
 
 

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA 
FACULTAD DE CIENCIAS 

 
 

TESIS  

DETECCIÓN DE CIANURO DISOCIABLE CON ÁCIDO DÉBIL 
UTILIZANDO QUINONAS ADSORBIDAS EN CARBÓN POROSO 

JERARQUIZADO 

 

PARA OBTENER EL TÍTULO PROFESIONAL DE LICENCIADO EN QUÍMICA 

 

ELABORADO POR: 

 ANTHONY CORNEJO HERRERA 

ASESOR: 

Dra. ANGÉLICA MARIA BAENA MONCADA 

 

 

 

 

LIMA-PERÚ 

2018 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEDICATORIA: 

Este trabajo se lo dedico a mi familia por su gran apoyo, que me brindan hasta el día de hoy. 

 



 
 

ii 
 

AGRADECIMIENTO 

Deseo agradecer a mis padres que me brindan su apoyo incondicional desde siempre y 

también a mis hermanos: Ítalo y Jorge.  

A todos los profesores que me enseñaron valiosas lecciones en carrera de pregrado y todos 

mis compañeros con quienes compartí momentos valiosos. 

 

A mi asesora la Dra. Angélica María Baena Moncada, por su grandísimo apoyo y confianza 

en la realización de este trabajo de tesis. Igualmente, al Dr. Adolfo La Rosa Toro Gómez, 

Dra. Pilar Taboada, Ulises Quiroz por su apoyo en esta Tesis. 

 

Finalmente, a todos mis compañeros del Laboratorio de Electroquímica de la Facultad de 

Ciencias. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

iii 
 

RESUMEN 

En este trabajo de investigación se modificó superficialmente carbón poroso jerarquizado 

(HPC) con 1,8-dihidroxiantraquinona (1,8-DHAQ) mediante adsorción espontanea. El 

estudio del comportamiento redox de la quinona a diferentes pH (H2SO4 pH 0,3 ,  tampón 

fosfato pH=5, tampón fosfato pH=7, KOH pH=13) mostro que la 1,8-DHAQ presenta picos 

definidos a pH menores a 7. 

El 1,8-DHAQ-HPC fue caracterizado mediante SEM, IR y voltamperometría cíclica para 

determinar el tiempo mínimo de adsorción que permita obtener altas cargas de quinona 

adsorbidas. El 1,8-DHAQ-HPC fue evaluado frente la detección del Na2[Cu(CN)3]. Las 

pruebas potenciométricas para la detección del complejo utilizando carbón vítreo 

modificado con 1,8-DHAQ-HPC mediante el empleo de tintas no fueron reproducibles. Sin 

embargo, las pruebas amperométricas utilizando un electrodo de pasta de 1,8-DHAQ-HPC 

permitió detectar concentraciones dentro de los límites máximos permisibles de la norma 

peruana1, un rango lineal de 1x10-6 a 15x10-6 mol L-1, límite de detección 0,05x10-6 mol L-

1, límite de cuantificación 0.15x10-6 mol L-1.   

Los estudios de los interferentes Cl-, NO3
-, CH3COO-, CN-, [FeII(CN)6]4- se realizó a 7,5x10-

6 mol L-1, donde el carbonato (CO3
2-) presenta un error (%) del 16%.  

Finalmente se evaluó el sensor en una muestra de agua proveniente de un efluente de una 

laguna cercana a mina del distrito de Hualgayoc, en el departamento de Cajamarca. 
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ABSTRACT 

In this research work, hierarchical porous carbon (HPC) was superficially modified with 1,8-

dihydroxyanthraquinone (1,8-DHAQ) by spontaneous adsorption. The study of the redox 

behavior of the quinone at different pH (H2SO4  pH 0.3, phosphate buffer pH = 5, phosphate 

buffer pH = 7, KOH pH = 13) showed that 1,8-DHAQ presents defined peaks at lower pH 

than 7. 

1,8-DHAQ-HPC was characterized by SEM, IR and cyclic voltammetry to determine the 

minimum adsorption time that allows obtaining high adsorbed quinone loads. The 1,8-

DHAQ-HPC was evaluated against the detection of Na2[Cu(CN)3]. The potentiometric tests 

for the detection of the complex using vitreous carbon modified with 1,8-DHAQ-HPC by 

using inks were not reproducible. However, the amperometric tests using a paste electrode 

of 1,8-DHAQ-HPC allowed to detect concentrations within the maximum permissible limits 

of the Peruvian standard1, a linear range of 1x10-6 to 15x10-6 mol L-1, limit detection 

0.05x10-6 mol L-1, limit of quantification 0.15x10-6 mol L-1. 

The studies of the interfering Cl-, NO3
2- , CH3COO-, CN-, [FeII(CN)6]4- were carried out at 

7.5x10-6 mol L-1, where the carbonate (CO3
2-) shows an error ( %) of 16%. 

