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“La vida es un parpadeo,  

Donde la meta es ser feliz al menos así yo lo veo, 

Nos preocupamos por estupideces y olvidamos 

Que al morir solo llevamos lo que disfrutamos” 

Y la felicidad qué? – Canserbero 
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II. RESUMEN 

Los electrodos serigrafiados (SPE) son atractivos para el monitoreo in situ 

de contaminantes porque son económicos, sensibles, y portátiles. La superficie 

del electrodo puede ser modificada para dar lugar a plataformas que tienen 

nuevas y especificas funcionalidades que pueden ser aprovechas en el área de 

sensores. Se espera que la inmovilización de un elemento de reconocimiento 

molecular en la superficie de estos electrodos permita la captura de diversas 

moléculas principalmente en solución acuosa. Las ciclodextrinas (CDs) son un 

buen candidato para ser utilizado como elemento de reconocimiento inmovilizado 

en la superficie. Estas macromoléculas poseen un exterior hidrofílico y una 

cavidad interna hidrofóbica donde pueden alojar de manera selectiva moléculas 

orgánicas, formando complejos de inclusión del tipo anfitrión-huésped. 

En esta tesis se inmovilizaron derivados de hepta-amina-β-ciclodextrina  

(amino-βCDs) sobre electrodos de oro (Au) y electrodos serigrafiados de oro 

(SPAu). Esta inmovilización se realizó mediante la formación de una película 

orgánica a partir de la electroreducción de sales de diazonio (SD) usando acido 

p-aminobenzoico (p-ABA). La construcción supramolecular consistió en 4 etapas: 

i) deposición de ácido benzoico (AB) por electroreducción de SD, ii) activación 

con EDC+NHS, (iii) inmovilización de amino-βCDs, y (iv) bloqueo con 

etanolamina (EtN). La capacidad de inclusión de las amino-βCDs se evaluó frente 

a 2 analitos de interés ambiental: paraquat (PQ) y propanil (3,4-DPA), los cuales 

corresponden a herbicidas de uso agrícola cuya comercialización se encuentra 

actualmente prohibida en nuestro país. 
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Se evaluó la influencia que este método de inmovilización ejerce sobre la 

construcción de la arquitectura supramolecular del electrodo y cómo esta 

construcción afecta la selectividad del huésped. Para este fin, se utilizaron 

técnicas electroquímicas (voltametría cíclica (VC) y espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS)), que permitieron determinar el grado de 

recubrimiento de la superficie de cada etapa del proceso de modificación. 

Mediante espectroscopía fotoelectrónica de Rayos-X (XPS) se verificó la 

inmovilización de amino-βCDs mediante enlaces amida entre los grupos ‒NH2 

ubicados en el borde estrecho de su estructura y los grupos ‒COOH de AB 

(unidos covalentemente a la superficie de oro). La modificación de la superficie 

fue evaluada con otras técnicas como Ángulo de Contacto (AC), Microscopía 

electrónica de barrido (SEM) y Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). 

Finalmente, se desarrollaron curvas de calibración mediante titulación 

amperométrica (TA) para los electrodos de Au y titulación amperométrica con 

análisis de inyección de flujo (FIA-TA) para SPAu, obteniendo un comportamiento 

lineal en el intervalo de 100 - 1300 µM y 50 - 700 µM para PQ y 3,4-DPA, 

respectivamente. El límite de detección (LoD) obtenido fue 52 y 3,2 µM para PQ 

y 3,4-DPA respectivamente, utilizando un electrodo serigrafiado modificado con 

amino-βCDs. 

 

Se logró detectar ambos analitos utilizando SPAu/amino-βCDs, 

obteniéndose LoD en el intervalo de los µM al igual que otras plataformas 

reportadas en literatura. Sin embargo, el electrodo serigrafiado modificado no 
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mostró mejores resultados frente a paraquat, evidenciando una pobre interacción 

entre este pesticida y amino-βCD debido probablemente a que este herbicida 

presenta cargas positivas en su estructura. Caso contrario ocurre con 3,4-DPA, 

que sí presenta una gran afinidad para formar un complejo de inclusión con las  

amino-βCDs inmovilizadas en SPAu mostrando un aumento importante de la 

respuesta electroquímica con estos electrodos modificados. 
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DETERMINATION OF PESTICIDES IN WATER BY MEANS OF GOLD 
SERIGRAPHED ELECTRODES MODIFIED WITH AMINO-β-CYCLODEXTRINS 
IMMOBILIZED FROM ELECTROGRAFTING DIAZONIUM SALTS. 

 

III. SUMMARY 

Screen-printed electrodes (SPE) are attractive for in situ monitoring of 

contaminants because they are economical, sensitive, and portable. The 

electrode surface can be modified to give rise to platforms that have new and 

specific functionalities that can be exploited in the sensor area. The immobilization 

of a molecular recognition element on the surface of these electrodes is expected 

to allow the capture of various molecules mainly in aqueous solution. 

Cyclodextrins (CDs) are a good candidate for use as an immobilized recognition 

element on the surface. These macromolecules have a hydrophilic exterior and 

an internal hydrophobic cavity where they can selectively host organic molecules, 

forming host-guest inclusion complexes. 

In this thesis hepta-amine-β-cyclodextrin derivatives were immobilized (amino-

βCDs) on gold electrodes (Au) and screen-printed gold electrodes (SPAuE). This 

immobilization was performed by forming an organic film from the electroreduction 

of diazonium salts (SD) using p-aminobenzoic acid (p-ABA). The supramolecular 

construction consisted of 4 stages: i) deposition of benzoic acid (AB) by 

electroreduction of SD, ii) activation with EDC+NHS, (iii) immobilization of amino-

βCDs, and (iv) blocking with ethanolamine (EtN). The inclusion capacity of the 

amino-βCDs was evaluated against 2 analytes of environmental interest: 

paraquat (PQ) and propanil (3,4-DPA), which correspond to herbicides for 

agricultural use currently prohibited in our country. 

The influence of this immobilization method on the construction of the 

supramolecular architecture of the electrode and how this construction affects the 

selectivity of the guest was evaluated. To this end, electrochemical techniques 

(cyclic voltammetry (VC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

were used to determine the degree of surface coating of each stage of the 
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modification process. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) verified the 

immobilization of amino-βCDs by amide bonds between the -NH2 groups located 

at the narrow edge of their structure and the -COOH groups of AB (covalently 

bound to the gold surface). Surface modification was evaluated with other 

techniques such as Contact Angle (CA), Scanning Electron Microscopy (SEM) 

and Atomic Force Microscopy (AFM). 

Finally, calibration curves were developed by amperometric titration (TA) for Au 

electrodes and amperometric titration with flow injection analysis (FIA-TA) for 

SPAu, obtaining a linear behavior in the range of 100 - 1300 µM and 50 - 700 µM 

for PQ and 3,4-DPA respectively. The detection limit (LoD) obtained was 52 and 

3.2 µM for PQ and 3.4-DPA respectively, using a screen-printed electrode 

modified with amino-βCDs. 

Both analytes were detected using SPAu/amino-βCDs, obtaining LoD in the µM 

range as well as other platforms reported in literature. However, the modified 

screen electrode did not show better results compared to paraquat, evidencing a 

poor interaction between this pesticide and amino-βCD probably because this 

herbicide has positive charges in its structure. Otherwise, it occurs with 3,4-DPA, 

which does have a high affinity to form an inclusion complex with amino-βCDs 

immobilized in SPAu showing a significant increase in electrochemical response 

with these modified electrodes. 
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amperogramas obtenidas por FIA-TA, de las superficies Au/AB/CD7~EtN (—

) y Au/AB/CD7Me~EtN (—) en solución 90:10 de B-BR 0,1 M pH 

5,0/acetona. ................................................................................................ 118 
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VII. ÍNDICE DE ABREVIATURAS 

Amino-βCDs Amino β-Ciclodextrinas (CD7 y CD7Me) 
p-ABA Ácido 4-aminobenzoico 
AB Ácido Benzoico 
AC Angulo de Contacto 
aG área Geométrica 
aR área Superficial Real 
Au Oro, Superficie de Oro sin modificar 
Au/AB Au modificado con Acido Benzoico 
Au/AB/E+N Superficie Au/AB activada con reacción EDC+NHS 
Au/AB/CDs Superficie Au/AB modificada con amino-βCDs 
Au/AB/CDs~EtN Superficie Au/AB/CDs post bloqueo con EtN 
B Factor de Impedimento 
B-BR Buffer Britton-Robinson 
B-F Buffer Fosfato 
CDs Ciclodextrinas 
βCDs β-Ciclodextrinas 
CD7 β-Ciclodextrina Hepta-aminada no-metilada 
CD7Me β-Ciclodextrina Hepta-aminada metilada 
CV% Coeficiente de Variación  
EDC N-(3-dimetilaminopropil)-N’-etilencarbodiimida 
|Ei| Potencial de trabajo 
EIS Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

(Electrochemical Impedance Spectroscopy) 
EtN Etanolamina 
[Fe(CN)6]3- Ferricianuro de Potasio 

FIA 
Análisis por Inyección en Flujo (Flow Inyection 
Analysis) 

FIA-TA Titulación amperometría con FIA  
Ka Constante de asociación  
LoD Límite de Detección 
LoQ Límite de Cuantificación  
NHS N-Hidroxisuccinimida  
PQ Paraquat 
г Factor de Rugosidad 
Rs Resistencia a la solución 
Rtc Resistencia a la transferencia de carga 
Sa Rugosidad media 

Sq 
Raíz de la media cuadrática de la rugosidad (RMS 
roughness) 

SD Sal de Diazonio 
SPE Electrodo Serigrafiado (Screen Printed Electrode) 
SPAuE Electrodo Serigrafiado de Oro 
SPAu/AB SPAuE modificado con Acido Benzoico 
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SPAu/AB/E+N Superficie SPAu/AB activada con reacción EDC+NHS 
 
SPAu/AB/CDs 

 
Superficie SPAu/AB modificada con amino-βCDs 

SPAu/AB/CDs~EtN Superficie SPAu/AB/CDs post bloqueo con EtN 
SWV Voltamperometría de Onda Cuadrada 
TA Titulación Amperométrica  
VBL Voltamperometría de Barrido Lineal 
VC Voltametria Cíclica 
VPS Voltametria de Pulso Diferencial 
XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X 

(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) 
3,4-DPA Propanil 
Å Angstrom (10-10 metros)  
θ Angulo de Contacto 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La química electroanalítica puede desempeñar un papel muy importante 

en el desarrollo de nuevas tecnologías para la protección del medio ambiente. En 

particular los sensores y detectores electroquímicos son atractivos para el 

monitoreo in situ de contaminantes, así como para abordar otras necesidades. 

Son sensibles y selectivos hacia especies electroactivas, rápidos, precisos, 

compactos, portátiles y económicos1, en comparación a otras técnicas como por 

ejemplo la cromatografía gaseosa, ya que si bien permite la identificación 

especifica de diferentes sustancias con una buena selectividad y sensibilidad, el 

equipamiento resulta ser costoso2.  

Según la IUPAC, un sensor químico es “un dispositivo que transforma la 

información química, que se origina de una reacción química del analito o de una 

propiedad física del sistema investigado, que va desde a concentración de un 

componente de muestra especifico hasta el análisis del comportamiento total, en 

una señal analíticamente útil” 3. En general, los sensores químicos contienen dos 

unidades funcionales básicas conectadas, un sistema de reconocimiento 

químico o receptor, que transforma la información química en una forma de 

energía medible, y un transductor fisicoquímico, capaz de transformar la energía 

que transporta la información sobre la muestra en una señal útil (Figura 1). 
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Figura 1. Esquema de los principales componentes de un sensor. 

 

Los sensores electroquímicos son herramientas analíticas totalmente 

integradas en los principios de la química verde, debido a que la detección en 

tiempo real, el monitoreo y el manejo in situ de las muestras, evitan la formación 

de sustancias peligrosas debido al análisis directo de muestras sin necesidad de 

tratamiento previo4. Los sensores electroquímicos también poseen una gran 

compatibilidad con instrumentos analíticos, tales como la detección en análisis 

por inyección en flujo (FIA), cromatografía liquida de alto rendimiento (HPLC) y 

electroforesis capilar (CE), como también en combinaciones con técnicas ópticas 

y microscópicas. 

Por lo tanto, los sensores electroquímicos son por lejos, el tipo de sensor 

más utilizado debido a las ventajas mencionadas, teniendo límites de detección 

tan bajos, rápidos y de bajo costo utilizado para la detección. Además, los 

sensores electroquímicos en su mayoría son dispositivos miniaturizados y 

portátiles, por lo tanto, es posible el análisis a través de reacciones redox sin la 

necesidad de necesitar grandes cantidades de reactivos5. La utilidad de un 

sensor electroquímico es brindar información precisa en tiempo real sobre la 
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composición química del entorno, idealmente respondiendo de una manera 

constante y reversible sin interferir con la muestra6. 

Desde los años 90, la tecnología de serigrafía ha ofrecido una producción 

de gran volumen de sensores de un solo uso extremadamente económicos, pero 

altamente reproducibles y confiables, convirtiéndose en una técnica muy 

prometedora para el monitoreo in situ7. Los electrodos serigrafiados (o por sus 

siglas en inglés: SPEs) (Figura 2) son dispositivos portátiles que se producen al 

imprimir diferentes tintas en varios tipos de sustrato de plástico o cerámica.  

 

Figura 2. Electrodos serigrafiados 

 

A pesar de todas las ventajas anteriormente nombradas, muchos 

sensores químicos descritos en la literatura reciente muestran algunos 

inconvenientes en comparación a otros métodos analíticos. El problema más 

difícil de superar son las interferencias electroquímicas en la matriz de la 

muestra, puesto que estos pueden generar desplazamientos, anular y/o 

enmascarar algunas señales8. La selección de materiales y técnicas es crucial 

para la función adecuada de un sensor. En consecuencia, el desarrollo de 
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sensores se centra tanto en el material de la tinta del electrodo, como en la forma 

en que se activa dicho material para mejorar el funcionamiento del SPE9.  

 

La tinta de carbón es la más usada para la fabricación de los SPEs debido 

al precio, a la fácil fabricación e inercia química. También se utiliza grafito y 

nanomateriales de carbono (grafeno, nanotubos de carbono, nanotubos de 

carbono de pared simple y múltiple)10. Junto con los materiales basados en 

carbono, el oro es también ampliamente usado como tinta de impresión para el 

electrodo de trabajo de los SPE, pudiéndose generar películas altamente 

estables basadas en enlaces covalentes11. También existen otros materiales 

como plata, paladio, cobre, níquel, y óxidos metálicos12. 

 

La modificación de los SPEs consiste en un pretratamiento que mejora el 

rendimiento del electrodo, aumentando la sensibilidad del sensor y generando 

una base estable para mediciones electroquímicas a largo plazo. Además, la 

modificación de los SPEs puede cambiar y/o mejorar las propiedades del 

electrodo (como por ejemplo la conductividad, actividad, rugosidad y capacidad 

de carga). La modificación puede ser realizada por métodos físicos y/o químicos, 

lo que incluye la modificación con bioreceptores y elementos de reconocimiento 

molecular (enzimas, proteínas, ácidos nucleicos, polímeros y compuestos 

macrocíclicos)13. 
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Por lo tanto, la gran versatilidad presentada por los SPEs radica en la 

amplia gama de formas en la que estos electrodos pueden modificarse. Puede 

modificarse la tinta de impresión mediante la adición de sustancias o puede 

modificarse la superficie mediante el depósito de diversas sustancias, como 

películas de metal, nanomateriales, polímeros, enzimas, etc.14. Un ejemplo de 

esto es el trabajo de Moore y colaboradores, los cuales desarrollaron un método 

efectivo para la inmovilización de un complejo de rutenio (II) en la superficie de 

un electrodo serigrafiado de oro (SPAuE) para detectar en simultaneo cadmio 

(II) y plomo (II) en muestras de agua15. 

 

  

ELEMENTOS DE RECONOCIMIENTO Y METODOLOGÍAS DE 
INMOVILIZACIÓN. 

 

La preparación de sensores de afinidad electroquímica mediante la 

inmovilización de elementos de reconocimiento molecular sobre electrodos, 

implica por una parte, la selección del elemento de reconocimiento, y por otra 

parte, los métodos para la inmovilización de estos elementos como paso clave 

para lograr el rendimiento analítico deseado16. 

