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Resumen 
 

 

Los electrodos basados en nanotubos de carbono como material electródico, 

tienen múltiples ventajas; su bajo costo, buena conductividad eléctrica, un amplio 

rango de potencial, presentan actividad electro-catalítica muchas reacciones redox, 

y tienen relativa inercia electroquímica. Además, los electrodos preparados con 

nanotubos de carbono se pueden modificar agregando a los nanotubos, diferentes 

compuestos, con el objetivo de obtener lo que se conoce como un electrodo 

modificado. En general, el principal problema en la utilización de nanotubos de 

carbono, está en obtener una buena dispersión de nanotubos que permita preparar 

electrodos reproducibles. En el desarrollo de esta tesis se ha encontrado que la 

utilización de 1,3-dioxolano permite preparar dispersiones de nanotubos estables y 

reproducibles. El uso de este solvente presenta muchas ventajas; menor tiempo en 

la preparación de los electrodos, electrodos reproducibles y reutilizables. 

Se ha desarrollado una metodología que nos permite estudiar el comportamiento 

voltamétrico de compuestos poco solubles encapsulados en el electrodo 

modificado, sin la formación de enlaces covalentes. Los nitrocompuestos son 

retenidos en el electrodo en lugar de ser disueltos como en la voltametría tradicional. 

El electrodo modificado con nitrocompuesto, es suficientemente estable para ser 

lavado, manipulado y posteriormente ser reducido para formar derivados 

hidroxilamina en el electrodo, los cuales pueden ser oxidados para formar un 

electrodo modificado con derivados nitrosos. El uso de esta estrategia permite un 

considerable aumento en sensibilidad y selectividad de la respuesta voltamétrica. 

viii 
 



En esta tesis se ha descrito un procedimiento original para la modificación de 

electrodos de nanotubos de carbono con compuestos nitro-aromáticos, a través de 

un procedimiento simple y rápido basado en el encapsulamiento y modificación 

electroquímica, de los compuestos encapsulados en la nano-estructura formada por 

los nanotubos de carbono adheridos en el electrodo. 
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Summary 
 

 

The electrodes based on carbon nanotubes as electrodic material, have multiple 

benefits; its low cost, good electrical conductivity, wide potential range its shows 

electro-catalytic activity for a several redox reactions, and have electrochemical 

inertness. In general, the main problem in the use of carbon nanotubes, is to obtain 

a good dispersion of nanotubes allowing reproducible preparation of the modified 

electrodes. 

In developing this thesis it has found that the use of 1,3-dioxolane can prepare 

dispersions of stable and reproducible nanotubes. The use of this solvent has many 

advantages; less time preparing the electrodes, reproducible and reusable 

electrodes. 

It has developed a methodology that allows us to study the voltammetric behavior of 

poorly soluble compounds encapsulated on modified electrode, without formation of 

covalent bonding. The nitrocompounds are fixed in the electrode phase instead of 

being dissolved in the solution phase as is the case of traditional voltammetry. The 

modified electrode with nitrocompound is is sufficiently stable enough to be washed, 

manipulated and further reduced to form an hydroxylamine-derivatized electrode, 

which also can be oxidized to form a nitroso-derivatized electrode. The use of this 

strategy allows a considerable increase in sensitivity and selectivity of the 

voltammetric response. 

x 
 



This thesis described an original procedure for modifying carbon nanotube 

electrodes with aromatic nitro compounds, through a simple and rapid method based 

on encapsulation and electrochemical modification of the compounds encapsulated 

in the nano-structure formed by the carbon nanotubes adhered to the electrode. 
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1. Introducción. 
 

 Los electrodos de carbono como material electródico, tienen amplios usos en 

electroquímica industrial y analítica. Entre las múltiples ventajas de los electrodos 

de carbono, se puede mencionar su bajo costo, amplio rango de potenciales 

aplicables a los electrodos, actividad electro-catalítica para una amplia variedad de 

reacciones redox, y su relativa inercia electroquímica. Los alótropos de carbono 

entre los cuales se incluyen el grafito, el diamante y fulerenos, son materiales con 

diferentes propiedades químicas. Los electrodos más frecuentes están basados en 

la estructura del grafito; estos consisten en infinitas capas de “grafenos” ubicados 

en forma paralela. De estos materiales los fulerenos más comunes usados como 

material de electrodo, son los nanotubos de carbono (NTC). El descubrimiento de 

los nanotubos de carbono provee un nuevo tipo de material con diferentes 

propiedades electroquímicas.1 

 Los nanotubos de carbono se dividen, en general, en dos grandes categorías 

dependiendo de su morfología: - Los nanotubos de carbono de pared simple 

(NTCPS, o “single-walled carbon nanotubes” SWNTs) (Fig.1. A). Estos nanotubos 

están formados por una sola capa de grafenos enrollados sobre un eje para formar 

un “tubo” – Los nanotubos de carbono de pared múltiple (NTPM o “multiwalled 

carbon nanotubes” MWNTs) (Fig.1. B), en los cuales los nanotubos están formados 

por varios tubos concéntricos con un eje común.1 Los diámetros de los nanotubos 

de carbono pueden ir desde unos pocos nanómetros en el caso de los de pared 

simple, a unas decenas de nanómetros en los de pared múltiple. A partir de su 
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estructura atómica los nanotubos pueden tener un comportamiento eléctrico de un 

semi-conductor o un metal.2-4   

 

Fig. 1. A. Nanotubo de carbono de pared simple. B. Nanotubo de carbono multipared. 

 

 En los últimos años desde su redescubrimiento por Ijima,5 las investigaciones 

sobre las propiedades y aplicaciones de los NTCs han tenido un crecimiento 

exponencial,  lo que ha significado que las publicaciones científicas derivadas 

abarquen distintos campos de aplicación, incluyendo su producción,6 purificación,7 

propiedades mecánicas, electrónicas8-10 y conductividad eléctrica.11-13 En el campo 

de la electroquímica, se ha reportado la aplicación de NTCs  a  la tecnología de 

baterías14-26 y supercondensadores.27-39 

 Los nanotubos de carbono como material para un electrodo tienen muchas 

ventajas, entre las cuales se incluyen buena conductividad eléctrica, inercia 

química, amplio rango de potencial anódico y catódico, y además presentan una 

tasa de transferencia electrónica rápida y alta actividad electro-catalítica.40-45  

  A B 
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 Entre sus ventajas para el electroanálisis, los nanotubos de carbono poseen gran 

área superficial (200 – 300 m2 por gramo). Además es posible modificarlos 

químicamente funcionalizando su superficie, metodología a partir de la cual se 

pueden construir electrodos modificados, sensores y biosensores.46 El proceso de 

modificación consiste en adherir grupos funcionales o moléculas en la pared de los 

nanotubos. A través de este método, los nanotubos adquieren nuevas propiedades 

dependiendo de la cantidad y grupo funcional introducido en el nanotubo.47-56  

 En electroanálisis y en muchos otros campos, uno de los principales problemas 

al manipular nanotubos de carbono es su baja capacidad para formar dispersiones 

estables. Debido a ello muchas investigaciones están enfocadas en la introducción 

de grupos funcionales en las paredes de los nanotubos o en la adhesión de 

moléculas que les confieran cierta capacidad  hidrofílica.47-50,52,54,55,57-61 

 Los métodos para la funcionalización de los nanotubos de carbono, están 

divididos en tres áreas generales.62,63  

a) Modificación por enlace covalente: un grupo funcional está adherido a la 

pared del nanotubo por un enlace covalente.43,64-66 

b) Modificación por adsorción a la pared del nanotubo: algunos compuestos se 

adhieren a los nanotubos por adsorción.67,68 

c) Métodos misceláneos de modificación: los nanotubos se incorporan en 

películas de polímeros.11,44,69,70  

 El método más utilizado es la modificación por enlace covalente a la pared del 

nanotubo para adherir un grupo funcional o una molécula. En este contexto las  
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funcionalizaciones más utilizadas son la oxidación con ácidos fuertes para introducir 

grupos carboxílicos en los lugares más reactivos de los nanotubos (NTC-COOH), o 

el uso de sales de diazónio que permiten adherir, ya sea grupos funcionales o 

moléculas de mayor tamaño en los nanotubos de carbono. Sin embargo, estos 

métodos carecen de control sobre el grado de funcionalización y la capacidad de 

generar superficies reproducibles.71-73 

 Otros métodos de preparación de electrodos, buscan generar superficies nano-

estructuradas utilizando nanotubos de carbono para mejorar la transferencia de 

electrones. Estos métodos se caracterizan por generar electrodos que cuentan con 

películas híbridas entre nanotubos y diferentes moléculas adsorbidas, 

encapsuladas o mezcladas, para obtener mayor sensibilidad y selectividad. Se 

caracterizan por la inserción de nanopartículas entre los nanotubos de carbono, a 

través de compósitos preparados previamente, o por la formación de películas 

híbridas (nano-compósitos) en la superficie de los electrodos, usando polímeros o 

aglomerantes para mantener los nanotubos en el electrodo. Los electrodos basados 

en estas metodologías incurren en tiempos de preparación largos y suelen ser 

difíciles de preparar y reproducir.74-85  

 Estudios sobre electrodos con nanotubos de carbono modificados 

superficialmente con nitrocompuestos son escasos, a pesar de sus interesantes 

características, las que incluyen, su facilidad y rapidez de preparación y que 

además se pueden reutilizar.86,87 En general la modificación de los nanotubos con  

nitrocompuestos se realiza en balones de reacción, con grandes cantidades de 

reactivos y nanotubos. Para obtener un buen grado de modificación, estos métodos 
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usan tiempos de reacción que van desde horas hasta días. Compton (et al.) ha 

desarrollado un método de modificación para electrodos de pasta de grafito y 

nanotubos de carbono multipared; los nitrocompuestos disueltos en acetonitrilo, 

son adheridos  a las partículas de grafito o a los nanotubos por agitación en 

conjunto, en balones de reacción por períodos de dos horas. Después de un 

proceso de filtrado, lavado y secado, el grafito o el nanotubo de carbono 

funcionalizado, es inmovilizado en la superficie de los electrodos de carbono vítreo 

por un proceso de prensado y posteriormente caracterizado por voltametría 

cíclica.88 Modificaciones similares de electrodos se han desarrollado por inmersión 

en soluciones de THF o tetrafluoroboratos de diazónio y nitrocompuestos, en 

conjunto con la aplicación de un potencial en la celda.86,89 

 Se ha reportado que los nanotubos de carbono han sido modificados con 

diferentes tipos de grupos funcionales; sin embargo, es escasa la literatura en los 

cuales se ha probado su respuesta electroquímica cuando están formando un 

electrodo, con las características descritas anteriormente.62,90,91 
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2. Hipótesis. 
 