Finally, the sensor was evaluated in a sample of water from an effluent from a lagoon near 

the Hualgayoc district's mine, in the department of Cajamarca.  
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CAPITULO 1 

1. INTRODUCCIÓN 
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1.1.  PRESENTACIÓN 
El cianuro libre (CN-) es un compuesto altamente tóxico, que tiene una aplicación en 

la industria minera, como disolvente líquido para separar el oro del mineral que contiene el 

oro. Los aniones de cianuro al enlazarse con algunos metales forman complejos metálicos 

muy estables usados en la minería, metalurgia, manufactura, etc. Los complejos metálicos 

de zinc, cobre, níquel, cadmio enlazado a cianuro (Metal-CN), pueden liberarse del metal 

usando un ácido débil, esta especie de cianuro, se conoce como disociable con ácido débil 

(cianuro WAD) 2. La constante de ionización de los diferentes complejos metal-cianuro está 

ligado con su estado de oxidación, pH, fotodegradación; es por ello, que la constante de 

ionización está relacionada con el grado toxicidad del cianuro-WAD3. De acuerdo a los 

Estándares de Calidad del Agua4 (ECA), para aguas superficiales destinadas al consumo de 

la población que contienen complejos metal-cianuro disociables con ácido débil (cianuro 

WAD), el límite permisible es 0,08 mg L-1.  

 Existen diferentes métodos para determinar complejos metal-cianuro disociables con 

ácido débil; para disociar el cianuro del metal se usan 3 métodos principales: destilación 

ácida de cianuro, cianuro disponible para intercambio de ligando y cianuro susceptible a 

cloración; una vez colectado el cianuro en una solución básica (pH= 12) se mide por 

colorimetría o amperometría5.    

Las quinonas son compuestos orgánicos semi-volátiles que pertenecen a la clase de 

los hidrocarburos aromáticos policíclicos oxígenados, el grupo aromático contienen 

electrones π, y pueden ser adsorbidas en superficies de carbón vítreo por medio de la 

interacción de estos con los electrones π del anillo aromático del carbón vítreo6. Las quinonas 

como: 1,4-dihidroxiantraquinona, 1,8-dihidroxiantraquinona, 9,10-fenantrenquinona  y 2-

hidroxi-1,4-naftoquinona son derivados que poseen distinta estructura química que influye 

en la adsorción en la superficie del carbón vítreo7 . Las quinonas son compuestos orgánicos 

que tienen colores llamativos, es por ello, que tienen una gran aplicación en la industria. 

Además son poco solubles en agua, por ello se preparan soluciones que contienen un 

volumen determinado de etanol8. Existen algunas quinonas que pueden usarse como electro-

oxidante  o sustrato para detecta algunos aniones  como el cianuro libre o acetato9. 

La interacción cobre-quinona es relevante para áreas de investigación tan diversas 

como sistemas bioquímicos, dispositivos moleculares, biodegradación, síntesis orgánica e 

industrial y transferencia de carga fotoquímica10. Existen estudios y caracterización de 
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complejos cobre(II)-quinona como: cobre(II)-2-hidroxi-1,4-naftoquinona11, cobre(II)-1,8-

dihidroxiantraquinona12, cobre(II)-1,4-dihidroxiantraquinona13,14 y cobre(II)-9,10-

fenantrenquinona15,16.Sin embargo, hay pocos los complejos cobre(I)-quinona como: 

[(PhenQ)- cobre(I) (dppf)](BF4), dppf = 1,1´-bis(difenilfosfina)-ferroceno y PhenQ= 9,10-

fenantrenquinona.Esto se debe a la labilidad del cobre(I) frente al átomos de oxígeno y baja 

basicidad de los ligandos quinonas10. Este estudio busca utilizar derivados de quinonas para 

detectar electroquímicamente complejos de [𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐶𝐶𝐶𝐶)3](𝑎𝑎𝑎𝑎)
2− . Se adsorbió 1,8-

dihidroxiantraquinona,1,4-dihidroxiantraquinona ,  9,10-Fenantrenquinona y 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona en diferentes materiales de carbón. Se eligió la quinona y el sustrato de carbón 

más estable. Se sintetizó una pasta de carbón con los materiales elegidos y se realizó la 

detección por voltametría de pulso diferencial a diferentes concentraciones del [Cu(CN)3]2-. 

1.2. OBJETIVOS 

1.2.1. Objetivos generales 

- Desarrollar un sensor electroquímico basado en la adsorción espontánea de la 1,8-

DHAQ en carbón poroso jerarquizado, para la detección de Na2[Cu(CN)3] en agua de 

río. 

1.2.2. Objetivos específicos 

- Sintetizar y caracterizar el complejo Na2[Cu(CN)3] por DRX y FTIR.  

- Sintetizar y caracterizar carbón poroso jerarquizado por SEM  

- Modificar superficialmente el carbón poroso jerarquizado con 1,8-DHAQ y evaluar 

la carga óptima de quinona adsorbida mediante voltamperometría cíclica. 

- Caracterizar por voltamperometría cíclica y SEM el 1,8-DHAQ adsorbido en carbón 

poroso jerarquizado. 

- Realizar un estudio electroquímico del 1,8-DHAQ-HPC como electrodo para la 

detección de [Cu(CN)3]2- .  

- Examinar los parámetros de linealidad, LOD, repetibilidad, interferentes del 1,8-

DHAQ-HPC. 
 

 

 

 



 
 

4 
 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO 2 

2. MARCO 

TEORICO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

5 
 

 

 

2.1. Cianuro: Propiedades físicas y químicas 
El “cianuro” es el nombre común que recibe el cianuro de hidrógeno o ácido 

cianhídrico (HCN) y  sus sales, y no solamente al anión cianuro (CN-) que da origen a la 

denominación17. El cianuro de hidrógeno es un compuesto gaseoso, incoloro, de olor 

característico a almendras amargas, peso molecular de 27,03 g mol-1, punto de ebullición de 

27,7 °C, no combustible, miscible en agua y alcohol y soluble ligeramente en éter18. Sus sales 

se caracterizan por ser oxidantes fuertes, comparados con nitratos, cloratos y ácidos19. 