Dentro de los elementos de reconocimiento molecular encontramos los 

receptores macrocíclicos, los cuales poseen una cavidad forzada de 

dimensiones moleculares que actúan como un sitio de reconocimiento molecular 

para los analitos entrantes. Las notables propiedades de encapsulación 

conducen a una relación de tipo "anfitrión-huésped" que puede modificar y / o 
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mejorar las características físicas, químicas y / o biológicas de la molécula 

huésped17. El tamaño y la forma de la cavidad, así como el tipo, el número y la 

direccionalidad de las interacciones pueden ajustarse para el reconocimiento 

estructural. En la mayoría de los casos son químicamente estables, fáciles de 

funcionalizar, disponibles en miligramos y/o gramos y con un alto grado de 

pureza. Dentro de los macrociclos más conocidos se encuentran los calixarenos, 

los cucurbiturilos, los cavitandos y las ciclodextrinas. Estos ofrecen excelentes 

propiedades de reconocimiento molecular para un grupo grande y diversos de 

“huéspedes”18. 

Entre todos los posibles “anfitriones”, las ciclodextrinas (CDs) parecen ser 

las más importantes. Este es un producto seminatural producido a partir de la 

degradación enzimática de un material natural renovable, el almidón. Se 

producen miles de toneladas al año mediante tecnologías ecológicas, por lo 

tanto, sus precios inicialmente altos han disminuido a niveles donde se vuelven 

aceptables para la mayoría de los propósitos industriales. 

Las CDs son oligosacáridos cíclicos compuestos de subunidades de  

ᴅ-glucopiranosa unidas a través de un enlace α-ᴅ-(1→4) (Figura 3). Las 3 

principales CDs son sustancias cristalinas, homogéneas, no higroscópicas. Se 

componen de 6, 7 y 8 subunidades de ᴅ-glucopiranosa y se denominan como  

α-, β- y γ-ciclodextrina respectivamente (Figura 4)19. 
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Figura 3. Esquema estructural de las ciclodextrinas donde n es igual a 6, 7 u 8 
para α- , β- y γCD, respectivamente. 

 

 

Figura 4. Dimensiones geométricas de αCD, βCD y γCD. 

 

Las CDs presentan una cavidad hidrófoba central que permite la inclusión 

de varios tipos de moléculas huésped lipofílicas. En el borde más ancho se 

encuentran los grupos hidroxilos secundarios (C2 y C3) mientras que en el borde 

angosto se ubican los grupos hidroxilos primarios (C6) (Figura 3)20,21. Dentro de 

las CDs nativas, la βCD es la más económica y accesible porque presenta el 

mayor rendimiento en la síntesis de estos macrociclos. 

Algunas aplicaciones con CDs requieren que éstas se encuentren 

inmovilizadas sobre alguna superficie, para lo cual se han explorado algunas 

estrategias, por ejemplo, G1-CD inmovilizada en nanopartículas recubiertas de 

sílice funcionalizada con aminopropilos22 o CD inmovilizada en oro a través de 
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ferroceno23. Una alternativa interesante de inmovilización de moléculas utilizadas 

para el reconocimiento molecular es la electroreducción de sales de diazonio 

(SD), donde se utilizan los radicales arilos generados a partir de la reducción 

electroquímica de dichas sales para modificar la superficie de los electrodos. El 

proceso reductor de tales sales da como resultado la formación de radicales 

centrados en arilos unidos covalentemente a la superficie del electrodo después 

de la eliminación espontanea de nitrógeno (Figura 5)24.  

 

 

Figura 5. Mecanismo de reacción para el injerto del radical arilo a la superficie 
del electrodo. 

 

Este método ha demostrado ser una excelente estrategia debido a su 

preparación simple, dado que las superficies conductoras y semiconductoras 

pueden modificarse con una amplia gama de grupos funcionales en solución 

acuosa sin necesidad de equipos sofisticados. Un ejemplo de esto es el estudio 

realizado por Ocaña et al., el cual compara 2 tipos de aptasensores creados a 

partir de la inmovilización de aptámeros en SPCEs (screen-printed carbon 

electrodes) por electroreducción del ácido 4-aminobenzoico (p-ABA) seguido de 

la activación del grupo carboxílico terminal por N-hidroxisuccinimida (NHS) y  

N-(3-dimetilaminopropil)-N'-etilencarbodiimida clorhidrato (EDC). La 

inmovilización de los aptámeros se realiza depositando una concentración 
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óptima de cada uno de ellos sobre la superficie del electrodo preparada con EDC 

y NHS, finalizando con la desactivación de los grupos –COOH remanentes  

mediante incubación en una solución de etanolamina (EtN)25. 

Las sales de diazonio se han vuelto muy atractivas debido a que esta 

química se puede aplicar no solo a todo tipo de superficies de carbono (carbón 

vitreo, grafito, nanotubos de carbono26, SPCE25 y diamante), sino que también 

puede ser aplicado a otros materiales como el óxido de indio y estaño27, silicio28 

y metales29. La estabilidad que tienen estos electrodos es elevada, el enlace  

C-C generado por la unión del radical arilo a la superficie (Figura 5) crea capas 

de modificación que pueden soportar temperaturas superiores a los 700 K30 y 

son estables en una región de potencial extraordinariamente amplia  

(2,6 V – 5,6 V) dependiendo del sustituyente en posición “para” del arilo unido a 

la superficie31.  

En contraste a estas ventajas, las capas generadas en la superficie no 

están controladas porque los radicales arilos no se capturan en su totalidad en 

la superficie de carbono. Como ejemplo, Allongue et al.30 informaron que el 84% 

de los radicales arilos forman enlaces en una superficie de carbón vitreo, 

mientras que solo un 54% forma enlaces en una superficie de grafito pirolítico 

altamente orientado. La reacción mostrada en la Figura 5 es solo la más 

dominante pero pueden ocurrir reacciones secundarias, como por ejemplo el 

ataque del radical arilo a la posición “orto” de un arilo unido a la superficie  

(Figura 6B) o la unión de la SD sin pérdida de N2 obteniéndose una hidracina 

(Figura 6C)32, generando así una multicapa. La fracción de radicales capturados 
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en el electrodo depende del tipo de superficie y del sustituyente en posición 

“para” en la SD. 

 

Figura 6. Ilustración esquemática de las diferentes vías de injerto del radical 
arilo en una superficie de oro. 

 

Por lo tanto, las modificaciones con SD en superficies de carbono tienen 

la desventaja de poseer una naturaleza mal definida en la capa de modificación 

(formando multi o monocapa).  

Desde una perspectiva de detección electroquímica, los metales que 

presentan mayor interés son el platino33 y el oro34,35,36. Sobre este último 

material, Lyskawa y Bélanger35 inmovilizaron directamente en un electrodo de 

oro policristalino, compuestos con grupos aminofenilos mediante 

electroreducción de sales de diazonio generados in-situ y caracterizaron las 

superficies por medio de espectroscopía infrarroja de absorción y reflexión 

(IRRAS), espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), microscopía de 

fuerza atómica (AFM) y por técnicas electroquímicas. Ellos demostraron que la 

metodología permite un injerto fácil y eficiente de los compuestos con grupos 
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aminofenilos en la superficie de oro en un solo paso, y las distintas 

caracterizaciones mostraron una naturaleza de multicapa de la película de 

aminofenilos obtenida y que la película es gruesa con una fuerte unión a la 

superficie de oro. Los autores demostraron, además, que es posible una 

derivatización química de dicha película, lo cual podría extenderse a una 

reacción con una especie química o biológica seleccionada, como lo sería el 

anclaje de un elemento de reconocimiento molecular como las ciclodextrinas. 

Laforgue et al.34 indicaron que la capa orgánica creada por la modificación 

en oro por SD es capaz de resistir la sonicación. Además, se demostró que las 

capas resistían ciclos consecutivos de barrido de potencial entre -0,3 V y 1,5 V 

en H2SO4 y que no había pérdida aparente de material en barridos cíclicos de 

potencial entre -1,4 V y 1,5 V vs SCE (electrodo de calomelano saturado), 

mostrando estabilidad en una región de potencial con una extensión total de  

2,9 V. Y por último, luego de 2 meses de almacenamiento en el aire, 

prácticamente no hubo degradación en la calidad de la película36. 

Gooding et al.37 compararon la estabilidad y rendimiento electroquímico 

de los electrodos de oro y carbono modificados con 4-carboxifenilo y un electrodo 

de oro modificado con 3-mercaptopropiónico (3-MPA). Con respecto a la 

estabilidad, las películas derivadas de la SD son significativamente más estables 

que las capas equivalentes del alcanotiol sobre oro. La monocapa de 3-MPA 

sobre oro se perdió con la sonicación y no pudo soportar el barrido cíclico de 

potencial entre -0,3 y 1,5 V en H2SO4 0,1 M y se desorbieron por completo de la 

superficie después de 2 meses de almacenamiento.  
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Por otra parte, las superficies de oro modificadas por SD también 

superaron a los electrodos modificados de carbono con respecto al límite de 

detección. Liu et al.36 inmovilizaron péptidos mediante unión al grupo arilo 

presente en los electrodos de oro y carbono modificados con SD con el fin de 

detectar iones metálicos. Los resultados mostraron una detección de iones 

significativamente superior por parte del electrodo de oro modificado  

(SD-Au 0,5 nM de Cu+2, SD-C 2 nM de Cu2+). Esto se atribuye tanto a una menor 

capacitancia como a una tasa superior de transferencia de electrones en los 

electrodos de oro. 

Con estos antecedentes, en esta tesis se inmovilizaron amino-β-

ciclodextrinas (amino-βCDs) sobre la superficie de un electrodo serigrafiado de 

oro a partir de la electroreducción de sal de diazonio sintetizada in-situ a partir 

de p-ABA para determinar y cuantificar analitos de interés (Figura 7).  

 

 

Figura 7. Esquema de la propuesta de modificación de electrodo serigrafiado de 
oro (SPAuE) con amino-βCDs inmovilizadas por electroreducción de  
p-ABA. 
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Se utilizaron derivados de ciclodextrinas hepta-aminados. En la  

Figura 8 se pueden apreciar las estructuras de las amino-βCDs que fueron 

inmovilizadas en la superficie de oro. Ambas moléculas poseen siete grupos  

–NH2 en el borde estrecho y difieren en el borde ancho de su estructura 

teniendo -H o grupos -CH3 en las posiciones C3 y C5, las que corresponden a 

beta-ciclodextrina hepta-aminada no metilada (CD7 (Figura 8A)) y beta-

ciclodextrina hepta-aminada metilada (CD7Me (Figura 8B)). 

 

 

Figura 8. Representación de las estructuras de las amino-βCDs. 

 

El grupo amino en el borde estrecho de la CD hace posible la 

inmovilización en la superficie mediante la formación de un enlace amida con el 

grupo carboxílico presente en el Ácido Benzoico (AB) unido a la superficie de 

oro (Figura 7). 
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Las superficies fueron caracterizadas utilizando técnicas electroquímicas 

tales como voltametría cíclica (VC) y espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) utilizando [Fe(CN)6]3− como mediador redox, y otras 

técnicas, como ángulo de contacto (AC), microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y microscopía de fuerza atómica (AFM), las cuales permitieron dilucidar 

el recubrimiento. Se utilizó espectroscopia de fotoelectrones generados por 

Rayos X (XPS) para caracterizar la unión química con la superficie. La respuesta 

de los electrodos modificados frente a analitos de interés fue evaluada utilizando 

voltametría de pulso diferencial (VPD) titulación amperométrica (TA) y titulación 

amperométrica con análisis por inyección en flujo (FIA-TA). Por lo tanto, en 

función de los resultados, se puede plantear el uso de estos electrodos 

serigrafiados de oro modificados como posibles sensores de algunos analitos de 

interés ambiental, cuya principal característica sea la formación de complejos de 

inclusión con las amino-βCDs. 
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DETERMINACIÓN Y CUANTIFICACIÓN DE PESTICIDAS A TRAVÉS DE 
SENSORES ELECTROQUÍMICOS. 

 

Entre los analitos de interés ambiental están los pesticidas. Si bien su uso 

ayuda a reducir las pérdidas postcosechas, también es necesario considerar los 

impactos negativos que los pesticidas tienen sobre el medio ambiente y la salud 

humana. El uso continuo y a gran escala de estos pesticidas desde hace 

décadas ha creado un problema relacionado con la seguridad ambiental, en 

donde la mayoría de los países ha tenido que prohibir el uso y abuso de un 

número de pesticidas, llegando al nivel de tener que categorizarlos en una clase 

especial de contaminante, conocidos como contaminantes orgánicos 

persistentes (COPs). Debido a la persistencia de estos, y a la transportabilidad 

a larga distancia, al día de hoy aún se informan su presencia en diferentes 

ecosistemas, ya sea en suelos38, ríos39, e incluso el aire40. 

El análisis de pesticidas en muestras ambientales, alimentarias, clínicas y 

forenses es una tarea difícil debido a la complejidad de la matriz y los bajos 

valores de concentración que ellos presentan en las diferentes matrices41. Dentro 

de las metodologías actuales encontramos técnicas cromatográficas y de 

espectrometrías de masas (DI‐SPME‐GC‐MS42, SPE-UPLC43, MEPS-HPLC‐

MS/MS44), técnicas electroquímicas45,46, técnicas espectrofotométricas47, 

métodos de quimioluminiscencia y fluorescencia38 y ensayos bioquímicos48. 

Teniendo en cuenta que los pesticidas pueden encontrarse en diferentes 

ecosistemas y que, en ocasiones, se necesita una respuesta rápida en el sitio de 

toma de muestra, la investigación en esta área se está dirigiendo hacia el 
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desarrollo de sensores para medición in-situ. Sobre esto mismo, la inmovilización 

de un elemento de reconocimiento molecular como las CDs en un sensor podría 

tener un futuro prometedor, porque estas macromoléculas no son tóxicas y 

pueden interactuar con una gran variedad de moléculas orgánicas49. Los 

pesticidas de interés que se han escogido son propanil y paraquat. 

 

Propanil (3,4-dicloropropioanilida) (3,4-DPA) (Figura 9) es un herbicida 

de anilida recomendado para el uso posterior al surgimiento en arroz50, inhibe 

la fotosíntesis (fotosistema II) en cloroplastos, provocando manchas cloróticas 

y necrosis de las malas hierbas. En cambio el arroz, no realiza la degradación 

a 3,4-dicloroanilina (3,4-DCA) gracias a la enzima arilacimidasa, evitando así 

la necrosis51,52. 3,4-DPA se degrada por efectos químicos, biológicos y por 

efecto de la luz solar, lo que se traduce en una acumulación de 3,4-DCA, 

siendo este un subproducto más tóxico que el compuesto original y de acción 

más prolongada53. Según Horgan (ICSUSL 2015), para el año 2035 se 

producirán 115 toneladas adicionales de arroz en todo el mundo, debiendo 

también aumentar entonces el uso de este pesticida54. 

 

Figura 9. Estructura del propanil. 
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Se ha informado que este pesticida forma complejos de inclusión con CDs. 

Flaherty y colaboradores obtuvieron el valor de las constantes de asociación (Ka) 

de este y otros pesticidas con distintos derivados de CDs por medio de 

electroforesis capilar. Ellos determinaron la estequiometria para la formación del 

complejo de inclusión, la cual fue 1:1. De acuerdo con el estudio,  los valores de 

Ka para el complejo de inclusión 3,4-DPA/CD y 3,4-DPA/Me-CD, son 590 M-1 

y 1138 M-1, respectivamente55. Estos resultados evidencian la formación de un 

complejo de inclusión más estable para propanil con Me-CD, debido a los 

grupos metoxilos ubicados en el borde más ancho de la estructura, lo que 

provoca una reducción de la naturaleza polar global del entorno de la cavidad 

interna. En base a esto, se espera encontrar un comportamiento similar de este 

herbicida al interactuar con las amino-CDs que se encontrarán inmovilizadas 

sobre la superficie de oro del electrodo serigrafiado. 

 

Paraquat (1,1′-dimetil-4,4′-bipiridinio) (PQ) (Figura 10), también conocido 

como metil-viológeno, es un herbicida de contacto no selectivo que se utiliza en 

las prácticas agrícolas para controlar las malezas de hoja ancha. Gracias a la 

presencia de la doble carga catiónica en la molécula, PQ es un contaminante 

muy hidrosoluble y de difícil erradicación en el medio ambiente. La presencia de 

residuos de PQ en aguas y nutrimentos puede ser altamente tóxica para 

humanos y animales; causa daños graves al hígado, pulmones, corazón y 

riñones, y está involucrado en el desarrollo de la enfermedad de Parkinson56.  
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Figura 10. Estructura del paraquat. 
 
