Se puede apreciar como 

la señal electroquímica se ve favorecida por la presencia de 

bismuto, y esta presencia de bismuto permite la detección de Cd2+ 

que de otra manera no aparece. 
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Figura 72. Comparación de la redisolución de metales pesados 

antes y después de depositar bismuto para un electrodo 0.2 mL 

CNFs/PTFE/PET. 

Podemos comparar también si el volumen de nanofibras 

filtrado es determinante o no para una mayor señal electroquímica 

de los metales empleando esta técnica. Se va a utilizar un electrodo 

formado por un filtro impregnado con 400 µL de CNFs. 

 

Figura 73. Comparación de la redisolución de metales pesados 

antes y después de depositar bismuto para un electrodo de 400 

µL de CNFs. 

El aumento del volumen de nanofibras de carbono que impregnan 

el filtro favorecen la aparición de los picos correspondientes a los 
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tres metales: Pb2+, Cd2+ y Zn2+ tras la deposición de la película de 

bismuto. 

2.1.3. Análisis de redisolución potenciométrico (PSA) 

Esta técnica posee numerosas ventajas pero sobre todos son las 

bajas contribuciones de fondo y el que no existe un efecto matriz. 

El equipo utilizado para estas medidas es un Autolab. Los 

parámetros para esta técnica son deposición seguido de un barrido 

de redisolución en el que el potencial límite es-0.2 V y el máximo 

tiempo de medida 25 s. 

 
Figura 74. Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 20. 

Se van a seguir las concentraciones optimizadas en otra tesis 

doctoral [290]. Se necesita una disolución de 1·10-4 M de bismuto y 

1·10-7 M de Pb (II), Cd (II) y Zn (II) en tampón acetato 0.1M a pH 

4.45. 

 

Figura 75. PSA para Bi y Metales depositando 300 s a -1.2 V. 
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A la vista, de todas las pruebas realizadas el zinc no da señal 

electroquímica por lo que se decide prescindir de este metal en los 

sucesivos análisis. 

Empleando una disolución nueva 5·10-4 M Bi (III), 5·10-8 M Pb (II) 

y 5·10-7 M Cd (II) se obtiene unas señales más pronunciadas. 

 

Figura 76. PSA para Bi3+ y metales depositando 400 s a -1.2 V, 

máximo tiempo de medida 1 s y preacondicionamiento de 10 s a 

-0.8 V. 

Si se aplica a varias disoluciones de Bi (III) y metales pesados en 

distintas concentraciones: 1·10-4 M Bi3+ y 1·10-7 M Pb2+/Cd2+/Zn2+; 

4.8·10-4 M Bi3+ y Cd2+ 1·10-6 M, depositando 400 s a -1.2 V. Con un 

potencial límite de -0.2 V y tiempo máximo de medida 3 s. 

 

Figura 77. PSA Bi3+ + Cd2+. 
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En la Figura 77 se ve un aumento de la señal del plomo debido a su 

acumulación, sin embargo también se puede apreciar un ligero 

aumento en la señal electroquímica del cadmio, centrada en torno a 

-0.75 V. 

2.1.4. Determinación de metales pesados, otras variables a tener 

en cuenta 

Como se ha comprobado el método in-situ es el mejor 

procedimiento debido principalmente a su sencillez y al ahorro de 

tiempo. 

Los electrodos empleados serán los que figuran en la Tabla 13. 

Estos electrodos están fabricados a partir de una dispersión de 

CNFs en cloroformo. Para ello se empleará una celda tradicional 

con un sistema de tres electrodos, en el que el referencia es un 

electrodo no comercial de Ag/AgCl/KCl 3M, el contraelectrodo un 

hilo de platino y el de trabajo el electrodo de nanofibras de carbono. 

El equipo utilizado para llevar a cabo estas medidas es un CHI 900 

(CH Instruments) y para realizar la deposición simultánea de 

bismuto y metales pesados se utilizará la técnica de SWASV. Siendo 

los parámetros: 

 Ei = -1.2 V y Ef = +0 V  Ed = -1.4 V 

 Incr E = 0.004 V  td = 300 s 

 Amplitud = 0.5 V  Epreacondicionamiento = +0 V 

 Frecuencia = 25 Hz  tpreacondicionamiento = 60 s 

 tequilibrado = 15 s  

El aumento creciente de la concentración de metales pesados por la 

adicción de diferentes volúmenes de una disolución de metales 

pesados, Pb2+, Cd2+ y Zn2+ arrojan resultados poco satisfactorios. La 
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concentración de bismuto en la celda es 0.1 mg L-1. Para una 

concentración de 41.93 µg L-1 de metales en la celda la señal es nula. 

 

Figura 78. Señal electroquímica para la deposición simultánea 

de metales pesados (41.93 µg L-1) y bismuto. 

A una concentración de 303.2 µg L-1 aparecen una pequeña señal 

que podría corresponderse a plomo. 

 

Figura 79. Señal electroquímica para la deposición simultánea 

de metales pesados (303.2 µg L-1) y bismuto. 

A medida que se añade más cantidad de disolución a la celda, la 

señal electroquímica aumenta poco a poco. 
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Figura 80. SWASV para concentraciones crecientes de Pb2+, 

Cd2+ y Zn2+ mediante deposición simultánea. 

Las señales electroquímicas son realmente bajas cuando la 

presencia de una película de bismuto debería favorecer el aumento 

de la señal de los metales pesados debido al comportamiento 

similar con el mercurio que posee el bismuto. A la vista de estos 

voltamperogramas nos hacen suponer que la cantidad de bismuto 

en la disolución no sea suficiente. 

Por ello, se van a repetir las experiencias en presencia de una 

concentración de bismuto en la celda de 2 mg L-1. Para una 

concentración de 48.75 µg L-1 sigue sin aparecer señal 

electroquímica de los metales. Si se aumenta la concentración hasta 

66.91 µg L-1 y modificamos algún parámetro, concretamente el 

valor de la amplitud a 0.05 V sí hay señal electroquímica de los 

metales. En torno a -0.44 V se observa la señal electroquímica de 

redisolución del plomo. 



Capítulo II 

150 

 

Figura 81. Respuesta electroquímica para una concentración de 

metales pesados 66.91 µg L-1 a una amplitud de 0.05 V. 

Esto indica que la amplitud deberá ser un parámetro a tener en 

cuenta a la hora de realizar las experiencias. Para una misma 

concentración de metales, 91.02 µg L-1 las señales son muy distintas 

en función de la amplitud. 

 

 
Figura 82. Dependencia de la señal electroquímica con el 

parámetro amplitud. 
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La Figura 82 muestra la gran importancia del parámetro amplitud 

en la determinación de los metales pesados. Para un valor de 0.5 V 

no se observa señal de ninguno de los metales cosa que sí ocurre 

para un valor de 0.05 V y 0.005 V. Para estos dos últimos valores se 

aprecia la señal del plomo, siendo mejor su señal para un valor de 

amplitud de 0.05 V. 

2.1.4.1. Diseño de experimentos para 0.27 µM de Cd2+ y 0.15 

µM de Pb2+ 

A la vista de que el tiempo de deposición es un parámetro a tener 

en cuenta así como el valor de amplitud, se decide realizar un 

diseño de experimentos con el fin de obtener sus valores óptimos. 

El diseño elegido es un diseño central compuesto estrella 22 en el 

que el tiempo de deposición (td) y la amplitud (EA) serán los 

factores a optimizar. En total se obtiene un diseño con 11 

experiencias (tres réplicas en el punto central) en el que la señal 

electroquímica de los metales, Hp, se tomará como variable 

respuesta del diseño. 

Los valores correspondientes al nivel alto (+) y bajo (-) y al punto 

central de cada factor (0) son los siguientes: 

td (+) = 300 s td (0) = 210 s td (-) = 120 s 

EA (+) = 0.4 V EA (0) = 0.235 V EA (-) = 0.07 V 

La concentración de los metales pesados empleada para las 

experiencias del diseño es 0.15 µM Pb2+ y 0.27 µM Cd2+ y 2 mg L-1 

de bismuto en tampón acetato (HAc/NaAc) a pH 4.5. El plomo y 

cadmio se preconcentran a los valores establecidos para cada 

experiencia del diseño y llevando a cabo a continuación un barrido 

de disolución entre -1.2 V y +0 V. 
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Analizando los resultados obtenidos para las diferentes 

experiencias del diseño se extraen los valores de intensidad de pico 

tanto para el plomo como para el cadmio. El electrodo empleado 

está fabricado con 300 µL de CNFs dispersadas en cloroformo, 

secado el filtro 30 min y prensado a 20 tons durante 150 s. 

Tabla 15. Valores de Intensidad de pico para Pb2+ y Cd2+. 

td, s EA, V Hp Pb Hp Cd 

E, V Ip, nA E, V Ip, nA 

82.7208 0.235 -0.428 43.3 -0.752 88.7 

210 0.235 -0.52 17.6 -0.728 52.9 

120 0.07 -0.372 31.5 -0.872 103 

300 0.07 -0.36 29.7 -0.864 55.5 

210 0.235 -0.452 32 -0.664 19.9 

337.279 0.235 -0.48 30.9 -0.684 16.3 

210 0.46835 -0.408 86.7 -0.808 21.2 

300 0.4 -0.352 26.8  0.01 

210 0.001655  0.001  0.0056 

210 0.235 -0.416 49  0.0146 

120 0.4 -0.392 29.9  0.011 

Los valores se introducen en el software Statgraphics y se analiza el 

diseño de experimentos para el plomo. En la Tabla 16, 

correspondiente al Anova se muestra que no hay ningún efecto que 

tenga un valor-p menor de 0.05, indicando que son 

significativamente diferentes de cero a un nivel de confianza del 

95%. 
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Tabla 16. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:td 6.29E-17 1 6.29E-17   

B:EA 1.74E-15 1 1.74E-15   

AA 1.84E-18 1 1.84E-18   

AB 4.23E-19 1 4.23E-19   

BB 3.69E-17 1 3.69E-17   

Error total 0.0 5 0.0   

Total (corr.) 4.62E-15 10    

R2 = 100 porciento 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado explica el 100% 

de la variabilidad en Hp Pb. 

La Figura 83 muestra la superficie de respuesta estimada para el 

plomo, para la que no hay un tiempo de deposición ni valor de 

amplitud en el que se obtenga una mejor respuesta, no arroja 

ningún valor óptimo. Sin embargo sí que presenta una tendencia 

hacia valores grandes de EA y más ligeramente hacia valores 

pequeños para tdep. 

 
Figura 83. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22.  

0 100 200 300 400 

tdep 

0 
0.1 

0.2 
0.3 

0.4 
0.5 

EA 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

(X 1.E-8) 

H
p

 P
b
 



Capítulo II 

154 

La Figura 84 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de deposición simultánea de Bi3+, Pb2+ y 

Cd2+. Se ve que existe una proporcionalidad directa entre el valor de 

amplitud y Hp Pb, e inversamente proporcional al tdep. 

 
Figura 84. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

El software, tras analizar el diseño proporciona unos valores 

óptimos para cada factor. Las condiciones óptimas proporcionadas 

por el software en el proceso de deposición simultánea de metales 

pesados y bismuto y el parámetro amplitud de la técnica SWASV 

son: 

td = 82.7208 s y EA = 0.468345 V 

Si se analiza el diseño de experimentos para los valores de 

intensidad de pico para el cadmio se obtienen los siguientes 

resultados. Como ocurre para el plomo, no hay ningún efecto que 

tenga un valor-p menor de 0.05 para el análisis de cadmio, 

indicando que son significativamente diferentes de cero a un nivel 

de confianza del 95%, Tabla 17. 
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Tabla 17. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:td 4.09E-16 1 4.09E-16   

B:EA 1.60E-16 1 1.60E-16   

AA 6.04E-16 1 6.04E-16   

AB 5.11E-16 1 5.11E-16   

BB 6.36E-16 1 6.36E-16   

Error total 0.0 5 0.0   

Total (corr.) 8.59E-15 10    

R2 = 100 porciento 

R2 (ajustada por g.l.) = 100 porciento 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado explica el 100% 

de la variabilidad en Hp Cd. El estadístico R2 ajustado, el más 

adecuado para comparar modelos con diferente número de 

variables, es 100%. 

La Figura 85 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de deposición simultánea de Bi3+, Pb2+ y 

Cd2+. 

 
Figura 85. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 
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Como se aprecia en la figura ambos efectos no son lineales. El 

tiempo de deposición influye en la determinación de cadmio, 

encontrando una mejor respuesta a tdep bajos. Para la amplitud 

presenta un máximo centrado a 0.235 V a partir del cual hay un 

cambio en el comportamiento de la variable respuesta. 

Las condiciones óptimas proporcionadas por el software para el 

factor tiempo de deposición y el parámetro amplitud de la técnica 

SWASV son: 

td = 82.7208 s y EA = 0.324483 V 

Se obtiene mejor respuesta para un tiempo de electrodeposición en 

ambos metales, td, de 82.7208 s. El valor del parámetro amplitud es 

relativamente alto lo que contradice los resultados experimentales 

que se había observado. En los que la señal electroquímica era 

mejor cuando la amplitud era inferior. 

2.1.4.2. Diseño de experimentos para 0.43µM de Cd2+ y 0.24 

µM de Pb2+ 

Se lleva a cabo un segundo diseño de experimentos para una 

concentración de metales 0.24 µM Pb2+ y 0.43 µM Cd2+. Los 

factores a analizar son los mismos que para el anterior diseño, así 

como las condiciones experimentales y el electrodo empleado. 