 

 

Figura 1.Estructura del cianuro libre. 

La principal  característica de esta sustancia es la presencia de una unidad química 

formada por un carbono unida por un enlace triple al nitrógeno (-C≡N), que    interacciona  

con  la  gran mayoría  de  compuestos  orgánicos  e  inorgánicos20 . 

Existen muchos compuestos de cianuro (inorgánico y orgánico) diferentes. Dentro de 

los compuestos inorgánicos se incluye las sales simples de cianuro que son muy solubles en 

agua; por otro lado, la estabilidad de los complejos de meta-cianuro está en función del pH 

y su potencial redox 5. 
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2.2. Especies de cianuro en medio acuoso 

2.2.1. Cianuro Libre: CN-, HCN. 

El término “cianuro libre” se refiere a 2 compuestos: 𝐻𝐻𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑎𝑎𝑎𝑎) y 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑎𝑎𝑎𝑎)
−  formada en 

una solución21. Cuando 𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑎𝑎𝑎𝑎)
−  se hidroliza y forma el ácido cianhídrico22. 

𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑎𝑎𝑎𝑎)
−  +  𝐻𝐻2𝑂𝑂(𝑙𝑙) ↔ 𝐻𝐻𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑎𝑎𝑎𝑎)+ 𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑎𝑎𝑎𝑎)

−  

El cianuro libre es biodisponible y aproximadamente es mil veces más tóxico para los 

organismos acuáticos de lo que es para los seres humanos23. 

2.2.2. Compuestos de cianuro libre 

Estos compuestos se dividen en 2 grupos, dependiendo de su solubilidad: 

- Fácilmente solubles: El cianuro se enlaza a cationes de algunos elementos del grupo 

alcalino, alcalinotérreo y otros elementos como el mercurio: NaCN, KCN, Ca(CN)2, 

Hg(CN)2 24 . 

- Relativamente insolubles: El cianuro se enlaza a algunos  metales de transición: 

Zn(CN)2 , CuCN , Ni(CN)2 , AgCN 24. 

2.2.3.  Metal-cianuro débil  

Cuando el enlace metal-cianuro es débil (Weak) a condiciones de pH no tan bajos 

(4.5<pH<6) ,estos se disocian fácilmente del metal: [Zn(CN)4]2-, [Cd(CN)3]-, [Cd(CN)4]2-, 

[Cu(CN)3]2-  24 . 

2.2.4.  Metal-cianuro moderadamente fuerte 

Debido a que el enlace metal-cianuro es moderadamente fuerte las condiciones de pH 

son bajos (2<pH<4), para poder disociar al cianuro del metal: [Cu(CN)2]-, [Cu(CN)3]2-, 

[Ni(CN)4]2-, [Ag(CN)4]- 24 . 

2.2.5.  Metal-Cianuro fuerte 

Los complejos de metal-cianuro fuertes son compuestos que requieren condiciones 

fuertemente ácidas (pH <2) para disociar este enlace (Metal-CN) y liberar así el cianuro25. 

Ejemplos de complejos de cianuro de metal fuertes incluyen son: [Fe(CN)6]2-, [Fe(CN)6]4- 

,[Co(CN)6]4-  y [Au(CN)2]-  26 .Las condiciones ácidas fuertes utilizadas para disociar estos 

complejos disocian fácilmente todas las otras especies de cianuro presentes en una muestra26. 
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2.3. Fuentes de cianuro  
El cianuro tiene un papel en el ciclo vital de algunos seres vivos: humanos , animales, 

pero principalmente dentro de este grupo están las plantas, hongos y bacterias, ya que estos 

producen o degradan este anión 27 . 

La cantidad de plantas que los producen son muchas, como el trigo (T. spelta) , la 

cebada (Hordeum vulgare), alubias (P. vulgaris), mijos (Eleusine coracana), taro (Colocasia 

esculenta) y la casava (mandioca)28.Sin embargo, a pesar de tener concentraciones 

relativamente bajas de cianuro pueden  llegar a ser tóxicas en la biosfera29. La inadecuada 

manipulación o digestión de plantas cianogénicas pueden llegar a concentraciones de miles 

de partes por millón. Por ello, existe un potencial peligro debido al consumo de vegetales 

cianogénicos que pueden causar muerte en animales y  envenenamiento al hombre30. 

Muchas especies de bacterias producen cianuro como metabolito secundario, la 

producción de este metabolito es una característica única de ciertas bacterias que habitan en 

una amplia gama de hábitats que van desde el cuerpo humano hasta la rizósfera (parte del 

suelo muy cercana a raíces vivas)31. El ser humano produce cianuro como productos 

secundarios a partir de la degradación de materiales manufacturados o procesos industriales; 

como en la industria metalúrgica química y galvánica32, combustión de motores de 

automóviles32, el humo del tabaco33.  

2.4. Uso industrial del cianuro  
La producción de cianuro creció en el siglo XXI, tal es el caso, que en 2001 la 

producción de cianuro de hidrógeno fue de 2,6 millones de toneladas34.   