 

Sivagnanam y Palaniandavar estudiaron el fenómeno de inclusión de este 

herbicida con α-, β- y γ-CDs y determinaron que el complejo PQ/βCD presenta 

una estequiometría de inclusión de 1:157. La inclusión de este pesticida es posible 

porque el tamaño de PQ (13,4 Å̊ X 3,6 Å)58 es adecuado para la cavidad interna 

de la βCD (7,8 Å). Junthip sintetizó un polímero de CDs aniónico e insoluble en 

agua entrecruzando βCDs y ácido cítrico con el objetivo de remover PQ de aguas 

residuales. Se concluyó que efectivamente puede adsorberse PQ en el polímero 

de una manera exitosa, a un pH neutro y con un tiempo de contacto de 2 horas59. 

 

En la actualidad, el Servicio Agrícola Ganadero de Chile (SAG) define al 

PQ como un pesticida de la serie 3000 (ósea herbicidas), como prohibido de 

acuerdo con la resolución SAG N° 5810/2022 con actualización del 20 de 

diciembre del 2022. 

Según la resolución exenta SAG N°5810/2022 se determina: 

“En diciembre de 2022 se cancelan todos los registros de 

plaguicidas en base a Dicloruro de Paraquat. Por tanto, está prohibida 

la importación y fabricación de los plaguicidas que contengan el 
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ingrediente activo. La distribución en comercio y su uso en huertos y 

campos sólo se permite hasta el 12 de diciembre de 2024.” 

 

En el caso del 3,4-DPA, el SAG no posee registros actuales de este 

pesticida. En la última actualización, con fecha del 04-01-2023, solamente están 

autorizados los herbicidas diurón y linurón, pertenecientes a la familia de los 

herbicidas de anilida al igual que propanil. Por lo tanto, al no estar autorizado, es 

de entender que su comercialización y distribución está prohibido. 

El artículo 18 del decreto N° 131 “Reglamento de los servicios de agua 

destinados al consumo humano” publicado el 26-03-2007 por el Ministerio de 

Salud de Chile, indica que: 

“El Ministerio de Salud, en aquellos casos calificados en que 

exista razones objetivas fundadas para sospechar la presencia de 

alguna de las sustancias tóxicas que figuran en las tablas 1, 2 o 3 en 

una determinada fuente de agua o en el agua suministrada a una 

localidad específica, podrá requerir de parte del servicio de agua 

potable respectivo el cumplimiento del límite que en dichas tablas 

figura para la sustancia en cuestión.” 

 

Dicho límite máximo, presente en la tabla N°2 “Plaguicidas” del presente 

decreto, es de 20 µg/L (~0,1 µM) para 3,4-DPA. 
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Diversas técnicas se han utilizado para la detección y cuantificación de los 

pesticidas en muestras de aguas. Estas técnicas poseen un buen intervalo lineal 

y un bajo límite de detección (LoD), debido a que la mayoría de las técnicas 

además de utilizar el método de análisis en sí, utilizaron un paso previo de 

preconcentración o derivatización (Tabla 1). Por otro lado, las medidas obtenidas 

usando SPE modificados también poseen muy buenos resultados (Tabla 2), 

además tienen la ventaja de que estos métodos no requieren etapas previas de 

tratamiento de muestras como una preconcentración, solo etapas breves de 

preparación, como lo es una filtración y dilución de la muestra usando algún 

buffer. Bergamini et al. determinaron isocianida60 y piramizida61 en muestras de 

orina humana enriquecidas usando SPCE modificado con poli-ʟ-histidina. 

Tomaron alícuotas de las muestras de orina las cuales diluyeron con buffer 

fosfato (B-F) y fueron sometidas al electroanálisis después de 10 min previos de 

desaireación con nitrógeno. Biscay et al. determinaron fructosa en muestras de 

alimentos reales como la miel, bebida cola, jugos de frutas (naranja, tomate, 

manzana y piña) y vino tinto usando SPFCE (electrodo serigrafiado de 

ferrocianuro/carbono) modificado con la enzima ᴅ-glucosa deshidrogenasa. La 

miel fue diluida con agua desionizada y diluida en buffer, mientras que los jugos 

de fruta, la bebida cola y el vino solamente fueron diluidos en buffer en diferentes 

proporciones. El procedimiento consistió simplemente en depositar una alícuota 

de cada muestra diluida en diferentes sensores y registrar el cronoamperograma 

para obtener la concentración62.  
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Tabla 1. Comparación de métodos para la determinación de propanil y 
paraquat en muestras de agua. 

Pesticida Técnica LoD Rango Lineal Ref. 

Propanil 
SPE/HPLC-DAD 0,1 ng mL-1 - 63 

SPE/HPLC-Fluoresc. 0,07 μg mL-1 0,2 – 1,6 μg mL-1 64 

Paraquat 
SPE/HPLC-DAD 0,06 μg L-1 0,1 – 50 μg L-1 65 

Fluorescencia 3,35∙10-9 mol L-1 1∙10-8 – 1,2∙10-5 mol L-1 66 

 

Tabla 2. Sensores reportados para la para la determinación de plaguicidas en 
electrodos serigrafiados. 

Pesticida Superficie LoD Rango Lineal Ref. 

Paraquat Nf/CNT/SPCE 170 nM 0,54 – 4,3 μM 67 

Diuron* rGO-AuNPs/SPCE 0,125 μg mL-1 0,5 – 30 μg mL-1 68 
SPCE: electrodo serigrafiado de carbono; Nf: Nafión; CNT: nanotubos de 
carbono; rGO-AuNPs: oxido de grafeno reducido-nanopartículas de oro. 

*Diuron es un plaguicida isoestructural al propanil. 

 

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, en este trabajo se realizará la 

determinación y cuantificación de estos pesticidas utilizando electrodos 

serigrafiados de oro modificados con amino-βCDs inmovilizados a partir de 

electrografting de SD. Los pesticidas propuestos presentan antecedentes que 

evidencian la formación de complejos de inclusión con distintos tipos de CDs, por 

lo que, al integrar este elemento de reconocimiento a la superficie de oro de un 

electrodo serigrafiado, debiese haber una mejoría en la sensibilidad, en los 

límites de detección y el rango lineal, en comparación a las técnicas mostradas 

anteriormente en las Tablas 1 y 2.  
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En esta tesis se busca entonces, desarrollar una superficie electródica que 

nos permita detectar y cuantificar concentraciones bajas de pesticidas, utilizando 

un equipamiento más económico y que permita medir contaminantes in situ en 

muestras acuosas.  
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2. HIPOTESIS 

i. Las amino-βCDs pueden ser inmovilizadas sobre la superficie de un 

electrodo serigrafiado de oro por medio de la reducción electroquímica de 

sales de diazonio.  

ii. La incorporación de ciclodextrinas como elemento de reconocimiento 

proporcionaría una respuesta sensible a los analitos propuestos, de tal 

manera de crear un sensor simple y rápido. 

 

 

3. OBJETIVOS DE LA MEMORIA 

 

3.1  OBJETIVO GENERAL 

 

El objetivo principal es desarrollar superficies de oro modificadas con  

amino-βCDs en electrodos serigrafiados de oro a partir de la reducción 

electroquímica de SD (p-ABA) para la detección y cuantificación de analitos de 

interés. 
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3.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS 

 

I. Obtener electrodos serigrafiados de oro modificados con amino-βCDs (CD7, 

CD7Me), las cuáles serán inmovilizadas través de la reducción de sal de diazonio 

generado in-situ a partir del ácido 4-aminobenzoíco (p-ABA). 

 

II. Confirmar la inmovilización covalente de las amino-βCDs sobre la superficie del 

electrodo serigrafiado de oro, utilizando técnicas electroquímicas como 

Voltametría Cíclica (VC), Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS), y 

por otras técnicas como Ángulo de Contacto (AC), espectroscopía fotoelectrónica 

generada por Rayos-X (XPS), entre otras. 

 

III. Determinar la respuesta de los electrodos modificados hacia los pesticidas 

seleccionados y establecer los parámetros analíticos tales como, rango lineal, 

límite de detección y cuantificación, utilizando Titulación Amperométrica (TA) y 

Titulación amperométrica con Análisis por Inyección en Flujo (FIA-TA) como 

técnica. 
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4. MATERIALES Y MÉTODOS 

4.1 MATERIALES, SOLUCIONES Y EQUIPOS 

 

4.1.1 Reactivos y Solventes 

 Fosfato de sodio dibásico, Merck  

 Fosfato de sodio monobásico, Merck 

 Agua pureza Milli-Q (18,2 MΩ.cm a 25°C). 

 Ácido ortofosfórico (85%) p.a., Merck. 

 Nitrógeno extra puro (99,9%) Linde Chile S.A. 

 Alúminas de 0,3 y 0,05 μm, Buehler 

 Hidróxido de sodio (pellets) p.a., Merck. 

 Ácido clorhídrico (36%) p.a., Merck 

 Etanol absoluto (EtOH) (99,8%) p.a., Merck. 

 Ácido acético glacial, Merck 

 Ácido bórico, Merck 

 Ácido sulfúrico 95-97 % Merck 

 Propanil PESTANAL®, Sigma-Aldrich 

 Paraquat PESTANAL®, Sigma-Aldrich 

 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC), Sigma-Aldrich 

 N-Hidroxisuccinimida (NHS), Sigma-Aldrich 

 Etanolamina (EtN), Sigma-Aldrich 
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Los derivados de amino-β-ciclodextrinas (amino-βCDs), provistos por 
AraChem (Países Bajos), se describen a continuación: 

 

Tabla 3. Descripción de los derivados de amino-β-ciclodextrinas utilizados 

Abreviatura 

amino-βCD 
Nomenclatura IUPAC 

Peso 
molecular 

(g/mol) 

Formula Química 

CD7 
Heptakis‐(6‐amino‐6‐desoxi)- 

β-Ciclodextrina 
1383 C42H77N7O28x7HCl 

CD7Me 
Heptakis‐(2,3‐di‐O‐metil‐6‐

amino‐6‐desoxi)‐                         
β‐Ciclodextrina 

1579 C56H105N7O28x7HCl 

 

4.1.2 Soluciones 

 Solución Ácido Sulfúrico 0,5 M 

 Solución tampón fosfato (B-F) 0,1 M. 

 Solución tampón Britton-Robinson (B-BR) 0,1 M 

 Solución stock propanil 20 mM. 

 Solución stock paraquat 20 mM. 

 

4.1.3 Equipos 

A. Equipos de uso general  

 Balanza de precisión, Semi-Micro Precisa Serie 360 ES 225SM-DR, 

sensibilidad 0,01 mg. 

 Balanza granataria PJ Precisa Junior 500C (sensibilidad 1 mg). 
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 Medidor de pH, Oaklon pH 700. 

 Sistema purificador de agua Milli-Q Ultra-Pure Water System. 

 Sonicador Bransonic Branson 2210. 

 Agitador magnético IKA® color squid White. 

 

B. Sistema Electroquímico y Computacional 

 Analizador voltamétrico CHI 650-e  

 Sistema Computacional BIOANALYTICAL SYSTEMS CHI 650-e versión 

13,1 para adquisición y tratamiento de datos. 

 Software ZView, versión 2,80 para tratamiento de datos (EIS) 

  Celda electroquímica:  

- Celda electroquímica (10 mL) 

- Electrodo de trabajo: Disco de Oro policristalino (CH-Instruments  

(CHI 101), Au 2mm) 

- Electrodo de referencia: Ag/AgCl (ALS-Co. (RE-1B)) 

- Capilar de Luggin 

- Electrodo auxiliar: alambre de platino  

- Celda electroquímica de flujo para FIA-SPEs, DropSens 

- Válvula de inyección manual, DropSens 
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- Electrodo serigrafiado de oro DropSens C220AT 

(de trabajo: Au 4mm; Auxiliar: Au, Referencia: Ag) 

- Bomba MV-Pumpsystem Cole-Parmer modelo 7332-00 marca 

Ismatec.  

  

C. Angulo de Contacto 

 Se utilizó un goniómetro Ramé-Hart, modelo 200, equipado con una 

cámara CCD y un software de imagen DROPstandard, con el cual es 

posible determinar ángulos de contactos entre una gota de solvente (agua 

Milli-Q, buffers, etc) y una superficie. 

 

D. SEM 

 Se utilizó un microscopio electrónico de barrido de alta resolución modelo 

INSPECT-F50 (FE-SEM), marca Thermo Fisher Scientific (FEI, Holanda).  

Detectores: STEM, vCD, DBS (Ultradry Pathfinder Alpine 129 eV, Thermo 

Fisher Scientific).  

 

E. AFM 

 Se utilizó un microscopio de fuerza atómica Antor Tosca 400 en modo 

tapping con un cantiléver Nanoworld Arrow NCR. Las imágenes 

topográficas AFM fueron tratadas y analizadas con el software Gwyddion 

versión 2,62. 



51 

 

4.2 METODOLOGÍA 
 

4.2.1 Preparación de Soluciones 

1. Solución ácido sulfúrico 0,5 M: En un matraz aforado de 500 mL se 

añadió 13,9 mL de H2SO4 96% v/v (18 M) en suficiente agua Milli-Q. Luego 

se completó el volumen con Milli-Q. 

2. Tampón fosfato 0,1 M (B-F): Se disolvieron 3,07 g de Na2HPO4 y 0,39 g 

de NaH2PO4 en un matraz aforado de 250 mL con agua Milli-Q, obteniendo 

una solución pH 6,0 aproximadamente. El pH de B-F se modificó 

adicionando NaOH o HCl hasta el valor de pH deseado. 

3. Tampón Britton-Robinson 0,1 M (B-BR): Se disolvieron 6,18 g de 

H3BO3, 7,93 mL de H3PO4 (85%) y 5,7 mL de CH3COOH en un matraz 

aforado de 1 L con agua Milli-Q. Se adicionó NaOH o HCl para ajustar al 

pH deseado.  

4. Stock paraquat: Se disolvieron 36 mg de paraquat en 7 mL de agua  

Milli-Q, obteniendo un stock de concentración 20 mM. 

5. Stock propanil: Se disolvieron 43,78 mg de propanil en 7 mL de etanol 

p.a., obteniendo un stock de concentración 20 mM. 
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4.2.2 Preparación de los electrodos 

La baja reproducibilidad de las composiciones químicas y topográficas de 

las superficies de oro preparadas para electroanálisis es una limitación bien 

conocida, a pesar de su uso generalizado en esta disciplina69. La limpieza de las 

superficies de oro afecta las respuestas electroanalíticas posteriores, así como el 

comportamiento químico de estas superficies70. Por lo tanto, para garantizar una 

baja rugosidad y una homogeneidad en la superficie, los electrodos de disco de 

oro policristalino (de ahora en adelante solo Au) fueron sometidos a tres 

tratamientos secuenciales, un tratamiento químico, luego uno mecánico y 

finalmente uno electroquímico, con el objetivo de obtener señales bien definidas 

y reproducibles71. 

 

i. Tratamiento químico: los electrodos de Au fueron sumergidos en una 

solución piraña (H2SO4/H2O2, 3:1) durante 10 minutos. Posteriormente los 

electrodos son enjuagados con abundante agua Milli-Q. 

 

ii. Tratamiento mecánico: posterior al tratamiento químico, los electrodos de 

Au fueron pulidos usando secuencialmente alúminas de 0,3 μm y 0,05 μm 

por el transcurso de 30 segundos en cada alúmina, enjuagando con 

abundante agua Milli-Q al final de cada pulido. Con el objetivo de eliminar 

la alúmina remanente de los electrodos, al finalizar cada etapa de 

pulimiento, los electrodos fueron sumergidos en agua Milli-Q y limpiados 

usando un baño de ultrasonido por 2 minutos. Posteriormente los 
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electrodos son sumergidos en etanol p.a. y limpiados nuevamente por el 

baño de ultrasonido, por 3 minutos. Finalmente son enjuagados con 

abundante agua Milli-Q72. 