 Los nanotubos de carbono en un electrodo modificado pueden encapsular 

nitrocompuestos, originando un nuevo electrodo cuya electroquímica podría ser 

estudiada sin que se encuentren en disolución. El aumento de superficie disponible 

en el nuevo electrodo deberá favorecer la respuesta electroquímica (i-E).  

 

Objetivos de la Tesis: 

 Objetivo General. 

• Preparación de electrodos de carbono vítreo y nanotubos de carbono con 

nitrocompuestos que puedan ser inmovilizados en la superficie nano-

estructurada del electrodo. Mediante una metodología simple y rápida 

generar electrodos modificados sensibles que den respuesta electroquímica 

estable y reproducible. 

 

Objetivos Específicos. 

• Búsqueda de las condiciones adecuadas de preparación de electrodos 

modificados con nitrocompuestos. 

• Preparar electrodos modificados con nanotubos de carbono y 

nitrocompuestos. 

• Evaluar el comportamiento de los electrodos generados con 

nitrocompuestos, y comparar su comportamiento electroquímico con otros 

electrodos conocidos. Sobre esa base desarrollar un método de 
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cuantificación, y dilucidar el efecto de los nanotubos sobre comportamiento 

del electrodo. Los compuestos estudiados son: A. Nitrendipino, B. 

Metronidazol C. Nitrofurantoina. D. Nisoldipino, E. Furnidipino, F. Nifedipino. 

G. Ácido 3,5-dinitrobenzóico,     H. Nitrobenceno. (Fig. 2). 
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Fig. 2. Compuestos utilizados para la modificación de NTC: A. Nitrendipino. B. Nisoldipino. C. Furnidipino. D. 
Nifedipino. E. Metronidazol. F. Nitrofurantoina. G. Ácido 3,5-dinitrobenzóico. H. Nitrobenceno. 
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3. Materiales y Métodos. 
 

3.1 Reactivos y Solventes. 
 

Ácido bórico (99%) p.a.  Fluka Chemical 

Ácido acético glacial p.a. Mallinckrodt 

Ácido clorhídrico (36%) p.a.  Reutter 

Ácido fosfórico (85%) p.a.  Merck 

Agua des-ionizada pureza milli-Q 

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

N, N - dimetilformamida (DMF) p.a. Merck. 

Nitrógeno extra puro (99.9%)  AGA Chile S.A. 

Etanol. pa. Merck.  

Nanotubos de carbono multipared (>95% en C). DropSens. 

Nanotubos de carbono multipared con funcionalización carboxílica NTC-COOH 

(~5%). DropSens. 

Nanotubos de carbono multipared con grupos funcionales amino NTC-NH2 

(~0,5%). DropSens. 

1,2-diclorobenceno, Aldrich. 

1,3-dioxolano, Aldrich. 

Metil tetrahidrofurano, Aldrich. 
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3.2 Equipos Electroquímicos.  
 

Equipos de uso general: 

- Agitador magnético Heidolph MR 3002. 

- Balanza de precisión Precisa 40SM-200ª (sensibilidad 0,01 mg). 

- Medidor de pH WTW modelo pMx 3000.  

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

- Sonicador  Bransonic Branson 2210. 

 

Sistema Voltamétrico y Computacional: 

Equipo potenciostato BAS CV-50W y BAS CV-100W. 

Equipo potenciostato CHInstrument. 760c.  

Celda electroquímica:  

• Celda electroquímica BAS (10 mL). 

• Electrodo de trabajo: carbono vítreo y carbono vítreo modificado con 

nanotubos de carbono. 

• Soporte de carbono vítreo, como electrodo de trabajo. Ted Pella, INC. 

• Electrodo de referencia: Ag/AgCl 1M KCl. 

• Electrodo auxiliar: Alambre de platino. 
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Equipos para Análisis de Superficie. 

Microscopio de Barrido Electrónico (SEM) 

Las mediciones se realizaron en equipos de barrido electrónico Carl Seizz EvoR 

M.A. en la Facultad de Ciencias Exactas, Físico-Químicas y Naturales de la 

Universidad Nacional de Río Cuarto, Argentina. Inspect Scanning Electron 

Microscope F50. Facultad de Ciencias Químicas y Farmacéuticas. Universidad de 

Chile. 

Espectroscopía Raman. 

Se empleó un espectrómetro Raman de rutina modelo: Deltanu Advantage 532. 

Equipado con láser de 532 nm. 
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3.3 Métodos. 
 

3.3.1 Preparación de Soluciones 
 

Solución tampón Britton-Robinson 0,1 M 

Para la preparación de 1 L de solución de tampón Britton Robinson, se pesa 

6,18 g de ácido bórico, se disuelve en un poco de agua Milli-Q, luego se agrega 5,71 

mL de ácido acético glacial y 6,75 mL ácido fosfórico, se coloca en baño de 

ultrasonido por diez minutos para eliminar micro burbujas. Se afora en  matraz de 

1000 mL. 

 

Soluciones Stock 

Se prepararon 2 mL de solución stock de concentración 5 mM de 

nitrocompuesto en etanol p.a. Las soluciones stock se guardaron refrigeradas en 

envases de vidrio ámbar. 

 

Soluciones de Trabajo 

Se utilizaron diferentes soluciones de trabajo para cada nitrocompuesto con 

el que se realizaron estudios electroquímicos. Todas las soluciones fueron 

preparadas antes del experimento a partir de soluciones stock y tampón Britton – 

Robinson pH 2. 
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3.4  Desarrollo Experimental 
 

3.4.1 Nanotubos de carbono. 
 

Se trabajó con diferentes tipos de nanotubos de carbono multipared marca 

DropSens. Nanotubos de carbono sin funcionalizar (NTC), nanotubos de carbono  

con grupos ácidos (NTC-COOH) y nanotubos de carbono con grupos funcionales 

amino (NTC-NH2). Los diferentes tipos de nanotubos carbono fueron utilizados sin 

aplicar ningún tratamiento de purificación. Los nanotubos DropSens son producidos 

por depósito de vapor químico (Chemical Vapour Deposition, CVD). Grado de 

purificación y características reportadas por el fabricante: 95% de pureza, donde se 

han removido partículas de carbono amorfo y partículas metálicas de catalizador. 

Diámetro promedio: 10 nm. Longitud promedio 1,4 μm. La funcionalización es del 

5% para NTC-COOH, y del 0,5% para NTC-NH2. 

 

3.4.2 Preparación de Electrodos 
 

 Método General de Preparación de Electrodos Modificados con Nanotubos 

de Carbono: 

 Se utiliza en todos los experimentos como material de electrodo, carbono vítreo. 

Todos los electrodos de carbono vítreo son previamente pulidos con alúmina de 0,3 

y 0,05 μm y  lavados con abundante agua antes de cada modificación. 

 Los electrodos de carbono vítreo se modifican utilizando una dispersión de 

nanotubos de carbono.  La dispersión se prepara pesando nanotubos  y agregando 

la cantidad apropiada de agente dispersante para obtener la concentración 

 



14 

deseada. Para favorecer la dispersión de nanotubos de carbono, se coloca la 

mezcla en baño de ultrasonido durante tres períodos alternados de 5 minutos. El 

agente dispersante más utilizado es agua. Además, en esta tesis se han ensayado 

otros solventes como agentes dispersantes, el procedimiento general de 

modificación es válido para todos ellos. 

 La inmovilización de los nanotubos de carbono en el electrodo se realiza 

tomando  una alícuota de 5 μL de la dispersión, que se deposita sobre la superficie 

de un electrodo de carbono vítreo. El electrodo se deja secar y los nanotubos 

quedan inmovilizados sobre la superficie del electrodo (Fig. 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. Metodología general para la modificación de un electrodo de carbono vítreo. 1. Dispersión de 
nanotubos de carbono. 2. Alícuota de 5 μL de dispersión de NTC. 3. Secado en estufa. 4. Electrodo 

modificado. 5. Celda con nitrocompuesto. 6. Agitación en la celda para inmovilizar nitrocompuesto (optativo). 
7. Respuesta electroquímica del electrodo modificado. 
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4. Resultados y Discusión: 
 

4.1  Electroquímica de Nitrocompuestos 
 

 En esta tesis se han utilizado principalmente nitrocompuestos con actividad 

farmacológica, cuyo estudio voltamétrico en nanotubos de carbono como electrodo 

podría tener importantes aplicaciones para su cuantificación y caracterización 

electroquímica. Entre estos compuestos las 1,4-dihidropiridinas, tienen actividad 

farmacológica como bloqueador de los canales de calcio al interior de la célula y 

han sido estudiados en electrodos convencionales de mercurio, electrodos de 

carbono y pasta de carbono. Además se ha investigado sus propiedades 

antioxidantes y también métodos electro-analíticos para su cuantificación.92-

98  

 El comportamiento electroquímico de todos estos compuestos sobre electrodos 

de carbono vítreo se caracteriza a través de la electroactividad del grupo nitro, 

común en todos los compuestos.  

En la Fig. 4. se muestra un voltamograma cíclico característico de un 

nitrocompuesto y un electrodo de carbono vítreo. En esta figura se destaca la señal 

de reducción del grupo nitro, señal (I), Epc(I) = -0,512 (V), y la señal cuasi-reversible 

del par redox (II)/(II’), entre E = 0 (V) y E = 0,2 (V). Según la literatura relacionada 

con nitrocompuestos en electrodos de carbono vítreo el comportamiento redox es 

el siguiente:99-104  

• El grupo nitro en la molécula es reducido en un mecanismo que involucra  

cuatro protones y cuatro electrones para formar un derivado hidroxilamínico 

(ec. 1 y señal I en Fig.4). En una segunda etapa se aplica un barrido de 

 



16 

potencial anódico, el cual genera un derivado nitroso reversible en un barrido 

catódico para formar un derivado hidroxilamina (ec. 2, señal II/II’): 

 

R-NO2 + 4e- + 4H+        R-NHOH   +   2 H2O  (1) 

 

R-NHOH          R-NO + 2e- + 2H+                        (2) 
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Fig. 4.Voltametría cíclica de nitrendipino 0,1 mM. Electrodo de carbono vítreo. Tampón Britton-Robinson, pH2. 
100 mV/s. Ei: 0 (V), Ec,c: -0,7 (V), Ec,a: 0,6 (V). (Ei: potencial inicial. Ec,c: potencial de cambio catódico. Ec,a: 

potencial de cambio anódico)  

 

Utilizando electrodos modificados con nanotubos de carbono sin funcionalizar se 

estudió el comportamiento electroquímico de nitrendipino (NTDP), metronidazol 

(MTZ), y nitrofurantoína (NFT), en tampón Britton-Robinson 0,1 M, pH 2. 
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 En la Fig. 5 A-D, se muestran los voltamogramas cíclicos, correspondientes a  

cada uno de los compuestos sobre electrodos modificados con nanotubos de 

carbono. Cada voltamograma inicia con un barrido de reducción. En todos los 

gráficos se observa el mismo comportamiento que sobre un electrodo de carbono 

vítreo no modificado; Sin embargo, debido a la presencia de los nanotubos de 

carbono se obtienen señales más intensas. La capa de nanotubos de carbono 

adherida en la superficie del electrodo se comporta como una superficie porosa, 

aumentando su capacidad para contener nitrocompuestos. Como la corriente que 

se obtiene es proporcional a la cantidad de compuesto en el electrodo, en 

comparación a un electrodo sin nanotubos de carbono, se obtienen señales más 

intensas.105 

 La Fig. 5A corresponde al voltamograma de nitrendipino, en el cual se ha aislado 

la señal del par redox nitroso/hidroxilamina, señal (II/II’) en línea segmentada. Este 

comportamiento confirma la reversibilidad descrita en la ecuación 2. 