De los resultados obtenidos para las diferentes experiencias del 

diseño se extraen los valores de intensidad de pico tanto para el 

plomo como para el cadmio. 
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Tabla 18. Valores de Intensidad de pico de Pb y Cd para el 

diseño de experimentos. 

td, s A, V Hp Pb Hp Cd 

E, V Ip, nA E, V Ip, nA 

82.7208 0.235 -0.496 86.2 -0.721 20.1 

210 0.235 -0.512 62.7 -0.668 22.2 

120 0.07 -0.368 36.1 -0.872 288 

300 0.07 -0.36 44.0 -0.872 50.4 

210 0.235 -0.48 79.7  0.01 

337.279 0.235 -0.424 88.8  0.012 

210 0.46835 -0.388 25.5 -0.672 12.2 

300 0.4 -0.332 18.1 -0.692 21.7 

210 0.001655  0.001  0.0011 

210 0.235 -0.46 66.3  0.0126 

120 0.4 -0.348 12.1 -0.696 15.4 

Los valores se introducen en el software Statgraphics y se analiza el 

diseño de experimentos para el plomo. La tabla del Anova (Tabla 

19) muestra que no hay ningún efecto con un valor-p inferior a 

0.05. 

Tabla 19. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:td 6.40E-16 1 6.40E-16   

B:EA 4.24E-14 1 4.24E-14   

AA 2.02E-16 1 2.02E-16   

AB 6.79E-16 1 6.79E-16   

BB 3.81E-15 1 3.81E-15   

Error total 0.0 5 0.0   

Total (corr.) 5.09E-14 10    
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R2 = 100 porciento 

R2 (ajustada por g.l.) = 100 porciento 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado explica el 100% 

de la variabilidad en Hp Pb. El estadístico R2 ajustado, el más 

adecuado para comparar modelos con diferente número de 

variables, es 100%. 

La Figura 86 muestra la superficie de respuesta estimada para el 

plomo. En la figura se puede ver una tendencia a tiempos de 

deposición y valores de amplitud altos. 

 
Figura 86. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 

La Figura 87 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de deposición simultánea de Bi3+, Pb2+ y 

Cd2+. El valor de amplitud (EA) es directamente proporcional al 

valor de intensidad de pico (Hp Pb), y en menor medida también lo 

es para el factor tiempo de deposición (tdep). 
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Figura 87. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

Las condiciones óptimas proporcionadas por el software en el para 

el tiempo de deposición y el parámetro amplitud de la técnica 

SWASV son: 

td = 337.279 s y EA = 0.468345 V 

El análisis del diseño para el cadmio con el software Statgraphics, 

nos permite obtener un Anova, Tabla 20, en la que el p-valor de los 

efectos es mayor de 0.05 lo que indica que son significativamente 

diferentes de cero a un nivel de confianza del 95%. 

Tabla 20. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:td 3.60E-03 1 3.60E-03 3.33 0.128 

B:EA 1.02E-15 1 1.02E-15 0.00 1.000 

AA 2.86E-03 1 2.86E-03 2.65 0.165 

AB 5.81E-17 1 5.81E-17 0.00 1.000 

BB 3.18E-04 1 3.18E-04 0.29 0.611 

Error total 5.40E-03 5 1.08E-03   

Total (corr.) 1.31E-02 10    
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R2 = 58.75 porciento 

R2 (ajustada por g.l.) = 17.50 porciento 

La Figura 88 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de deposición simultánea de Bi3+, Pb2+ y 

Cd2+. El factor amplitud presenta un máximo indicando que el valor 

óptimo se corresponde con un valor intermedio de amplitud (0.235 

V). El aumento de tdep provoca una ligera disminución de la señal 

alcanzando un mínimo en torno a 165 s a partir del cual se produce 

un cambio en el comportamiento de la variable respuesta. Esta 

aumenta significativamente a medida que aumenta el tiempo de 

deposición. 

 
Figura 88. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

Las condiciones óptimas dadas por el software para td y EA son: 

td = 337.279 s y EA = 0.235 V 

Las condiciones óptimas para ambos diseños (a dos 

concentraciones de metales diferentes) arrojan resultados 

totalmente contradictorios para el factor tiempo de 

electrodeposición. Como se observa los valores se corresponden 

con los valores de los extremos del diseño. El td es un parámetro 
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influyente para todos los metales y se obtiene mejor respuesta para 

valores elevados de este factor. 

2.2. Electrodeposición de bismuto sobre 

nanofibras de carbono (CNTs) 

2.2.1. Determinación de metales con CNTs en diferentes 

dispersantes 

2.2.1.1. SDS como dispersante 

Para preparar los electrodos de nanotubos de carbono en SDS al 

0.1% se va a emplear una dispersión 0.1 mg mL-1. A partir de esta 

dispersión se filtran las cantidades reflejadas en la Tabla 21 

utilizando un filtro de teflón. 

Tabla 21. Características de los electrodos de CNTs dispersados 

en SDS. 

Nº VCNTs/SDS, µL  tsec Prensado 

1 250 
Hasta que se 
pone opaco el 
filtro 

18 tons 5 min 

2 250 18 tons 5 min 

3 250 18 tons 5 min 

Las medidas electroquímicas se llevan a cabo en una celda 

convencional, siendo la concentración de bismuto en celda de 2 mg 

L-1. Las condiciones experimentales son: 

 Econ: +0.3 V   tequil: 10 s  Vbarrido: 0.02 V/s 

 tcond: 60 s  Estep: 0.005 V  Ei: -1.2 V 

 Edep: -1.4 V  Epulso: 0.235 V  Ef: -0.2 V 

 tdep: 300 s  tpulso: 40 ms  

siendo la técnica escogida la voltamperometría diferencial de 

pulsos (DPV). 
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Figura 89. Señal electroquímica de 0.603 pg L-1 para un 

electrodo de CNTs/PET. 

La sensibilidad del electrodo de CNTs transferidos es muy alta 

teniendo en cuenta que es capaz de detectar una concentración de 

0.603 pg L-1 de Pb. 

2.2.1.2. DCE como dispersante 

La determinación de plomo empleando un electrodo de 0.4 mL de 

CNTs/PET se lleva a cabo por voltamperometría diferencial de 

pulsos (DPV) en una celda convencional simultáneamente a la 

disposición de bismuto. La concentración de plomo en celda varía 

entre 0.125 y 1.25 ng L-1 y la de bismuto 1 µg L-1. El tampón 

empleado para estas experiencias es el tampón acetato 

(CH3COOH/CH3COONa) a pH 4.5. Ambos metales se depositan a -

1.2 V durante 200 s previo pretratamiento a -1 V durante 10 s y 

barriendo entre – 0.9 V y -0.2 / +0 V. 

La Figura 90 muestra las experiencias a diferentes concentraciones 

de plomo llevadas a cabo por voltamperometría diferencial de 

pulsos incluyendo la señal electroquímica correspondiente al 

tampón acetato en ausencia del metal. 
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Figura 90. Voltamperometría diferencial de pulsos para un 

electrodo CNTs/PET entre 0.125 y 1.25 ng L-1 de Pb (II) y 1 µg L-1 

de Bi(III). 

El pico de oxidación centrado en torno a -0.28 V se atribuye al 

proceso de oxidación del bismuto metálico en la superficie del 

electrodo tras la deposición 𝐵𝑖0 ⇋ 𝐵𝑖3+. 

 

Figura 91. Voltamperometría diferencial de pulsos para un 

electrodo CNTs/PET  entre 2.5 y 250.5 µg L-1 de Pb (II) y 20.9 mg 

L-1 de Bi(III). 



Capítulo II 

164 

Sin embargo, la Figura 91 muestra en las experiencias 

voltamperométricas una señal electroquímica que crece a medida 

que la concentración de plomo en celda aumenta. El pico de 

oxidación centrado en torno a -0.53 V se atribuye al proceso de 

oxidación del plomo metálico en la superficie del electrodo tras la 

deposición 𝑃𝑏0 ⇋ 𝑃𝑏2+. El segundo pico que aparece en torno a -

0.1 V se corresponde al bismuto como se ve cuando la 

concentración de Pb2+ es 0 µg L-1. 

Presenta una buena relación lineal entre la intensidad de pico y la 

concentración de plomo pudiendo realizar una regresión robusta 

eliminando los puntos anómalos. La relación lineal obtenida: 

Δ𝐼 (𝐴) = 2.95 · 10−7 · 𝐶𝑃𝑏 · (𝜇𝑔 · 𝐿−1) + 3.35 · 10−6, 𝑅2 = 0.992. 

3. Nanohilos de bismuto 

Otra forma de modificar la superficie electródica es mediante la 

formación electroquímica de nanohilos de bismuto (BiNWs). El 

crecimiento de los nanohilos se llevará a cabo sobre nuestro 

substrato de carbono mediante voltamperometría cíclica. Los 

BiNWs se formarán empleando una disolución 1·10-3 M de Bi(NO3)3 

en tampón acetato a pH 4.5. El barrido voltamperométrico se lleva 

a cabo entre +0.5 V a -1 V a una velocidad de barrido 0.05 V s-1. La 

aplicación de un potencial catódico como -1 V durante 100 s 

garantiza la formación de una película de nanohilos sobre la 

superficie de carbono. 
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Figura 92. Voltamperograma cíclico en un electrodo 0.4 mL 

CNTs/PET para una disolución con y sin 1·10-3 M Bi(NO3)3 en 

tampón acetato a pH 4.5. 

En la Figura 92 no se observa ningún pico en ausencia de bismuto 

sin embargo en presencia de bismuto se observa un cruce 

característico en torno a -0.9 V junto a dos picos bien definidos 

correspondientes al pico catódico y anódico. 

Siguiendo este procedimiento, se modifica la superficie del 

electrodo y se emplea para determinar cadmio en concentraciones 

crecientes mediante voltamperometría diferencial de pulsos 

barriendo entre -1.4 V y -0.5 V tras su deposición a -1.4 V durante 

90 s. 
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Figura 93. Voltamperogramas diferencial de pulsos para 

concentraciones crecientes de cadmio sobre un electrodo de 0.4 

mL CNTs/PET modificado con BiNWs. 

La Figura 93 muestra el aumento de la señal electroquímica 

perteneciente al Cd2+ (centrado a -0.81 V) a medida que aumenta la 

concentración entre 0.5 ppm y 15.7 ppm. 

Presenta una buena relación lineal entre la intensidad de pico y la 

concentración de cadmio. Tras realizar un análisis robusto, 

eliminando los datos anómalos se obtiene una recta de calibrado: 

Δ𝐼 (𝐴) = 1.72 · 10−5 · 𝐶𝐶𝑑2+ · (𝑝𝑝𝑚) + 2.56 · 10−5, con un coeficiente 

de determinación 𝑅2 = 0.998. 

4. Nanopartículas 

Las nanopartículas son partículas microscópicas con un diámetro 

inferior a los 100 nm. La modificación de la superficie electródica 

con ellas ha supuesto una gran revolución debido a que contribuyen 

a la amplificación de la señal de los analitos. En la bibliografía 

puede encontrarse nanopartículas de muchos metales: Sn, Bi, Au, 

Pt, Ag…. En este capítulo nos centraremos únicamente en las 

nanopartículas de bismuto y oro. 
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4.1.Nanopartículas de Bismuto 

4.1.1. Síntesis química de BiNPs 

Las nanopartículas de bismuto se sintetizan químicamente 

empleando una disolución 1 mM de nitrato de bismuto Bi(NO3)3 y 

10 mM de borohidruro sódico (NaBH4). Se calienta la disolución de 

bismuto hasta ebullición y bajo constante agitación se procede a 

añadir la disolución del reductor. Inmediatamente se obtiene un 

sólido de color negro. Este sólido negro se filtra, se lava con 

abundante agua desionizada para eliminar los restos del agente 

reductor y finalmente se añade un poco de acetona para favorecer 

el secado. El sólido obtenido se guarda en un recipiente cerrado en 

atmósfera inerte de nitrógeno. 

 
 

 
Figura 94. Síntesis química de nanopartículas de bismuto. 

+ NaBH4 
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La reacción que tiene lugar: 

𝐵𝑖3+ + 3𝑒− ⟶ 𝐵𝑖0

𝐵𝐻4
− + 8𝑂𝐻− ⟶ 𝐻2𝐵𝑂3

− + 5𝐻2𝑂 + 8𝑒−

8𝐵𝑖3+ + 3𝐵𝐻4
− + 24𝑂𝐻− ⟶ 8𝐵𝑖0 + 3𝐻2𝐵𝑂3

− + 15𝐻2𝑂

 

4.1.1.1. CNFs/Cloroformo 

Las primeras pruebas con para la modificación del electrodo de 

nanofibras con nanopartículas de bismuto se realizarán por drop-

casting. Para ello, se preparan dispersiones tanto de CNFs 0.1 mg 

mL-1, como de nanopartículas de bismuto y de óxido de bismuto 

(Bi2O3) 4 mM. 

Tabla 22. De 1 al 6, cantidades de CNFs y Volumen de BiNPs y 

Bi2O3 empleados en el drop-casting. Del 7 al 12, volumen de 

BiNPs y Bi2O3 filtrados y volumen de CNFs filtrados 

posteriormente. 

Electrodo nº VCNFs/CHCl3, µl VBiNPs, µl VBi2O3, mL 

1 300 500  

2 300  1.5 

3 400 500  

4 400  1.5 

5 500 500  

6 500  1.5 

7 300 500  

8 400 500  

9 500 500  

10 300  1.5 

11 400  1.5 

12 500  1.5 

13 400 700  

14 400 500  
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Para los electrodo del 1 al 6, se filtran las CNFs con el sistema de 

filtrado descrito en el Capítulo I y el volumen tanto de las 

nanopartículas como del óxido de bismuto se va añadiendo de poco 

en poco por drop-casting, evaporando el agua entre adicción y 

adicción. 

Los electrodos del 7 al 12 se filtran primero bien las BiNPs o el 

Bi2O3 y luego la cantidad que figura en la tabla de CNFs. Estos 

filtros se prensan sobre una lámina de PET, para transferir el 

filtrado, secando 5 min el filtro y prensado a 20 tons durante 150 s. 

El número 13 está fabricado a partir de un trozo de filtro con las 

nanopartículas disueltas en acetona. Éstas se filtran sobre la 

cantidad que figura en la Tabla 22 de CNFs. El número 14, las 

BiNPs están recién sintetizadas y se depositan por drop-casting 

sobre las CNFs. 

A todos los electrodos se les pintan los contactos eléctricos, se les 

aísla y se les delimita su superficie electródica con la pieza de teflón 

con una orificio de 5.22 mm de diámetro. 

El tiempo de deposición elegido para los metales pesados será el 

valor óptimo obtenido en el segundo diseño de experimentos, td, 

337.279 s. 