 

iii. Tratamiento electroquímico: para asegurar una correcta limpieza y una 

respuesta electroquímica homogénea, se realizaron 12 barridos de 

potencial por voltametría cíclica para cada electrodo en H2SO4 0,5 M a  

0,1 V·s-1, entre 0 y 1,6 V70 y se registraron 2 voltamogramas cíclicos, uno 

inicial (1° barrido) y uno final (12° barrido) como se muestra en la  

Figura  11.  
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Figura 11. Voltamogramas  cíclicos de Au limpio en H2SO4 0,5 Ma 0,1 
V·s-1. 
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Es sabido que el oro, cuando se evalúa su comportamiento 

electroquímico en una solución prótica, presenta una señal ancha de 

oxidación que inicia alrededor de 1,2 V y un pico de reducción agudo a los 

0,9 V aproximadamente73,74. La oxidación anódica de la superficie de oro 

en el intervalo de potencial usado daría como resultado la formación de 

Au2O3 o Au(OH)3, debido a que el óxido de oro con su estado de oxidación 

+4 solo podría generarse a potenciales aplicados muy altos  

(2Au + 4H2O  2AuO2 + 8H+ + 8e-, E ~ +4.14 V)75,76. En consecuencia, 

Au3+ es el único estado de oxidación de oro presente en las capas de oxido 

generadas. En la siguiente ecuación se muestra el mecanismo de 

oxidación en medio ácido: 

 

2𝐴𝑢 +  3𝐻ଶ𝑂 → 𝐴𝑢ଶ𝑂ଷ + 6𝐻ା + 6𝑒ି (Ec. 1) 
 
 

Ahrens y colaboradores77  aplicaron sucesivos ciclos de potencial 

(entre 1 a 10000 ciclos) en un electrodo de Au en H2SO4 0,1 M a  

0,1 V·s-1. Ellos observaron cambios temporales en el pico anódico del oro, 

pasando de un único pico a múltiples picos. En nuestro caso, se observa 

un cambio en la señal de oxidación de Au con los ciclos de potencial 

(Figura 11), aunque dicho cambio no es tan acentuado como lo visto por 

Ahrens y colaboradores. Este leve cambio en la forma de la respuesta 

corriente-potencial en la zona de formación del óxido provoca solo un 

pequeño aumento en la intensidad de la señal de reducción, aunque 

manteniendo un pico bien definido prácticamente al mismo potencial.  
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La carga de reducción de los óxidos de oro se midió entre 1,05 y 

0,70 V (vs Ag/AgCl(3M)) en el barrido catódico de cada voltamograma 

registrado para cada electrodo limpio y se comparó con la carga asociada 

a la reducción de la monocapa de óxido de oro de un electrodo de Au que 

corresponde a 482 μC·cm-2 (Oesch & Janata)78 para obtener el área 

superficial real de los electrodos (aR= 0,080 cm2). El factor de rugosidad 

(г) se obtuvo al comparar dicha área, con el área geométrica de los 

electrodos de oro (aG= 0,0314 cm2), dando como valor de г = 2,45 ± 0,08. 

Los SPEs, como bien se dijo anteriormente, son dispositivos 

producidos mediante serigrafía  y por lo general, no se realiza una etapa 

previa de limpieza exhaustiva de la superficie considerando que se podría 

dañar fácilmente la película impresa en estos dispositivos79. 
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4.2.3 Modificación de electrodos de oro 

Amino-β-ciclodextrinas (amino-βCDs) fueron inmovilizadas a través de la 

electroreducción de sal de diazonio (SD) generada in-situ a partir del ácido  

4-aminobenzoico (p-ABA) como se muestra en la Figura 12.  

    

 

Figura 12. Estrategia de inmovilización de las amino-βCDs sobre superficies de 
oro. Inmovilización de AB a partir de p-ABA sobre oro por 
electroreducción de SD (1); activación de los -COOH terminales de AB, 
a través de la reacción EDC + NHS (2); unión covalente de amino-βCDs, 
a través de la formación de enlaces amida (3); bloqueo con EtN (4). 
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A continuación, se detalla cada uno de los pasos de esta estrategia de 

inmovilización: 

1º.  Generación de SD in-situ. En una celda electroquímica dentro de un baño de 

hielo y con agitación, se realizó la electroreducción de p-ABA (Figura 13). Es 

importante mantener una temperatura no muy baja para evitar congelar la 

solución acuosa como también lo suficientemente baja para controlar la 

formación de multicapas (Figura 6), debido a que la reacción genera un radical 

arilo altamente reactivo, que podría agregarse sin control a la primera capa 

orgánica injertada11. Para ello primero se añadió a la celda 6,36 mL de  

HCl 0,5 M y 1,6 mL de p-ABA 25 mM y se purgó con N2 por el transcurso de 5 

minutos. Posteriormente, se añadió 40 μL de NaNO2 1 M a la solución, y se 

purgó también con N2 por otros 5 minutos, siempre manteniendo una agitación 

constante. De esta forma, las concentraciones de p-ABA y NaNO2 (preparados 

en agua Milli-Q) obtenidas corresponden a 5 mM en un volumen final de celda 

de 8 mL. Para realizar la electroreducción de la SD generada y lograr unir 

covalentemente ácido benzoico (AB) derivado del p-ABA en la superficie 

(como se observa en la Figura 13), se incorporó en la celda (manteniendo el 

sistema en ambiente libre de oxígeno y agitación) el electrodo auxiliar de 

platino, el capilar de Luggin que contiene en su interior al electrodo de 

referencia Ag/AgCl y el electrodo de trabajo de oro, que puede ser tanto el 

electrodo de Au (CHI 101) como el electrodo serigrafiado SPAuE, (este último 

solamente conectado al electrodo de trabajo). 
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Figura 13. Mecanismo de reacción para el injerto del AB en las superficies de 
oro. 

 

Una vez formada la SD in-situ, se realizó la reducción electroquímica 

mediante la aplicación de ciclos de potencial de acuerdo con los parámetros 

indicados en la Tabla 4, usando Voltametria Cíclica. Así, se forma el enlace 

covalente Au-C entre la superficie de oro del electrodo de trabajo y el arilo 

perteneciente al AB como se observa en la etapa final de la Figura 13. 

Tabla 4. Parámetros para la reducción electroquímica de la SD. 

Electrodo Au (CHI 101) SPAuE 

Ei (V) 0 0 

Emax (V) 0,5 0,4 

Emin (V) - 0,4 - 0,1 

Ef (V) - 0,4 - 0,1 

Vel. Barrido (V·s-1) 0,02 0,02 

N° ciclos 10 8 
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2º. Activación de los grupos carboxílicos. Posterior a la electroreducción de SD, 

para que la inmovilización de las amino-βCDs pueda ser llevada con éxito, es 

necesario activar los grupos–COOH terminales del arilo unido covalentemente 

a la superficie de oro. Para esto, se realizó la reacción de EDC+NHS  

((N-etil-N-(3-(dimetilamino)propil) carbodiimida (EDC) y N-hidroxisuccinimida 

(NHS)), descrita en la Figura 14. El primer paso (reacción 1) es la adición del 

grupo –OH del ácido carboxílico del AB a través de uno de los enlaces dobles 

del EDC reactivo, formando un aducto inestable O-acilurea. Luego la superficie 

será transformada por un ataque nucleofílico por el NHS produciendo un éster 

succidimilo con la liberación correspondiente del reactivo inicial de EDC 

(reacción 2). Este intermediario amina-reactivo semi estable, permite la 

formación de un enlace covalente tipo amida para inmovilizar elementos de 

reconocimiento80. 

   

 

Figura 14. Reacción típica de EDC+NHS al activar los grupos carboxílicos                       
terminales del AB unido al oro en la etapa anterior. 
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Las superficies de oro se modificaron con una solución 4:1 de 

EDC/NHS81 800 mM y 200 mM respectivamente. Ambos compuestos son 

disueltos en agua Milli-Q (pH natural entre 5 y 6)80 y estuvieron en contacto 

con la superficie de oro modificada por 20 min. 

 

3º. Inmovilización de CDs. Posterior a esta etapa de activación, los electrodos de 

oro se pusieron en contacto con soluciones 3 mM de amino-CDs 

(mencionadas en la Tabla 3) en B-F 0,05 M pH 7,4, para inmovilizarlas por 

acoplamiento del grupo amino de cada amino-βCDs, las cuales formarían un 

enlace amida con el grupo –COOH activados con NHS. Los electrodos de oro 

activados permanecieron en contacto con estas soluciones durante 60 

minutos. 

 

4º. Bloqueo con Etanolamina (EtN). Como última etapa se realizó un bloqueo de 

los grupos –COOH que quedaron sin reaccionar. Para esto se utilizó una 

solución 1 M de etanolamina (EtN) en B-F 0,05 M pH 8,0. Las superficies 

estuvieron en contacto con esta solución durante 15 minutos. 
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 4.3 CARACTERIZACIÓN DE SUPERFICIES MODIFICADAS 

 

4.3.1 Voltametria Cíclica (VC) 

Para evaluar y corroborar cada etapa de la modificación de las superficies 

electródicas, se utilizó ferricianuro de potasio [Fe(CN)6]3- (1 mM en B-BR 0,1 M 

pH 8,0) como mediador redox, debido a que este compuesto no forma complejos 

de inclusión con las ciclodextrinas, por lo que la disminución de esta señal es una 

medida indirecta del recubrimiento de la superficie. Por lo tanto, el 

comportamiento del [Fe(CN)6]3- con los distintos electrodos modificados permite 

evaluar los procesos de transferencia electródica. Además, los cambios en el 

potencial y en la intensidad de corriente fueron comparados con aquellos 

obtenidos de la superficie de oro sin modificar. Las mediciones electroquímicas 

se realizaron en todas las etapas de la modificación de la superficie por triplicado, 

utilizando electrodos de Au independientes, todos modificados al mismo tiempo. 

 

4.3.2 Espectroscopía de Impedancia electroquímica (EIS) 

Al igual que en la caracterización por VC, se utilizó [Fe(CN)6]3- como 

mediador redox. El intervalo de frecuencia utilizado fue entre 105 y 10-2 Hz, con 

una perturbación de potencial de trabajo Ei de 0,2 V. Los datos fueron tratados 

usando el software ZView (versión 2,80). Las mediciones electroquímicas se 

realizaron en todas las etapas de la modificación de la superficie en triplicado, 

utilizando los electrodos de Au.  
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4.3.3 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS)  

Para la caracterización de las distintas superficies de oro por medio de 

XPS, se modificaron SPAuEs de acuerdo con el procedimiento descrito en la 

sección 4.2.3. Los datos XPS se registraron a una presión inferior a 1·10-9 mbar 

usando un analizador de electrones PHOIBOS 150 (Specs) y radiación Mg Kα 

(1253,6 eV). La potencia de la fuente de rayos X se fijó a 100 w para minimizar 

cualquier posible daño por radiación que pudiera ocurrir a las muestras, tras 

exposiciones prolongadas al flujo de rayos X. Los espectros se tomaron con 

energías de paso constante de 20 eV (espectros de alta resolución) y 100 eV 

(espectros generales). La escala de energías de ligadura se calibró usando la 

señal principal del espectro C 1s que corresponde al carbono alifático (284,6 eV). 

Con esa calibración, la energía de ligadura del nivel Au 4f7/2 aparece en los 

espectros de estas mismas muestras a 83,6 eV. Todos los espectros se ajustaron 

usando un fondo espectral tipo Shirley y funciones pseudo Voight (básicamente, 

el producto de una función Lorentziana y otra Gaussiana con proporciones 

respectivas del 30% y el 70%). Como regla general, las anchuras de línea de 

todas las contribuciones de un determinado un espectro (ya sea en el caso C 1s 

o N 1s) se constriñeron a ser iguales entre sí. De ese modo se evitan variaciones 

no sistemáticas en el análisis cuantitativo. Las concentraciones atómicas 

relativas de los diferentes elementos se calcularon a partir de la integración de 

las áreas de las principales señales espectrales tras substraer un fondo tipo 

Shirley usando las secciones eficaces de Scofield y una longitud de atenuación 

inelástica proporcional a e-0,774. 



63 

 

4.3.4 Angulo de contacto (AC) 

La hidrofobicidad e hidrofilicidad de las superficies modificadas fue 

evaluada a través de medidas de ángulo de contacto82. Las superficies de oro 

utilizadas fueron los SPAuE sin modificar y modificados utilizando el 

procedimiento descrito en la sección 4.2.3. El ángulo de contacto se determinó 

utilizando el método de la “gota sésil” para cada etapa de la modificación (es 

decir, se depositó sobre la superficie de oro una gota de 2 µL de agua Milli-Q). 

4.3.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Se estudió la morfología de la superficie de los SPAuE, por medio de la 

Microscopía de Barrido Electrónico, SEM por sus siglas en inglés. Este estudio 

se planteó para evaluar la existencia de cambios morfológicos en las superficies 

antes y después de cada una de las modificaciones. 

4.3.6 Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

La topografía de las superficies SPAuE se estudió por AFM. Se obtuvieron 

imágenes AFM para los SPAuE sin modificar, modificado por SD y posterior 

inmovilización con CD7. Se midió un área de 100 × 100 µm a una velocidad de 

0,1 líneas por segundo (10 µm/s) utilizando una resolución de 500 puntos por 

línea (X) y 500 líneas (Y) en modo tapping. 

 

 

 

 



64 

 

4.4 EVALUACIÓN DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO DE LOS 
ANALITOS FRENTE A LOS ELECTRODOS MODIFICADOS 
 

Se prepararon soluciones stock de paraquat (PQ) y propanil (3,4-DPA) de 

la manera descrita en la sección 4.2.1. Se tomaron las alícuotas correspondientes 

para preparar soluciones de estos analitos a 0,1 mM tanto en B-F como en B-BR 

(descritos también en la sección 4.2.1) con el fin de realizar los siguientes 

estudios. 

 Analizando el comportamiento catódico y anódico para ambos analitos, se 

determinaron los procesos redox, realizando VC, y a su vez, se realizó la 

comparación del comportamiento por VPD. 

El estudio de pH se llevó a cabo utilizando un electrodo de Au por medio 

de VC y VPD para soluciones 0,3 mM de PQ y 0,3 mM de 3,4-DPA, tanto en B-F 

como en B-BR 0,1 M a distintos intervalos de pH como indica la  

Tabla 5. 

Tabla 5. Intervalos de pH para PQ y 3,4-DPA. 

ANALITO B-F B-BR 

Paraquat – 6 – 10 

Propanil 5 – 9 4 – 9 
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 Estudio de parámetros analíticos en sistema batch 

 Se realizó una curva de calibrado por medio de Titulación Amperométrica 

(TA) en una celda electroquímica de 3 electrodos con un volumen inicial de 10 

mL de buffer. Las mediciones se llevaron a cabo aplicando un potencial constante 

de ‒1,00 V para PQ y +1,25 V para 3,4-DPA (vs. Ag/AgCl(3M)). Cada solución se 

purgó por 15 minutos como mínimo antes de introducir en la celda. Luego se 

añadió 10 mL de la solución en la celda y se procedió a realizar TA bajo constante 

agitación. Se obtuvo la curva de calibrado para cada pesticida por separado. Una 

vez complido el tiempo de estabilización del sistema, se añadieron 50 μL de las 

respectivas soluciones patrones cada 50 segundos, 8 mM de PQ (en B-BR 0,1 M 

pH 10) y 5 mM de 3,4-DPA (en 70% B-BR 0,1 M pH 5,0 y 30% de EtOH p.a.). 

Las mediciones electroquímicas se llevaron a cabo por triplicado, 

utilizando electrodos de Au independientes, todos modificados al mismo tiempo. 

Los límites de detección (LoD) y de cuantificación (LoQ) se calcularon en base a 

las ecuaciones (Ec. 3 y 4) descritas por Desimoni & Brunetti83, donde ∆𝚤ഥ  es la 

desviación estándar promedio de la diferencia de corriente (ruido) de las 

amperometrías (en unidades de corriente: nA, μA, etc), y S es la sensibilidad 

obtenida de las curva de calibración. 

 

𝐿𝑜𝐷 = 3,3 × 
∆𝚤ഥ

𝑆
  (𝐸𝑐. 3)          𝑦          𝐿𝑜𝑄 = 10 × 

∆𝚤ഥ

𝑆
 (𝐸𝑐. 4)          
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 Estudio de parámetros analíticos en sistema de flujo continuo 

Se realizó la curva de calibrado mediante esta técnica para PQ y 3,4-DPA 

en forma independiente. Para ello se diseñó e implementó un sistema de flujo 

continuo con un caudal de 1,47 mL/min usando solución buffer correspondiente 

para cada analito, purgando con N2 constantemente. Se estudiaron las mejores 

condiciones para la detección: estabilización del sistema, volumen de inyección 

de muestra, caudal o velocidad de la bomba, etc. En este sistema de flujo 

continuo, el SPAuE está dentro de una celda de acrílico específica para un 

sistema FIA como se muestra en la Figura 15, en donde el buffer y los patrones 

de diferentes concentraciones de los analitos inyectados llegan en un flujo 

continuo directamente a la superficie del electrodo, donde entonces se mantiene 

constante el volumen de solución.  