 La Fig. 5B corresponde al voltamograma del metronidazol, con las señales 

características de los nitrocompuestos, lo cual indica que los procesos redox de 

estos compuestos son similares. Este comportamiento se observa también en los 

voltamogramas cíclicos de nitrofurantoína, Fig. 5. C-D. Para este compuesto se 

obtiene una señal irreversible de oxidación que corresponde al derivado 

hidroxilamina a nitroso en un primer barrido. Si esta señal se oxida a un potencial 

más anódico se genera la señal III. Solo después de esta señal, se forma el par 

redox del derivado nitroso-hidroxilamina de la nitrofurantoína. El mecanismo por el 

cual ocurre este proceso no está descrito en la bibliografía y los estudios 
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electroquímicos y electro-analíticos con este compuesto se basan principalmente 

en la reducción del grupo funcional nitro.106 
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Fig. 5.  Nitrocompuestos sobre electrodos modificados con NTC. (A) nitrendipino, 0,1 mM, línea segmentada: 
nitroso/hidroxilamina.  (B) metronidazol, 1 mM.  (C) y (D) nitrofurantoina, 0,01 mM. Línea segmentada: 

derivado nitroso – hidroxilamina. Todos a 100 mV/s en tampón Britton-Robinson pH  2. 
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4.2  Optimización de Parámetros Experimentales. 
 

 Con el objetivo de obtener electrodos con la mejor respuesta electroquímica, 

se optimizaron los parámetros experimentales que afectan su construcción para 

obtener las mejores condiciones de encapsulamiento para nitrocompuestos. 

Los parámetros a optimizar fueron: 

o Tipo de nanotubo de carbono multipared (NTC, NTC-COOH, NTC-NH2). 

o Agente dispersante de NTC. 

o Cantidad de nanotubos para preparar un electrodo. (Concentración de la 

dispersión de NTC). 

o Tiempo de acumulación de nitrocompuesto sobre el electrodo. 

 

4.2.1 Modificación de electrodos de carbono vítreo con diferentes tipos de 
Nanotubos de Carbono. 
 

Con el objetivo de evaluar el efecto del tipo de nanotubo utilizado en un 

electrodo, se modificaron electrodos de carbono vítreo con diferentes tipos de 

nanotubos de carbono multipared funcionalizados  (NTC-COOH y NTC-NH2) y sin 

funcionalizar (NTC). Los nanotubos de carbono con funcionalización, son 

ampliamente comercializados debido a que son más fáciles de dispersar en agua 

que los nanotubos de carbono sin funcionalizar. Esta propiedad se debe a que los 

grupos funcionales ácidos y aminos que contiene cada tipo de nanotubos, forman 

puentes de hidrógeno con el agua, lo que facilita su dispersión. Las aplicaciones de 

los nanotubos en diversas áreas son muy amplias y la dispersión de estos suele ser 

un factor importante. Se estudió la respuesta electroquímica (i-E) de los tres tipos 
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de nanotubos con una dihidropiridina nitroaromática, mediante voltametría cíclica. 

El comportamiento electroquímico de las dihidropiridinas nitroaromáticas ha sido 

ampliamente estudiado en otros electrodos, por esta razón se utilizan como 

compuesto de prueba para evaluar el efecto del tipo de nanotubo. 

 

4.2.1.1 Efecto del tipo de nanotubo en la electroquímica de dihidropiridinas 
nitroaromáticas: 

 
Para comparar el efecto del tipo de nanotubo, se muestran los resultados 

obtenidos con Nitrendipino 0,1 mM en tampón Britton – Robinson, a pH 2. Los 

resultados obtenidos con este compuesto son similares a los obtenidos con las otras 

dihidropiridinas en cuanto a número y forma de las señales electroquímicas. 

 En la Fig. 6, se muestran los voltamogramas cíclicos correspondientes a la 

reducción de nitrendipino y la formación de sus derivados nitroso-hidroxilamina 

sobre electrodos modificados con diferentes tipos de nanotubos. En la Fig. 6-A se 

observa el voltamograma de un electrodo con NTC sin funcionalizar. En la Fig. 6–B 

y 6-C se muestra el efecto de utilizar electrodos modificados con NTC 

funcionalizados con grupos –COOH y –NH2 respectivamente. 

 En todos los voltamperogramas se observa la señal de reducción del grupo nitro 

(I), y las señales redox del derivado nitroso e hidroxilamínico, señales (II) y (II’). Esto 

indica que el comportamiento electroquímico de los nitrocompuestos es 

independiente del tipo de nanotubo que se utilizó en la preparación de los electrodos 

y es similar al observado en electrodos de carbono vítreo.  
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Al utilizar electrodos modificados con nanotubos de carbono sin funcionalizar se 

obtuvieron voltamperogramas con señales de oxidación y reducción más intensas, 

y con menos corriente capacitiva que en los electrodos preparados con nanotubos 

modificados covalentemente, NTC-COOH y NTC-NH2. El uso de nanotubos de 

carbono funcionalizados en la preparación de los electrodos produce 

voltamogramas con corriente capacitiva variable y señales poco resueltas Fig.6 B-

C. Este resultado se explica porque en nanotubos de carbono funcionalizados, la 

presencia de carbonos sp3, que forman el enlace del grupo funcional en la pared de 

los nanotubos, destruye parte del sistema π-conjugado, afectando la conducción 

eléctrica del sistema.107,108 La estructura de los nanotubos determina el 

comportamiento de los electrodos. Debido a los resultados anteriores para la 

preparación de electrodos se utilizan nanotubos de carbono multipared sin 

funcionalizar. 
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Fig. 6. Nitrendipino 0,1 mM en Tampón Britton-Robinson pH 2, velocidad de barrido: 100mV/s. Electrodos 
preparados con: A)  NTC sin funcionalizar. B) NTC-COOH. C) NTC-NH2. 
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4.2.2 Efecto del Agente Dispersante. 
 

En el proceso de elaboración de un electrodo modificado, la dispersión de 

nanotubos de carbono es un factor clave debido a su influencia en: a) la cantidad 

de nanotubos de carbono que se depositan sobre un electrodo de carbono vítreo. 

b) en la homogeneidad de la película de nanotubos que se obtiene y c) en la 

reproducibilidad de los electrodos. 

Debido a la baja capacidad del agua para dispersar nanotubos de carbono, y la 

poca adherencia que éstos presentan en el electrodo a causa de la película poco 

uniforme de nanotubos que se genera, se probaron otros solventes para obtener 

mejores dispersiones. En la literatura se describen variados solventes y surfactantes 

para generar dispersiones de nanotubos de carbono de pared simple y pared 

múltiple, tales como 1,2-diclorobenceno (95 mgNTCPS/mL), cloroformo (31 

mgNTCPS/mL), 1-metilnaftaleno (25 mgNTCPS/mL), dimetilformamida (7,2 

mgNTCPS/mL).49 

Algunos requerimientos prácticos para que un agente dispersante sea útil en la 

preparación de electrodos modificados con el método anteriormente descrito (secc. 

3.4.2) radican en que en la etapa de secado el solvente se evapore rápido y no sea 

tóxico. Debido a que los solventes descritos en la literatura, como dimetilformamida 

DMF o dimetilsulfóxido DMSO, son difíciles de evaporar, los electrodos en los cuales 

se depositan alícuotas de dispersiones de nanotubos hechas con estos solventes, 

deben someterse a tiempos de secado mayores de 40 min.,  

Con el objetivo de reemplazar los solventes comúnmente usados como agentes 

dispersantes, se realizó un estudio de solventes considerando como referencia los 
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resultados obtenidos con 1,2-diclorobenceno y agua. Las nuevas dispersiones 

fueron evaluadas en términos de cantidad de nanotubos dispersados, tiempo de 

secado del electrodo modificado, adherencia de los nanotubos al electrodo y forma 

de la señal voltamétrica. 

Se probaron los siguientes solventes: 

• 1,2-diclorobenceno. 
 

• Mezcla de 1,2-diclorobenceno/etanol (1:1). 
 

• Metil tetrahidrofurano (MeTHF). 
 

• 1,3-dioxolano. 
 

• Agua. 
 

El efecto de cada solvente se evaluó usando voltametría cíclica en función de la 

señal de reducción de nitrendipino 0,05 mM, en tampón Britton-Robinson pH 2, (Fig. 

7). La mejor respuesta corriente potencial (i – E) se obtuvo con 1,3-dioxolano como 

agente dispersante, la señal resultó más intensa y se obtuvo una mejor dispersión. 

Este solvente presenta múltiples ventajas comparativas con el resto de los solventes 

evaluados en la preparación de los electrodos. Con 1,3-dioxolano, las dispersiones 

de nanotubos son muy estables y soportan gran cantidad de nanotubos, los 

electrodos son rápidos de preparar debido a que las dispersiones se secan 

rápidamente sobre el electrodo, sin necesidad de usar estufa de secado. En 

comparación con dispersiones preparadas en agua, las dispersiones de nanotubos 

preparadas con este solvente presentan mejor adherencia al electrodo, lo que 
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permite que un electrodo  pueda ser reutilizado después de un simple proceso de 

lavado.  
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Fig. 7. Voltamograma lineal de la respuesta electroquímica para la señal catódica de Nitrendipino en diferentes 
agentes dispersantes. Ei: -0,1 (V), Ef: -0,5 (V), velocidad de barrido 100 mV/s. 