 

Figura 95. Señal electroquímica para un electrodo de 

CNFs/CHCl3 y BiNPs dispersadas en acetona. 
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El uso del electrodo nº13 no conduce a ningún resultado. No hay 

señal de ninguno de los metales (31.2 µg L-1) empleados para ello. 

Ni modificando los parámetros de la técnica, ni añadiendo más 

cantidad de bismuto a la celda alcanzando una concentración de 2 

mg mL-1 en celda. 

El uso del electrodo nº14 tampoco nos proporciona resultados 

satisfactorios, Figura 96. Si bien el electrodo conduce no hay señal 

de ninguno de los metales (79 µg L-1) medidos. La concentración de 

bismuto en celda es 2 mg mL-1. 

 

Figura 96. Señal electroquímica del electrodo nº14 de la Tabla 

22 en presencia de Pb2+, Cd2+ y Bi3+. 

En este electrodo, las BiNPs se depositaron por drop-casting, lo que 

ha podido provocar que su señal no sea la que se esperaba. Al 

observar el electrodo antes y después nos hace pensar que al entrar 

en contacto con la disolución acuosa se haya redisuelto el bismuto y 

que por tanto no queden las suficientes en la superficie electródica. 

Con los electrodos número 7, 8 y 9 tampoco se obtienen señal en 

presencia de metales y bismuto. Además durante el empleo de los 

electrodos para determinar los metales se observa que el bismuto 

depositado por drop-casting sobre las nanofibras de carbono se 
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redisuelve. Lo que nos hace pensar que el drop-casting no es una 

opción viable para modificar la superficie de nuestros electrodos. 

Como se ha podido observar, los parámetros período de pulso y 

anchura de pulso son importantes a la hora de determinar metales 

pesados. Para ello y siguiendo con las dispersiones de nanofibras en 

cloroformo se decide probar con el electrodo nº15 (Tabla 13) cuya 

superficie no ha sido modificada con bismuto. Las concentraciones 

empleadas para este estudio son 2 mg mL-1 de bismuto en celda y 91 

µg L-1 de Cd2+ y Pb2+. En la Figura 97 y Figura 98 se observa la señal 

electroquímica de los dos metales para unos valores de anchura de 

pulso y período de pulso crecientes para los dos valores de amplitud 

óptimos obtenidos en el diseño de experimentos: 0.468 V y 0.235 

V. 

 
 

  
Figura 97. Estudio de los parámetros anchura de pulso y 

período de pulso para la deposición simultánea de bismuto, 

plomo y cadmio. A) Anchura de pulso 0.01 s y período de pulso 

0.02 s. B) Anchura de pulso 0.04 s y período de pulso 0.08 s. C) 

Anchura de pulso 0.08 s y período de pulso 0.16 s. D) Anchura 

de pulso 0.16 s y período de pulso 0.32 s. 

a) 

b) 

c) d) 
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Como se observa para un mismo valor de amplitud, 0.235 V las 

señales electroquímicas son muy diferentes en función de los 

valores de anchura de pulso y período de pulso escogidos. En la 

Figura 97a se aprecia muy bien definidos los picos del bismuto y 

plomo y en menor medida el del cadmio. Sin embargo, en la Figura 

97b y Figura 97c la señal electroquímica del cadmio se ve 

favorecida por los valores de anchura de pulso y período de pulso. 

En la Figura 97d y la Figura 98a, b y c la señal del cadmio se 

mantiene a pesar del aumento en los parámetros de anchura de 

pulso y período de pulso. 

  

 
Figura 98. Estudio de los parámetros anchura de pulso y 

período de pulso para la deposición simultánea de bismuto, 

plomo y cadmio. A) Anchura de pulso 0.32 s y período de pulso 

0.64 s. B) Anchura de pulso 0.64 s y período de pulso 1.28 s. C) 

Anchura de pulso 1.28 s y período de pulso 2.56 s. 

Para el valor de amplitud de 0.468 V hay un cambio significativo 

entre la Figura 97a y la Figura 97b. En la a) aparece un pico que 

podría corresponderse al plomo. A medida que aumenta el valor de 

a) b) 

c) 
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los parámetros anchura de pulso y período de pulso esta señal va 

disminuyendo hasta casi desaparecer, aumentando la señal 

correspondiente al bismuto. Las mejores señales se obtienen para 

un valor de amplitud de 0.235 V y valores de anchura de pulso y 

período de pulso bajos. 

4.1.1.2. CNFs/Etanol 

A la vista que las dispersiones de nanofibras en etanol dan buenos 

resultados, se decide al igual que con el cloroformo filtrar 

nanopartículas de bismuto sobre las CNFs. En la Tabla 23 se puede 

ver las características de los electrodos empleados en la 

determinación de metales pesados. 

Tabla 23. Características de fabricación de los electrodos de 

CNFs en etanol y posterior filtración de BiNPs sintetizadas 

químicamente. 

nº VCNFs/EtOH, mL VBiNPs, mL 

1 1 1 

2 1 5 

3 1 0 

4 0.5 1 

5 0.5 5 

6 0.5 0 

Las medidas se realizan en un CHI 900 (CH Instruments) mediante 

DPASV en una celda convencional (Figura 29). Los parámetros de 

la técnica son: 

Epreconcentración = -1.2 V teq =15 s Amplitud = 0.235 V 

tpreconcentración = 337 s Pwidth = 0.04 s Ei = -1.1 V 

Incremento = 4 mV Pperiod = 0.08 s Ef = -0.3 V 
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Para un electrodo BiNPs/CNFs/PTFE (1 mL de ambas) se obtiene 

solo señal de plomo a una concentración relativamente pequeña de 

metal, 39.8 µg L-1. A pesar de que la disolución contiene tanto 

plomo como cadmio, a igual concentración, el cadmio no aparece. 

 
Figura 99. DPASV para una concentración 39.8 µg L-1 de Pb2+ y 

Cd2+ para un electrodo BiNPs/CNFs/PTFE. 

A medida que la concentración de metales aumenta en la celda, la 

señal electroquímica correspondiente a la oxidación del cadmio 

aparece más pronunciada incluso que la del plomo. 

 

Figura 100. DPASV para una concentración 118.6 µg L-1 de Pb2+ y 

Cd2+ para un electrodo BiNPs/CNFs/PTFE. 
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La representación de varias voltamperometrías para 

concentraciones crecientes de los dos metales, nos permite 

determinar que el electrodo de BiNPs/CNFs/PTFE es viable para la 

determinación de estos metales. 

 

Figura 101. DPASV para concentraciones crecientes de plomo y 

cadmio para un electrodo BiNPs/CNFs/PTFE. 

Cuando se utiliza un electrodo de CNFs/PTFE de 1 mL las señales 

electroquímicas para ambos metales son inferiores a las obtenidas 

en presencia de las BiNPs. 

 
Figura 102. DPASV para concentraciones crecientes de plomo y 

cadmio para un electrodo CNFs/PTFE. 
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4.1.1.2.1. Determinación de cadmio empleando un electrodo de 

BiNPs/CNFs/PTFE/PET 

El propósito de este apartado es presentar un nuevo dispositivo 

compacto Bi/CNFs/PTFE/PET fabricado mediante la filtración de 

dispersiones de CNFs (0.1 mg mL-1) y BiNPs (0.3 mg mL-1). 

Las disoluciones de cadmio se preparan a partir de una disolución 

estándar con concentración 1000 mg L-1 en tampón acetato 

(HAc/NaAc) a pH 4.5. Las experiencias electroquímicas son 

llevadas a cabo con un CHI 900 (CH Instruments) empleando una 

celda de gota fabricada íntegramente en el laboratorio (Figura 15) 

con un sistema de 3 electrodos: como WE es el electrodo 

BiNPs/CNFs/PTFE/PET, el RE es un electrodo no comercial de 

Ag/AgCl/3M KCl y el CE es un hilo de platino. El volumen de la 

gota de muestra que cubre la superficie electródica del WE es 100 

µL. 

4.1.1.2.1.1. Optimización de los parámetros de fabricación del 

electrodo 

La optimización de los parámetros más influyentes en la 

fabricación del electrodo se llevará a cabo mediante un diseño de 

experimentos. Dentro de estos parámetros influyentes están la 

cantidad de la dispersión de nanofibras de carbono, CCNFs, y de 

nanopartículas de bismuto, CBiNPs, a filtrar. El medio para dispersar 

tanto las CNFs como las BiNPs es el etanol. 

Con el fin de obtener los valores óptimos de estos dos parámetros, 

CCNFs y CBiNPs, se realiza un diseño de experimentos central 

compuesto estrella 22 con tres réplicas en el punto central con la 

ayuda del programa Statgraphics [287], para el que sólo 11 

experiencias son necesarias. Los valores correspondientes al nivel 
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alto (+) y bajo (-) y al punto central de cada factor (0) son los 

siguientes: 

CCNFs (+) = 0.06 mg CCNFs (0) = 0.04 mg CCNFs (-) = 0.02 mg 

CBiNPs (+) = 0.48 mg CBiNPs (0) = 0.33 mg CBiNPs (-) = 0.18 mg 

La concentración de cadmio empleada para las experiencias del 

diseño es 200 ppb en tampón acetato (HAc/NaAc) a pH 4.5. El 

cadmio se preconcentra a -1.4 V durante 180 s (se reduce y se 

acumula sobre la superficie del WE) y a continuación se lleva a cabo 

su redisolución barriendo entre -0.85 V y -0.6 V (amplitud 50 mV, 

anchura de pulso 0.25 s y período de pulso 0.65 s) evitando los 

potenciales en los que las BiNPs se redisuelven. La variable 

respuesta empleada es la intensidad de pico correspondiente a la 

redisolución del Cd2+. 

La Tabla 24, muestra la variabilidad para cada una de las variables. 

Tabla 24. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:mg CNF 0.121 1 0.121 0.36 0.573 

B:mg Bi 2.20 1 2.20 6.59 0.050 
AA 1.23 1 1.23 3.68 0.113 
AB 3.45 1 3.45 10.35 0.024 
BB 2.91 1 2.91 8.72 0.032 
Error total 1.67 5 0.33   

Total (corr.) 10.74 10    

R2 = 84.5 porciento. 

R2 (ajustada por g.l.) = 68.9 porciento. 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado, explica el 

84.5% de la variabilidad en Ip. El estadístico R2 ajustado, que es el 

más adecuado para comparar modelos cuando tienen el número de 

variables independientes diferente, es 68.9%. 
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Figura 103. Diagrama de pareto para Ip. 

En este caso hay 2 efectos, la interacción consigo misma de la 

cantidad de BiNPs y la interacción de la cantidad de BiNPs con la 

de CNFs que tienen un valor-p menor de 0.05 (Tabla 24), 

indicando que es significativamente diferente de cero a un nivel de 

confianza del 95% y por tanto estas interacciones afectan a la 

respuesta. Esto también se puede apreciar en la Figura 103. La 

cantidad de CNFs no tiene ningún efecto sobre la variable 

respuesta. Esto indica que la cantidad de CNFs filtrada es lo 

suficientemente alta para fabricar electrodos con buena 

conductividad. Por el contrario, la cantidad de BiNPs es importante 

debido a que la señal de redisolución del Cd2+ se ve afectada por la 

cantidad de bismuto. A mayor cantidad de BiNPs mejor señal del 

cadmio se obtiene. 

La Figura 104 muestra la superficie de respuesta estimada, y 

muestra un tendencia en la que se obtiene mejor respuesta para 

una cantidad alta de CNFs y baja para BiNPs. 

 

0 1 2 3 4 

Efecto estandarizado 

A:mg CNF 

AA 

B:mg Bi 

BB 

AB 
+ 
- 
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Figura 104. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 

La Figura 105, que muestra la superficie de respuesta estimada. En 

ella la respuesta de redisolución del Cd2+ muestra un máximo para 

0.068 mg de CNFs y 0.52 mg de BiNPs. 

 
Figura 105. Superficie de respuesta estimada para el diseño 

central compuesto 22. 

La Figura 106 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de diseño de los electrodos. 
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Figura 106. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

En la Figura 106 se aprecia que el efecto de la cantidad de CNFs y 

Bi sobre el sistema no es lineal. A medida que aumentan, la 

intensidad de la señal del cadmio aumenta hasta alcanzar un 

máximo. Si se sigue aumentando la cantidad de Bi y CNFs se 

produce un cambio en el comportamiento de la variable respuesta, 

disminuyendo gradualmente. 

Según los resultados obtenidos, las condiciones óptimas en el 

proceso de diseño de los electrodos de BiNPs y CNFs de cada factor 

experimental son: 

CCNFs = 0.068 mg y CBiNPs = 0.52 mg 

4.1.1.2.1.2. Detección de Cadmio 

Una vez optimizados los factores significativos implicados en la 

fabricación del electrodo de BiNPs/CNFs/PTFE/PET se lleva a cabo 

la determinación de cadmio para un rango de concentración entre 

25 y 900 ppb. La técnica empleada es la voltamperometría 

diferencial de impulsos de redisolución anódica (DPASV) aplicando 

los parámetros anteriormente descritos. 
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Figura 107. Voltamperometría diferencial de pulso a 

concentraciones crecientes de Cd2+ (25 - 900 ppb) para un 

electrodo de BiNPs/CNFs/PTFE/PET. 

Los voltamperogramas obtenidos durante la redisolución del 

cadmio presentan una buena relación lineal entre la intensidad de 

pico y la concentración de Cd2+. Tras llevar un análisis robusto por 

regresión por mínimos cuadrados (LMS) se obtiene la recta: 

∆I (A)=1.83·10-8·CCd2+ (ppb) − 2.99 · 10−7 . El coeficiente de 

determinación y el error estándar residual son 𝑅2 = 0.999  y 

𝑆𝑦𝑥 = 2.28 · 10−7. Además se calcula el límite de detección con el 

modelo lineal obteniendo un valor de 53.57 ppb de Cd2+. 