 

Para realizar la curva de calibrado de los analitos por medio de FIA-TA, se 

usaron los 3 electrodos integrados en los SPAuE y se fijó un potencial constante 

de ‒ 0,8 V para PQ y de +1,115 V para 3,4-DPA. Como el flujo en la celda es 

constante, se prepara un set de patrones con distintas concentraciones de los 

analitos en B-BR 0,1 M, pH 10,0 para PQ y pH 5,0 para 3,4-DPA, y fueron 

burbujeadas con N2, los cuales serán cargados a la válvula de inyección manual 

e inyectados en intervalos de tiempo posterior a un tiempo de estabilización. Las 

medidas se realizaron en triplicado, en SPAuE sin modificar y modificados con 

CDs. Se determinaron los parámetros analíticos utilizando las ecuaciones 3 y 4 

mencionadas anteriormente. 
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Figura 15. Válvula de inyección y Celda de acrílico específica para 
utilizar el sistema FIA-TA. 
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5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

5.1 ELECTROREDUCCION DE SALES DE DIAZONIO EN SUPERFICIES 
DE ORO 

 

Como se indicó en la sección 4.2.3, la modificación de los electrodos se 

realizó en secuencia de 4 etapas. La primera etapa corresponde a la 

electroreducción de la sal de diazonio sobre la superficie de oro, quedando esta 

etapa denominada como Au/AB y SPAu/AB. Esta se llevó a cabo in-situ 

registrando las voltametrías cíclicas en presencia de 5 mM de p-ABA y 5 mM de 

NaNO2 en HCl 0,5 M (Como se explicó en la sección  4.2.3, parte 1).  

La Figura 16 muestra en el primer barrido catódico, un pico de reducción 

irreversible en Ep,c ≈ 0,15 V que corresponde a la reducción de la sal de  

4-carboxifenil diazonio al radical 4-carboxifenilo. La desaparición de este pico de 

reducción en los posteriores barridos es consistente con la formación de capas 

injertadas, que restringen una mayor reducción electroquímica del catión 

carboxifenil diazonio al inhibir la transferencia de electrones desde la superficie 

del electrodo al catión diazonio en solución37. Otra evidencia que se puede 

observar a simple vista es un leve cambio de tonalidad en la superficie del 

electrodo de trabajo en el SPAuE, quedando un tono más oscuro después de la 

modificación (Fig. 17). Esto sugiere la formación de una película orgánica en las 

superficies del electrodo35. 

 



69 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 16. Electroreducción de SD sobre electrodo de Au (A) y SPAuE (B), donde 

(―) corresponde al primer barrido aplicado. 
 
 
 
 

 

Figura 17. Imágenes de SPAuE sin modificar (A) y modificado con AB (B).  
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5.2 CARACTERIZACIÓN DE LAS SUPERFICIES DE ORO MODIFICADAS 
CON AMINO-Β-CICLODEXTRINAS 

 
 
 Para lograr la inmovilización de las amino-βCDs, posterior al injerto de AB 

a la superficie de oro, es necesario activar los grupos –COOH terminales del arilo 

unido covalentemente al oro por medio de la reacción EDC+NHS. Esta etapa se 

denomina: Au/AB/E+N y SPAu/AB/E+N. La tercera etapa corresponde a la unión 

covalente de la amino-βCDs (CDs = CD7 o CD7Me), a través de la formación del 

enlace amida entre los –COOH activados en la etapa anterior y los –NH2 

ubicados en el borde estrecho de las ciclodextrinas hepta-aminadas. Esta etapa 

queda denominada como: Au/AB/CDs y SPAu/AB/CDs. Como última etapa, se 

realizó el bloqueo de los –COOH activados que no reaccionaron con las amino-

βCDs. Este bloqueo se realizó con EtN y los electrodos se denominan: 

Au/AB/CDs~EtN y SPAu/AB/CDs~EtN. 

 

La caracterización de las superficies considera entonces, un estudio en 

cada una de estas etapas utilizando diferentes técnicas a modo de verificar la 

modificación de la superficie en cada etapa y la inmovilización de las  

amino-βCDs. 

 

5.2.1 Voltametria cíclica (VC) 

 Se estudió la presencia de una película en la superficie del electrodo de 

Au utilizando VC utilizando [Fe(CN)6]3- 1 mM en B-BR  0,1 M pH 8,0 como 

mediador redox, debido a que al ser una estructura molecular voluminosa (más 
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grande que la cavidad de las amino-βCD) y alta densidad de carga, no forma 

complejos de inclusión. En la Figura 18 A y B se observan los perfiles 

voltamétricos del par redox [Fe(CN)6]3- sobre la superficie de Au en cada etapa 

de la modificación. El voltamograma cíclico de ferricianuro sobre Au  

(línea negra, —) muestra las señales características de un proceso redox 

reversible bien definido del par redox, con un ∆Ep de 77 ± 4 mV.  

 

Figura 18. VC de 1 mM de [Fe(CN)6]3- en B-BR 0,1 M pH 8,0, sobre superficie  

Au (—), Au/AB (‒ ‒ ‒), Au/AB/E+N (—) en ambas figuras. (A):  

Au/AB/CD7 (—), Au/AB/CD7~EtN (—); (B): Au/AB/CD7Me (—),  

Au/AB/CD7Me~EtN (—). ᴠ = 0,1 V·s-1. 
 

Cuando la superficie es modificada con el injerto AB (Au/AB) (Figura 18, 

línea segmentada verde, ‒ ‒ ‒), se suprimen los procesos de oxidación o 

reducción en la misma ventana de potencial, lo que indica una velocidad muy 

lenta de transferencia de electrones, debido a la incorporación de una capa 

orgánica a la superficie de oro que bloquea entonces, la transferencia de 

electrones. Esta disminución de la velocidad de transferencia de electrones entre 

el electrodo y el mediador redox da lugar a un aumento en la separación de picos 
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(ΔEp) junto con una disminución de corriente84. Además, de acuerdo a lo descrito 

por Weisser et al.85, es posible calcular el impedimento “B” que produce la 

superficie electródica modificada a la transferencia del par redox [Fe(CN)6]3- 

utilizando la ecuación 5: 

𝑩(%) = ൬1 −
௝೛೎(௠௢ௗ)

௝೛೎(஺௨)
൰ × 100        (𝐸𝑐. 5)  

 

 Donde jpc (mod) y jpc (Au) corresponde a la densidad de corriente de pico 

catódica del par redox [Fe(CN)6]3- sobre la superficie de Au modificada y sin 

modificar, respectivamente. 

 

Los valores de los parámetros voltamétricos asociados al par redox junto al 

parámetro “B” en cada etapa de la modificación se resumen en la Tabla 6.  

 

Tabla 6. Parámetros voltamétricos asociados a los procesos redox [Fe(CN)6]3-/4- 
y valor de impedimento B(%). 
 

Superficie ∆Ep/ mV jpc/ μA·cm-2 jpa/ μA·cm-2 B(%) 

Au 
77 

77 
 

57 — 

Au/AB — — — — 

Au/AB/E+N 128 56 16 26,9 

Au/AB/CD7 139 63 23 17,6 

Au/AB/CD7Me 121 64 22 17,0 

Au/AB/CD7~EtN 109 73 40 5,5 

Au/AB/CD7Me~EtN 116 74 36 3,4 
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Cuando la superficie se modifica con SD, Au/AB (Figura 18, línea (‒ ‒ ‒)), 

no se observan picos en la misma ventana de potencial, lo que indica una 

velocidad muy lenta de transferencia de electrones, debido a la incorporación de 

una capa orgánica a la superficie de oro bloquea la transferencia de electrones.  

 

 Un aspecto importante por considerar es el pH con el cual fue 

caracterizada la superficie. Cuando el pH de la solución es mayor que el pKa de 

la superficie (pH>pKa), los grupos ácidos carboxílicos en la película Au/AB son 

disociados y la carga en la superficie es negativa (Figura 19). 

 

  

 

Figura 19. Equilibrio acido-base de AB inmovilizado en Au. 
 

 Abacıoğlu y colaboradores86 inmovilizaron ácido benzoico (AB) sobre una 

superficie de oro vía reducción de la SD generada por síntesis orgánica a partir 

del p-ABA con el objetivo de determinar las constantes de acidez obtenidas por 

métodos electroquímicos y AC, y comparar estas constantes con las constantes 

de acidez del AB en solución (pKa = 4,20)87. Ellos determinaron que el pKa de la 
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superficie Au/AB es en promedio 4,19, por lo que el valor no varía en comparación 

al AB disuelto en solución.  

 Por lo tanto, a pH 8,0 los grupos carboxílicos del AB se encuentran 

desprotonados, provocando que la película orgánica generada se encuentre 

cargada negativamente. La disminución de los valores de jpa y jpc (ver Tabla 6) 

en la superficie modificada con AB se atribuye a la incapacidad que tiene el 

ferricianuro de aproximarse a la superficie debido a repulsiones electroestáticas, 

anulando la transferencia electrónica88. 

En la segunda etapa de modificación, la superficie se hace reaccionar con 

EDC+NHS (Au/AB/E+N). Como se observa en la Figura 18 se produce una 

recuperación parcial de la reversibilidad del proceso redox con un ∆Ep de 128 

mV y un aumento de las densidades de corriente anódica y catódica, con 

respecto a la superficie Au/AB. Esto se debe a la neutralización de la carga 

negativa de la película orgánica de la superficie, al formar el éster succidimilo 

descrito en la Figura 14. De este modo, el terminal –COO‒ queda bloqueado, 

eliminando parcialmente la repulsión electroestática entre el par redox y la 

superficie de oro modificada. 

 La tercera etapa, correspondiente a la incorporación de amino-βCDs, da 

como resultado un subsecuente aumento de la reversibilidad del proceso redox, 

sin haber mayores diferencias entre las CDs estudiadas. Como se observa en la 

Tabla 6, los valores de jpc y jpa prácticamente no varían. De la misma manera, el 

impedimento calculado (17,63% para CD7 y 17,02% para CD7Me) prácticamente 

no varía. 
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 En la última etapa de modificación, al realizar el bloqueo de la superficie 

modificada con EtN, prácticamente se recupera la reversibilidad del proceso. Esto 

se ve reflejado en los bajos valores de impedimento calculados para ambas CDs 

(5,53% para CD7~EtN y 3,42% para CD7Me~EtN). 

 

De esta forma, como técnica de caracterización de superficies, voltametría 

cíclica demostró ser rápida y precisa a la hora de entregar información preliminar, 

permitiendo evaluar y corroborar los cambios a nivel superficial de los electrodos, 

en cada etapa de la modificación de una manera sencilla y confiable.  

 

 

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 

Las diferentes etapas de modificación de la superficie también fueron 

caracterizadas por EIS. Esta es una técnica efectiva para estudiar propiedades 

de barrera durante el transcurso de la construcción de la superficie. Los espectros 

de impedancia o diagramas de Nyquist son representados por Z’ vs Z’’, donde Z’ 

(Z real) es la resistencia de doble capa y la Z’’ (Z imaginaria) es la capacitancia. 

Estos diagramas están constituidos por una región semicircular y una región 

lineal. La parte semicircular a frecuencias altas representan el proceso de 

resistencia a la trasferencia de carga que ocurre en la interface 

electrodo/electrolito, y la porción lineal representa al proceso de resistencia a la 

difución89. El circuito equivalente de Randles mostrado en la Figura 20 fue 

seleccionado para reflejar el proceso electroquímico que ocurre en la celda 
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electroquímica, debido a que este describe los procesos de los electrodos cuando 

la cinética y la difusión son importantes90. El circuito equivalente incluye la 

resistencia óhmica de la solución electrolítica (Rs), la impedancia o coeficiente de 

Warburg (Zw) resultante de la difusión de los iones del seno de la solución hacia 

la interface, la capacitancia de la doble capa del electrodo (Cdl) y la resistencia a 

la transferencia de carga (Rct), que depende de las propiedades dieléctricas y 

aislante de la interfaz. Esta técnica entonces, es capaz de distinguir entre los 

efectos de la resistencia de la solución, la carga de la doble capa, las corrientes 

de difusión, la cinética de transferencia de electrodos y otros procesos que tienen 

lugar en la interface91,92.  

 

 

Figura 20. Circuito equivalente de Randles. 
 

 
Los datos obtenidos de EIS también pueden ser representados en 

coordenadas polares en los diagramas de Bode, donde se representa el ángulo 

fase (Φ) en función del logaritmo de la frecuencia. Este tipo de gráficos muestra 

una gaussiana el cual corresponde al semicírculo a frecuencias más altas, y una 

pendiente de aproximadamente 45° que va a bajas frecuencias, en donde 

aparecen los efectos de transferencia de masa. Φ expresa el equilibrio entre los 

componentes capacitivos y resistivos en el circuito, que corresponden en los 
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diagramas de bode a los máximos y mínimos, respectivamente. En un sistema 

ideal, para una resistencia pura ϕ = 0°, para una capacitancia pura ϕ = -90° y para 

mezclas, se observan valores de ϕ intermedios93. 

Se utilizó EIS para detectar las propiedades interfaciales para cada etapa 

de la modificación utilizando como mediador redox [Fe(CN)6]3- a una 

concentración de 1 mM en B-BR 0,1 M pH 8,0.  En la Figura 21, se observan los 

diagramas de Bode del mediador redox sobre las distintas superficies. En los 

casos de los electrodos modificados con amino-βCDs (▲ y ▼), en la región de 

difusión a baja frecuencia se alcanzan valores menores a 45° lo cual indicaría 

una difusión lineal semi-infinita con contribución de difusión radial, lo cual se 

explicaría ya que las superficies modificadas presentan una mayor rugosidad (o 

menor homogeneidad) en la superficie de los electrodos, en comparación a la 

superficie de oro (■). Sobre esta misma, se observa un valor de ϕ cercano a 45° 

lo cual indicaría una difusión lineal semi-infinita. 

 

El primer mínimo en los diagramas de Bode para todas las superficies 

aparece entre 4 y 3,5 (en una zona de alta frecuencia), el cual corresponde a la 

Rs.  

 

El segundo mínimo, entre 1 y 0, corresponde a la Rct. En el caso del 

electrodo modificado Au/AB (●), esta zona no logra definirse del todo presentando 

el segundo mínimo a valores más negativos que - 2. De todas maneras, el 

semicírculo en su diagrama de Nyquist (Figura 22 (●)) logra definirse. 
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Figura 21. Diagrama de Bode de los electrodos: Au (■), Au/AB (●), 
Au/AB/CD7~EtN (▲), Au/AB/CD7Me~EtN (▼). 1 mM de [Fe(CN)6]3- en 
B-BR 0,1 M pH 8,0, ᴠ = 0,1 V·s-1. 

 

La Figura 22 muestra las mediciones impedimétricas representadas en el 

diagrama de Nyquist para el electrodo de Au (■), Au modificado con AB (●) y Au 

modificado con ambas amino-βCDs (▲ y ▼). De acuerdo con lo visto en los 

diagramas de Bode y lo observado en este diagrama, a altas frecuencias los 

procesos están controlados por transferencia de carga, mientras que a baja 

frecuencia se observa una pendiente en los diagramas de Nyquist, indicando que 

este proceso está controlado por transferencia de masa. El semicírculo 

observado muestra la impedancia producida por el acoplamiento de la Rct con la 

Cdl a altas frecuencias, y la línea recta a la Zw observada a bajas frecuencias93. 
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Figura 22. Diagrama de Nyquist de los electrodos: Au (■), Au/AB (●), 

Au/AB/CD7~EtN (▲), Au/AB/CD7Me~EtN (▼). 1 mM de [Fe(CN)6]3- en 
B-BR 0,1 M pH 8,0, ᴠ = 0,1 V·s-1. 

 

 

Para el diagrama de Nyquist correspondiente a la superficie de Au  

(Figura 22 (■)), se observa un diminuto semicírculo y una larga línea recta, lo 

cual nos dice que el proceso está controlado por difusión en gran parte del 

proceso. Cuando se modifica la superficie con el injerto AB (Figura 22 (●)), el 

radio del semicírculo es notoriamente el mayor, lo cual indica un gran bloqueo a 

la transferencia de carga del par redox hacia la superficie, debido a la formación 

de una capa orgánica. Al incluir las amino-βCDs, nuevamente el semicírculo 

disminuye.  
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Tabla 7. Valores de Rct y Rs en cada etapa de la modificación utilizando 
[Fe(CN)6]3-/4- en B-BR 0,1 M pH 8,0. ᴠ = 0,1 V·s-1. 