 

Los nanotubos de carbono dispersos en agua tienden a formar agregados 

debido a fuerzas de Van der Waals que los mantienen unidos; las dispersiones en 

agua son inestables debido a que son hidrofóbicos. En electrodos preparados con 

dispersiones de nanotubos hechas con agua, los agregados se mantienen cuando 

la dispersión se seca sobre el electrodo de carbono vítreo. Estos agregados se 

desprenden fácilmente con agitación en la solución de trabajo o por lavado con 

agua. En dispersiones con solventes orgánicos, si los agregados no se han formado, 
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se observa mejor adherencia de la película de nanotubos al electrodo debido 

interacciones de Van der Waals entre los nanotubos y la capa de grafeno que forma 

el carbono vítreo. 

En la química verde el 1,3-dioxolano es considerado un solvente no tóxico, es 

inodoro y es amigable con el medio ambiente. Genera excelentes dispersiones de 

nanotubos, no deja residuos entre ellos (como lo hacen surfactantes como nafión o 

SDS). No hay publicaciones relacionadas con el uso de 1,3-dioxolano como agente 

dispersante de nanotubos de carbono; la mayoría de las publicaciones lo mencionan 

solo como solvente en la preparación de baterías y condensadores. Las  

publicaciones en este aspecto se basan en el uso de surfactantes o de largos 

procesos de modificación covalente para lograr buenas dispersiones.20,41,55,109-112  

Se realizaron curvas de calibración con cada uno de los agentes dispersantes 

mencionados anteriormente. Las mejores curvas de calibración se obtuvieron al 

analizar nitrendipino cuando se usaron dispersiones de nanotubos utilizando 1,2-

diclorobenceno y 1,3-dioxolano para modificar los electrodos (Fig. 8). Los 

parámetros analíticos obtenidos para cada agente dispersante se describen en la 

Tabla 1. El mejor coeficiente de variación y límite de detección se obtuvo en la 

preparación del electrodo con 1,3-dioxolano. Debido a los resultados descritos 

anteriormente, se utilizará 1,3-dioxolano como agente dispersante en la preparación 

de los electrodos modificados. 
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Fig. 8. Curvas de calibración con electrodos preparados con diferentes agentes dispersantes. Señal analítica: 
reducción del grupo nitro de nitrendipino a pH2 en tampón Britton-Robinson. 

 

 

 

Tabla 1. Parámetros análiticos de los electrodos modificados. 

 

 

 

 

 

Agente Dispersante  

Coeficiente de 
Variación (%) 

Límite de Detección 
(LOD) 

(µM) 

Límite de 
Cuantificación (LOQ) 

(µM) 

Agua  5,18 0,070 0,235 

MeTHF  6,14 0,083 0,278 

1,2-diClbz.  4,43 0,008 0,028 

1,2-diClbz/EtOH (1:1)  4,21 0,127 0,426 

1,3-diox.  3,81 0,012 0,039 
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4.2.3 Determinación de la concentración óptima de nanotubos de carbono. 
 

Con el objetivo de optimizar la respuesta electroquímica del electrodo modificado 

(i - E), se estudió el efecto de la concentración de nanotubos en la dispersión 

preparada con 1,3-dioxolano en relación con la intensidad de la señal electroquímica 

de la reducción de nitrocompuestos. Se prepararon dispersiones con diferentes 

concentraciones de nanotubos de carbono por volumen de 1,3-dioxolano. Las 

concentraciones evaluadas fueron: 1 mgNTC/mLdiox., 2 mgNTC/mLdiox., 3 mgNTC/mLdiox. 

y 4 mgNTC/mLdiox, En los electrodos modificados con estas dispersiones se midió la 

corriente de pico del nitrocompuesto (Ip). No fue posible evaluar dispersiones de 

mayor concentración. Las mediciones se realizaron con nitrendipino 0,05 mM en 

tampón Britton –Robinson, pH = 2. Se aplicó 5 min. de acumulación de 

nitrocompuesto sobre cada electrodo con agitación constante. Se utilizaron ocho 

electrodos para determinar un valor promedio de corriente para cada concentración 

de la dispersión de nanotubos. 

La mejor dispersión se obtuvo a una concentración de 3 mg/mL, presentando  

muy buena intensidad de la corriente para la señal analítica y baja desviación 

estándar de los resultados. Este valor corresponde a otras concentraciones de NTC 

reportados en la literatura para otros agentes dispersantes.113 A 4 mg/mL, la 

dispersión fue poco estable, obteniéndose medidas de corriente poco reproducibles 

(Fig. 9). 
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Fig. 9. Efecto de la concentración de la dispersión de nanotubos sobre la respuesta electroquímica del 
electrodo. 

 

 

 

4.2.4 Optimización del tiempo de acumulación. 
 

Otro de los factores que afectan la intensidad de la señal electroquímica de un 

compuesto en los electrodos modificados es el tiempo de acumulación (tacum). 

Corresponde al tiempo en el que el electrodo permanece sumergido en una solución 

de nitrocompuesto con agitación. Durante este período la superficie del electrodo 

actúa como adsorbente para el o los compuestos en la celda de trabajo. A mayor 

tiempo de acumulación, mayor cantidad de compuesto se fija en el electrodo y más 

intensa es la corriente obtenida en el voltamograma. El tiempo de acumulación es 

importante cuando la acumulación de los compuestos en los electrodos se hace 
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desde una solución acuosa y con agitación. Esta metodología es necesaria debido 

a que los nitrocompuestos son poco solubles, y las soluciones de trabajo están a 

muy bajas concentraciones. Esta es una diferencia importante con las metodologías 

en que compuestos muy poco solubles, son necesariamente disueltos en solventes 

orgánicos que pueden afectar la adherencia de los nanotubos al electrodo. En estos 

casos el tiempo de acumulación no supera algunos segundos y el disolvente 

orgánico es inmediatamente arrastrado con agua.  

 Se estudió la dependencia del tiempo de acumulación de nitrocompuestos 

sobre un electrodo modificado con nanotubos de carbono.  

Procedimiento optimizado: Los electrodos modificados con nanotubos de 

carbono (3mgNTC/mLdiox) fueron sumergidos en solución de Nitrendipino 0,05 mM, 

con agitación (250 rpm), en tampón Britton –Robinson pH = 2. Las mediciones se 

realizaron en triplicado, con un solo electrodo durante el experimento. Después de 

cada medición, el electrodo fue lavado con 1 mL de solvente para remover los 

derivados del compuesto adsorbido y luego sumergido en la celda de trabajo para 

una nueva acumulación. En el proceso de lavado no se observó el desprendimiento 

de los nanotubos de carbono del electrodo. 

En la Fig. 10 se observa el efecto del tiempo de acumulación sobre la corriente 

de pico catódica (Ipc) de Nitrendipino 0,05 mM pH 2. La corriente de pico aumenta 

rápidamente durante los primeros minutos de acumulación, posteriormente a los 5 

min. la tasa de aumento de la corriente disminuye, indicando una disminución en 

superficie disponible en el electrodo. La utilización de tiempos de acumulación muy 

largos hace poco viable experimentos con medidas repetitivas. Por otra parte, los 
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tiempos de acumulación muy cortos originan corrientes de pico muy bajas. El tiempo 

de acumulación óptimo se fija en 4 min. que corresponde al 75 % de la corriente 

que se obtiene entre 8 y 10 min. de acumulación.  
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Fig. 10 Efecto del tiempo de acumulación en la corriente de pico del electrodo modificado con NTDP, en 
tampón Britton-Robinson, pH 2. 

 

Las dispersiones de nanotubos de carbono con 1,3-dioxolano permiten generar 

electrodos, que a diferencia de los preparados con dispersiones hechas en agua u 

otros dispersantes, se pueden someter a un proceso de remoción de los 

compuestos encapsulados en el electrodo; este proceso de lavado se puede hacer 

con algunos disolventes orgánicos, sin perder la capa de nanotubos depositada en 

el electrodo de carbono vítreo. Esta característica permite la reutilización constante 

del electrodo. Con este procedimiento, se eliminan compuestos de los electrodos 
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sin perder la superficie nano-estructurada que lo caracteriza, con la ventaja de no 

tener que preparar un nuevo electrodo para cada medición. Se evita el riesgo de 

obtener diferentes superficies activas que se obtienen en la preparación de múltiples 

electrodos. 

Se ensayaron muchos procedimientos para optimizar la regeneración de un 

electrodo modificado que permita múltiples medidas. Se utilizaron diferentes 

solventes hasta obtener la metodología que se detalla a continuación.  

Procedimiento optimizado de regeneración de un electrodo modificado: 

 

1. El electrodo es lavado con 1 mL de DMF. 

2. Luego es lavado con 1 mL de acetonitrilo para remover el DMF del 

electrodo. 

3. El electrodo es lavado con 1 mL de Etanol. 

4. Finalmente el electrodo es lavado con abundante solución tampón. 

 

La inmersión del electrodo en el solvente de lavado, se realiza por unos diez 

segundos con agitación en cada solvente. Después de este procedimiento el 

electrodo se puede reutilizar. (Esquema Fig. 11). Para evitar el desprendimiento de 

los nanotubos de carbono del electrodo, el proceso de lavado con solventes se 

realiza en períodos de tiempos cortos de 10 segundos. 
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Voltametría Cíclica: 
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Fig. 11. Esquema de medición y regeneración de un 
electrodo modificado. 
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4.3  Estudio de Repetibilidad. 
 
 

Se evaluó la respuesta electroquímica de un solo electrodo sometido a varias 

mediciones del mismo compuesto, en la misma celda y el mismo día. Se utilizó la 

señal de reducción del grupo nitro de uno de los nitrocompuestos. (ec. 1) y un solo 

electrodo modificado con nanotubos de carbono para todo el experimento. Debido 

a la adsorción del compuesto, en cada medición se regeneró el electrodo con la 

metodología ya descrita. 

Se utilizó disolución de Nitrendipino 0,05 mM, pH 2 en tampón Britton-Robinson, 

con tiempo de acumulación de 4 min. En la Fig. 12 se muestran los valores de 

corriente obtenidos con voltamperometría de pulso diferencial. Para el total de las 

mediciones se obtuvo un coeficiente de variación de 9,5%.  
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Fig. 12 Estudio de repetibilidad. Nitrendipino 0,05 mM. Tiempo de acumulación: 1 min. Tampón Briton-
Robinson, pH 2. 

 



35 

4.4  Estudios de superficie. 
 

 
4.4.1 Microscopia de barrido electrónico (SEM). 

 

Las mediciones se realizaron en equipos de barrido electrónico Carl Zeiss EvoR 

M.A y Inspect Scanning Electron Microscope F50. 

Un electrodo de carbono vítreo normal no se puede montar en un equipo de 

estas características (longitud promedio de un electrodo: 7 cm.). Para la medición 

de la capa de nanotubos, se utilizaron soportes de carbono vítreo de 3 y 12,7 mm 

de diámetro y 2 mm. de espesor (el diámetro de la zona de carbono en un electrodo 

común es de 3 mm). Los nanotubos de carbono se depositaron sobre estos soportes 

con la misma metodología con la que se prepara un electrodo modificado. 