La producción de cianuro de hidrógeno se realiza por diferentes métodos 

predominando el método de Andrussov 35:  

CH4 + NH3 + 3/2 O2               HCN + 3H2O    ΔH=+481,9 kJ/mol (115 kCal/mol)  

Tabla 1.Proceso de síntesis del cianuro de hidrógeno.35 

Proceso Catalizador Temperatura(°C) Alimentación 

Andrussow Platino/Rubidio 1100 NH3, aire y CH4 

Blausaure-Metano-Amoniaco Platino 1100 NH3 y CH4 

Shawinigan Cama de carbón fluido 1350-1650 NH3 y C3H6 

Proceso Acrilonitrilo Subproductos 400-510 NH3, aire y C3H6 
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Por motivos de seguridad y fácil transporte, el cianuro suele transportase en forma 

de sal, como el cianuro de sodio 36. Los métodos para sintetizar el cianuro de sodio son una 

variación de Andrussow y Blausaure-Metano-Amoníaco, en donde los productos reaccionan 

con una solución de hidróxido de sodio37:  

HCN + NaOH              NaCN + H2O 

El cianuro de sodio y otros compuestos de cianuro son usados extensamente en la 

fabricación de diversos materiales, como adhesivos (tiocianato de amonio)38, estabilizador 

de cemento (cianuro de calcio)39, proceso de electroplatinado (cianuro de sodio, 

propionitrilo,  cianuro-metal:  zinc, plata, cobre, níquel, bario)40, retardante de fuego 

(ferrocianuro de potasio)41, en la minería utilizado como un agente de flotación para la 

separación de cobre y plomo/zinc ( ferrocianuros )40, aceite aditivo para lubricantes 

(malononitrilo)38, usado como agente antiglutinante para derretir la nieve en las carreteras 

(ferrocianuro de potasio)42 , en la síntesis de fibras sintéticas y plásticas (cianuro de vinilo)43. 

En la minería, el uso del cianuro es principalmente en el proceso de extracción de oro 

llamado lixiviación con cianuro. Este proceso se lleva a cabo mediante las siguientes 

etapas44:  

- Las rocas que contienen oro (5g/tonelada) se muelen hasta alcanzar un tamaño de 

partícula adecuado.  

- Se extrae el material con una solución de cianuro de sodio 0,34 g L-1.  

- Durante el proceso se usa carbón activado para adsorber el ion Au(I)-cianuro, dentro 

de los poros se adsorbe como AuCN (molécula) luego se reduce y adsorbe como oro 

metálico. 

- La recuperación del oro se realiza por precipitación de zinc. 

- Un paso final usual es refinar el producto por pirometalurgia por oro, lixiviación 

ácida, lingotes de refinación.  

- La última parte es el tratamiento de los efluentes, actualmente se considera como 

parte integral del proceso lixiviación del oro 45. 
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2.5.  Efecto toxicológico del cianuro  

2.5.1. Efectos en la salud humana 

Los humanos están expuestos diariamente al cianuro y sus derivados, pero 

principalmente los trabajadores de la industria, como: mineros, bomberos, obreros de 

fábricas metalúrgicas 46. La agencia de protección ambiental (EPA) clasifica la exposición 

en dosis de referencia por vía oral (mg/kg-día) y concentración de referencia por inhalación 

(mg/m3), para distintos tiempos de exposición2. 

Es muy limitada la información acerca de la adsorción del cianuro por vía oral en 

humanos, los primeros estudios se hicieron con los cuerpos de personas que se suicidaron 

tomando una dosis de 10 mg CN-/kg de persona47. El HCN es muy tóxico, por ello existen 

estudios adsorción del cianuro por inhalación en humanos, exponiendo a sujetos de pruebas 

a una concentración de 0,5-30 mg/m3 por 3 minutos, los sujetos de prueba murieron horas 

después 48. Los trabajadores que tienen una exposición crónica baja  por inhalación al 

cianuro, presentan una alteración de la función tiroidea y síntomas del sistema nervioso 

central (dolor de cabeza, náuseas, vómitos)49.  

Una exposición alta de personas que fueron contaminadas (inhalación o vía oral) o 

intentaron suicidarse presentaron los siguientes síntomas: vómitos, náuseas, debilidad, 

confusión, letargo, movimientos débiles y atáxicos, aumento de las frecuencias respiratorias 

y cardiacas que progresan hasta un coma con depresión respiratoria hasta alcanzar la muerte; 

un estudio propone que la causa principalmente de muerte es la depresión del sistema 

nervioso debido a la inhibición del citocromo oxidasa y la inhibición celular50.  

2.6. SENSORES  

2.6.1. Generalidades 

Un sensor es un dispositivo capaz de detectar señales no eléctricas y transformarla en 

señales eléctricas51. Un importante requisito que deben cumplir los sensores es que 

suministren información de forma continua y en tiempo real, al igual que lo hacen los 

sentidos del cuerpo humano52. Los componentes de sensores se dividen en 3 partes: 

Zona de reconocimiento o fase sensorial: es el lugar donde se produce la interacción 

selectiva con el analito de interés, lo que origina un cambio del sistema cuya magnitud está 

relacionada con la concentración de la especie a determinar53. El receptor puede basarse en 

diferentes principios: 
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Físico: No se produce reacción química, detectan cambios en parámetros físicos. Por 

ejemplo, absorbancia, luminiscencia, índice de refracción, conductividad, temperatura, 

cambio de masa, etc53. 