Con estos resultados se analiza la reproducibilidad del método 

empleando las pendientes de 3 calibrados diferentes obtenidos para 

3 electrodos de BiNPs/CNFs/PTFE/PET distintos bajo las mismas 

condiciones experimentales. La media de las pendientes 

1.83·10-8±8.02·10-10·A·ppb-1  y la desviación estándar relativa 

%RSD=2.52%, n=3  indican que estos electrodos muestran una 

buena reproducibilidad. 
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Por último se evalúa el electrodo para dos muestras, una a 

concentración conocida y otra desconocida. Para la concentración 

conocida de 600 ppb se comprueba la capacidad predictora del 

método para los electrodos diseñados. El valor de predicción 

obtenido es 617.1±30.7 ppb y su RSD=4.06%, n=3, indica la buena 

actuación para la determinación de cadmio. Una muestra de agua 

del grifo (concentración desconocida) se estudia empleando DPASV 

para nuestro electrodo. La concentración de Cd2+ estimada para el 

electrodo BiNPs/CNFs/PTFE/PET es 96.8 ppb  

(%RSD=0.68%, n=3). 

4.1.2. Síntesis electroquímica de BiNPs 

Las nanopartículas de bismuto como ya se ha visto se pueden 

sintetizar químicamente, pero al igual que ocurre con las de oro, las 

de bismuto se pueden sintetizar también electroquímicamente. 

Para la síntesis electroquímica de las nanopartículas de bismuto se 

ha empleado una disolución 0.15 M de Bi(NO3)3, 0.3 M de ácido 

tartárico, 0.65 M de HNO3, 1 M de KNO3 y glicerol al 10 % [82]. El 

procedimiento descrito en este artículo conlleva dos técnicas: 

 Voltamperometría cíclica. Barriendo entre -0.2 V y +0.2 V a 

una velocidad de barrido de 20 mV s-1 tras depositar. 

 Amperometría de triple pulso (TPA). Para oxidar a +0.18 V 

durante 5 s, nuclear a +0.18 V durante 5 ms y el crecimiento 

a -0.075 V durante 50 s. 

4.1.2.1. CNFs/Cloroformo 

Se emplea uno de los electrodos de CNFs dispersadas en 

cloroformo, al que se va someter a una voltamperometría cíclica 

entre -0.3 V a +0.2 V a -0.3 V. Se preconcentra a 0.18 V durante 5 s 
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(oxidación), +0.18 V durante 5 ms (nucleación) y -0.075 V durante 

50 s (crecimiento). 

 

Figura 108. Voltamperometría cíclica para la síntesis 

electroquímica de BiNPs. 

En el barrido anódico se observa la oxidación de las nanopartículas 

de bismuto, para posteriormente reducirlas en el barrido catódico. 

Debido a la diferencia entre los potenciales de deposición y de 

disolución se produce un cruce entre las señales de ambos barridos, 

catódico y anódico. Este cruce nos indica que se están formando 

núcleos sobre el electrodo. Este cruce nos da una idea de los 

potenciales que se pueden aplicar en la cronoamperometría para 

favorecer la formación de los núcleos y posteriormente su 

crecimiento. 

El empleo de la técnica amperometría de tripe pulso con los pulsos 

descritos anteriormente nos permite obtener la Figura 109. 
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Figura 109. Amperometría de tripe pulso para la síntesis 

electroquímica de BiNPs. 

En la figura se observa la redisolución de las nanopartículas de 

bismuto formadas sobre el electrodo de trabajo tras aplicar tres 

pulsos. 

Para llevar a cabo estas experiencias, tanto por voltamperometría 

cíclica como por cronoamperometría se van a preparar electrodos 

cuyas características vienen recogidas en la Tabla 25. 

Tabla 25. Características de fabricación de los electrodos de 

CNFs/CHCl3. 

Nº VCNFs/CHCl3, µl ts, min P, tons t, s 

1 1000 5’ 20 150 

2 1000 5’ 20 150 

3 1000 5’ 20 150 

4 800 5’ 20 150 

5 800 5’ 20 150 

6 800 5’ 20 150 

7 1000 5’ 20 150 
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El empleo de la voltamperometría cíclica con la disolución de 

Bi(NO3)3, ácido tartárico, HNO3, KNO3 y glicerol para los electrodos 

de la Tabla 25 nos permite obtener la Figura 110. 

 

Figura 110. Voltamperometría cíclica para la síntesis 

electroquímica de BiNPs. 

En la Figura 110 se observa en el barrido catódico la reducción de 

bismuto para posteriormente oxidarse en el barrido anódico. 

Además se puede apreciar un pequeño cruce entre las señales de 

ambos barridos lo que indica la formación de núcleos de bismuto 

sobre la superficie electródica. Este cruce da idea de los potenciales 

que se usarán para llevar a cabo las medidas cronoamperométricas. 

Para tres potenciales diferentes (-0.01 V, -0.012 V y -0.02 V), 

obtenidos en la voltamperometría previa realizada, se lleva a cabo 

una cronoamperometría. La representación de las tres experiencias 

se recoge en la Figura 111. 
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Figura 111. Cronoamperometría para la síntesis electroquímica 

de BiNPs. 

Para un potencial de -0.02 V se observa como la corriente aumenta 

debido a la formación y el crecimiento de núcleos de bismuto hasta 

un máximo de corriente. Posteriormente la corriente disminuye 

debido a la difusión de los átomos de bismuto de la disolución 

mientras los núcleos siguen creciendo. A partir de los 15 s de 

experiencia se observa otro crecimiento de la señal debido a la 

formación de una película de bismuto. 

4.1.2.2. CNFs/Etanol 

Las experiencias previas realizadas con dispersiones de nanofibras 

de carbono en etanol han arrojado buenos resultados, por lo que se 

decide utilizarlas para fabricar electrodos que se modificaran con 

nanopartículas de bismuto sintetizadas electroquímicamente. 

4.1.2.2.1. Electroquímica 

Para llevar a cabo la formación de las nanopartículas de bismuto 

electroquímicamente se emplea como electrodo de trabajo un 

electrodo CNFs/PTFE/PET delimitada su área con una pieza de 

teflón con un orificio de 5 mm de diámetro, como electrodo de 

referencia un electrodo no comercial de Ag/AgCl/3 M KCl y un hilo 

de platino como contraelectrodo. 
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Se llevan a cabo  una voltamperometrías cíclicas entre +0.3 V y -0.3 

V. 

 

Figura 112. Voltamperometría cíclica para la síntesis 

electroquímica de BiNPs. 

Por la Figura 112 vemos en el barrido anódico como se empieza a 

depositar bismuto, para posteriormente oxidarse. La presencia del 

bucle es consistente con un proceso de nucleación seguido de un 

crecimiento controlado por difusión. 

La aplicación de diferentes potenciales, seguidos de una 

cronoamperometría nos permite obtener la Figura 113. En este se 

aplica un preacondicionamiento de 10 s para un potencial de +0.5 

V. 

 
Figura 113. Cronoamperometría para la síntesis electroquímica 

de BiNPs. 
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En la Figura 113 los potenciales -0.04 V y -0.06 V no presentan el 

cronoamperograma típico de un proceso de nucleación. Su señal es 

debida a la descarga de la doble capa. Sin embargo, para los otros 

tres potenciales de la figura (-0.12 V, -0.16 V y -0.20 V) se observa 

el crecimiento de la intensidad debido a procesos de nucleación y 

crecimiento. 

A la vista de que las experiencias electroquímicas para la síntesis de 

nanopartículas de bismuto dan buenos resultados, se decide incluir 

al proceso las técnicas espectroscópicas para el seguimiento de la 

formación de las nanopartículas de bismuto. 

4.1.2.2.2. Espectroelectroquímica 

La espectroelectroquímica es una técnica de respuesta múltiple en 

la que técnicas electroquímicas y espectroscópicas se combinan 

para obtener simultáneamente información de distinta naturaleza, 

y nos permite estudiar y comprender los procesos y sistemas. Según 

la posición de la radiación electromagnética respecto a la superficie 

del electrodo podemos distinguir: 

a) Espectroelectroquímica en configuración normal. 

a. Transmisión (se necesitan electrodos ópticamente 

transparentes. 

b. reflexión 

b) Espectroelectroquímica en configuración paralelo. 

c) Espectroelectroquímica bidimensional. 

En este caso utilizaremos la configuración normal en reflexión. La 

señal óptica nos da información sobre los procesos que están 

teniendo lugar en la superficie del electrodo de trabajo y en la 

solución adyacente a él. 
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El sistema empleado para llevar a cabo la técnica 

espectroelectroquímica está compuesto de un 

potenciostato/galvanostato (PGSTAT302N, Metrohm, Autolab), un 

detector, una fuente halógena y deuterio y una sonda. Esta sonda se 

coloca lo más cerca posible de la superficie electródica. 

 
Figura 114. Esquema de los instrumentos necesarios para llevar 

a cabo medidas espectroelectroquímicas. (a) Potenciostato, (b) 

Electrodo, (c) sonda, (d) Lámpara y (e) Detector. 

El electrodo de nanofibras de carbono se modificará con las 

nanopartículas de bismuto utilizando la disolución de Bi(NO3)3 en 

ácido tartárico, HNO3, KNO3 y glicerol, pH = 0. Se aplicarán 

diferentes potenciales siguiendo la evolución de la señal frente al 

tiempo. Los cronoamperogramas se registran aplicando potenciales 

de reducción entre -0.02 V y -0.26 V vs Ag/AgCl/3M KCl. 

 
Figura 115. Cronoamperometría para la síntesis electroquímica 

de BiNPs a diferentes potenciales de inicio. 
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La característica más importante de las curvas I (A) vs. t (s) es la 

sección ascendente correspondiente al crecimiento del área 

electroactiva, característico de los procesos de nucleación y 

crecimiento. 

Además, la observación de pequeñas variaciones en el espectro de 

absorción al formarse las nanopartículas de bismuto sobre el 

electrodo de nanofibras de carbono nos lleva a utilizar las técnicas 

espectroelectroquímicas. Con la misma sonda se comprobó la 

transparencia del electrodo, observando que la luz traspasaba el 

electrodo. Se lleva cabo la cronoamperometría a un potencial dado 

y el espectro de absorción. El cronoamperograma a 4 potenciales: 0 

V, -0.02 V, -0.04 V y -0.06 V. 

 
Figura 116. Síntesis de BiNPs, cronoamperogramas a 4 

potenciales distintos. 

En la Figura 116 se aprecia el cronoamperograma típico para la 

síntesis electroquímica de nanopartículas. Para -0.04 V se observa 

como aumenta la intensidad debido al aumento de la superficie 

electroactiva. Esto se debe a la formación de núcleos de bismuto  y 

a su posterior crecimiento. 
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Figura 117. Espectro en 3D de la absorbancia vs el tiempo y 

longitud de onda a -0.02 V. 

Los espectros de absorbancia UV-Visible se registran 

simultáneamente a los cronoamperogramas. Aunque en el primer 

cronoamperograma, a -0.02 V, no existen cambios de corriente 

significativos, sin embargo el espectro UV-Vis muestra un 

incremento continuo de la absorbancia durante los 20 s que dura la 

experiencia al potencial -0.02 V. La evolución tiene lugar en dos 

bandas diferentes, siendo la más importante la centrada alrededor 

de 800 nm. Esto se puede observar con mayor claridad en la Figura 

118 para los 4 potenciales empleados. 

Al igual que se observa para el cronoamperograma a 0 V no hay un 

cambio de corriente significativo, solo la descarga correspondiente 

a la doble capa. Esto es congruente con lo observado en la Figura 

118, en la que no se observa ningún incremento de la absorbancia. 
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Figura 118. Representación Absorbancia vs Longitud de onda 

para 0 V, -0.02 V, -0.04 V y -0.06 V. 

Para -0.02 V el cronoamperograma muestra un ligero cambio en la 

intensidad de corriente, mostrando la señal típica de la formación y 

crecimiento de los núcleos. Esto se aprecia más claramente en la 

Figura 118 en la que se observa el crecimiento de la absorbancia a lo 

largo de la experiencia para la banda centrada en torno a 800 nm. 

El espectro a -0.04 V muestra el aumento de la absorbancia para la 

banda a 800 nm, debido a que como se aprecia en el 

cronoamperograma correspondiente, se produce un aumento de la 

intensidad debido al aumento del área electroactiva. Sin embargo 

para -0.06 V tanto en su espectro como en el cronoamperograma se 

produce una disminución de la absorbancia y de la intensidad de 

corriente. 



Capítulo II 

193 

Con el electrodo modificado electroquímicamente con la película de 

bismuto se va a determinar dos metales pesados, plomo y cadmio 

0.04 µg L-1. 

 

Figura 119. Señal de Pb2+ para un electrodo BiF/CNFs 

depositadas electroquímicamente. 

La Figura 119 muestra el pico de oxidación correspondiente al 

plomo tras la formación de una película de nanopartículas de 

bismuto electroquímicamente. 

La repetición de las experiencias con un electrodo de 0.5 mL 

CNFs/PTFE, nos permite ver por las cronoamperometrías la 

formación de la película de bismuto. 

 

Figura 120. Cronoamperometrías sobre un electrodo de 

CNFs/PTFE a potenciales de inicio entre -0.02 V y -0.2 V. 
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En la Figura 120 se observa que a partir de -0.06 V se produce una 

nucleación y crecimiento de las nanopartículas de bismuto, 

fenómeno que desaparece a partir de -0.18 V donde a partir de los 3 

s de la experiencia ya no hay solamente nanopartículas en la 

superficie sino que se ha formado una película de bismuto. 

Para un electrodo de 1 mL de CNFs se realizan sucesivas 

cronoamperometrías con potenciales de inicio entre +0.05 V y -

0.20 V con un incremento de -0.005 V. 

 
Figura 121. Cronoamperometrías a diferentes potenciales para 

un electrodo 1 mL CNFs/PTFE. 

El espectro de absorbancia para el potencial -0.2 V de la Figura 122 

muestra dos bandas, siendo la banda centrada alrededor de 870 nm 

la involucrada en la formación de la película de bismuto. Esta 

banda evoluciona a medida que avanza la experiencia 

cronoamperométrica. 
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Figura 122. Espectro de absorbancia para un potencial de -0.2 

V. 