En las Fig. 13, se comparan imágenes SEM a 100X y 1000X respectivamente, 

de dos electrodos modificados con nanotubos de carbono, ambos preparados con 

dispersiones de nanotubos en 1,3-dioxolano. La imagen A corresponde a un 

electrodo sin nitrocompuesto. La imagen B corresponde a un electrodo en el que se 

acumuló nitrendipino por 4 min. 

Los nanotubos de carbono son estructuras bien definidas con contornos 

relativamente uniformes. Un conjunto de nanotubos de carbono, como los que se 

encuentran en la superficie de un electrodo modificado, forman una estructura de 

nanotubos desordenada y aleatoria, con intersticios entre los nanotubos, generando 

una nano-estructura con forma de esponja o red tridimensional (Fig. 14).  
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Fig. 13. Imágenes SEM 1000x de la superficie formada con nanotubos de carbono sobre electrodos de 
carbono vítreo. A. Sin nitrocompuesto. B. Con nitrocompuesto.  

Esta nano-estructura depende de la calidad de la dispersión de nanotubos 

depositada sobre el electrodo. Durante la preparación de dispersiones de nanotubos 

de carbono, se forman manojos o agregados,114-116 que no se separan y que se 

mantienen hasta la evaporación del solvente en la formación del electrodo 

modificado.  Los intersticios que se forman por los agregados de nanotubos pueden 

encapsular compuestos en toda la extensión de la nano-estructura que forma el 

electrodo. Al comparar electrodos con y sin nitrocompuesto, sometidos al mismo 

tratamiento de agitación, se observa que no hay diferencias en la estructura de los 

electrodos que se puedan atribuir a agregados de nitrocompuestos. Estos podrían 

encontrarse encapsulados entre los intersticios de los nanotubos. 

A B 
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Fig. 14. Imágenes SEM de la superficie de discos modificados con NTC. Serie A. Sin nitrocompuesto. Serie B. 
Con nitrocompuesto. Magnificaciones: Arriba: 12000x; centro: 20000x; abajo: 50000x. 
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4.4.2 Espectroscopía Raman. 
 

 
Se utilizó espectroscopía Raman como herramienta adicional para determinar la 

presencia de los nitrocompuestos que son encapsulados en los electrodos 

modificados. 

En muestras de nanotubos de carbono de multipared, se espera la aparición de 

la banda D, banda de desorden, entre 1330 y 1360 cm-1, y la banda G, o banda de  

modo tangencial, cerca de 1580 cm-1, que corresponde al estiramiento del enlace 

C-C.117,118 

En la Fig. 15, se comparan las señales Raman correspondientes a las bandas D 

y G (1350 cm-1 y 1580 cm-1) que proporcionan información sobre la pureza y grado 

de funcionalización en nanotubos de carbono. Muchos autores utilizan la razón de 

intensidad entre estas dos bandas como indicador de la cantidad de defectos 

estructurales en los nanotubos debido a la adición de moléculas o grupos 

funcionales a la pared de los nanotubos.119-124 Las mediciones Raman se realizaron 

con tres electrodos diferentes: -un electrodo de carbono vítreo (GC), -un electrodo 

de carbono vítreo con nitrendipino en la superficie (GC-NTDP), -un electrodo de 

carbono vítreo modificado con nanotubos de carbono (GC-NTC) y -un electrodo de 

carbono vítreo modificado con nanotubos de carbono y nitrocompuesto (GC-NTC-

NTDP). Los electrodos modificados con nitrendipino se modificaron con soluciones 

de concentración 0,5 mM. La modificación se realizó con el mismo procedimiento 

utilizado para mediciones electroquímicas. Los espectros para un electrodo de 

carbono vítreo con y sin nitrendipino son muy similares; lo mismo se observa en los 
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espectros Raman de un electrodo modificado con nanotubos con y sin 

encapsulamiento de nitrendipino. Esta similitud se refleja en la Tabla 2, en la cual 

están calculadas las razones entre las intensidades de las bandas G y D. No es 

posible determinar la presencia del compuesto en los electrodos. Este 

comportamiento se observó con otros compuestos encapsulados en electrodos 

modificados. El uso de la razón de intensidad entre las bandas G y D, solo nos 

permite diferenciar entre un electrodo modificado con nanotubos de carbono y uno 

sin modificar. Debido a que la película de nanotubos de carbono sobre el electrodo 

de carbono vítreo es una película porosa, los compuestos se encuentran 

principalmente en su interior, y no se obtienen señales que muestren su presencia 

en la superficie de la película porosa. 
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Fig. 15. En negro, (- GC) electrodo de carbono vítreo. En rojo (-GC-NTDP) electrodo de carbono vítreo 
modificado con nitrendipino. En azul (-GC-NTC) electrodo de carbono vítreo modificado con nanotubos de 

carbono. En verde (-GC-NTC-NTDP) electrodo modificado con nanotubos de carbono y nitrendipino. 
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Tabla 2. Razón de intensidad entre las señales Raman G y D para electrodos modificados con 
nitrocompuestos. 

Electrodo G/D 

GC 0,64 

GC-NTDP 0,57 

GC-NTC 0,83 

GC-NTC-NTDP 0,81 

 

4.4.3 Determinación de la superficie activa de los electrodos. 
 

Se determinó la superficie activa de un electrodo modificado con nanotubos de 

carbono por voltamperometría cíclica. Se midió el área de la señal de reducción del 

grupo nitro correspondiente a nitrendipino (NTDP), nisoldipino (NSDP), furnidipino 

(FNDP) y nifedipino (NFDP) (Fig. 16). Los electrodos se modificaron con  4 min. de 

acumulación en una celda con nitrocompuesto (0,1 mM, a pH = 2, en tampón Britton 

– Robinson). Todas las mediciones voltamétricas se realizaron en triplicado en una 

celda de trabajo sin nitrocompuesto y solo con tampón Britton Robinson. 

Los electrodos fueron modificados con nanotubos de carbono multipared a partir 

de una dispersión 3 mgNTC/mL1,3-dioxolano.  
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El recubrimiento superficial de compuesto sobre el electrodo se calculó a partir 

de la siguiente ecuación.  

Γ =  𝑄𝑄
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛

      (3) 

 

Donde: 

Q : carga que corresponde a la integración del área bajo la señal de reducción 

del grupo nitro de cada molécula. No se considera la corriente capacitiva. 

n : número de electrones intercambiados en la reacción de reducción. 

F : constante de Faraday. 

A : área geométrica del electrodo de carbono vítreo (0,07 cm2). 

 

A partir de la ecuación, se obtiene el recubrimiento superficial de compuesto en 

el electrodo de carbono vítreo.125-128 Como el recubrimiento por unidad de superficie 

es igual en el electrodo modificado con nanotubos de carbono, se puede usar la 

misma expresión para calcular el área adsorbida en los electrodos modificados. 

A = Q
n F Γ

  (4) 
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En la Tabla 3, se muestran los resultados obtenidos en el cálculo del área activa 

del electrodo. 

El orden de adsorción de los compuestos en electrodos modificados y sin 

modificar fue furnidipino con mayor adsorción, luego nisoldipino, nifedipino y 

finalmente nitrendipino (FNDP  >  NSDP  > NFDP > NTDP). En la Tabla 3, se 

resumen los resultados de recubrimiento en mol/cm2 en electrodos con y sin 

nanotubos de carbono. La adsorción depende del área superficial disponible del 

electrodo, se observa que se obtuvo mayor adsorción en electrodos modificados 

con nanotubos de carbono que en electrodos de carbono vítreo, con una diferencia 

de hasta dos órdenes de magnitud. En la Fig. 16, se muestran los gráficos 

comparativos de las voltametrías cíclicas. 
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Fig. 16. Voltamperometría lineal. Señal de reducción de nitrocompuestos en la superficie de los electrodos. 
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Tabla 3. Recubrimiento de los electrodos y área superficial. 

 ΓFNDP 
(mol/cm2) 

ΓNSDP 
(mol/cm2) 

ΓNFDP 
(mol/cm2) 

ΓNTDP 
(mol/cm2) 

GC 1,20·10-11  
± 4,78·10-12 

6,57·10-12  
± 1,97·10-12 

4,87·10-12  
± 3,17·10-13 

4,80·10-12  
± 1,74·10-13 

GC-MWCNT 1,37·10-9  
± 1,19·10-10 

1,06·10-9  
± 1,02·10-10 

7,86·10-10  
± 7,83·10-11 

5,92·10-10  
± 4,25·10-11 

Adsorción FNDP  >  NSDP  >  NFDP > NTDP 

 FNDP 
 (cm2) 

NSDP 
(cm2) 

NFDP 
(cm2) 

NTDP 
(cm2) 

Área Activa  
GC-MWCNT 

10,80   ±   1,1·10-5 11,29     ± 4,8·10-6 11,31 ± 1,2·10-5 8,50  ± 3,1·10-5 

 

Las diferencias en el grado de adsorción de los compuestos estudiados, están 

relacionadas con los sustituyentes en la posición 3 de las dihidropiridinas. El 

sustituyente 2-tetrahidrofuranil-3-carboxilato del furnidipino y el sustituyente 3-

isobutil carboxilato del nisoldipino aumentaron la adsorción de los compuestos a los 

nanotubos. El aumento en la adsorción de furnidipino  sobre los otros compuestos 

puede deberse al largo de la cadena del sustituyente y a la presencia del anillo 

heterocíclico de éste.  

Se concluye de la Fig. 16, que el orden de mayor a menor encapsulamiento de 

los compuestos en el electrodo, correlaciona con el valor de sus potenciales de 

reducción: a mayor adsorción, mayor el potencial de pico catódico, a menor 

adsorción, menor potencial de pico catódico.  

La interacción adsortiva entre nanotubos de carbono y compuestos aromáticos, 

como los nitrocompuestos estudiados, está influenciada por interacciones π- π. La 

presencia del anillo dihidropiridinico  provoca un aumento en la interacción adsortiva 

con los nanotubos.   
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4.5  Procedimiento electroquímico de modificación de electrodos con 
nitrocompuestos. 

 

Uno de los resultados más relevantes de esta tesis es que con un adecuado 

procedimiento electroquímico de modificación aplicado en el electrodo podemos 

variar su funcionalización.  

En esta investigación se utilizaron cuatro procedimientos generales para 

modificar electrodos con nanotubos y nitrocompuestos. Además esta metodología 

permite evaluar de manera rápida el comportamiento adsortivo de los 

nitrocompuestos estudiados 

4.5.1 Procedimientos para modificar electrodos: 
 

La siguiente nomenclatura se aplica a los experimentos de voltametría cíclica 

para definir la ventana de potencial, según los diferentes procedimientos para 

modificar electrodos: 

Ei : potencial inicial 

EL : potencial más bajo. 