Superficie Rct/ kΩ 

Au 1,96 ± 0,9 

Au/AB 79,6 ± 4,2 

Au/AB/E+N 18,6 ± 2,9 

Au/AB/CD7 10,5 ± 1,1 

Au/AB/CD7Me 15,7 ± 4,8 

Au/AB/CD7~EtN 7,5 ± 0,7 

Au/AB/CD7Me~EtN 8,6 ± 0,9 

 

Los valores de Rct fueron obtenidos a partir de los semicírculos y se 

encuentran indicados en la Tabla 7. El aumento en la Rct cuando se incluye la 

película orgánica de AB sobre el oro se produce debido a repulsión electrostática 

entre los grupos –COO‒ (Figura 19) y la carga negativa del par redox. Al activar 

estos terminales carboxílicos con la reacción EDC/NHS, se bloquean estos 

grupos, provocando la disminución de la repulsión electrostática, y por ende, la 

disminución del valor de la Rct para esta superficie. Al inmovilizar amino-βCDs 

sobre la superficie, hay un aumento del valor de la Rct con respecto a la superficie 

de Au debido al efecto de bloqueo de las superficies modificadas.  

 

Al comparar los diagramas de Nyquist entre las superficies modificadas 

con amino-βCDs, no se aprecian grandes diferencias, solamente un leve 

aumento de la Rct en la CDs metilada, esto debido a los grupos metoxilos 

ubicados en el borde ancho de la estructura generarían un mayor bloqueo en 

comparación a tener solamente grupos –OH en el borde ancho como lo es en el 
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caso de la CD7. También se observa una tendencia de una menor Rct en las 

superficies que se encuentran desactivadas con EtN. Esto se explicaría debido a 

que posiblemente hayan quedado moléculas activadas el tipo éster-NHS al 

inmovilizar las amino-βCD, las cuales provocarían una mayor repulsión debido a 

la carga superficial junto a un efecto bloqueo debido al tamaño de NHS. Estos 

efectos se eliminarían al desactivar estas especies con EtN (Figura 23), debido 

a la introducción del grupo –OH que reduce aún más la carga superficial, lo que 

provoca una disminución en los valores de Rct81,89. 

  

 

Figura 23. Desactivación del éster-NHS con EtN. 
 

 
Estos resultados, sumados a los vistos por la caracterización por VC, 

demuestran primero, un efectivo injerto de una película orgánica de AB, ya que 

en ambas técnicas se observó el bloqueo a la transferencia de carga entre la 

superficie y la sonda redox. Y segundo, en ambas técnicas se recupera la 

superficie al inmovilizar las amino-βCDs al disminuir el valor de Rct y el 

impedimento B. 
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5.2.3 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X o por sus siglas en inglés 

XPS, es una técnica poderosa para la investigación de la superficie. Esta técnica 

es capaz de descubrir información química relacionada con la interacción de 

distintos elementos de reconocimiento en regiones superficiales y cercanas a la 

superficie del dispositivo, generalmente sin ninguna preparación previa y nula 

degradación de las muestras94. La Figura 24 recoge los espectros generales 

registrados de las muestras fabricadas sobre electrodos serigrafiados 

SPAu/AB/CD7 y SPAu/AB/CD7Me. Los espectros son muy similares entre sí: 

presentan intensas señales correspondientes a oro, carbono, oxígeno y señales 

muy débiles correspondientes a nitrógeno. La Tabla 8 contiene las 

concentraciones atómicas relativas obtenidas de dichos espectros. 

 
 

Tabla 8. Concentraciones atómicas obtenidas de los espectros generales de 
XPS. 

Superficie 
Oxígeno  

% at. 
Carbono  

% at. 
Nitrógeno  

% at. 
Oro  

% at. 
SPAu/AB/CD7 

18 68 4 10 

SPAu/AB/CD7Me 
17 73 2 8 

 
 

Los resultados no muestran diferencias significativas entre las muestras 

estudiadas. La concentración de oro es similar en ambas muestras lo que indica 

que el porcentaje de recubrimiento del electrodo por las ciclodextrinas es 

aproximadamente el mismo en todos los casos. Es destacable el bajo porcentaje 
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de oro presente en las muestras, indicando que el grado de recubrimiento de la 

superficie de oro es mayor al reportado para superficies de oro modificadas con 

amino-βCDs inmovilizadas por medio de formación de monocapas 

autoensambladas (SAMs) de ácido 4-mercaptobenzoíco (MBA)95. 

 

 
Figura 24. Espectros generales XPS de las superficies SPAu/AB/CD7 y 

SPAu/AB/CD7Me. 
 
 

También se obtuvieron los espectros de alta resolución de ambas 

superficies estudiadas correspondientes a los niveles electrónicos Au 4f, C 1s y 

al N 1s los cuales se muestran en las Figuras 25, 26 y 27 respectivamente.  
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Figura 25. Espectros Au 4f de las superficies SPAu/AB/CD7 y SPAu/AB/CD7Me. 
 

Los espectros Au 4f mostraron la presencia de un doblete a 83,4 y 87,2 eV 

correspondiente a Au 4f7/2 y Au 4f5/2 respectivamente, con una distancia entre 

pico de 3,8 eV lo cual es característico para Au en estado de oxidación cero96. 

Según lo recopilado por Li y colaboradores97, la observación de un enlace Au-C 

es poco probable debido a que las energías de ligadura para los picos Au 4f 

corresponden exclusivamente a oro metálico (Au(0)) y no a su estado oxidado, 

por ende, no se podría tener evidencia de la formación de un enlace Au-C o  

Au-N=N-C. Esto es atribuido por varios autores a la baja polaridad del enlace  

Au-C, provocando que su señal probablemente se fusione con la señal 

correspondiente al enlace C-C35,37. 
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Figura 26. Espectros C 1s de las superficies SPAu/AB/CD7 y SPAu/AB/CD7Me. 
 

 Los espectros C 1s mostraron la presencia de cuatro componentes 

situadas a 284,6 eV, 286,5 eV, 288,5 eV, and 290,3 eV que pueden asociarse, 

respectivamente, con la presencia de especies C-C, C-O/C-OH, O-C-O/C=O y 

satélite -*. Los espectros son prácticamente idénticos entre sí y muy 

semejantes a los observados previamente en sistemas relacionados95.  

La Tabla 9 recoge la cuantificación de las diferentes contribuciones para las 

cuatro superficies examinadas. 
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Tabla 9. Concentraciones relativas de las diferentes contribuciones a los 
espectros C 1s 

Superficie C-C, % C-OH/C-O, %  O-C-O/C=O, %  Satélite, %  

SPAu/AB/CD7 
65 23 10 2 

 
SPAu/AB/CD7Me 

64 23 11 2 
 

 
 

Al igual que en previos estudios en ciclodextrinas inmovilizadas sobre oro95 

el espectro N 1s se ajusta a tres componentes: una situada a 398,9 eV, 

característica de enlaces amina, otra a 399,9 eV, correspondiente a enlaces 

amida, y una tercera a 401,9 eV que corresponde a nitrógeno cuaternario. 

 

Figura 27. Espectros N 1s de las superficies SPAu/AB/CD7 y SPAu/AB/CD7Me. 
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 La presencia de enlaces amida es una prueba definitiva del anclaje de las 

ciclodextrinas a la superficie del electrodo de oro gracias a la unión covalente de 

algunos de los grupos amino presentes en las amino-βCDs con el grupo 

carboxílico del ácido benzoico ensamblado al oro. La presencia de nitrógeno 

cuaternario ha sido también observada en trabajos previos95 y no existe una clara 

explicación que justifique de modo inequívoco su presencia. Las contribuciones 

respectivas de cada componente se recogen en la Tabla 8. De acuerdo con los 

datos presentados, la concentración de enlaces amida es significativamente 

mayor en comparación a la concentración entregada por las otras contribuciones 

de nitrógeno, por lo que se puede afirmar que las amino-βCDs estudiadas se 

logran inmovilizar de modo efectivo sobre la superficie de oro de los electrodos 

serigrafiados mediante la formación de enlaces amida. 

Tabla 10. Concentraciones relativas de las diferentes contribuciones a los 
espectros N 1s. 

Superficie -NH2, % O=NH, % (NH3)+, % 

SPAu/AB/CD7 
11 78 11 

SPAu/AB/CD7Me 
17 73 10 

 
 

Los resultados muestran que no hay diferencias significativas en el 

comportamiento de las amino-βCDs metiladas, al menos en el ámbito que se 

puede estudiar mediante XPS, respecto de aquellas no metiladas. Finalmente, 

los datos sugieren que el procedimiento de inmovilización de las amino-βCDs 

sobre los electrodos de oro ha sido más exitoso en el caso de los electrodos 

SPAuE dada la mayor concentración de enlaces amida encontrados sobre estas 
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muestras. Si bien no se puede encontrar evidencia de la formación del enlace 

Au-C, la confirmación de la presencia de los otros grupos funcionales asociados 

a la construcción de la superficie modificada y lo visto por EIS y VC, son 

evidencias suficientes para confirmar la presencia de una película orgánica de 

AB en la superficie de oro.  
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5.2.4 Angulo de Contacto (AC) 

De acuerdo con lo ya descrito en los puntos anteriores, la inmovilización 

de las aminos-βCDs queda prácticamente confirmada. Sin embargo, hasta ahora 

no se ha logrado establecer una diferencia entre CD7 y CD7Me. Para demostrar 

esa diferencia, se realizaron medidas de ángulo de contacto en donde se 

depositó una gota de agua Milli-Q de 2 μL sobre cada una de las superficies de 

los electrodos serigrafiados, SPAuE, antes y después de cada etapa de la 

modificación, y se determinaron los valores de ángulo de contactos () de las 

superficies mencionadas. En la Figura 28 se muestran las imágenes de la gota 

de agua Milli-Q depositada sobre los distintos SPAuEs y los valores de  se 

registraron en la Tabla 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Caracterización de las superficies por ángulo de contacto. Imágenes 
de 2 μL de agua Milli-Q sobre las superficies: SPAu (A), SPAu/AB (B), 
SPAu/CD7 (C), SPAu/CD7~EtN (D), SPAu/CD7Me (E), 
SPAu/CD7Me~EtN (F). 
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 Se puede observar que la forma de la gota de agua depositada en las 

superficies SPAu y SPAu/AB (Figura 28 A y B respectivamente) varía 

considerablemente. El ángulo de contacto para la superficie SPAu sin modificar 

arroja un valor de  de 82,2° ± 0,3°, lo cual está de acuerdo con el valor obtenido 

por Zina y colaboradores en una superficie de oro (81° ± 1°)98. Al modificar la 

superficie con AB y generar la película orgánica, el valor de  decae 

significativamente (48,9° ± 0,9°). Esto puede ser explicado por la presencia del 

grupo –COOH terminal expuesto hacia el aire, le confiere un carácter mucho más 

hidrofílico a la superficie comparada con la de SPAu81,99,100. A partir de este último 

resultado se puede concluir que las moléculas de AB unidas covalentemente a la 

superficie de oro están efectivamente orientadas con el grupo acido carboxílico 

hacia el aire. 

Tabla 11. Valores de  medidos al depositar una gota de 2 μL de agua Milli-Q 
sobre las distintas superficies de oro. 

 Superficie  /  ° 

A SPAu 82,2 ± 0,3 

B SPAu/AB 48,9 ± 0,9 

C SPAu/AB/CD7 53,9 ± 0,6 

D SPAu/AB/CD7~EtN 58,2 ± 0,5 

E SPAu/AB/CD7Me 66,5 ± 0,3 

F SPAu/AB/CD7Me~EtN 70,5 ± 0,4 
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 La Figura 28 CF muestra las imágenes de la gota de agua sobre las 

superficies SPAu/AB/CDs (C y E sin EtN, D y F con EtN), donde los valores de  

se encuentran tabulados en la Tabla 11 CF. Estos valores dan cuenta de la 

diferencia que hay entre las superficies que están modificadas con CD7 (–OH) y 

las que se encuentran modificadas con CD7Me (–OMe), pues se observan 

valores mayores de  para esta última, independientemente si las superficies se 

encuentran con EtN. Los grupos metoxilos ubicados en el borde ancho de la 

cavidad de CD7Me (Figura 8B) inmovilizadas otorgan una hidrofobicidad mayor 

a la superficie debido a la naturaleza apolar que poseen estos grupos en 

comparación a los grupos hidroxilos de CD7. 

 De esta manera, se demuestra una diferencia de hidrofobicidad entre las 

2 amino-βCDs inmovilizadas en las superficies de los electrodos serigrafiados. 
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5.2.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

 Se utilizó la técnica de microscopia de barrido electrónico (SEM) con el 

objetivo de detectar diferencias en la morfología de las superficies de electrodos 

SPAu sin modificar con respecto a las  superficies de SPAu modificadas con AB 

post reacción de electroreducción de SD (SPAu/AB) e inmovilización de una CDs 

(SPAu/AB/CD7). La superficie SPAu presentarían micropartículas de oro 

esféricas de diámetro de entre 1 a 2 µm, con distribución irregular incrustadas en 

un material oscuro menos conductor el cual corresponde a la base del sustrato 

del electrodo101 (Figura 29 A, A’). Al incorporar la película orgánica de AB a la 

superficie del electrodo serigrafiado de oro (Figura 29 B y B’) prácticamente no 

se observa una alteración de la superficie, sólo se podría mencionar una menor 

definición de los bordes de los gránulos de oro en contraste a las imágenes 

observadas para la superficie de SPAu. Esta “suavización” en los bordes de los 

gránulos presentes en la superficie daría cuenta de la deposición de moléculas 

de AB en estos espacios o surcos disponibles en la superficie del electrodo 

serigrafiado (SPAuE). La inmovilización de CD7 en la superficie tampoco altera 

la superficie (Figura 29 C y C’). Para obtener más información sobre los 

elementos químicos presentes en la superficies de estos electrodos se podría 

realizar en un futuro y de manera complementaria a SEM, la técnica de EDX15. 
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Figura 29. Imágenes SEM de SPAu (A, A’), SPAu/AB (B, B’) y 
SPAuE/AB/CD7 (C, C’) con magnificación de 6000 (A, B, C) y 
24000 (A’, B’, C’). 
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5.2.6 Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 

 
Al día de hoy, la técnica AFM es también uno de los métodos más 

utilizados a la hora de analizar y comparar la topografía de un electrodo y las 

transformaciones que va teniendo este durante las distintas etapas de 

modificación102. Las imágenes 2D y 3D de AFM (Figura 30), muestran 

visualmente las diferentes rugosidades relacionadas a la superficie de oro de los 

electrodos serigrafiados sin modificar (SPAu), y modificados con AB por 

electroreducción de SD (SPAu/AB) y con CD7 inmovilizado (SPAu/AB/CD7). Se 

utilizó la raíz de la media cuadrática de las rugosidades (RMS roughness o Sq) y 

la Sq media (Sa) como indicadores para el análisis de rugosidad103, así como la 

visualización de las imágenes en un área de 100 µm x 100 µm. El valor de Sa de 

la superficie SPAu fue de 674 nm, lo que es consecuente con el resultado 

obtenido por Corrigan y colaboradores104, que reportaron un valor de Sa de  

712 nm para un SPAu (modelo C223AT, DropSens). Ellos además concluyen que 

la rugosidad obtenida es esperable debido a que la superficie fue formada por la 

deposición de partículas de oro suspendidas en una tinta, lo que se traduce en 

una superficie razonablemente lisa con huecos aislados y regiones elevadas en 

la escala de los micrómetros. Similares resultados fueron obtenidos con los 

electrodos SPAu usados en esta tesis, como se muestra en la Figura 30 A y A’.  

Los resultados mostrados en la Tabla 12, son consecuentes con los 

resultados obtenidos en la caracterización electroquímica (secciones 5.2.1 y 

5.2.2), puesto que el electrodo SPAu sin modificar presenta una mayor rugosidad 

debido a las imperfecciones y surcos propios del electrodo, lo que se traduce en 
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una mayor área electroactiva disponible. Luego el electrodo pierde rugosidad al 

ser depositado una multicapa o película orgánica de AB, llenando estos surcos, 

traducido en la suavización de la superficie mostrado en las imágenes SEM de la 

sección 5.2.5. Finalmente, la superficie “recupera” área al ser inmovilizado CD7. 

 

 

 

 
 

Figura 30. Imágenes AFM de las superficies SPAu (A, A’), SPAu/AB (B, B’) y 
SPAu/AB/CD7 (C, C’). Imágenes topográficas 3D (A, B, C). 
Imágenes topográficas 2D (A’, B’, C’). 
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Tabla 12. Valores de los parámetros de rugosidad de las distintas superficies  

Superficie Sq /nm Sa /nm 
SPAu 881 ± 1  676 ± 2 

SPAu/AB 799 ± 10 598 ± 11 
SPAu/AB/CD7 826 ± 11 633 ± 11 

 

 

 

5.3 EVALUACIÓN DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUÍMICO DE LOS 
ANALITOS FRENTE A LOS ELECTRODOS MODIFICADOS 

 

 Con el objetivo de establecer los parámetros analíticos en la metodología 

de la determinación de los pesticidas propuestos, primero se evaluó el 

comportamiento electroquímico que muestran estos pesticidas sobre los 

electrodos de oro modificados y sin modificar. Se evaluaron los límites de 

potencial y el efecto del pH, para definir los parámetros para realizar el estudio 

con las diferentes superficies. Se evaluó el comportamiento anódico y catódico 

de ambos analitos en buffer fosfato (B-F) y Britton Robinson (B-BR), por medio 

de VC y VPD al variar el pH (los límites de pH se indican en la Tabla 5). 