Para la banda centrada en torno a 550 nm, su absorbancia 

disminuye a medida que evoluciona la experiencia. Esto nos indica 

que en el medio se ha generado una especie que se consume para 

generar la banda correspondiente a las películas de bismuto. 

El empleo de una cronoamperometría a distintos potenciales sobre 

un electrodo de 1 mL CNFs/PTFE/PET nos permite formar una 

película de bismuto. 

 

Figura 123. Voltamperometria diferencial de pulsos de Pb2+ y 

Cd2+ sobre un electrodo de BiF/CNFs/PTFE/PET. Y la 

cronoamperometría a diferentes potenciales. 
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El cronoamperograma a -0.2 V de la Figura 123 nos muestra la 

formación de nanopartículas (nucleación y crecimiento) y al final la 

formación de la película de bismuto. El barrido de una disolución 

10 ppm de Pb2+ y Cd2+ (deposición a -1.4 V durante 90 s; amplitud 

50 mV) para la película formada a -0.2 V nos permite observar las 

señales electroquímicas correspondientes al cadmio (centrada a -

0.78 V) y el plomo (en torno a -0.5 V). 

A la vista de los resultados, las técnicas espectroelectroquímicas 

son útiles en el seguimiento de la formación de la película de 

nanopartículas de bismuto. Además, esta película formada es lo 

suficientemente estable como para llevar a cabo medidas de 

redisolución de metales pesados. 

4.2. Nanopartículas de Oro 

4.2.1. Síntesis química de AuNPs 

La síntesis de nanopartículas de oro se llevó a cabo mediante el 

método de Turkevich [81]. Este método es altamente empleado por 

su simplicidad ya que solo es necesario emplear ácido 

tetracloroáurico y citrato de sodio. 

Para la síntesis se prepara una disolución 1 x 10-3 M de ácido 

tetracloroaúrico (HAuCl4) y 0.038 M de citrato de sodio. Ambas 

disoluciones se calientan y a 20 mL de la disolución de HAuCl4 se le 

añaden 2 mL de la disolución de citrato de sodio. Rápidamente se 

aprecia el cambio de color de incoloro a vino. 
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Figura 124. Proceso de síntesis de nanopartículas de oro. 

Se deja 15 minutos bajo constante agitación y calor para la 

formación completa de las nanopartículas. Es muy importante 

añadir el citrato sobre el HAuCl4 y no al revés debido se reduce la 

homogeneidad de la mezcla entre ambos reactivos provocando un 

solapamiento entre la nucleación el crecimiento de las 

nanopartículas [291]. 

La disolución de nanopartículas de oro se analiza mediante 

espectroscopía UV-Vis en espectrofotómetro Shimadzu UVmini-

1240. Las cubetas empleadas son de cuarzo (Hellma Analytics, 100-

QS) con una ventana óptica de 10 mm. 

Citrato de Sodio 

HAuCl4 
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Figura 125. Espectro UV-Vis de nanopartículas de oro 

sintentizadas químicamente mediante el método de Turkevich. 

La aparición de una banda a 522 nm indica la presencia de 

nanopartículas de oro. La anchura de la banda demuestra que las 

nanopartículas de oro sintetizas químicamente son homogéneas. 

Tampoco se aprecian otras bandas, lo que indica que la disolución 

se encuentra limpia de restos de los reactivos iniciales. 

4.2.1.1. Fabricación de electrodos 

El proceso de fabricación de los electrodos es muy sencillo. El 

proceso es el siguiente: 

1. Se prepara una dispersión de CNTs en DCE 0.5 mg/100 mL. 

2. Se filtra un volumen de CNTs en un filtro de Teflón© con 

tamaño de poro 0.1 µm. Se seca el filtro con una corriente de 

nitrógeno. 

3. Se filtra 1.5 mL de la disolución de AuNPs sobre el filtro con 

CNTs y se seca el filtro con una corriente de nitrógeno. 

4. Se fija el filtro sobre una lámina de PET con un poco de 

pintura aislante comercial. 
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5. Se pinta las conducciones eléctricas con pintura de plata y 

se seca a 70ºC durante 40 min. 

6. Se delimita el área y se aísla el sistema con una lámina de 

capton© que tiene un orificio de 2 mm de diámetro. 

 
Figura 126. Pasos de fabricación de un electrodo de 

AuNPs/CNTs/PTFE. 

 

4.2.1.2. Determinación de dopamina 

Además, el empleo de este analito nos permite utilizar técnicas 

espectroelectroquímicas debido a que la dopamina presenta una 

banda en torno a 391 nm. 

Para este propósito se realiza una voltamperometría cíclica 

colocando la sonda cerca de la superficie electródica para obtener la 

mayor cantidad de luz posible. La Figura 127 muestra las respuestas 

espectroelectroquímicas obtenidas durante la experiencia 

voltamperométrica a 0.005 V s-1 entre +0.25 V y +0.75 V para 1 mM 

de dopamina en 0.1 M HClO4 en un electrodo 1.5 mL CNTs/1.5 mL 

AuNPs/PTFE/PET. 

 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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Figura 127. Voltamperometría cíclica para dopamina 1 mM en 

0.1 M HClO4. 

La figura muestra la oxidación de la dopamina a dopamina quinona 

(mecanismo en la Figura 52). 

  

 
 

Figura 128. Señales espectroelectroquímicas obtenidas para 

dopamina 1 mM en 0.1 M HClO4 para un voltamperometría 

cíclica. a) Espectro UV-Vis, b) Representación 3D absorbancia 

vs potencial/tiempo, c) Voltabsorciograma a 391 nm y d) 

derivada del voltabsorciograma a 391 nm y voltamperograma 

cíclico. 

a) b) 

c) d) 
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La Figura 127 muestra la respuesta electroquímica de la dopamina 

registrada a lo largo del experimento donde se aprecia la oxidación 

a +0.55 V durante el barrido anódico y su correspondiente 

reducción a +0.51 V en el barrido catódico. La Figura 128a muestra 

la señal espectral UV-Vis de la dopamina, en el que la banda 

principal centrada a 391 nm crece a medida que la experiencia 

evoluciona. La Figura 128b muestra los cambios espectrales en 3D, 

mostrando lo mismo que en la Figura 128a, la banda a 391 nm crece 

durante el barrido de ida y luego decrece. Esta banda está relaciona 

con la oxidación de la dopamina. 

El voltabsorciograma a 391 nm, Figura 128c, muestra el 

crecimiento de la absorbancia de manera progresiva mientras el 

potencial se encuentra por debajo de +0.5 V originando un 

producto que se reduce fácilmente en el barrido contrario. Durante 

el barrido catódico la absorbancia a 391 nm decrece cuando el 

potencial aplicado es inferior a +0.55 V. La Figura 128d muestra la 

derivada del voltabsorciograma a 391 nm junto al voltamperograma 

de la dopamina. La derivada es igual al voltamperogramas 

mostrando los mismos resultados que la señal electroquímica. 

Las señales electroquímicas de la dopamina en presencia y ausencia 

de oro son distintas. La dopamina para el electrodo de oro es un 

sistema reversible, sin embargo ésta pierde reversibilidad para el 

electrodo de CNTs. Además la Figura 53 nos muestra el 

voltamperograma de la dopamina para un electrodo 

CNTs/PTFE/PET, presentando un pico anódico en torno a +0.65 V 

y el correspondiente pico catódico a +0.38 V. Para el electrodo de 

AuNPs/CNTs/PTFE/PET tanto el pico anódico como catódico se 

encuentran desplazados, centrado en torno a +0.57 V y +0.5 V 



Capítulo II 

202 

respectivamente. Esta diferencia es debida al efecto catalítico que 

posee el oro sobre la oxidación de la dopamina. 

5. Microscopías electrónicas de barrido 

(SEM) y de transmisión (TEM) 

5.1. Nanopartículas de bismuto 

Las nanopartículas de bismuto se caracterizan mediante 

microscopía electrónica de transmisión. La muestra de BiNPs se 

prepara por drop-casting sobre una rejilla de cobre para TEM. 

 

Figura 129. Imagen de TEM e histograma para la dispersión de 

nanopartículas de bismuto. 

Mediante el software ImageJ se cuantifica el tamaño de partícula y 

la distribución de tamaño. La Figura 129 muestra una buena 

dispersión de las nanopartículas. El tamaño medio de las BiNPs son 

3.6 ± 0.3 nm. 
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Figura 130. SEM del electrodo de BiNPs/CNFs impregnadas a 

un filtro de PTFE. 

La Figura 130 muestra la micrografía de barrido electrónico para 

un electrodo de BiNPs/CNFs/PTFE. En la imagen se observan las 

nanofibras y entre ellas se aprecia el bismuto, formando un sistema 

compacto de nanofibras de carbono y nanopartículas de bismuto. 

5.2. Nanopartículas de oro 

Las nanopartículas de oro se caracterizan mediante microscopía 

electrónica de barrido. La muestra de AuNPs se prepara por drop-

casting sobre una pieza de carbono vitrificado. 

 

Figura 131. SEM de las nanopartículas de oro. 
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Mediante el software ImageJ se cuantifica el tamaño de partícula y 

la distribución de tamaño. La Figura 131 muestra una buena 

dispersión de las nanopartículas, a pesar de la existencia de 

agregados de nanopartículas. El tamaño medio de las AuNPs son 

35.6 ± 0.6 nm. 

El análisis por espectroscopía de los electrodos de 

AuNPs/CNTs/PTFE/PET se recoge en las siguientes imágenes. En 

la Figura 132 se observa nanotubos de carbono impregnados sobre 

un filtro de teflón. Los nanotubos se encuentran bien dispersados 

en el disolvente empleado, 1,2-dicloroetano. 

 

Figura 132. SEM del electrodo de CNTs impregandos a un filtro 

de PTFE. 

Además, se ha calculado el diámetro de los mismos obteniendo un 

valor de 59 ± 1.8 𝑛𝑚. 

En la Figura 133 se presenta la micrografía de SEM del electrodo de 

AuNPs/CNTs/PTFE/PET. Se puede observar la distribución de las 

nanopartículas de oro por todos los nanotubos de carbono. 
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Figura 133. SEM del electrodo de AuNPs/CNTs impregando a un 

filtro de PTFE. 

El cálculo con ImageJ del tamaño de partícula nos permite obtener 

un valor medio de 41.5 ± 0.6 𝑛𝑚. 

La Figura 134 muestra la imagen de barrido de electrones 

retrodispersados (BSE) para el electrodo de AuNPs sobre CNTs 

impregnados en un filtro de teflón. Como se ve en la imagen 

predomina el color blanco y negro debido a que la técnica forma 

una imagen de la superficie de la muestra en la que cada elemento 

que la forman tiene un nivel de gris distinto. Los electrones 

retrodispersados proceden del haz, y son aquellos que salen 

despedidos de la muestra. La probabilidad de que estos electrones 

retrodispersados sean expulsados y alcancen el detector es 

directamente proporcional al peso atómico de los elementos que 

componen la muestra. Cuando mayor peso atómico, es mayor el 

número de electrones retrodispersados generando zonas más 

brillantes. 
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Figura 134. Micrografía SEM-BSE para el electrodo de 

AuNPs/CNTs/PTFE/PET. 

Las zonas brillantes de la Figura 134 se corresponden con zonas con 

mayor peso atómico, lo que es congruente con el oro. Las zonas 

negras, pesos atómicos pequeños, son zonas en las que existe n 

estructuras de carbono. 
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En el Capítulo I se ha descrito la determinación de los parámetros 

adecuados para la fabricación de nuestros dispositivos y se han 

optimizado tanto los medios para dispersar (etanol para las CNFs y 

DCE para los CNTs), como el volumen a filtrar, el material del 

filtro, etc. 

Ahora el objetivo es demostrar la viabilidad de nuestros 

dispositivos para determinaciones analíticas tanto de muestras 

sencillas como complejas. En este caso, el analito escogido es la 

vitamina B12, que se va a emplear para testear nuestros electrodos 

de CNFs/PTFE en la determinación electroanalítica de la misma. 

1. Vitamina B12 

1.1. Primeras pruebas: CNFs vs CNTs 

1.1.1. Electrodos de nanofibras de carbono 

Las primeras pruebas para la determinación de la vitamina B12 

empleando un electrodo de 1 mL de CNFs/PTFE/PET muestran 

una clara señal electroquímica para la vitamina a concentración 

1·10-6 M en una solución de tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-

/H3PO4) a pH 5. La técnica empleada es la voltamperometría de 

onda cuadrada entre -1 V y -0.2 V a 15 Hz y una amplitud de pulso 

de 50 mV con una gota de 100 µL. 

En la Figura 135 se observa pico de oxidación atribuido a la 

oxidación de la vitamina. Además se muestra la señal 

electroquímica del tampón fosfato en ausencia de vitamina B12. 
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Figura 135. Voltamperometría de onda cuadrada para una 

concentración 1·10-6 M de vitamina B12 en un electrodo 

CNFs/PTFE. 

 

1.1.2. Electrodos de nanotubos de carbono 

Sin embargo el empleo de un electrodo de nanotubos de carbono 

dispersados en SDS (filtrado 0.3 mL de CNTs) no arroja unas 

señales electroquímicas tan claras a la misma concentración. 

 

Figura 136. Voltamperometría de onda cuadrada para 1·10-6 M y 

1·10-5 M de vitamina B12. 
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De hecho para tener señal electroquímica de la vitamina B12 como 

se puede apreciar en la Figura 136, la concentración ha de ser 10 

veces mayor (1·10-5 M). 

1.1.3. Electrodos de bismuto 

En la bibliografía podemos encontrar algún ejemplo [58] en el que 

se emplea un electrodo modificado con una película de bismuto 

para determinar vitamina B12. Para ello hemos de formar una 

película de bismuto sobre la superficie electroactiva, nanotubos de 

carbono en nuestro caso. El electrodo CNTs/PTFE/PET se sumerge 

en una disolución 0.2 mM de Bi(NO3)3 en 1 M HCl y se aplica un 

potencial de -0.3 V durante 10 s bajo agitación (método ex-situ). 