EH : potencial más alto. 

EF : potencial final. 
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Procedimiento A:  

Un electrodo modificado con nanotubos de carbono es sumergido en solución 

de NTDP 0,1 mM en tampón Britton – Robinson pH 2. Según los siguientes pasos. 

Fig. 17. 

Paso 1: 4 min. de acumulación. 

Paso 2: voltametría cíclica aplicando los siguientes parámetros: 

Ei = 0 (V). 
EL = -0,7 (V). 
EH = +0,6 (V).  Dirección de barrido: negativo. 3 barridos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 17. Esquema que ilustra el procedimiento A de modificación electroquímica. 
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En el experimento ciclo-voltamperométrico utilizando el procedimiento A con 

electrodos modificados con nanotubos de carbono y Nitrendipino (Fig. 18), se 

observan los barridos catódico y anódico característicos de un nitrocompuesto 

(descritos por ec. 1 y 2 sec. 4.1). En Epc = -0.46 V se observa la señal catódica del 

grupo nitro (I) correspondiente a un proceso irreversible de 4 protones y 4 

electrones. En el barrido de oxidación se observa la señal anódica reversible (II) 

correspondiente al derivado nitroso, Epa = 0,32 V y su correspondiente señal 

catódica (II’) en Epc = 0,2 V. En el segundo barrido catódico (línea segmentada) no 

se observa la señal de reducción (I) con el electrodo sumergido en la celda con 

nitrendipino. Este comportamiento confirma el encapsulamiento o retención del 

nitrocompuesto en el electrodo, saturando la superficie activa con los derivados 

nitroso/hidroxilamina e impidiendo la reducción de nitrendipino desde la solución. 
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Fig. 18. Electrodo modificado con NTC en presencia de nitrendipino, metodología A. 

Procedimiento B: 

Un electrodo modificado con nanotubos de carbono es sumergido en una 

celda con solución  NTDP 0,1 mM en tampón Britton – Robinson pH 2. La 

voltametría cíclica se realiza en una celda sin nitrocompuesto. Esquema Fig. 19. 

Paso 1: 4 min. de acumulación de nitrocompuesto. 

Paso 2: Lavado del electrodo con tampón para remover solución de NTDP, 

e inmersión del electrodo lavado en una segunda celda que contiene solo 

tampón. 

Paso 3: voltametría cíclica aplicando los siguientes parámetros: 

Ei = 0 (V). 
EL = -0,7 (V). 
EH = +0,6 (V). Dirección de barrido: negativo. Varios ciclos. 
 

 

 

El mismo comportamiento electroquímico observado con la metodología A se 

observa utilizando la metodología B, donde el experimento se realiza en dos pasos. 

Acumulando nitrendipino en una celda y haciendo los barridos electroquímicos en 

otra celda solo con solución de tampón sin nitrocompuesto (Fig. 20). Con barridos 

de oxidación y reducción consecutivos no se obtiene la señal de reducción (I), 

correspondiente al grupo nitro, pero se mantienen en el electrodo las señales (II) y 

(II’) correspondientes a los derivados nitroso-hidroxilamina de nitrendipino. 
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Fig. 19. Esquema de modificación electroquímica de electrodos, procedimiento B. 

 

Este comportamiento demuestra que estas especies electrogeneradas están 

encapsuladas y se mantienen en los nanotubos que conforman el electrodo. Este 

comportamiento también se observa si la inmersión del electrodo se hace primero 

por algunos segundos en una disolución del nitrocompuesto en algún solvente 

orgánico. Posteriormente a un lavado, la voltametría se realiza en una celda 

electroquímica con tampón, según el esquema del procedimiento B. Esta variación 

es válida para los procedimientos C y D, reemplazando el paso de acumulación de 

4 min.  

Lavado con 
tampón y cambio 
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R-NO2 
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Fig. 20. Reducción de nitrendipino, se utiliza una celda sin nitrocompuesto. Metodología B. 

 

El encapsulamiento de nitrocompuestos en los electrodos se produce sin 

reducción previa, solo es necesario introducir el electrodo y acumular durante 4 min. 

(o alternativamente una inmersión de algunos segundos en disolución orgánica de 

nitrocompuesto). Las corrientes de pico catódicas y anódicas de las señales de las 

Fig. 18 y 20 son similares, lo que muestra una fuerte inmovilización del 

nitrocompuesto al electrodo.  

El mismo experimento se llevó a cabo con diferentes electrodos utilizando las 

metodologías C y D, que consisten básicamente en la acumulación y reducción de 

nitrocompuestos a sus derivados nitroso – hidroxilamina en una celda, para su 

posterior medición en una segunda celda sin nitrocompuesto; Esta metodología 

tiene como objetivo evaluar si hubo encapsulamiento de los derivados nitroso o 

hidroxilamina en el electrodo. 
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Procedimiento C: 

Un electrodo modificado con nanotubos de carbono es sumergido en una celda 

con solución  NTDP 0,1 mM en solución amortiguadora Britton – Robinson pH 2. 

Esquema del procedimiento en Fig. 21. 

Paso 1: Potencial constante a -0,7 (V) por 30 (seg.). 

Paso 2: Voltametría cíclica con los siguientes parámetros: 

Ei = 0,0 (V). 

EL = 0,0 (V). 

EH = +0,6 (V). 

EF = 0,0 (V). 

Dirección de barrido: positivo. 

Paso 3: Lavado del electrodo con solución tampón para remover solución de 

NTDP, e inmersión del electrodo lavado en una segunda celda que contiene 

solo tampón. 

 

Paso 4: voltametría cíclica aplicando los siguientes parámetros: 

 

Ei = 0,0 (V). 

EL = 0,0 (V). 

EH = +0,6 (V). 

Dirección de barrido: positivo. (barrido anódico) 

Procedimiento D: 
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Un electrodo modificado con nanotubos de carbono es sumergido en una celda 

con solución  NTDP 0,1 mM en tampón Britton – Robinson pH 2. Esquema del 

procedimiento en Fig. 21. 

Paso 1: Potencial constante a -0,7 (V) por 30 (seg.). 

Paso 2: Voltametría cíclica con los siguientes parámetros: 

Ei = 0,0 (V). 

EL = -0,7 (V). 

EH = +0,6 (V). 

Dirección de barrido: negativo.  

Paso 3: Lavado del electrodo con solución tampón para remover solución de 

NTDP, e inmersión del electrodo lavado en una segunda celda que contiene 

solo tampón. 

Paso 4: voltametría cíclica aplicando los siguientes parámetros: 

Ei = +0,6 (V). 

EL = 0 (V). 

EH = +0,6 (V). Dirección de barrido: negativo. (barrido catódico). 
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Fig. 21. Esquema de modificación electroquímica de electrodos. Procedimiento C y D. 
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En la metodología C se inicia con un barrido anódico, que permite obtener 

primero el derivado nitroso generando un electrodo modificado GC-NTC-RNO: se 

obtiene el voltamograma de la Fig. 22. (RNO, corresponde al grupo funcional en 

forma de nitroso). En la metodología D se aplica en el paso 4 un barrido catódico y 

se genera el derivado hidroxilamínico del nitrocompuesto; con  esta metodología se 

obtiene un electrodo modificado GC-NTC-RNHOH. (Fig. 23). RNHOH corresponde 

a la forma hidroxilamínica en la que se encuentra el compuesto en el electrodo.  
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Fig. 22. Electrodo modificado con derivado nitroso/hidroxilamina de NTDP. Método C. Ei: 0 (V),  Ec,a: 0,6 (V). 
Velocidad de barrido: 100 mV/s 
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Fig. 23. Electrodo modificado con derivado nitroso/hidroxilamina de NTDP. Método D. Ei: 0 (V),  Ec,a: 0,6 (V). 
Velocidad de barrido 100 mV/s. 

 

En consecuencia, de acuerdo a los resultados anteriores y dependiendo del 

potencial aplicado se puede generar un electrodo modificado con un derivado 

nitroso, o un derivado de hidroxilamina seleccionando adecuadamente los 

potenciales aplicados. Además es posible intercambiar la funcionalización del 

compuesto en el electrodo aplicando un barrido catódico o anódico. Esto es posible 

debido a la fuerte encapsulación del compuesto en el electrodo, que se observa 

estable durante varios ciclos redox. (Fig. 22 y 23). En la Fig. 24 A, un electrodo 

generado con las condiciones del método C, muestra el resultado de 100 barridos 

consecutivos. Los múltiples barridos sobre el electrodo muestran que este par redox 

está fuertemente adsorbido y es estable en el electrodo. El gráfico en la Fig. 26 B,  
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se observa la dependencia de la corriente de pico (anódica y catódica) con el 

número de barridos, la disminución de la corriente es rápida en los primeros 

barridos, pero tiende a mantenerse constante al aumentar el número de barridos.  

 

 

Fig. 24. A. Electrodo modificado con derivado nitroso (barrido de oxidación), derivado hidroxilamina (barrido de 
reducción), generado después de la reducción del grupo nitro. Se utiliza método “C”. B. Valores de corriente 

de pico anódica y catódica del voltamograma “A”, se muestra el valor de cada diez barridos. 

 

En la superficie de los nanotubos de carbono están adsorbidos los 

nitrocompuestos aromáticos y sus derivados generados electroquímicamente. Sin 

embargo, este fenómeno no ocurre en la superficie del electrodo, sino en el interior 

de la nano-estructura porosa, formada por los nanotubos depositados en el 

electrodo de carbono vítreo. Por este motivo, para describir el estado de los 

nitrocompuestos aromáticos en el electrodo, se introduce el término “compuesto 

encapsulado”, que está asociado a nanotubos de carbono, en vez del término 

adsorción que está asociado a una superficie. 
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La estabilidad de los derivados del nitrocompuesto encapsulados en la superficie 

del electrodo, se estudió también con voltametría cíclica, en tampón Britton-

Robinson pH 2, con barridos de potencial cada 2 min durante 30 min. Se usó la 

metodología C, en una celda que contiene solo solución tampón, con el mismo 

electrodo en todas las mediciones sin sacarlo de la celda electroquímica. En la Fig. 