 

5.3.1 Caracterización de propanil (3,4-DPA) 

 En la Figura 31 A y B, se muestran los voltamogramas cíclicos de  

3,4-DPA sobre un electrodo de Au en B-F 0,1 M y B-BR 0,1 M a pH 5,0. En línea 

segmentada (‒ ‒) se observa el voltamograma de Au en las mismas condiciones 

en ausencia de 3,4-DPA, donde se aprecia la señal correspondiente a la 

oxidación de oro entre 0,9 y 1,3 V, la que se reduce en el barrido inverso con un 

máximo en 0,6 V.   
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Figura 31. Voltamogramas cíclicos de 3,4-DPA 0,3 mM en B-F 0,1 M (A) y 
B-BR 0,1 M (B) a pH 5, sobre un electrodo de Au. 

 

 

A 
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 En línea continua (—) se observa en ~1,3 V una señal de oxidación 

irreversible para 3,4-DPA, la que está asociada al átomo de nitrógeno de la amida 

presente en esta molécula50,105. Esta señal tiende a desplazarse a potenciales 

más positivos, al ir tornándose más ácida la solución, provocando que esta señal 

se separe de la señal de oxidación del oro (Figura 32 A y B). Este efecto se 

aprecia en forma más clara en los voltamogramas de pulso diferencial  

(Figura 33 A y B). En éstos se ve claramente que ambas señales de oxidación, 

tanto del oro como de 3,4-DPA, se desplazan a potenciales más positivos a 

medida que disminuye el pH, logrando distinguirse una señal de la otra a un pH 

5,0 (—) como se aprecia en el voltamograma de la Figura 33 A y B. No es 

recomendable aumentar más la acidez del medio ya que 3,4-DPA se mantiene 

estable en un intervalo de pH de entre 5,0 y 9,0106. 

 

 

Figura 32. Voltamogramas cíclicos de 3,4-DPA 0,3 mM en B-F 0,1 M (A) y B-BR 
0,1 M (B) a distintos valores de pH, sobre un electrodo de Au. 
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Figura 33. Voltamogramas de pulso diferencial de 3,4-DPA 0,3 mM en B-F  
0,1 M (A) y en B-BR 0,1 M (B) a distintos valores de pH, sobre un 
electrodo de Au (Las líneas segmentadas en VPD corresponden al 
blanco).  

 

 

 Tomando en cuenta estos resultados, se estableció B-BR a pH 5,0 como 

medio para trabajar este pesticida, puesto que la molécula de 3,4-DPA se 

mantiene estable, y la señal de oxidación de este pesticida se distingue de la 

señal de oxidación del oro.  

 Por consiguiente, para realizar la curva de calibración según lo descrito en 

la sección 4.4, se utilizó B-BR 0,1 M pH 5,0 con un potencial fijo de +1,25 V. 

 

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

 

i  
/m

A

E  /V  vs.  Ag/AgCl  (NaCl 3 M)

pH
 5
 5b
 7
 7b
 9
 9b

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

 

i  
/m

A

E  /V  vs.  Ag/AgCl  (NaCl 3 M)

pH
 5
 5b
 7
 7b
 9
 9b

A B



100 

 

5.3.2 Caracterización de paraquat (PQ) 

 
 De la misma manera que para 3,4-DPA, se realizó un estudio de pH para 

PQ. En la Figura 34 se observa los voltamogramas cíclicos y de pulso diferencial 

de 0,5 mM de PQ en B-BR 0,1 M a distintos valores de pH. Se puede apreciar un 

pronunciado crecimiento de corriente al final del barrido de reducción el cual está 

asociado a la reacción electroquímica de evolución de hidrógeno (o HER por sus 

siglas en ingles). Esta reacción impide observar los procesos redox propios del 

PQ a pH neutros, afectando puntualmente al segundo proceso de reducción  

(PQ+  PQ0), mientras que, al tornar el pH más alcalino, esta reacción se 

desplaza hacia potenciales más negativos, favoreciendo la visualización de los 

procesos redox del PQ. Esto es debido a que la HER está asociada a la reacción 

de reducción del protón (2H+ + 2e-  H2) a pHs ácido-neutro el cual es un proceso 

que requiere un menor gasto energético en comparación a la reacción de 

disociación del agua (2H2O + 2e-  H2 + 2OH-) que ocurre a pH alcalinos107. Esta 

disociación del agua en la interfaz del metal produce una barrera de energía 

adicional para la HER, provocando que la velocidad de reacción dependa de 

factores adicionales (interacción del agua y sus productos de disociación con el 

entorno electroquímico en la interfase metal-electrolito)108.  
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Figura 34. Voltamograma cíclico (A) y de pulso diferencial (B) de PQ 0,5 mM en 
B-BR 0,1 M a pH 6(—), 8(—), 9(—), 10(—) en electrodo de Au. (líneas 
segmentadas corresponden al blanco a cada pH) 

 

 En la Figura 34 B se puede apreciar que en condiciones pseudo alcalinas 

(pH 9 y 10) se presentan 2 picos de reducción, el primero con un máximo en  

– 0,66 V y el segundo a –1,00 V vs Ag/AgCl(3M), los cuales están asociados al par 

redox109,110. El mecanismo de reacción se presenta en la Figura 35. 

 

 

Figura 35.  Mecanismo redox del PQ. 
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 Entonces, considerando el mecanismo anterior, las señales observadas 

en la Figura 34 B corresponden a los procesos reversibles asociados a las 

transferencias monoelectrónicas de los pares PQ0/PQ+ y PQ+/PQ2+. El potencial 

de cada uno de estos procesos no depende del pH, por lo tanto, ambas señales 

pueden ser usadas para la determinación de PQ en condiciones de pseudo 

alcalinidad. Teniendo en cuenta que los dos procesos electroquímicos se 

observan a pH superior a 8,0 y que buffer fosfato es solución tampón hasta  

pH 8,0111, este estudio de pH sólo se realizó con B-BR. 

 

 Hasta ahora, queda claro que al aumentar la alcalinidad en la solución se 

logra apreciar ambos procesos de reducción del PQ, pero… ¿Es necesario 

considerar el segundo proceso de reducción para detectar y cuantificar este 

pesticida? Kim y colaboradores112 determinaron la constante de asociación (Ka) 

de PQ en cucurbit[7]urilo (CB7) el cual es un compuesto macrocíclico que posee 

una cavidad interna capaz de alojar moléculas hidrofóbicas cuyo tamaño es 

similar al de βCD. Lo interesante del trabajo de Kim y colaboradores, es que ellos 

además comparan los resultados obtenidos con respeto a un estudio anterior 

donde se obtuvo la Ka del complejo βCD-PQ113 (Tabla 13). 
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Figura 36. Equilibrio electroquímico en la formación del complejo de 
inclusión entre PQ y βCD. 

 
 

Tabla 13. Constantes de asociación (Ka) de los diferentes complejos de 
inclusión entre PQ y los macrociclos (βCD y CB7). 

 
Constante de asociación (M-1) 

 

Macrociclo K1 K2 K3 Ref. 

CB7 2,0 x 105 8,5 x 104 2,5 x 102 112 
βCD 0 30 1,4 x 103 113 

  

 

 Ellos determinaron que PQ en su estado natural (PQ2+) no es capaz de 

formar un complejo de inclusión con βCD, pero si lo hace con los CB7, debido a 

que estos macrociclos son más afines a moléculas que se encuentran cargadas. 

Caso contrario ocurre con la molécula de PQ totalmente reducida (PQ0), dando 

a entender que βCD es más afín a moléculas que se encuentran en estado 

neutro. 
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 Por lo tanto, para realizar la curva de calibrado según lo indicado en la 

sección 4.4, se utilizó B-BR 0,1 M a pH 10, a un potencial fijo de ‒1,0 V para el 

sistema en batch, y ‒0,8 V para el sistema en flujo debido a que los SPAuE 

poseen integrado su propio electrodo de referencia Ag, el cual desplaza los 

potenciales a valores menos negativos en comparación al electrodo de referencia  

Ag/AgCl. 

 

 

5.3.3 Estudio de parámetros analíticos en sistema batch 

Detección mediante Titulación Amperométrica de 3,4-DPA 

 Con lo concluido anteriormente por VPD, se utilizó B-BR 0,1 M pH 5,0 y se 

seleccionó un potencial fijo de +1,25 V vs Ag/AgCl(3M) para la determinación 

amperométrica de 3,4-DPA. Como se mencionó en la sección 4.4, este 

experimento fue realizado en un sistema clásico de 3 electrodos utilizando Au 

(CHI 101) como electrodo de trabajo. Primero se agregó a la celda 10 mL de  

B-BR purgado previamente con N2 por 15 min. Luego se agregaron a la celda 

alícuotas de 50 µL de una solución stock de 5 mM de 3,4-DPA (1,25 mL del stock 

3,4-DPA 20 mM + 0,25 mL de EtOH + 3,5 mL de B-BR 0,1 M pH 5,0 (70:30 

Buffer/EtOH)) cada 50 segundos, obteniéndose un intervalo de concentración en 

la celda de 25 µM a 145 µM como lo detalla la Tabla 14. 

 

 

 



105 

 

Tabla 14. Valores de concentración de 3,4-DPA en la celda. 

n 
Tiempo adición 

s 
Alícuota 

µL 
Vcelda Celda 

µL 
[3,4-DPA]t 

µM 

0 ‒ ‒ 10000 0 

1 950 50 10050 24,88 

2 1000 50 10100 49,51 

3 1050 50 10150 73,89 

4 1100 50 10200 98,04 

5 1150 50 10250 121,95 

6 1200 50 10300 145,63 
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Figura 37.  Curva de calibración de 3,4-DPA (25 - 145 µM), obtenida a partir de los 
amperogramas (figura superior insertada) realizadas por TA, de las 
superficies de Au (—), Au/AB/CD7~EtN (—) y Au/AB/CD7Me~EtN (—) 
en B-BR 0,1 M pH 5,0. Los amperogramas de menor densidad de 
corriente corresponden a los blancos (solamente B-BR/EtOH 70:30) de 
Au (—), Au/AB/CD7~EtN (—) y Au/AB/CD7Me~EtN (—). 
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 En la Figura 37, se observa la relación densidad de corriente versus 

concentración de 3,4-DPA para la superficie de Au y Au modificada con cada 

amino-βCD, obtenidas a partir de los amperogramas que se muestran adjuntos 

en la misma figura. De los amperogramas se aprecia que las densidades de 

corriente para las superficies de oro modificadas con amino-βCDs fueron 

levemente mayores con respecto a la superficie de Au (sin modificar), lo que se 

traduce en valores cercanos de sensibilidad entre los electrodos, como se 

observa en la Tabla 15. La sensibilidad en las distintas superficies de oro se 

obtuvo del valor de la pendiente de la curva de calibración utilizando todos los 

puntos de esta, en todo el intervalo de concentración propuesto. 

Los límites de detección y cuantificación (LoD y LoQ, respectivamente) se 

obtuvieron al utilizar la ecuación 3 y 4 descrita en la sección 0, y la 

reproducibilidad se obtuvo al medir la diferencia de densidad de corriente entre 

los “escalones” de los amperogramas, a una concentración especifica, en 3 

electrodos diferentes, de cada superficie114. 

 

Tabla 15. Parámetros analíticos obtenidos a partir de las TA de 3,4-DPA. 

Superficie 
Sensibilidad 

nA·µM-1cm-2 r 

Repro. 

CV% 

LoD 

µM 

LoQ 

µM 

Au 7,5 ± 0,7 0,985 4,2 0,82 2,47 

Au/AB/CD7~EtN 9,5 ± 0,7 0,983 4,2 0,23 0,71 

Au/AB/CD7Me~EtN 8,3 ± 0,7 0,986 4,7 0,38 1,15 
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 En la Tabla 15 se resumen los parámetros analíticos de 3,4-DPA 

obtenidos mediante TA en un sistema de 3 electrodos, donde el electrodo de 

trabajo corresponde a Au sin modificar y modificado con amino-βCDs. Los 

valores de LoD para las superficies modificadas con amino-βCDs son entre 2 y 3 

veces más bajos que la superficie de Au, y la superficie Au/AB/CD7~EtN es la 

que presenta el menor valor de LoD, aunque se mantienen en el mismo orden de 

magnitud. Los resultados indican que no hay una dependencia de la respuesta 

de corriente con la funcionalización en el borde ancho de las CDs, es decir, el 

resultado es relativamente similar si se usa CD7 o CD7Me, lo cual es interesante 

teniendo en cuenta los valores de Ka encontrados en literatura  

(Ka 3,4-DPA/βCD = 590 M-1, Ka 3,4-DPA/Me-βCD = 1138 M-1)105 y los  

obtenidos en estudios previos (Ka 3,4-DPA/βCD = 563 M-1,  

Ka 3,4-DPA/Me-βCD = 1531 M-1)115. Aunque a partir de estos resultados se 

infiere que 3,4-DPA forma de manera más eficiente el complejo de inclusión con 

las CDs que se encuentran metiladas en el borde estrecho de la cavidad, este 

efecto de los grupos -CH3 en el borde ancho de la CD no se transfiere a la 

superficie.  

 De todas maneras, hay un pequeño aumento en la sensibilidad y se 

obtienen valores un poco menores de LoD para este analito con las superficies 

modificadas en comparación a la superficie de Au. 
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Tabla 16. Sensores electroquímicos reportados para la para la determinación 
de 3,4-DPA. 

Superficie Técnica LoD Rango Lineal Ref. 

GCE/NiOxNPs VPD 0,05 µM 0,1 – 80 µM 116 
TCP-CPE* VPD 1,53 µM 5 – 177 µM 117 

SPCE/rGO-AuNPs** VBL 0,54 µM 2,15 – 128,7 µM 68 
CPE/NiOPc/GO** FIA-TA 20 µM 50 – 1000 µM 118 
Au/MBA/CDs~EtN TA 0,33 – 0,51 μM 10 – 138 µM 119 
Au/AB/CD7~EtN 

TA 
0,23 µM 

25 – 145 µM Este 
trabajo Au/AB/CD7Me~EtN 0,38 µM 

*Linuron y ** Diuron son herbicidas de anilina, similares estructuralmente al propanil. 
 

  

 En la Tabla 16 se muestran los parámetros analíticos de algunos 

compuestos de la familia de los herbicidas de anilina, obtenidos en distintos tipos 

de superficies y de 3,4-DPA obtenidos en esta tesis.  Al comparar los parámetros 

analíticos de este trabajo con los parámetros analíticos obtenidos en la literatura, 

se pueden observar valores muy similares tanto del LoD como en los rangos 

lineales, siendo el LoD de este trabajo solamente superado por la superficie de 

carbono vitro (GCE) modificada con nanopartículas de óxido de níquel 

(NiOxNPs), probablemente debido a que los autores realizaron un tratamiento de 

los datos que obtuvieron de VPD por medio un algoritmo avanzado de 

procesamiento de señales. Los resultados son satisfactorios y prometedores, por 

consiguiente, este compuesto macrocíclico podría incluso presentar una buena 

afinidad hacia moléculas con estructura similar a la del 3,4-DPA, con 
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posibilidades de medir en simultáneo a esta familia de herbicidas de anilina o 

presentar una respuesta electroquímica hacia estos.  

 

Detección Amperométrica de PQ 

 De acuerdo con lo concluido en la caracterización de PQ, se utilizó B-BR 

0,1 M pH 10,0 y se fijó un potencial constante de ‒1,0 V vs Ag/AgCl(3M) para las 

superficies de Au modificadas y sin modificar, para la detección amperométrica 

de PQ. En forma análoga a lo realizado con 3,4-DPA, a una celda electroquímica 

se añadió previamente 10 mL de B-BR y se añadieron también alícuotas de  

50 µL de una solución stock de 8 mM de PQ (1,6 mL del stock PQ 20 mM +  

2,4 mL de B-BR 0,1 M pH 10,0) cada 50 segundos, obteniéndose un intervalo de 

concentración en la celda de 40 µM a 308 µM como lo detalla la Tabla 17. 