 
Figura 137. Voltamperometría de onda cuadrada para 

concentraciones de vitamina B12 entre 1.11 y 35.02 µM para un 

electrodo BiF/0.4 mL CNTs/PET. 

El barrido voltamperométrico de onda cuadrada entre -1 V y -0.2 V 

(frecuencia 15 Hz y amplitud de pulso 0.05 V) muestra una señal 

electroquímica centrada en torno a -0.78 V que se corresponde con 
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el proceso de oxidación del centro metálico de la vitamina B12, 

Co(I)/Co(II). 

Presenta una buena relación lineal para concentraciones entre 

4.215 y 35.022 µM, Δ𝐼 = 3.976 · 10−7 · 𝐶𝐵12 + 6.52 · 10−6 , 𝑅2 =

0.995 y 𝑆𝑦𝑥 = 4.85 · 10−5. 

2. Determinación de vitamina B12 

Como se puede ver en apartados anteriores, cuanta mayor es la 

cantidad de nanofibras de carbono (1 mL) que impregna el filtro 

mejor es la señal electroquímica. Sin embargo, ocurre lo contrario 

con los nanotubos de carbono, cuya señal es muy buena a 

volúmenes relativamente bajos (0.4 mL) de CNTs. 

En este apartado se hará una comparativa para dos volúmenes (0.4 

y 1 mL) fijos de nanofibras y nanotubos de carbono. 

La técnica seleccionada es la voltamperometría de onda cuadrada 

usando un CH Instuments (Figura 16). Las condiciones 

experimentales son barrido entre -1 V y -0.2 V o -0.9 V a -0.5 V, 

frecuencia de 15 Hz y amplitud de pulso 50 mV. Las medidas 

electroquímicas se van a realizar empleando la configuración de 

tres electrodos sobre una celda clásica (Figura 29), en el que el 

electrodo de CNFs/PTFE/PET o CNT/PET es el electrodo de 

trabajo (WE), un hilo de platino el contraelectrodo (CE) y un 

electrodo no comercial de Ag/AgCl/3 M KCl como referencia (RE). 

La concentración de vitamina B12 varía entre 0.07 y 25.81 µM en 

tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-/H3PO4) a pH 5. 
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2.1. Filtros con 0.4 mL de CNFs o CNTs 

El análisis voltamperométrico para ambos electrodos CNTs y CNFs 

nos permite obtener la Figura 138. 

 

 

Figura 138. Voltamperogramas de onda cuadrada para 

concentraciones entre 0.071 – 23.35 µM de vitamina B12 en 

tampón fosfato a pH 5. a) electrodo CNTs/PET y b) electrodo 

CNFs/PTFE/PET. 

Las experiencias presentan una clara correlación entre la 

intensidad de pico y la concentración de vitamina B12 pudiendo 

realizar una regresión robusta eliminando los puntos anómalos. El 

rango de calibración para los CNTs varía entre 1.89 – 25.81 µM de 

vitamina B12, siendo la relación lineal: 

a) 

b) 
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∆𝐼 = 1.01 · 10−6 · 𝐶𝐵12 + 8.11 · 10−7 , 𝑅2 = 0.998 𝑦 𝑆𝑦𝑥 = 4.25 · 10−7.  

Para las CNFs el rango de concentración es un poco más bajo 

oscilando entre 0.07 – 0.31 µM, con una relación lineal: 

∆𝐼 = 1.08 · 10−5 · 𝐶𝐵12 − 1.32 · 10−7 , 𝑅2 = 0.997 𝑦 𝑆𝑦𝑥 = 5.32 · 10−8.  

El límite de detección para los CNTs es 1.86 µM y para las CNFs es 

0.025 µM empleando un programa de estadística para su cálculo. 

2.2. Filtros con 1 mL de CNFs o CNTs 

El análisis voltamperométrico para los electrodos con 1 mL de 

CNTs o CNFs nos permite obtener la Figura 139. 

 

 

Figura 139. Voltamperogramas de onda cuadrada para 

concentraciones entre 0.99 – 10.34 µM de vitamina B12 en 

tampón fosfato a pH 5. a) electrodo CNTs/PET y b) electrodo 

CNFs/PTFE/PET. 

a) 

b) 
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El rango de calibración para los CNTs varía entre 0.99 – 9.07 µM. 

Tras realizar una regresión robusta eliminando los puntos 

anómalos, la relación lineal es: 

∆𝐼 = 4.03 · 10−7 · 𝐶𝐵12 + 7.21 · 10−6, 𝑅2 = 0.991 𝑦 𝑆𝑦𝑥 = 1.22 · 10−7. 

Para las CNFs el rango lineal varía entre 1.04 – 10.34 µM, la 

relación lineal es: 

∆𝐼 = 1.34 · 10−6 · 𝐶𝐵12 + 3.77 · 10−7, 𝑅2 = 0.997 𝑦 𝑆𝑦𝑥 = 2.48 · 10−7. 

El límite de detección para los CNTs es 1.5 µM y las CNFs es 0.76 

µM. 

Los mejores resultados obtenidos son para los dos tipos de 

electrodos de CNFs. En los dos casos se obtuvo un rango de 

concentración lineal más amplio en comparación de los CNTs. En el 

caso de los electrodos de CNTs, el electrodo impregnado con 0.4 

mL no es capaz de detectar concentraciones inferiores a 1.8 µM de 

vitamina B12. 

Viendo los resultados obtenidos para los dos volúmenes de CNFs y 

CNTs, el electrodo de nanofibras de carbono es que permite 

obtener mejores resultados. El electrodo de 1 mL CNFs/PTFE/PET 

es el escogido para las siguientes determinaciones. 

3. Determinación de vitamina B12 con 

electrodos de CNFs 

La técnica electroquímica seleccionada para llevar a cabo su 

determinación es la voltamperometría de onda cuadrada (SWV). La 

oxidación de la vitamina B12 se estudia en una solución de tampón 

fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-/H3PO4) a pH 5. Los parámetros 
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seleccionados son un barrido entre -1 V y -0.45 V con una 

frecuencia de 15 Hz y una amplitud de pulso de 50 mV. La 

concentración de vitamina B12 varía entre una concentración de 

4.2·10-7 M y 1.0·10-5 M. El electrodo de trabajo es un electrodo de 1 

mL de CNFs impregnadas en un filtro de teflón (CNFs/PTFE/PET). 

 

Figura 140. Voltamperogramas de onda cuadrada para una 

disolución de vitamina B12 en tampón fosfato (pH = 5). La 

concentración de vitamina B12 varía entre 4.2·10-7 y 1·10-5 M. 

La Figura 140 muestra las experiencias a diferentes 

concentraciones de vitamina B12 llevadas a cabo por 

voltamperometría de onda cuadrada incluyendo la señal 

electroquímica correspondiente al tampón fosfato en ausencia de 

vitamina. El pico de oxidación centrado en torno a -0.78 V se 

atribuye al proceso de oxidación del núcleo central de la vitamina 

B12, Co(I)/Co(II). Las experiencias presentan una clara correlación 

entre la intensidad de pico y la concentración de vitamina B12 

pudiendo realizar una regresión robusta eliminando los puntos 

anómalos. La relación lineal obtenida: 

Δ𝐼 = 0.97 · 𝐶𝐵12 + 3.06 · 10−6, 𝑅2 = 0.998 y 𝑆𝑦𝑥 = 1.53 · 10−7. 
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El rango es lineal para una concentración de vitamina B12 entre 

0.97·10-6 y 1·10-5 M, como se ve en la Figura 140. El límite de 

detección es de 4.5·10-7 M para la regresión robusta: 

Δ𝐼 = 1.16 · 𝐶𝐵12 + 8.23 · 10−7, 𝑅2 = 0.9985 y 𝑆𝑦𝑥 = 1.69 · 10−7. 

  

Figura 141. a) Voltamperogramas de onda cuadrada para 

concentraciones crecientes de vitamina B12 en tampón fosfato a 

pH 5. b) Calibrado Intensidad de pico vs concentración de 

vitamina B12. 

Los electrodos habituales en la literatura para la determinación de 

vitamina B12 es el electrodo de carbono vitrificado. Sin embargo, 

hay evidencias de que el producto de oxidación de la vitamina B12 se 

adsorbe sobre la superficie electródica. Para demostrarlo se llevan a 

cabo unas experiencias empleando ambos electrodos, GCE y 

CNFs/PTFE. La limpieza de la superficie se puede realizar tanto por 

procedimientos físicos como químicos con el fin de recuperar la 

superficie original antes de posteriores experimentos, escogiendo 

en nuestro caso la limpieza electroquímica debido a su simplicidad. 

Por voltamperometría de onda cuadrada se determina una 

concentración de 9.73·10-6 M de vitamina B12 en tampón fosfato 

para posteriormente realizar su limpieza. La limpieza 

electroquímica se lleva a cabo barriendo entre -1.0 V y -0.2 V a 15 

Hz. Tras 9 barridos consecutivos el electrodo de CNFs/PTFE se ha 

a) b) 
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recuperado casi en su totalidad, habiendo disminuido la intensidad 

del pico correspondiente a la señal del analito en más del 95%. Sin 

embargo tras el mismo número de barridos la intensidad de la 

señal del analito para el GCE solo ha disminuido en un 55%, 

alcanzando una disminución del 80% tras 90 barridos 

consecutivos. 

4. Determinación de vitamina B12 en 

muestras complejas 

Debido al buen comportamiento del electrodo de CNFs/PTFE se va 

a utilizar para determinar un complejo vitamínico con vitamina B12. 

En los productos comerciales la vitamina B12 se encuentra en 

concentraciones bajas, sin embargo el resto de compuestos como la 

vitamina B1 y B6 se encuentran en concentraciones muy superiores, 

por lo que la vitamina B12 sufre una gran interferencia por parte de 

estos compuestos. Esta mezcla compleja consta de vitamina B12, B1 

y B6 en tampón fosfato (HPO4
2-/H2PO4

-/H3PO4) a pH 5. 

 

 

Figura 142. Estructura química de la vitamina B1 (Tiamina) y 

vitamina B6 (piridoxina). 

a) 

b) 
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Se emplea el método de la adicción estándar en el que las 

concentraciones de vitamina B1 (3.2·10-6 M) y vitamina B6 (5.3·10-3 

M) se mantienen fijas mientras que la de vitamina B12 varía entre 

6·10-6 M y 1.2·10-5 M para comprobar la viabilidad en la 

determinación de la vitamina B12 en muestras complejas. Para ello 

se emplea la técnica SWV barriendo entre -1.0 V y -0.2 V con una 

frecuencia de 15 Hz y una amplitud de pulso de 50 mV. El electrodo 

de trabajo es un electrodo 1 mL CNFs/PTFE/PET. 

 

Figura 143. Voltamperogramas de onda cuadrada para 

concentraciones crecientes de vitamina B12 en tampón fosfato a 

pH 5 en presencia de vitamina B1 3.2·10-3 M y vitamina B6 5.3·10-

3 M. 

En la Figura 143 se ve la contribución de la matriz compuesta por 

vitamina B1 y B6 (línea rosa, ausencia de vitamina B12) en tampón 

fosfato a pH 5, que presenta una gran intensidad de oxidación. Este 

fondo afecta notablemente a la determinación de la vitamina B12 

indicando la gran interferencia que sufre la vitamina B12 por parte 

de las vitaminas B1 y B6. Por ello, se recurre a técnicas de análisis 

multivariante para cuantificar la respuesta de la vitamina B12 en 

esta mezcla compleja. 
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El análisis multivariante se define como el conjunto de métodos 

estadísticos cuya finalidad es analizar simultáneamente conjuntos 

de datos multivariantes cuando hay varias variables medidas para 

cada caso. Las técnicas multivariantes se clasifican en tres grupos: 

métodos de dependencia, de interdependencia y estructurales. Los 

métodos de dependencia buscan establecer si las variables 

independientes afectan a las variables dependientes. Los métodos 

de interdependencia buscan identificar que variables están 

relacionadas y los estructurales analizan como afectan las variables 

independientes a las variables dependientes y como se relacionan 

entre sí. 

Teniendo todo esto en cuenta, se realiza una regresión 

multivariante (incluido en las métodos de dependencia) por 

mínimos cuadrados parciales (PLSR). 

 

Figura 144. Deconvolución de la matriz de datos tras un análisis 

multivariante: a) Pesos vs potencial y b) Puntuaciones vs 

concentración de vitamina B12 para las dos primeras variables 

latentes. 

Cada concentración de vitamina B12 se analiza por triplicado, por lo 

que se va a trabajar con 27 variables dependientes. El número de 

potenciales predichos es 200 que se corresponden con el número 

de potenciales medidos para cada experiencia voltamperométrica. 
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En la Figura 144 se representa la deconvolución de los datos 

obtenidos en la mezcla de vitaminas para pesos frente a potencial y 

puntuaciones frente a concentración de vitamina B12. En los pesos, 

la primera variable latente parece estar relacionada con la vitamina 

B12 debido a que la intensidad de pico a -0.78 V es muy similar a 

aquellos obtenidos para muestras de vitamina B12 puras (ver Figura 

140 y Figura 141). En cuanto a las puntuaciones, la primera variable 

latente está relacionada con la vitamina B12 porque en su 

representación vs CB12 se ve un crecimiento lineal a medida que 

aumenta su concentración. 

La segunda variable latente está relacionada con el fondo 

provocado por las vitaminas B1 y B6 debido a que no existe 

correlación alguna con la vitamina B12. El modelo de regresión 

correspondiente a esta primera variable latente no proporciona ni 

buenos parámetros de regresión ni buenas predicciones 

precisamente debido a la gran contribución de fondo de la matriz. 

Es por ello que se debe tener en cuenta para poder llevar a cabo una 

correcta cuantificación de la vitamina B12. El modelo que se va a 

construir incluye ambas variables latentes ya que ambas 

contribuyen a la señal electroquímica. 

 
Figura 145. Modelo para la vitamina B12 generado a partir de las 

dos variables latentes principales. 
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Se determina la concentración de una muestra problema de 

vitamina B12, con una valor estimado de 9·10-6 M siendo su 

intervalo de confianza [8.76 ± 0.64] · 10−6 𝑀 y su RSD = 2.8%. 