25-A se observan los voltamogramas obtenidos cada 2 min.  
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Fig. 25. A. Evolución de los derivados nitroso/hidroxilamina en el electrodo. B. Corriente de pico (anódica y 
catódica) vs tiempo. C. razón de corrientes Ipa/Ipc vs tiempo.  
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Durante todo el experimento el par redox se mantiene en el electrodo; las 

corrientes de pico anódicas y catódicas muestran una tasa de disminución rápida 

en los primeros 10 min del experimento y una tasa de disminución lenta a tiempos 

mayores. (Fig. 26 B). La señal de oxidación del par redox es siempre más alta en 

términos de corriente que la señal de reducción; este comportamiento se observa 

en el gráfico de razón de corrientes Ipa/Ipc versus tiempo (Fig. 26 C). En el gráfico, 

las razones de corriente son siempre mayores que uno, esto indica que el 

compuesto inmovilizado en el electrodo como derivado nitroso está difundiendo 

desde el electrodo al electrolito de la celda, debido a una débil inmovilización en la 

nano-estructura. En este proceso las moléculas de compuesto que están próximas 

a la solución tampón difunden primero, en cambio las que están inmovilizadas más 

al interior del electrodo deben recorrer mayor trayectoria para salir de éste. Debido 

a esto se observa un decaimiento acelerado entre las corrientes de pico obtenidas 

en los primeros minutos del experimento con respecto a las obtenidas a tiempos 

mayores a 10 min. Un esquema que ilustra la diferencia de recorrido de los 

compuestos que dejan de estar adsorbidos en las paredes de los nanotubos hasta 

alcanzar la solución tampón se ilustra en la Fig. 27. Además, considerando la red 

de nanotubos como una estructura porosa, que forma el electrodo, una especie que 

se desorbe en un sitio del electrodo puede ser re-adsorbida en otro sitio del 

electrodo, y seguir estos pasos hasta salir de la red de nanotubos. 
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A partir de los datos experimentales se ajustó una curva que describe el 

decaimiento de la corriente de pico anódica en función del tiempo de medición 

(Fig.27). Debido a que los derivados del nitrocompuesto permanecen en el electrodo 

con una tasa de decaimiento de la corriente de pico más lenta a tiempos mayores, 

los datos experimentales se ajustaron considerando un decaimiento exponencial 

con un proceso de adsorción – desorción de primer orden del tipo: 

A(ADS)   A(sol) 

A es la especie que se encuentra en la red de nanotubos del electrodo. En este 

tipo de proceso se considera que se alcanza un equilibrio entre las velocidades de 

adsorción y desorción de las especies que están en el electrodo. 

 

 

Electrodo Capa de nanotubos 

Solución tampón 

Fig. 26. Esquema simplificado de la diferencia de recorrido de los compuestos hasta la solución 
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Fig. 27. (En rojo) Curva ajustada de decaimiento de nitrocompuesto encapsulado en el electrodo. Ipa versus 
tiempo de medición. 

La mejor curva obtenida para la corriente de pico Ipa es la ecuación 5, con un 

tiempo de vida media, t1/2 = 8,5 min y R = 0,99. 

𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑒𝑒 + 56,5 (𝜇𝜇𝜇𝜇)𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘    (5) 

Donde: 

Ipae : es la corriente de equilibrio = 75,8 μA, Ipae es la corriente cuando t 

tiende a infinito. 

k : constante de decaimiento = 0,081 (min-1). 

La corriente de equilibrio Ipae, refleja que la corriente mínima que se espera en 

el electrodo incluso después de mucho tiempo de medición, es una medida de lo 

fuertemente encapsulado que se encuentra el derivado nitroso en el electrodo.  
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Los potenciales de pico Epa, Epc y ∆Ep (∆Ep= Epa-Epc), son dependientes del 

tiempo en los primeros 10 min. de medición, luego se estabilizan con valores de 

∆Ep ≈ 100 mV. Este comportamiento concuerda con un proceso cuasi-reversible. 

Fig. 28-A y 28-B. 

 

 

Fig. 28 A. Dependencia de potencial de pico (Epa y Epc) versus tiempo. B. Variación de ∆Ep versus el tiempo. 

 

Se estudió la influencia de la velocidad de barrido en el nitrocompuesto 

encapsulado en el electrodo modificado, en una celda que contiene solo tampón 

Britton - Robinson. Se utilizaron velocidades de barrido desde 0,01 V/s hasta 3 V/s, 

Fig. 29-A, se observa un desplazamiento de los potenciales de pico Ep, y aumento 

de la corriente de pico Ip, con el aumento de la velocidad de barrido. En el gráfico 

Log Ipa vs Log v (Fig. 29-B) se obtuvo una relación lineal, con pendiente 0,72 y 0,76 

para la corriente de pico anódica y catódica, respectivamente, lo que concuerda con 

un proceso de control mixto. Este valor de pendiente se encuentra entre 0,5 y 1, 

valores de pendiente que representan procesos difusivos y adsortivos 
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respectivamente. Este resultado apoya la hipótesis de que hay involucrado además 

un proceso de difusión de las especies electro-generadas desde el electrodo hacia 

la disolución tampón.  
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Fig. 29.  A. Voltamogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido.  B. Log v vs Log Ip. Pendiente de la 

señal anódica = 0,72. Pendiente de la señal catódica = 0,76. 
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En el gráfico ∆Ep versus Log v, donde ∆Ep = Epa – Epc, se observa un aumento 

de ∆Ep con la velocidad de barrido, lo que indica un comportamiento reversible a 

bajas velocidades y cuasi-reversible a velocidades de barrido mayores a 0,5 V/s, 

indicando una limitación en la trasferencia de carga (Fig. 30). A bajas velocidades  

∆Ep ≈ 0 V, este comportamiento concuerda con el que se espera para especies 

adsorbidas en un electrodo129. 
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Fig. 30. Gráfico ∆Ep vs Log v. Con v = 0,01 hasta 3 Vs-1. 
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El coeficiente de transferencia de carga, α, y la constante de transferencia 

heterogénea del proceso redox, kh, pueden ser evaluados experimentalmente para 

una especie confinada en la superficie de un electrodo, sin reactantes en la solución, 

utilizando el método de Laviron.130 Se evalúa experimentalmente mediante 

voltametría cíclica la variación de los potenciales de pico Ep, como función de la 

variación de las velocidades de barrido.  

 

En este método, la teoría  predice un comportamiento independiente de Ep a 

bajas velocidades de barrido y una dependencia lineal entre Ep y Log v para ∆Ep > 

200 mV. De acuerdo a Laviron, al graficar Ep vs Log v, se obtienen dos líneas rectas 

cuando ∆Ep > 200 mV  con pendientes igual a -2,3RT/αcnF para el gráfico del 

potencial de pico catódico Epc, y 2,3RT/(1-αa)nF para el gráfico del potencial de pico 

anódico, Epa. En la expresión de las pendientes, n corresponde al número de 

electrones transferidos en el proceso redox, R es la constante universal de los gases 

y F la constante de Faraday. 

La constante de transferencia heterogénea esta expresada como kh = αnFv/RT, 

donde v es la velocidad de barrido. 

 

Para los derivados del tipo nitroso – hidroxilamina encapsulados en el electrodo 

con valores de ∆Ep > 200 mV se obtuvo una relación lineal con la velocidad de 

barrido; las pendientes obtenidas son 0,28 y 0,32 para Epa y Epc, respectivamente. 

A partir de estos datos se obtiene α = 0,10 (evaluado con el promedio entre las 

pendientes de Epa y Epc) (Fig. 31). Un valor de α cercano a 0 indica que el estado 
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de transición se parece a los reactantes en su dependencia de potencial. El valor 

obtenido para la constante de transferencia, kh = 0,53 s-1 a 25°C.130  
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Fig. 31. Gráfico Ep vs Log v, cuadrado: Epa; circulo: Epc. Con v = 0,01 hasta 3 Vs-1. Rectas de regresión lineal 

Epa = 0,287Log v + 0,422. (R = 0,99), Epc = -0,320Log v + 0,065. (R = 0,99). 
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4.5.2  Estudios con electrodos modificados con Nitrobenceno y ácido 3,5-

dinitrobenzóico. 

Con el objetivo de determinar si el efecto de encapsulación observado en los 

electrodos modificados se debe al carácter aromático del anillo dihidropiridínico o al 

sustituyente 3-nitrofenilo, se estudió el comportamiento electroquímico del electrodo 

modificado con nitrobenceno y ácido 3,5-dinitrobenzóico. Estos compuestos son 

similares al sustituyente 3-nitrofenil  en las dihidropiridinas. 

 
En la Fig. 32, se observa el voltamograma cíclico de nitrobenceno, donde se 

aplicaron 5 ciclos de reducción y oxidación. El número de señales en voltametria 

cíclica es el característico de los nitrocompuestos. Se observan las señales de 

reducción del grupo nitro, señal (I), y las señales (II) y (II’) correspondientes a los 

derivados nitroso e hidroxilamina, estas señales disminuyen con cada ciclo redox, 

indicando que hay una débil adsorción de los derivados nitroso e hidroxilamina a los 

nanotubos de carbono. Al repetir el experimento con un nuevo electrodo, y generar 

las señales (II) y (II’) en una celda, para luego llevar el electrodo a  otra celda  sin 

nitrobenceno la intensidad de las señales del derivado nitroso/hidroxilamina 

disminuye apreciablemente (Fig. 33). Este fenómeno no ocurre con los 

nitroderivados de las dihidropiridinas, los cuales permanecen encapsulados en el 

electrodo. En conclusión, el fenómeno de encapsulamiento que se observa en los 

nitrocompuestos que tienen el anillo DHP (dihidropiridinico), se observa con menor 

intensidad en el nitrobenceno demostrando que el anillo DHP afecta favorablemente 

en el fenómeno de encapsulación. 

 
 

 



66 

 

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

-400

-300

-200

-100

0

100

200

i  
  /

   
 µ

A

E     /     V

 Ciclo 1
 Ciclo 2
 Ciclo 3
 Ciclo 4
 Ciclo 5I

II

II'

 
Fig. 32. Barridos redox de nitrobenceno y generación de derivados  nitroso/hidroxilamina en electrodo 

modificado con NTC, tampón  Britton – Robinson pH 2. 
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Fig. 33. Barridos redox de derivados  nitroso/hidroxilamina en electrodo modificado con NTC, tampón Britton – 

Robinson pH 2. 
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Además, se evaluó el comportamiento de los electrodos modificados con 

compuestos di-nitrados. Se estudió la electroquímica del ácido 3,5-dinitrobenzóico 

(35DNB). El experimento se realiza a una concentración de 1,4 mM de ácido 3,5-

dinitrobenzóico en PBS, pH 7. En la Fig. 34 se observa el voltamperograma cíclico 

obtenido con un electrodo modificado con nanotubos de carbono para el compuesto 

ácido 3,5-dinitrobenzóico. Se obtienen dos señales consecutivas de reducción que 

corresponden a cada uno de los grupos nitro de la molécula, señales (I) y (II) (Epc1: 

-500 mV; Epc2: -630 mV). A potenciales positivos se obtuvieron dos señales 

reversibles acopladas (III/III’ y IV/IV’) entre -0,25 y 0,25 V, generadas por la 

formación de dos pares redox correspondientes a derivados nitroso/hidroxilamina 

de cada grupo nitro de la molécula. En barridos consecutivos sobre el mismo 

electrodo, en una celda con nitrocompuesto, se observa que las señales 

correspondientes a la reducción de cada grupo nitro son ≈ 50% más bajas. Las 

señales del par redox (III/III’) y (IV/IV’) mantienen la misma intensidad de corriente, 

lo que podría indicar que hay encapsulamiento de estas especies en el electrodo. 