Químico: Se produce una reacción química donde participa el analito el cual genera la señal 

analítica53.   

Bioquímico: Un proceso bioquímico es la fuente que genera la señal analítica. Ejemplos 

típicos son sensores potenciométricos microbianos o inmunosensores53 . 

Transductor : Donde se transforma en energía la información no eléctrica en una señal 

analítica (genera una señal óptica, eléctrica, etc.)53. 

Elemento electrónico o comunicador: Encargada del tratamiento y medida de señales 

eléctricas y que muestra los resultados53. 

 

Figura 2. Esquema de los componentes de un sensor. 

2.6.2. Aplicación e importancia 

Los sensores no solo juegan un papel prioritario a la hora de monitorizar magnitudes 

físicas fundamentales, como presión , temperatura, fuerza, etc (sensores físicos ) , sino que 

también demuestran su validez en la determinación de parámetros químicos o bioquímicos 

(sensores químicos)54.Desde 1996 la aplicación de sensores creció exponencialmente en 

diversos  sectores industriales54. La Tabla 2 muestra datos sobre el porcentaje de crecimiento 

previsto en las próximas décadas53. 

De los diversos campos de aplicación de los sensores, el campo control de la calidad 

ambiental es donde mayor demanda tiene los sensores químicos55. 
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             Tabla 2. Predicción de crecimiento en el uso de sensores químico.53 

Área % Tasa de crecimiento 

Alimentaria                                                                     

Química y procesos industriales                                    

Plásticos                                                                         

Industrias metalúrgicas                                                  

Frío                                                                                 

Fuerza                                                                            

Temperatura y humedad                                                  

Presión                                                                           

Caudal                                                                            

 

13 

13 

13 

13 

10 

14 

09 

13 

12 

 

La influencia de las actividades del hombre ejerce un notable efecto en la naturaleza, 

lastimosamente en muchos casos son nocivas, debido a los efectos nocivos del cianuro, es 

necesario concientizarse acerca de la importancia de la calidad del medio ambiente 55. 

Esta toma de conciencia lleva a la elaboración en todo el mundo de programas 

encaminados a conseguir la protección ambiental, así como a la reglamentación de los 

niveles máximos permisibles de diversos elementos o compuestos potencialmente 

contaminantes56 .Esta situación crea la necesidad de una obtención rápida de datos e incluso 

de un seguimiento continuo, directamente en su lugar de origen, de los contenidos de 

diferentes analitos.  

2.6.3. Sensor químico 

Un sensor químico es un dispositivo que transforma información química, variando 

desde la concentración de un componente específico de la muestra hasta el análisis total de 

su composición, en una señal analítica útil56. La información química se origina al 

interaccionar el analito con la superficie del sensor. 56 . 

Un sensor químico está formado por dos partes :(1) elemento de reconocimiento 

molecular o iónico (receptor) que interacciona selectivamente con un determinado 

componente de la muestra problema (analito), y (2) un elemento instrumental (transductor) 

que traduce la interacción en una señal procesable (Figura 3)57. Ambas partes pueden 
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encontrarse más o menos integradas , pero en todo caso conectadas, ya que la señal primaria 

generada en la reacción de reconocimiento será convertido  por el transductor en una señal 

secundaria, el último término, es señal eléctrica56 . 

             

Figura 3.Diagrama esquemático del funcionamiento de un sensor. 

Los sensores químicos se pueden clasificar en función de la naturaleza de la señal 

que mide el transductor, se clasifican en:  

Tabla 3. Clasificación de sensores químicos por tipo de señal que mide el 

transductor58 

TRANSDUCTOR DESCRIPCIÓN 

Óptico Son dispositivos basados en fibras ópticas resonancia de plasmones 

superficiales y sensores de onda evanescente. 

Piezoeléctrico Son dispositivos basados en onda acústica de volumen y dispositivos 

basados en la onda superficial. 

Electroquímico La señal transformada es debida a una interacción electroquímica entre 

el analito y el electrodo. 

Térmico Dispositivos capaces de medir cambio de calor sobre la superficie 

del electrodo. 
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2.6.4. Sensores electroquímicos 

Un sensor electroquímico es un tipo de sensor químico donde se ha acoplado a la 

parte receptora un transductor electroquímico59. La interacción entre el analito y el electrodo 

genera una variación de energía libre en la interfase, la cual es recogida por el sensor forma 

una señal eléctrica59. 

Teniendo en cuenta la amplia variedad de los sensores electroquímicos utilizables 

actualmente, se hace preciso establecer una clasificación basada en su principio de 

operación, lo que nos permite agruparlos en 3 transductores: 

a) Transductores Potenciométricos: Se apoya en la determinación de los potenciales 

eléctricos que se establecen entre los electrodos de medida (trabajo) y los de referencia 

(materiales de potencial constante y reproductivo independiente del medio en el cual está 

sumergido)60. Este potencial  depende de la actividad iónica existente en el electrolito, donde 

se halla el sensor60.  

b) Transductores Amperométricos: Operan en condiciones de flujo de corriente eléctrica 

a través del circuito de medida; para ello se aplica un potencial externo entre los electrodos 

de medida (trabajo) y referencia, de forma que la concentración del especie a determinar,  es 

proporcional y modula la intensidad de corriente entre los electrodos60. 

c) Transductores Conductimétricos: Se impone una tensión o una corriente alterna fija 

entre dos electrodos no atacables sumergidos en la celda o cámara de medida, con la 

aplicación de corriente alterna, se minimiza o se limitan los efectos de polarización de 

electrodos, como resultado del contenido de la especie disuelta de forma que se modifica la 

resistencia eléctrica o la conductividad en los extremos de la celda de medida que se 

comporta como un elemento resistivo60.          