5. Medidas espectroelectroquímicas 

En la bibliografía se puede encontrar información espectroscópica 

sobre la vitamina B12. [292], [293]. Las disoluciones acuosas de esta 

vitamina presenta un máximo de absorción a tres longitudes de 

onda: 278, 360 y 550 nm. 

Las medidas espectroelectroquímicas se llevan a cabo empleando la 

misma configuración descrita en la Figura 114. El 

potenciostato/galvanostato empleado es un Autolab PGSTAT 20, la 

lámpara proporciona luz halógena y de deuterio. 

 
Figura 146. Configuración de los equipos para medidas 

espectroelectroquímicas. A) Potenciostato/galvanostato 

Autolab PGSTAT 20, b) electrodo de trabajo, c) sonda, d) 

lámpara y e) detector. 

Mediante una celda de gota (Figura 15) y colocando una sonda lo 

más próximo posible a la superficie electródica se lleva a cabo una 

voltamperometría cíclica entre -1.2 V y +1.4 V a una velocidad de 
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barrido de 0.05 V/s. La concentración de vitamina B12 es 1·10-3 M 

en tampón hidrogenoftalato de potasio (C8H5O4
-) a pH 3. 

 

Figura 147. Voltamperometría cíclica para vitamina B12 en 

tampón hidrogenoftalato de potasio. 

En la Figura 147 se puede ver una señal electroquímica en torno a 

+0.28 V que se atribuye al proceso Co(II)/Co(III). 

 

Figura 148. Señales espectroelectroquímicas obtenidas para 

vitamina B12 1 mM en tampón hidrogenoftalato de potasio a pH 

3 para un voltamperometría cíclica. a) Espectro UV-Vis, b) 

Representación 3D absorbancia vs potencial/tiempo. 

La Figura 148a muestra la señal espectral de la vitamina, en el que 

las bandas principales centradas a 360 nm y 543 nm crecen a 

medida que el barrido de potencial evoluciona. La Figura 148b 

b) a) 
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muestra los cambios espectrales en 3D, mostrando lo mismo que en 

la Figura 148a, las bandas a 360 y 543 nm crecen durante ambos 

barridos. 

6. Influencia del pH sobre la vitamina B12 

La vitamina B12 es un compuesto altamente influenciable por el pH 

del medio. A pHs extremos, pH 1 y pH 13, las vitaminas son 

inestables. Con el fin de comprobar esta influencia se realiza un 

diseño de experimentos central compuesto estrella 22. Los valores a 

optimizar son el volumen de CNTs filtrado, VCNTs y el pH del 

tampón hidrogenoftalato de potasio. En total se obtienen 11 

experiencias en el que la señal electroquímica (intensidad de pico) 

de la vitamina B12, IpB12 (A), se tomará como variable respuesta del 

diseño. 

Tabla 26. Diseño de experimentos central compuesto 22 + 3 

réplicas en el punto central. 

Experimento Diseño 

 VCNTs, mL pH 

1 0.9 5.55 

2 0.9 5.55 

3 1.32 2.4 

4 0.9 1.09523 

5 0.9 5.55 

6 0.30603 5.55 

7 0.48 2.4 

8 0.9 10.0048 

9 1.49397 5.55 

10 0.48 8.7 

11 1.32 8.7 
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Tras medir los electrodos de CNTs/PTFE/PET a una concentración 

de vitamina B12 fija de 3.5·10-4 M a los distintos pH. Los 

voltamperogramas (barrido entre -1.2 V y +1 V) obtenidos se 

recogen en la Figura 149. 

 

Figura 149. Señal electroquímica de la vitamina B12 obtenida en 

el diseño de experimentos. 

Los voltamperogramas muestran tres experiencias; exp 3, exp 4 y 

exp 7, con un comportamiento anómalo en comparación al resto. 

Estas experiencias se corresponden a VCNTs 1.32 mL y pH 2.4; VCNTs 

0.9 mL y pH 1.09523 y VCNTs 0.48 mL y pH 2.4. En los tres casos el 

pH es inferior a 3 en los cuales la vitamina B12 es inestable. A 

medida que aumenta el pH del medio la señal electroquímica de la 

vitamina B12 va disminuyendo. 

El resto de señales electroquímicas muestran los dos picos para la 

vitamina B12, el del par Co(I)/Co(II) y el del Co(II)/Co(III). Las 

señales de ambos picos anódicos se emplearan para el análisis del 

diseño. 
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6.1.Análisis para el pico anódico Co(II)/Co(III) 

Los valores se introducen en el software Statgraphics y se analiza el 

diseño de experimentos, para tratar de explicar el comportamiento 

de la variable respuesta (intensidad de pico) debido a la influencia 

de los factores. Se lleva cabo un análisis de la varianza, Tabla 27 

para estudiar simultáneamente el efecto de los factores. En este 

caso hay 2 efectos, pH y VCNTs, que tienen un valor-p menor de 

0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero a un 

nivel de confianza del 95%. 

Tabla 27. ANOVA del diseño central compuesto 22 con los datos 

de la Tabla 27. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:Volumen 1.11E-9 1 1.1E-9 9.29 0.029 

B:pH 1.9E-9 1 1.97E-9 16.47 0.009 

AA 3.19E-11 1 3.19E-11 0.27 0.628 

AB 6.81E-10 1 6.81E-10 5.68 0.063 

BB 3.89E-10 1 3.89E-10 3.25 0.131 

Error total 5.99E-10 5 1.20E-10   

Total (corr.) 4.76E-9 10    

R2 = 87.4 porciento. 

R2 (ajustada por g.l.) = 74.8 porciento. 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado, explica el 87.4% 

de la variabilidad en Ip. El estadístico R2 ajustado, que es el más 

adecuado para comparar modelos cuando tienen el número de 

variables independientes diferente, es 74.8%. 
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Tabla 28. Efectos estimados para Ipan (A). 

Efecto Estimado Error Estd. V.I.F. 

promedio -1.32E-05 6.32E-06  

A:Volumen -2.36E-05 7.74E-06 1.0 

B:pH 3.14E-05 7.74E-06 1.0 

AA -4.75E-06 9.21E-06 1.095 

AB 2.61E-05 1.09E-05 1.0 

BB -1.66E-05 9.21E-06 1.095 

La Tabla 28Tabla 28. Efectos estimados para Ipan (A). muestra las 

estimaciones para cada uno de los efectos estimados y las 

interacciones. También se muestra el error estándar de cada uno de 

estos efectos, el cual mide su error de muestreo. El factor de 

inflación de varianza (VIF) más grande, es igual a 1.095. Para un 

diseño perfectamente ortogonal, todos los VIF serían igual a 1. 

En el diagrama de Pareto podemos ver que hay una gran influencia 

del pH. 

 
Figura 150. Diagrama de pareto. 

La Figura 151 muestra la superficie de respuesta estimada, e indica 

que se obtiene mejor respuesta para volúmenes de CNTs, VCNTs, 

mayores y para pH neutros o ácidos. 
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Figura 151. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 

La Figura 152 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de diseño de los electrodos. Se observa 

que la intensidad de pico aumenta a medida que disminuye el pH. 

Con respecto al volumen de CNTs se aprecia un aumento en la 

intensidad de pico a medida que aumenta el volumen de CNTs. 

 
Figura 152. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

El programa puede proporcionar unos valores “óptimos” 

combinando los niveles de los factores y maximizando Ip sobre una 

región determinada. Estos valores óptimos son: 

VCNTs = 0.30603 mL y pH = 5.02988 
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6.2. Análisis para el pico anódico Co(I)/Co(II) 

Los valores se introducen en el software Statgraphics y se analiza el 

diseño de experimentos. El Anova, Tabla 29, muestra que el valor-p 

para los factores es mayor de 0.05. Sin embargo, hay dos 

interacciones, el volumen con el pH y el pH consigo mismo con un 

valor-p menor de 0.05 por lo que son significativamente diferentes 

de cero al nivel de confianza del 95%. 

Tabla 29. ANOVA del diseño central compuesto 22. 

Fuente 
Suma de 

Cuadrados 
Gl 

Cuadrado 
Medio 

Razón-F Valor-P 

A:Volumen 6.78E-11 1 6.78E-11 2.69 0.162 

B:pH 4.88E-12 1 4.88E-12 0.19 0.678 

AA 3.48E-11 1 3.48E-11 1.38 0.293 

AB 2.11E-10 1 2.11E-10 8.36 0.034 

BB 2.68E-10 1 2.68E-10 10.63 0.022 

Error total 1.26E-10 5 2.52E-11   

Total (corr.) 8.04E-10 10    

R2 = 84.3 porciento. 

R2 (ajustada por g.l.) = 68.6 porciento. 

El estadístico R2 indica que el modelo, así ajustado, explica el 

84.3% de la variabilidad en Ip. 

Tabla 30. Efectos estimados para Ip (A). 

Efecto Estimado Error Estd. V.I.F. 

promedio -1.48E-05 2.90E-06  

A:Volumen 5.82E-06 3.55E-06 1.0 

B:pH 1.56E-06 3.55E-06 1.0 

AA -4.97E-06 4.23E-06 1.095 

AB -1.45E-05 5.02E-06 1.0 

BB 1.38E-05 4.23E-06 1.095 
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La Tabla 30 muestra las estimaciones para cada uno de los efectos 

estimados y las interacciones. También se muestra el error estándar 

de cada uno de estos efectos, el cual mide su error de muestreo. El 

factor de inflación de varianza (VIF) más grande, es igual a 1.095. 

Para un diseño perfectamente ortogonal, todos los VIF serían igual 

a 1. 

En el diagrama de Pareto podemos ver que hay una gran influencia 

de la interacción del pH consigo misma y de este con el VCNTs. 

 
Figura 153. Diagrama de Pareto. 

La Figura 154 muestra la superficie de respuesta estimada, e indica 

que se obtiene mejor respuesta para pH y el volumen de CNTs. 

Presentando una tendencia a pH básicos y poco volumen de CNTs. 

 
Figura 154. Superficie de respuesta tridimensional para el 

diseño central compuesto 22. 
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La Figura 155 muestra los principales efectos de las variables 

influyentes en el proceso de diseño de los electrodos. Para el factor 

volumen de CNTs se observa que una disminución en el valor 

permite obtener intensidades de pico mayores. El pH presenta un 

comportamiento no lineal, comportamiento que es significativo ya 

que la interacción pH-pH es significativa. Como se aprecia en la 

figura, a medida que aumenta el pH se produce un aumento de la 

Ip, sin embargo, hay un punto en el que dicho aumento del pH 

conlleva un cambio en el comportamiento de la variable respuesta, 

la cual comienza a disminuir de drásticamente. 

 
Figura 155. Principales efectos de las variables influyentes en el 

proceso de diseño de los electrodos de diseño de experimentos. 

El programa puede proporcionar unos valores “óptimos” 

combinando los niveles de los factores y maximizando Ip sobre una 

región determinada. Estos valores óptimos son: 

VCNTs = 1.49397 mL y pH = 1.09523 

Este valor óptimo de pH está influenciado por esas 3 experiencias 

del diseño de experimentos a pH muy ácidos, ya que la 

contribución de la intensidad de los picos Co(I)/Co(II) es muy 

grande. 
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Sin embargo para el par Co(II)/Co(III) el valor de pH “óptimo” 

obtenido está de acuerdo con el pH escogido para llevar a cabo la 

determinación de vitamina B12. 
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1. Determinación de colorantes 

La espectroelectroquímica es una técnica relativamente reciente 

que combina lo mejor de dos técnicas analíticas: la electroquímica y 

la espectroscopía. 

 

Figura 156. Espectroelectroquímica 

La electroquímica puede aportar información tanto termodinámica 

como cinética del proceso químico por transferencia de un electrón. 

Sin embargo, no es capaz de identificar cuando otra especie que se 

está generando interfiere en la medida física. Aquí es donde la 

combinación de ambas técnicas puede arrojar luz a un problema 

que empleando las técnicas por separado no seríamos capaces de 

resolver, ya que se podría elucidar el mecanismo de transferencia 

electrónica [294]. 

Existen varias configuraciones ópticas en celdas electroquímicas: 

Espectroelectroquímica 

Espectroscopía 

Electroquímica 



Capítulo IV 

240 

 Transmisión. La única consideración que hay que tener en 

cuenta es que el electrodo deber ser ópticamente 

transparente. 

 Reflexión. 

 
Figura 157. Configuraciones ópticas posibles para técnicas de 

espectroelectroquímica. (a) Transmisión normal; (b) 

Transmisión en paralelo; (c) Reflexión. 

Es por ello, que esta técnica se va emplear para la determinación de 

muestras de colorantes ya que presentan tanto señal electroquímica 

como espectral, con longitudes de onda características para cada 

colorante. 

El instrumental empleado para llevar a cabo estas experiencias es: 

 
Figura 158. Instrumental empleado para la realización de 

experiencias de espectroelectroquímica. 
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Además para registrar el espectro de UV-Vis de los colorantes se 

empleará un espectrofotómetro Shimadzu UVmini-1240, que 

registre el espectro entre 200 – 800 nm. Las cubetas empleadas en 

el análisis son de cuarzo con una ventana óptica de 10 mm (Hellma 

Analytics, 100-QS). De esta manera seremos capaces de identificar 

las longitudes de onda características de cada colorante y con ello 

poder discernir su espectro UV-Vis por espectroelectroquímica bien 

ellos solos o en mezclas. 

 
Figura 159. Espectrofotómetro UV-Vis Shimadzu UVmini-1240. 

Las experiencias espectroelectroquímicas se llevan a cabo 

empleando electrodos serigrafiados comerciales de carbono (DRP-

110, Dropsens). Así mismo la celda empleada en las experiencias es 

una celda de reflexión (RProbe-Vis-UV, Dropsens) especial para los 

electrodos comerciales y para llevar a cabo experiencias 

espectroelectroquímicas. 
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Figura 160. A) Electrodo serigrafiado de carbono y b) celda 

espectroelectroquímica de reflexión. 

2. Determinación de amarillo ocaso FCF 

2.1. Electrodo de carbono comercial 

La estructura química del amarillo ocaso FCF o E-110 se recoge en 

la Figura 6. El espectro UV-Vis característico de este colorante se 

mide gracias a un espectrofotómetro UV-Vis (Figura 159). 