Sin embargo, en una medida posterior realizada después de 10 min. al mismo 

electrodo, la señal reversible (III/III’) y (IV/IV’) desaparece (el electrodo se mantuvo 

en la celda  durante los 10 min. y la ventana de potencial está modificada solo para 

la detección de las señales  III/III’ y IV/IV’). Esto indica que los derivados de 

nitroso/hidroxilamina generados en el primer barrido no están fuertemente 

encapsulados en el electrodo, y difunden rápidamente de éste a la solución, Fig. 34 

(línea de puntos). Esta hipótesis es confirmada cuando se reduce un solo grupo 

nitro, y se mide la señal reversible del sistema con un minuto de diferencia (Fig. 35). 

Se observa que la señal reversible disminuye considerablemente. Debido a que 
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durante el experimento, el electrodo está sumergido en una solución con ácido 3,5-

dinitrobenzóico, es posible que la disminución que se observa en las señales III/III’ 

y IV/IV’ (cuando se reducen ambos grupos nitro, Fig. 34) y II/II’ (cuando se reduce 

un solo grupo nitro, Fig. 35), se deba a una competencia del nitro compuesto por la 

superficie del electrodo.  
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Fig. 34. Voltamograma cíclico del ácido 3,5-dinitro benzoico. Primer ciclo (línea continua), Segundo ciclo (línea 
segmentada). Tercer barrido en otra celda (línea de puntos). 
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Fig. 35. Voltamograma cíclico de la reducción de un solo grupo nitro del ácido 3,5-dinitrobenzóico. 

 

Con el objetivo de confirmar esta hipótesis se estudió la dependencia de la 

corriente de pico con la velocidad de barrido para el ácido 3,5-dinitrobenzóico, 

reduciendo solo un grupo nitro y en una celda sin nitrocompuesto. Se utilizaron 

velocidades de barrido desde 25 hasta 500 mV/s. En la  Fig. 36 se observa un 

aumento en las corrientes de pico y desplazamiento en los potenciales de pico con 

el aumento de la velocidad de barrido. En el gráfico log ipa vs log v, que da 

información si el sistema se comporta en forma difusional o adsortiva, se obtiene 

una relación lineal con pendiente 0,9 lo que indica un proceso controlado por 

adsorción. Fig. 37.  
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Fig. 36. Voltamograma cíclico del par nitroso hidroxilamina aislado, del ácido 3,5-dinitrobenzóico. 
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Fig. 37. Gráfico Log Ip vs log v, para el derivado nitroso-hidroxilamina del ácido 3,5-dinitrobenzóico. 
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Dependiendo del potencial aplicado se puede controlar la funcionalización, o el 

tipo de grupo funcional, de la especie encapsulada en el electrodo. Esta 

transformación depende del tipo de grupo funcional inicial y de su capacidad de 

transformación redox. Entre los mecanismos con los cuales los compuestos 

orgánicos interactúan con NTC se encuentran fuerzas de Van der Waals, 

interacciones del tipo electrostáticas, puentes de hidrógeno e interacciones π-π. 

Éstas últimas son muy importantes, en particular en las interacciones entre 

compuestos nitro-aromáticos y nanotubos de carbono, para estos compuestos las 

interacciones π-π se basan en fuerzas de atracción entre el sistema π del 

compuesto nitro-aromático, que es fuertemente atractor de electrones debido al 

grupo nitro, y el sistema π de los nanotubos de carbono, el cual es polarizable y 

actúa como dador de electrones.114 Aunque el comportamiento del compuesto que 

actúa como aceptor de electrones depende del número de sustituyentes en la 

molécula. 

En esta investigación se observó que el encapsulamiento de los compuestos 

orgánicos en los electrodos es mayor con compuestos de la familia de las 

dihidropiridinas. Los otros compuestos presentaron menor adsorción en los 

nanotubos de carbono. Los compuestos nitro-aromáticos sin el anillo 

dihidropiridínico se adsorben con menor fuerza, indicando que hay una contribución 

del anillo dihidropiridínico que refuerza la encapsulación en el electrodo.  

Este tipo de interacción entre los nitrocompuestos y los nanotubos de carbono 

permite la generación de electrodos que se pueden modificar solamente con la 

introducción del electrodo y la superficie nano-estructurada en una solución con 
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nitrocompuesto. El electrodo que se obtiene está modificado con la molécula 

encapsulada en los nanotubos y es posible modificar su funcionalidad aplicando el 

potencial apropiado. Además permite el estudio de compuestos muy poco solubles 

en soluciones acuosas a diferente pH. Las ecuaciones 6 a 8 describen el 

mecanismo global de encapsulación, reducción y oxidación de los nitrocompuestos 

en el electrodo. Las ecuaciones 9 y 10 describen el proceso de desorción que se 

observa en los productos redox que se generan en el electrodo dependiendo si se 

encuentran en su forma oxidada o reducida. 

Un nitro compuesto puede ser encapsulado en un electrodo modificado con 

nanotubos de carbono por un proceso de agitación, que acumula el nitrocompuesto 

en el electrodo. Este proceso es necesario si el compuesto está disuelto en una 

disolución acuosa, donde son poco solubles. Si el nitro compuesto está disuelto en 

una disolución orgánica, solo es necesaria la inmersión del electrodo en la 

disolución. En ambos casos se produce la adsorción del nitrocompuesto en los 

nanotubos quedando encapsulados en la nanoestructura del electrodo. ec. 6.  

R-NO2(sol)      R-NO2(ADS)    (6) 

R-NO2(ADS) + 4H+ + 4 ē   R-NHOH(ADS)  + H2O  (7) 

R-NHOH(ADS)     R-NO(ADS)  +  2 ē  +  2 H+  (8)  

R-NHOH(ADS)     R-NHOH(sol)                                      (9)  

R-NO(ADS)     R-NO(sol)                                                        (10)  
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El compuesto encapsulado en el electrodo, se puede modificar para obtener 

cualquiera de los derivados de los nitro compuestos. En la Fig. 38 se muestra un 

esquema simplificado del proceso electródico de los compuestos nitroaromáticos 

estudiados sobre este tipo de electrodo en el cual se ha formado una nano-

estructura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 38. Electrodo modificado con nanotubos de carbono y compuestos nitroaromáticos sobre la pared del 
nanotubo, de acuerdo a los procedimientos descritos anteriormente. A. Electrodo de carbono vítreo. B. nano-
estructura formada por NTC y nitrocompuesto encapsulado. C. Disolución de nitrocompuesto. Los electrones 

de los procesos redox no se muestran por simplificación. 

 

En esta tesis se ha descrito un procedimiento original para la modificación de 

electrodos de nanotubos de carbono con compuestos nitroaromáticos, a través de 

un procedimiento simple basado en el encapsulamiento y modificación 

electroquímica en la nanoestructura formada por los nanotubos de carbono 

adheridos en el electrodo. 

R-NHOH(ADS) 

R-NO2(ADS)  

R-NO(ADS) 

R-NHOH(sol) 

R-NO(sol) 

R-NO2(sol)  
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Se visualizan tres tipos de aplicaciones para estos electrodos. Desde el punto 

de vista cuantitativo y debido a la extraordinaria capacidad de encapsular 

compuestos nitroaromáticos, se podrán desarrollar metodologías que involucren el 

atrapamiento y detección de nitrocompuestos con cualquiera de las tres señales 

electroquímicas que presentan los nitrocompuestos. 

Un segundo tipo de aplicación está basado en la propiedad del par redox (R-NO 

/ R-NHOH) de mantenerse estable en la nanoestructura del electrodo de tal manera 

que se puede usar como mediador redox en la electrocatálisis en reacciones de 

interés. 

Un tercer aporte tiene que ver con la posibilidad de usar la nanoestructura como 

un sustrato inmovilizador de compuestos nitroaromáticos para el estudio desde el 

punto de vista bioelectroquímico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 

5. Conclusiones. 
 

o La mejor respuesta electroquímica, en corriente – potencial (i – E) se obtiene 

con electrodos modificados con nanotubos de carbono que con electrodos 

de carbono vítreo. El comportamiento (i – E) es mejor en electrodos con 

nanotubos de carbono que no están previamente funcionalizados. Este 

resultado se observa en todos los compuestos estudiados y se debe a que 

en los NTC la funcionalización por formación de enlace covalente hecha por 

el fabricante, los carbonos sp2 de la pared de los nanotubos se transforman 

en carbonos sp3. El uso de nanotubos de carbono funcionalizados en la 

preparación de los electrodos produce voltamogramas con mayor corriente 

capacitiva y señales poco resueltas. Con este tipo de nanotubos, la 

conducción eléctrica se afecta debido a que la modificación con enlace 

covalente destruye parte del sistema π-conjugado de los nanotubos de 

carbono. 

o Los electrodos modificados con NTC son capaces de encapsular fuertemente 

nitrocompuestos lo que permite mediciones electroquímicas de compuestos 

muy poco solubles en soluciones acuosas de diferente pH. Se obtienen 

mejores curvas corriente – potencial que con electrodos de carbono vítreo. 

o El estudio de las superficies de los electrodos modificados muestra una capa 

de nanotubos aleatoriamente dispuestos sobre el electrodo de carbono 

vítreo. Esta capa conforma un electrodo poroso capaz de atrapar compuestos 

en la nanoestructura. 
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o Las moléculas de la familia de las 1,4-dihidropiridinas muestran un 

comportamiento con mayor adsorción que el resto de las moléculas. El anillo 

dihidropiridínico es responsable de la mejor adsorción. Los derivados R-NO 

y R-NHOH son especies que se adsorben en el electrodo. El derivado nitroso 

se adsorbe con menos fuerza.  

o En esta tesis se modificó el paradigma usual de los estudios voltamétricos 

que involucran la transferencia de carga entre especies en solución por un 

sistema que involucra la transferencia de carga entre especies contenidas en 

una fase electródica nanoestructurada. 

o Se incorporó una manera diferente de modificar los nanotubos de carbono 

con nitrocompuestos respecto a los descritos en la literatura. 
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