2.7. DETECCIÓN DE ESPECIES DE CIANURO 
El análisis de especies de cianuro en el medio ambiente es muy complicado. La 

capacidad de distinguir el cianuro libre y cianuro unido débilmente del fuerte es muy 

importante a la hora de escoger el método de análisis61. Por ello la separación del cianuro 

del centro metálico está controlada por estos factores: separación del cianuro enlazado 

fuertemente al metal por irradiación; acidificación , intercambio de ligando y  destilación 

con una película delgada61; 62. De los factores mencionados, el método analítico más usado 

(aprobado por la Agencia de Protección Ambiental de Estados Unidos) es cianuro total por 
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destilación (cianuro-metal fuerte como débil, cianuro libre), sin embargo, las especies de 

cianuro libre y  cianuro-metal débil  puede usarse el cianuro susceptible a la cloración62. Los 

métodos más usados para detectar las diversas especies de cianuro en medio acuoso son: 

cianuro disociable por ácido débil63, cianuro disponible64, cianuro por microdifusión65, 

cianuro disociable por ácido débil automatizado por destilación de película fina63, complejos 

cianuro-metal por cromatografía iónica66, cianuro total automatizado por digestión UV  y 

destilación de película fina67 y cianuro total automatizado por digestión UV de baja 

potencia68. 

Tabla 4.Métodos analíticos para el análisis cuantitativo de especies de cianuro 

Método analítico Descripción 

Cianuro libre por 

micro difusión65  

-El cianuro libre (CN-, HCN) o complejo de metalcianuro 

fácilmente disociable a pH 6 y temperatura ambiente. 

-Se adiciona un tampón pH 6 en la celda que contiene la 

muestra y también una dosis de cadmio (precipitar 

Fe(CN)6). 

-La celda se tapa y se deja reposar 4 horas. El  HCN 

volatizado se transporta a través de la celda de 

microdifusión cilíndrica hasta un colector con NaOH 0,1 

N. 

-La detección de cianuro se realiza por colorimetría, 

reaccionando con  cloramina-T, se forma CNCl que 

reacciona con piridina y ácido barbitúrico para dar un 

complejo rojo que es detectado por UV a 578 nm. 

Cianuro disociable 

por ácido débil, 

método estándar 20th. 

Método 4500 CN- 63 

-El enlace cianuro-metal débil se rompe acidificando con 

ácido acético a pH 4,5-6,0 y luego se calienta para 

digestión y destilación del cianuro. El HCN(gas) en el 

destilado se recoge haciendo pasar el gas destilado en una 

solución de NaOH 0,1 N. 

-Luego se analiza el cianuro recolectado mediante 

colorimetría, seguido de un análisis espectrofotométrico.  
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Cianuro disociable 

por ácido débil 

automatizado 

mediante destilación 

de película fina 

-Es una versión modificada del método 4500 que emplea 

un tampón pH 4,0, la adición de acetato de zinc evita la 

recuperación de cianuro de hierro, se utiliza una película 

fina y un procedimiento automatizado. 

Cianuro disponible 

por inyección de flujo, 

intercambio de 

ligandos y 

amperometría64 

-Se añaden reactivos de intercambio de ligando 

(tetraetilenpentamina y difeniltiocarbazona) para liberar 

el cianuro del metal. 

-Luego se colocan en un muestreador automático, luego 

se inyectan las muestras en el sistema colector de 

inyección de flujo con HCl 0,1 M como reactivo 

portador/ácido. 

-El HCN(gas) se separa de la muestra acidificada a través 

de una membrana de difusión de gas y recolecta HCN(gas) 

en NaOH  0,1 N. 

-El CN- se mide por amperometría. 

Cianuro total 

automatizado mediante 

digestión UV bajo 

-Es un método de automatizado 

-El HCN se libera de los complejos metal-cianuro 

mediante la digestión de UV y destilación. 

-Los HCN reaccionan con la cloramina-T, para dar CN-

Cl. Este producto reacciona con Piridina y ácido 

barbitúrico para dar un complejo rojo.  

Cianuro total 

automatizado por 

digestión UV y 

destilación de película 

fina67 

- La ruptura del enlace metal-cianuro fuerte se logra 

irradiando UV en una solución alcalina, luego se procede 

acidificar y el análisis se realiza mediante la destilación 

usando una película fina.  

-Algunos análisis suele emplearse el método 

colorimétrico  estándar de los cianuros recuperados. 

Cianuro metálicos por 

cromatografía 

iónica66  

-Los complejos metal-cianuro son aniones y pueden 

separarse mediante cromatografía de intercambio iónico 

y cuantificarse generalmente por absorción UV. 

-Los complejos metal-cianuro aniónicos se separan en 

columnas de intercambio iónicos usando una elución de 



 
 

16 
 

perclorato de sodio/ hidróxido de sodio y luego la 

detección por absorbancia a 215nm. 