 
Figura 161. Espectro UV-Vis amarillo ocaso FCF o E-110. 

Como se observa el amarillo ocaso FCF presenta tres bandas, una 

principal y dos de menor intensidad centradas en torno a 235 nm, 

a) b) 
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312 y 482 nm. Esta última será la que se emplee para su 

determinación por espectroelectroquímica. 

Al igual que para la azorrubina, el valor mínimo de concentración 

del calibrado será el mínimo que el detector puede determinar. Las 

concentraciones de amarillo ocaso varían en el rango entre 20 -125 

µM de E-110 en tampón fosfato (H2PO4-/HPO42-) a pH 6. Los 

parámetros de la experiencia voltamperométrica son: velocidad de 

barrido 0.01 V s-1 entre +0 V y +1 V. 

 

Figura 162. Voltamperometría lineal a concentraciones 

crecientes de amarillo ocaso FCF (20 - 125 µM) para un 

electrodo de carbono comercial. 

Los voltamperogramas obtenidos durante la experiencia 

espectroelectroquímica del amarillo ocaso presentan una buena 

relación lineal entre la intensidad de pico (centrado en torno a 

+0.48 V) y la concentración de E-110. 
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Figura 163. Regresión lineal robusta para el pico anódico. 

Tras llevar un análisis robusto por regresión por mínimos 

cuadrados (LMS), se obtiene:  

∆I (A)=2.16·10-8·C𝐸−110 (μM) + 8.26 · 10−8. 

El coeficiente de determinación y el error estándar residual son 

𝑅2 = 0.999  y 𝑆𝑦𝑥 = 2.85 · 10−8 . Además se calcula el límite de 

detección con el modelo lineal obteniendo un valor de 7.01 µM de 

E-110. 

Con estos resultados se analiza la reproducibilidad del método 

empleando las pendientes de 3 calibrados diferentes obtenidos bajo 

las mismas condiciones experimentales. La media de las pendientes 

2.11·10-8±9.24·10-10·A·μM-1  y la desviación estándar relativa 

%RSD=2.39%, n=3  indican que estos electrodos muestran una 

buena reproducibilidad. 

Además, el empleo de este analito nos permite utilizar técnicas 

espectroelectroquímicas debido a que el amarillo ocaso presenta 

tres bandas en el UV-Vis. 
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Para este propósito simultáneamente a la realización de la 

voltamperometría lineal se recoge el espectro UV-Vis colocando la 

sonda cerca de la superficie electródica para una concentración 125 

µM de E-110. 

La Figura 164a muestra la señal espectral UV-Vis del amarillo ocaso 

FCF, en el que la banda principal centrada a 487 nm decrece a 

medida que la experiencia evoluciona. La Figura 164b muestra los 

cambios espectrales en 3D, mostrando lo mismo que en la Figura 

164a, la banda a 487 nm decrece durante el barrido. 

  

 
 

Figura 164. Señales espectroelectroquímicas obtenidas para 

amarillo ocaso 125 µM en tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-) para 

un voltamperometría lineal. a) Espectro UV-Vis, b) 

Representación 3D absorbancia vs potencial/tiempo, c) 

Voltabsorciograma a 487 nm y d) derivada del 

voltabsorciograma a 487 nm y voltamperograma lineal. 

a) b) 

c) d) 
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En ambas figuras se puede observar las otras dos bandas del 

colorante E-110 centradas en 313 nm y 263 nm. Esta banda (487 

nm) está relaciona con la oxidación del amarillo ocaso FCF. El 

voltabsorciograma a 487 nm, Figura 164c, muestra el 

decrecimiento progresivo de la absorbancia, lentamente al 

principio y luego más rápidamente a medida que se oxida el 

colorante. La Figura 164d muestra la derivada del 

voltabsorciograma a 487 nm junto al voltamperograma del E-110. 

2.2. Electrodo de nanofibras de carbono 

Así mismo se va a comprobar que nuestros electrodos de 

nanofibras de carbono son útiles en la determinación de este 

colorante. Se empleará un electrodo de 1 mL de CNFs impregnadas 

en un filtro de teflón (CNFs/PTFE/PET). El área del electrodo está 

delimitada con una pieza de teflón que posee un orificio en el 

centro de 5 mm de diámetro. Las concentraciones del calibrado van 

entre 20 -125 µM de E-110 en tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-) a 

pH 6. 

El equipo utilizado es un Galvanostato/potenciostato CHI 900 (CH 

Instruments), siendo la técnica empleada una voltamperometría 

lineal entre +0 V y +1.2 V a una velocidad de barrido de 0.01 V s-1. 

La Figura 165 muestra el pico de oxidación del amarillo ocaso FCF 

centrado en torno a +0.68 V, el cual aumenta a medida que 

aumenta la concentración del colorante. 
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Figura 165. Voltamperometría lineal a concentraciones 

crecientes de amarillo ocaso FCF (20 - 125 µM) para un 

electrodo de CNFs/PTFE/PET. 

Los voltamperogramas obtenidos durante la experiencia 

electroquímica del amarillo ocaso presentan una buena relación 

lineal entre la intensidad de pico y la concentración de E-110. Tras 

llevar un análisis robusto por regresión por mínimos cuadrados 

(LMS) se obtienen: 

∆I (A)=1.04·10-7·C𝐸−110 (μM) − 1.53 · 10−6 . El coeficiente de 

determinación y el error estándar residual son respectivamente 

𝑅2 = 0.988 y 𝑆𝑦𝑥 = 4.99 · 10−7. 

Además se calcula el límite de detección [295] con el modelo lineal 

obteniendo un valor de 23.98 µM de E-110. 

Con estos resultados se analiza la reproducibilidad del método 

empleando las pendientes de 3 calibrados diferentes obtenidos bajo 

las mismas condiciones experimentales. La media de las pendientes 

1.051·10-7±7.26·10-9·A·μM-1  y la desviación estándar relativa 

%RSD=3.76%, n=3  indican que estos electrodos muestran una 

buena reproducibilidad. 
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3. Determinación de azorrubina 

3.1. Electrodo de carbono comercial 

La azorrubina o E-122 es un colorante habitual cuando se desea 

proporcionar una coloración roja al alimento. Su estructura 

química se encuentra descrita en la Figura 7. Su espectro UV-Vis, 

medido gracias a un espectrofotómetro UV-Vis (Figura 159), es el 

de la Figura 166. 

 
Figura 166. Espectro UV-Vis de azorrubina o E-122. 

Como se observa la azorrubina presenta dos bandas centradas en 

torno a 317 nm y 514 nm, siendo esta última la más intensa y la que 

se va a emplear como característica de este colorante. 

El rango de concentración elegido para el calibrado se encuentra en 

el rango de concentraciones en el que el detector del equipo de 

espectroelectroquímica sea capaz de detectar la señal espectral. Las 

concentraciones van entre 20 -125 µM de E-122 en tampón fosfato 

(H2PO4
-/HPO4

2-) a pH 6. Los parámetros de la experiencia 
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voltamperométrica son un barrido entre +0 V y +1 V a una 

velocidad de barrido de 0.01 V s-1. 

 

Figura 167. Voltamperometría lineal a concentraciones 

crecientes de azorrubina (20 - 125 µM) para un electrodo de 

carbono comercial. 

Los voltamperogramas obtenidos durante la experiencia 

espectroelectroquímica de azorrubina presentan una buena 

relación lineal entre la intensidad de pico (centrado en torno a 

+0.43 V) y la concentración de E-122. 

 
Figura 168. Regresión lineal robusta para el pico anódico. 
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Tras llevar un análisis robusto por regresión por mínimos 

cuadrados (LMS) se obtienen: 

∆I (A)=9.36·10-9·C𝐸−122 (μM) + 1.29 · 10−7 . El coeficiente de 

determinación y el error estándar residual son 𝑅2 = 0.998  y 

𝑆𝑦𝑥 = 1.84 · 10−8. 

Además se calcula el límite de detección con el modelo lineal 

obteniendo un valor de 9.7 µM de E-122. 

Con estos resultados se analiza la reproducibilidad del método 

empleando las pendientes de 3 calibrados diferentes obtenidos bajo 

las mismas condiciones experimentales. La media de las pendientes 

9.26·10-9±2.23·10-10·A·μM-1  y la desviación estándar relativa 

%RSD=1.31%, n=3  indican que estos electrodos muestran una 

buena reproducibilidad. 

Además, el empleo de este analito nos permite utilizar técnicas 

espectroelectroquímicas debido a que la azorrubina presenta dos 

bandas en el UV-Vis. 

Para este propósito simultáneamente a la realización de la 

voltamperometría lineal se recoge el espectro UV-Vis colocando la 

sonda cerca de la superficie electródica para una concentración 125 

µM de E-122. 

La Figura 169a muestra la señal espectral UV-Vis del amarillo ocaso 

FCF, en el que la banda principal centrada a 517 nm decrece a 

medida que la experiencia evoluciona. 
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Figura 169. Señales espectroelectroquímicas obtenidas para 

azorrubina 125 µM en tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-) para un 

voltamperometría lineal. a) Espectro UV-Vis, b) Representación 

3D absorbancia vs potencial/tiempo, c) Voltabsorciograma a 

517 nm y d) derivada del voltabsorciograma a 517 nm y 

voltamperograma lineal. 

La Figura 169b muestra los cambios espectrales en 3D, mostrando 

lo mismo que en la Figura 169a, la banda a 517 nm decrece durante 

el barrido. En ambas figuras se puede observar la otra banda del 

colorante E-122 centrada en 327 nm. Esta banda (517 nm) está 

relaciona con la oxidación de la azorrubina. El voltabsorciograma a 

517 nm, Figura 169c, muestra el decrecimiento progresivo de la 

absorbancia, lentamente al principio y luego más rápidamente a 

medida que se oxida el colorante. La Figura 169d muestra la 

derivada del voltabsorciograma a 517 nm junto al voltamperograma 

del E-122. 

a) b) 

c) d) 
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3.2. Electrodo de nanofibras de carbono 

Así mismo se va a comprobar que nuestros electrodos de 

nanofibras de carbono son útiles en la determinación de este 

colorante. Se empleará un electrodo de 1 mL de CNFs impregnadas 

en un filtro de teflón (CNFs/PTFE/PET). El área del electrodo está 

delimitada con una pieza de teflón que posee un orificio en el 

centro de 5 mm de diámetro. Las concentraciones del calibrado van 

entre 20 -110 µM de E-122 en tampón fosfato (H2PO4
-/HPO4

2-) a 

pH 6. 

El equipo utilizado es un Galvanostato/potenciostato CHI 900 (CH 

Instruments), siendo la técnica empleada una voltamperometría 

lineal entre +0.4 V y +1 V a una velocidad de barrido de 0.01 V s-1. 

 

Figura 170. Voltamperometría lineal a concentraciones 

crecientes de azorrubina (20 - 110 µM) para un electrodo de 

CNFs/PTFE/PET. 

La Figura 170 muestra el pico de oxidación de la azorrubina 

centrado en torno a +0.67 V, el cual aumenta a medida que 

aumenta la concentración del colorante. 

Los voltamperogramas obtenidos durante la experiencia 

electroquímica de la azorrubina presentan una buena relación 
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lineal entre la intensidad de pico y la concentración de E-122. Tras 

llevar un análisis robusto por regresión por mínimos cuadrados 

(LMS) se obtienen: 

∆I (A)=3.94·10-8·C𝐸−122 (μM) − 9.67 · 10−9 . El coeficiente de 

determinación y el error estándar residual son 𝑅2 = 0.92 y 𝑆𝑦𝑥 =

4.24 · 10−7. 
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A la vista de los resultados obtenidos se extraen las siguientes 

conclusiones: 

1. Se ha diseñado una metodología para preparar filtros 

impregnados con nanotubos o nanofibras de carbono que 

pueden ser empleados como electrodos. 

2. Estos electrodos pueden ser modificados con el empleo de 

técnicas, químicas y electroquímicas, para la determinación 

de metales pesados. La síntesis electroquímica de 

nanopartículas de bismuto permite implementarlas en el 

sistema de fabricación del electrodo, obteniendo electrodos 

del tipo BiNPs/CNFs/PTFE/PET. Estos electrodos 

proporcionan buenos resultados en la determinación de 

cadmio, con una buena reproducibilidad. 

Esto permite la sustitución de las nanopartículas de bismuto 

por otro tipo de nanopartículas como por ejemplo de oro. 

3. Se han utilizado distintos disolventes como dispersantes de 

las nanofibras de carbono, siendo el etanol el que 

proporciona los mejores resultados, obteniendo una 

superficie electródica impregnada sobre los filtros más 

homogénea. Este disolvente se caracteriza por ser barato y 

poseer una baja toxicidad. 

4. El electrodo CNFs/PTFE/PET es fácil de preparar y 

proporciona buenos resultados con diferentes analitos. 

Posee un buen comportamiento y reproducibilidad. 

5. Se han diseñado, desarrollado y fabricado celdas para ser 

utilizadas con técnicas electroquímicas y 
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espectroelectroquímicas. Las celdas están fabricadas en 

teflón y se caracterizan porque ser económicas, de fácil 

manejo que permiten mantener la reproducibilidad durante 

las diferentes experiencias. 

6. Adquisión de conocimientos de técnicas electroquímicas y 

espectroelectroquímicas. Manejo de diversos instrumentos 

y equipos de diferentes casas comerciales. 

Este trabajo no es algo con un final sino que lo realizado hasta 

ahora tiene perspectivas de futuro: 

 El empleo de las técnicas espectroelectroquímicas y 

métodos estadísticos para la resolución de mezclas binarias 

y ternarias de colorantes. 

 El empleo de la metodología de fabricación del electrodo 

para crear nuevos electrodos con diversos tipos de 

modificaciones sobre la superficie de carbono. 

Para terminar quiero resaltar que durante la realización de esta 

tesis doctoral he adquirido amplios conocimientos de técnicas 

electroquímicas, espectroelectroquímicas y distintas metodologías 

de trabajo en el laboratorio. 
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