 

Tabla 17. Valores de concentración de PQ en la celda. 

n 
Tiempo adición 

segundos 
Alícuota 

µL 
Vcelda Celda 

µL 
[PQ]t 
µM 

0 ‒ ‒ 10000 0 

1 200 50 10050 39,80 

2 250 50 10100 79,21 

3 300 50 10150 118,23 

4 350 50 10200 156,86 

5 400 50 10250 195,12 

6 450 50 10300 233,01 

7 500 50 10350 270,53 

8 550 50 10400 307,69 
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Figura 38. Curva de calibración de PQ (40 - 308 µM), obtenida a partir de los 
amperogramas (inserto) realizados por TA, de las superficies de Au 
(—), Au/AB/CD7~EtN (—) y Au/AB/CD7Me~EtN (—) en B-BR 0,1 M 
pH 10,0. 

 

 En la Figura 38 se observa la relación de corriente en función de la 

concentración de PQ desde 40 µM a 308 µM para la superficie de Au  y las 

superficies modificadas con amino-βCDs (Au/AB/CD7 y Au/AB/CD7Me) 

obtenidas de los amperogramas mostrados en el inserto (esquina superior 

izquierda). No se graficaron las medidas de los blancos porque no se apreciaron 

cambios en las corrientes al añadir alícuotas de B-BR. Se puede apreciar que las 

corrientes de los amperogramas presentan un mayor ruido si se compara con los 

amperogramas obtenidas para el proceso de oxidación de 3,4-DPA. Esto puede 

ser atribuido al potencial utilizado, ya que este es cercano al potencial donde 

comienza la HER, el cual ocasionaría las interferencias. Los valores de 
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sensibilidad de cada superficie y los otros parámetros analíticos se resumen en 

la Tabla 18. La sensibilidad, al igual que en el caso anterior, fue obtenida del 

valor de la pendiente de la curva de calibración. 

 

Tabla 18. Parámetros analíticos obtenidos a partir de las TA de PQ. 

Superficie 
Sensibilidad 

nA·µM-1cm-2 r 

Repro. 

CV% 

LoD 

µM 

LoQ 

µM 

Au 0,14 ± 0,01 0,999 2,9 0,17 0,52 

Au/AB/CD7~EtN 0,11 ± 0,01 0,998 3,0 0,27 0,82 

Au/AB/CD7Me~EtN 0,10 ± 0,01 0,999 1,8 0,37 1,12 

 

 De acuerdo con estos resultados, si bien la incorporación de este elemento 

de reconocimiento molecular a la superficie de oro genera una respuesta lineal 

en función del aumento de la concentración de PQ, el electrodo de Au presenta 

una mejor sensibilidad a la hora de detectar este pesticida, además de presentar 

un nivel de ruido mucho menor en comparación a las superficies modificadas. 

Esto podría ser causa de un desplazamiento del pico de reducción de PQ+ como 

también un desplazamiento del potencial en donde ocurre la HER a valores más 

positivos, en los electrodos modificados con amino-βCDs. Lo interesante de los 

resultados es que, comparando nuestros valores de sensibilidad y LoD con los 

obtenidos por otros autores utilizando otras modificaciones (Tabla 19), se puede 

apreciar que se encuentran en el orden de magnitud de los µM, abriendo la 

posibilidad de proponer esta modificación para el diseño de sistemas portátiles. 
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Tabla 19. Sensores electroquímicos reportados para la determinación de PQ. 

Superficie Técnica LoD Rango Lineal Ref. 

Papel/AgNP SWV 0,80 µM 3 – 100 µM 
110 

GCE/AuNPs/MoS2/BN VPD 0,07 µM 0,1 – 100 µM 120 

GCE-RDE/PVP-GNs/Cu2O VPD 0,26 µM 1 – 200 µM 
121 

GCE/AuNCs-CS (MIP) VPD 2,30 fM 10-14 – 10-10 M 122 

Au SWV 0,08 μM 0,14 – 2,8 μM 123 

SPCE-CNT/Nafion VPD 0,17 µM 0,54 – 4,3 μM 67 

Au/AB/CD7~EtN 
TA 

0,27 µM 
40 – 308 μM 

Este 

Trabajo Au/AB/CD7Me~EtN 0,37 µM 

  

  

5.3.4 Estudio de parámetros analíticos en sistema de flujo continuo 

 En cuanto a los SPEs, se ha dicho a lo largo de esta tesis que el uso de 

estos electrodos se hace cada vez más extendido a la hora de preparar un sensor 

de afinidad electroquímica, debido a su principal característica: el ser desechable, 

lo cual simplifica su uso y también se evitan problemas de ensuciamiento. 

Además, utilizan pequeñas cantidades de volúmenes de muestra, y son 

económicos, debido a que pueden ser producidos en masa79. La inmovilización 

de amino-βCDs sobre este tipo de dispositivos ya ha quedado demostrada, así 

que se planteó evaluar la funcionalidad de esta nueva plataforma para detectar 

PQ y 3,4-DPA. Para ello, se utilizó una celda de acrílico específica para un 

sistema FIA (Figura 15) en donde tanto el buffer como los patrones de 

concentración de los analitos inyectados pasan a la superficie de los electrodos 

de los SPAuE bajo un flujo continuo.  
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Detección amperométrica por sistema FIA de paraquat 

 Para realizar este estudio, se aplicó un potencial fijo de ‒ 0,8 V vs Ag, con 

un tiempo de estabilización de 150 segundos, se utilizó un volumen de inyección 

de 400 µL para cada concentración, con un caudal de 1,47 mL/min (valor de 300 

en la bomba). Cabe precisar que al ser un sistema FIA, no se tomaron alícuotas 

de una solución patrón como en la metodología anterior. En este caso, se 

prepararon los puntos para cada concentración haciendo diluciones con B-BR 

0,1 M pH 10,0 a partir de la solución stock 20 mM de PQ, desde 100 µM hasta 

1300 µM, las cuales fueron cargadas e inyectadas cada 150 segundos posterior 

al tiempo de estabilización, como se muestra en el amperograma inserto en la 

Figura 38. 
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Figura 39. Curva de calibración de PQ (100 – 1300 µM), obtenida a partir de los 

amperogramas (inserto) realizados por FIA-TA, de las superficies de 
Au (—), Au/AB/CD7~EtN (—) y Au/AB/CD7Me~EtN (—) en B-BR 0,1 M 
pH 10,0. 
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 En la Figura 39 se muestra la dependencia de la corriente (en valor 

absoluto) obtenida de los amperogramas realizados por FIA-TA con la 

concentración de PQ inyectada. De la misma manera que ocurrió para la 

determinación de PQ por TA, se aprecia que la pendiente de la curva de 

calibración o sensibilidad es mayor para la superficie de Au. Esto podría atribuirse 

a que el PQ0 formado en el segundo proceso de reducción queda adsorbido en 

la superficie electródica, debido a la formación del doble enlace central en la 

molécula, que la convierte en molécula apolar57. Esto dejaría más disponible la 

molécula de PQ0 en la superficie de Au, en comparación a las superficies 

modificadas con amino-βCDs, donde primero se debe formar el complejo de 

inclusión con los derivados aminados de βCD. Los valores de parámetros 

analíticos con mostrados en la Tabla 20. Los valores de LoD son mucho mayores 

que aquellos obtenidos por medio de la técnica de TA al utilizar electrodos de 

disco de oro (Tabla 18). 

 

Tabla 20. Parámetros analíticos obtenidos a partir de FIA-TA de PQ. 

Superficie 
Sensibilidad 

µA·mM-1 r 

Repro. 

CV% 

LoD 

µM 

LoQ 

µM 

SPAu 19,5 ± 0,3 0,999 8,2 23 71 

SPAu/AB/CD7~EtN 9,3 ± 0,3 0,997 5,0 58 177 

SPAu/AB/CD7Me~EtN 10,7 ± 0,7 0,991 9,3 52 160 
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 Es probable que la respuesta del electrodo esté afectada porque la 

metodología utiliza mediciones en flujo continuo donde el analito está unos 

segundos interactuando con las superficies de los SPAuE. En ese breve tiempo 

PQ2+ debe ser capaz de reducirse a su forma neutra e incluirse en la cavidad 

interna de las amino-βCDs y la formación de un complejo de inclusión del tipo 

anfitrión-huésped es un equilibrio dinámico, que depende directamente de la 

interacción de ambas partes, por lo que la cinética de formación del complejo 

podría estar afectando en la detección.  

 

 

Detección amperométrica por sistema FIA de propanil 

 Se realizó la detección amperométrica de 3,4-DPA usando el mismo 

sistema FIA-TA utilizado para PQ, solo que esta vez se aplicó un potencial fijo de 

1,115 V vs Ag y un tiempo de estabilización de 1200 segundos, manteniendo el 

volumen de inyección y el caudal. Se prepararon los puntos para cada 

concentración haciendo diluciones con una solución 90:10 de B-BR 0,1 M  

pH 5,0/acetona, a partir de la solución stock 60 mM de 3,4-DPA (en acetona 

también), desde 50 µM hasta 1600 µM, los cuales fueron cargados e inyectados 

cada 50 segundos posterior al tiempo de estabilización, como se muestra en los 

siguientes amperogramas (Figura 40). 
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Figura 40. Amperogramas de 3,4-DPA, realizados por FIA-TA, de las superficies 
de Au (—), Au/AB/CDs~EtN (blanco) (—),  Au/AB/CD7~EtN (—) y 
Au/AB/CD7Me~EtN (—), en solución 90:10 B-BR 0,1 M pH 
5,0/acetona. 

 
  

En esta figura se observa que no hay respuesta del analito con el SPAu 

mientras que utilizando los SPAu modificados se observa una importante 

respuesta de corriente en función de la concentración, aunque no se observa una 

diferencia entre CD7 y CD7Me. A partir de las corrientes obtenidas de los 

amperogramas y conociendo las concentraciones utilizadas en cada punto de 

inyección, se obtuvo el gráfico de dependencia de corriente versus concentración 

de 3,4-DPA representado en la Figura 41. 
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Figura 41. Relación i vs [3,4-DPA] obtenida a partir de FIA-TA. 

 
 

Como se observa en la Figura 41, hay una dependencia lineal de la 

corriente en el intervalo de concentraciones menores (50 – 700 µM) con una 

tendencia a alcanzar un plató o una respuesta constante de corriente en el 

intervalo de concentraciones más altas (1000 – 1600 µM), lo cual podría indicar 

una saturación de la superficie. Se obtuvieron los valores de LoD y LoQ  

(Tabla 21) utilizando el intervalo lineal a concentraciones bajas (50 µM a 700 µM) 

de la curva de calibrado, como se indica en la Figura 42. 
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Figura 42. Curva de calibración de 3,4-DPA (50 – 700 µM) obtenida a partir de 
los amperogramas obtenidas por FIA-TA, de las superficies 
Au/AB/CD7~EtN (—) y Au/AB/CD7Me~EtN (—) en solución 90:10 
de B-BR 0,1 M pH 5,0/acetona. 

 
 

Tabla 21. Parámetros analíticos obtenidos a partir de FIA-TA de 3,4-DPA. 

Superficie 
Sensibilidad 

µA·µM-1 r 

LoD 

µM 

LoQ 

µM 

SPAu - - - - 

SPAu/AB/CD7~EtN 16,3 ± 0,6 0,998 3,2 9,8 

SPAu/AB/CD7Me~EtN 16,3 ± 1,2 0,993 3,3 9,9 

 
 

 Nuevamente los valores de los parámetros analíticos obtenidos para este 

tipo de plataforma son mayores con respecto a los electrodos de Au, lo cual se 

atribuyó a la técnica utilizada. La notoria respuesta al utilizar los SPAuE 

modificados con amino-βCDs indica que la inmovilización de este elemento de 

reconocimiento molecular favorece la detección de este analito en solución 
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debido a la formación de un complejo de inclusión del tipo anfitrión-huésped. 

También los resultados muestran que no hay una dependencia de la respuesta 

con respecto a la funcionalización de la amino-βCD (es decir, grupos -CH3 en el 

borde ancho de la estructura) inmovilizada en la superficie, mismo efecto que se 

observó en la determinación amperometría de 3,4-DPA utilizando los electrodos 

de Au modificados. 

 

 Si se observa la Tabla 16, podemos encontrar el trabajo realizado por 

Wong y colaboradores118, donde determinan Diuron, un herbicida de anilida al 

igual que 3,4-DPA, por medio de un electrodo de pasta de carbono modificado 

con complejos organometálicos y oxido de grafeno usando FIA-TA. Al comparar 

los parámetros analíticos obtenidos por los autores con nuestro trabajo, se puede 

apreciar que ambos electrodos presentan una respuesta lineal en un intervalo de 

concentraciones muy similar, aunque con nuestro electrodo modificado se 

obtiene un límite de detección más bajo. 

 

 Por lo tanto, la gran ventaja de usar esta plataforma para la detección de 

este tipo de pesticidas sería precisamente la capacidad de formar complejos de 

inclusión con una familia de compuestos orgánicos en especifico124, como por 

ejemplo, los herbicidas de anilida, o también otros contaminantes como lo son los 

COPs, que también son estructuralmente similares.  
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 De acuerdo con los resultados obtenidos en esta tesis, se puede confirmar 

que las amino-βCDs pueden incluir en su cavidad moléculas hidrofóbicas que 

posean un tamaño adecuado, mientras que pueden formar complejos de 

inclusión de manera parcial con ciertos segmentos apolares presente en las 

moléculas hidrofílicas o derechamente excluirlas. 

 

 Una manera de mejorar el rendimiento de detección de contaminantes que 

posean una pobre capacidad para formación de complejos de inclusión seria 

aumentar el tipo de interacciones entre la superficie y el analito. Un ejemplo de 

esto es el trabajo de Junthip y colaboradores59, los cuales sintetizaron un 

polímero de CDs aniónico e insoluble en agua entrecruzando βCDs y ácido cítrico 

con el objetivo de remover PQ en aguas residuales. Este polímero a pH pseudo 

alcalino posee un buen rendimiento de adsorción, debido a que hay 3 tipos de 

interacciones: la formación de un complejo de inclusión βCDs-PQ, el 

atrapamiento en red entre el polímero y el PQ, y principalmente por interacciones 

electroestáticas de 2 cargas opuestas, ósea entre el PQ2+ en solución y el anión 

carboxilato generado a partir de la ionización del ácido cítrico entrecruzado en el 

polímero insoluble a pH pseudo alcalino. 

 

 Es claro que nuestros electrodos serigrafiados modificados con  

amino-βCDs alcanzan valores de límite de detección en el orden de los µM para 

ambos analitos propuestos, que son valores más altos que los obtenidos con 

técnicas clásicas para la detección de ambos pesticidas están en el  
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orden de “nM” (Tabla 1). Sin embargo, el uso de pesticidas es cada vez más 

restringido porque el abuso de ellos tiene un gran impacto ambiental, por lo que 

se hace necesario el poder dar un diagnóstico rápido que permita una eficiente 

fiscalización. Por lo mismo, existe una necesidad urgente de la transición de las 

técnicas tradicionales basadas en laboratorio a pruebas miniaturizadas, más 

económicas y rápidas, en donde se prioriza la detección de los contaminantes125. 

La electroreducción de sales de diazonio, el cual une covalentemente grupos 

arilos a la superficie de oro de los SPAuE, facilita la inmovilización de las 

ciclodextrinas, permitiendo detectar pesticidas de uso global como lo son PQ y 

3,4-DPA, aunque aún se deben realizar más investigaciones que permitan 

abordar los principales desafíos, como lo es la detección selectiva de múltiples 

analitos y el poder realizar esta detección en matrices complejas. 
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6. CONCLUSIONES 

 
 

 De acuerdo con la estrategia propuesta, las amino-βCDs son capaces de 

inmovilizarse a la superficie por medio de un enlace amida gracias a la película 

orgánica de AB injertada a la superficie de oro por electroreducción de SD. 

 

 En definitiva, la presencia de los distintos componentes que constituyen la 

construcción supramolecular de las superficies modificadas fue verificada 

satisfactoriamente por las técnicas de caracterización de superficies. Es decir, se 

observaron cambios en cada una de las etapas de modificación y particularmente 

se confirmó la presencia de un enlace amida por medio de XPS, confirmando la 

inmovilización de las amino-βCD en la superficie electródica de oro. 

 

 Finalmente se obtuvieron los principales parámetros analíticos para los 

herbicidas PQ y 3,4-DPA al usar los SPAuE modificados con amino-βCD por 

medio de FIA-TA. Los límites de detección y cuantificación son del orden de los 

“µM” al igual que la mayoría de las plataformas electroquímicas desarrolladas 

para la detección de estos herbicidas encontradas en la literatura. 
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