-Existe un criterio para eluir los complejos cianuro-metal 

altamente cargados, al usarse 3 eluyentes como fase 

móvil: NaCN/NaOH, NaClO4 y NaOH, se aumentar 

gradualmente en el análisis, el NaClO4 para separar los 

complejos más cargados.  

 

2.8. CARBÓN: Tipos, propiedades y aplicación electroquímica. 
El carbono forma una variedad de materiales como: grafito, diamante, fibras de 

carbono, carbón vegetal, así como materiales recientemente descubiertos, tales como: el 

fullereno, el grafeno, nanotubos de carbono, y nanocintas de grafeno69. 

 A pesar de estar compuesto del misma átomo de carbono, los materiales de carbono 

mencionados poseen diferentes propiedades física-químicas, incluido el transporte eléctrico, 

óptico, propiedades térmicas, y reactividad química, dependiendo de sus estructuras69. 

Las ventajas de los electrodos de carbono son:  bajo costo, buena conductividad 

eléctrica, amplia ventana de potencial, electroquímica relativamente inerte, y actividad 

electrocatalítica para una variedad de reacciones redox69 .  

Una especial relevancia en las oxidaciones y reducciones de moléculas orgánicas y 

biológicas, tanto en medios acuosos y no acuosos, para la cual la propiedades 

electroquímicas de electrodos de carbono son a menudo superiores a las metales de nobles69 

.  

Además en las aplicaciones conocidas de electrodos de carbono para la producción de 

metales, almacenamiento de energía en baterías, supercondensadores y soportes catalíticos69 

. 

2.8.1. Tipos de carbón 

Existen muchos tipos de carbonos, pero en la Tabla 5 se describen los principales 

tipos de carbono que se usan en electroquímica70. 

Tabla 5. Tipos de carbono usado en electroquímica. 
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Tipo de carbono Descripción 

 

Grafito pirolítico 

altamente 

orientado 

Es un bloque de grafito que tiene una estructura altamente 

anisotrópica con planos basales y de borde bien definidos. Este 

material es un agregado de monocristales de grafito de grandes 

tamaños (generalmente unas pocas micras a lo largo del plano 

basal, y 100 nm según la dirección c), y con una baja desviación 

angular de los cristales según el eje “c” (< 1°)71. 

 

 

Nanotubos de 

carbono 

Son tubos de carbono en escala manométrica que tienen muchas 

propiedades útiles72. Existen diferentes tipos nanotubos de 

carbón en función de las capas de grafito que los forman, estos 

pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla y nanotubos 

de carbono de pared múltiple que pueden considerarse como 

capas de láminas de grafito enrolladas concéntricamente donde 

cada átomo de carbono está unido con otros tres mediante 

hibridación sp2 73
. 

 

Grafito 

Es una material casi puro de carbono que cumple  con las 

propiedades que un electrodo debe poseer : conductividad 

eléctrica, resistencia, baja masa, estabilidad química, alta área 

superficial específico, flexibilidad74. 

 

Diamante 

Es un alótropo del carbono, que posee las siguientes 

propiedades: químicamente  inerte, extrema dureza mecánica, 

alta conductividad térmica, capacidad para doparse ( aumentar 

conductividad)75. 

 

Carbón poroso 

Son materiales que, bajo ciertas condiciones de activación, 

poseen pequeñas alteraciones en el área superficial específica y 

la relación con el volumen que altera las propiedades 

fisicoquímicas del material carbonoso 76. La IUPAC clasifica los 

materiales porosos en 3 clases de acuerdo al tamaño del poro: 
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microporo ( < 2 nm) , mesoporo (entre: 2 y 5 nm) y macroporo 

(> 50 nm) 77.   

 

Negro humo 

El negro humo es un material de carbono ampliamente usado en 

la electroquímica debido a sus propiedades; alta distribución 

mesoporosa (250 cm2g-1), alta conductividad eléctrica (2,77 

Scm-1), bajo costo y fácil producción debido a que suelen 

obtenerse de la descomposición de hidrocarburos78.  

 

Carbón poroso 

jerarquizado 

Los carbones de poroso jerárquico tienen una distribución de 

poro multimodal: micro ( < 2 mm), meso ( entre 2 y 50 mm ) y/o 

macroporo (> 50 mm ) ; muestran un área superficial 

electroactiva muy accesible79. Los carbones porosos 

jerarquizados poseen distancia de difusión corta y transferencia 

de masa grande enfocando el estudio de estos materiales para 

almacenamiento de energía80.    

 

 

Carbón vítreo 

El carbón vítreo es un material producido por degradación 

termal de un polímero reticulado tridimensional, como resinas 

fenólicas y furfurilicas 81. Este tipo de carbón tiene una 

apariencia vítrea de allí el nombre de carbón vítreo82. El carbón 

vítreo es usado ampliamente usado por el amplio rango de 

potencial, compatibilidad con solvente, relativo bajo costo83.  

 

2.9.  ELECTRODO DE CARBÓN VÍTREO 
El carbón vítreo es un material muy usado en los estudios electroquímicos tanto es 

solución acuosa y no acuosa. Proviene de una variante de grafito que se produce por calor al 

tratar varios polímeros, a menudo poliacrilinitrilo84. Al calentar el polímero bajo presión en 

una atmósfera inerte entre 1000-3000 °C, los heteroatomos se evaporan hasta obtener restos 

de carbono, sin romper los enlaces C-C de la cadena principal del polímero84.  
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El carbono formado contiene planos grafíticos de tamaño limitado y la estructura 

generalmente se presenta como cintas entrelazadas al azar de planos grafíticos. Esta 

aleatoriedad resulta en una incertidumbre sobre su microestructura detallada84, sin embargo 

la estructura sugerida son átomos de carbono sp2 .  

El carbón vítreo es un electrodo muy usado, debido a sus excelentes propiedades 

mecánicas y eléctricas, impermeabilidad a los gases, permeabilidad, químicamente inerte a 

la mayoría de reactivos y sus sobrepotenciales de oxidación y reducción en agua son muy 

altos, es decir, tiene una ventana electroquímica muy alta85. Es compatible con la mayoría 

de los solventes comunes, porosidad extremadamente baja, y muestra un rendimiento 

relativamente reproducible85. También es altamente resistente a la corrosión ácida85 . El 

carbón vítreo posee propiedades isotrópicas y no requieren una orientación particular en el 

electrodo85. 

2.9.1. Activación del carbón vítreo  

Según Jenkins y Kawamura82, la estructura del carbón vítreo contiene dominios 

grafíticos en forma de cinta de átomos de carbonos sp2 apilados en capas (microfibrillas), 

que están retorcidos irregularmente y enredados. En figura 4 se observa la estructura del 

carbón vítreo. Los planos de borde permiten una mejor transferencia de electrones y 

adsorción comparado a los planos basales, la activación electroquímica intensifica la 

presencia de los planos de borde86. 

                        

Figura 4. Estructura del carbón vítreo. 
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Se sugiere que los electrodos de carbón vítreo activados tenían una mayor fracción 

de planos de borde y por tanto la mejora aparente en la cinética de transferencia de electrones 

en la superficie del electrodo recién formado, por tanto, mejoran sus propiedades de 

adsorción86 . 

La oxidación o reducción electroquímica en varios medios ha sido utilizado para 

"activar" electrodos de carbono vítreo. Usualmente se usan medio básico (KOH 0,5 M) o 

ácido (H2SO4 0,5 M)86 . El pretratamiento de la superficies de carbono vítreo es una 

condición necesaria la producción de electrodos con características reproducibles86. 

2.10. NANOTUBOS DE CARBÓN 

Un nanotubo de carbono es una estructura  1D de grafeno enrollada87. Existen 

diferentes tipos de nanotubos de carbón en función de las capas de grafito que los forman, 

estos pueden ser nanotubos de carbono de pared sencilla (CNTSW) y nanotubos de carbono 

de pared múltiple (CNTMW) que pueden considerarse como capas de láminas de grafito 

enrolladas concéntricamente donde cada átomo de carbono está unido con otros tres 

mediante hibridación sp2 87
. Considerando la naturaleza interfacial de los procesos 

electroquímicos, los nanotubos de carbón son los candidatos ideales para el análisis de 

transferencia de electrones87.  

2.10.1. Tipos de nanotubos de carbón 

En base al número de paredes concéntricas, los nanotubos se dividen en: 

Nanotubos de carbón de pared simple: Consisten en una única lámina de grafeno laminado 

que define un cilindro de 0,4-2 nm de diámetro y hasta varios micrones de longitud figura 

1a88. 

Nanotubos de carbón de pared múltiple: Estos pueden ser visualizados como túbulos 

concéntricos y cerrados de grafito con dos o varias capas de hoja de grafito que definen un 

diámetro típicamente de 2-100 nm separados por un espacio intercapa de aproximadamente 

0,34 nm figura 1b88 . 
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Figura 5. Estructura de nanotubo de carbón de pared simple a) y nanotubo de carbón de 

pared múltiple b). 

 

2.10.2. Nanotubos de carbón de pared múltiple funcionalizados con grupos 

carboxílicos e hidroxilo.  

Los nanotubos de carbón funcionalizados son nanotubos modificados 

superficialmente con grupos de interés, en este caso la modificación es covalente  con grupos 

carboxílico e hidroxilo89, figura 6. De esta manera se aumenta los sitios activos necesario 

para adsorber compuestos orgánicos  polares y disminuir su grado hidrofóbico89. 

Figura 6. Nanotubos de carbón funcionalizados con grupo carboxilo e hidroxilo. 90 

 

a) b) 



 
 

22 
 

2.11. CARBÓN POROSO JERARQUIZADO 

Los carbonos porosos jerárquicos (HPC) es un material que posee una distribución de 

tamaño de poros multimodal: micro, meso y/o macroporo de micro, meso y / o macroporos79. 

Debido a esta distribución de poros, muestran una superficie electroquímicamente grande, 

una pequeña distancia de difusión y una transferencia de masa grande91. Generalmente, los 

carbonos porosos jerarquizados se preparan mediante métodos de plantillas o métodos 

combinados de creación de plantillas / activación, en los cuales los carbonos son réplicas 

inversas de la plantilla y los parámetros de la estructura de poros pueden ajustarse 

fácilmente92. 

 

Figura 7. Carbón poroso jerarquizado 

2.12. ADSORCIÓN EN CARBONO 

Las fuerzas que gobiernan la adsorción de carbono dependerá en gran medida del tipo 

de carbono, su química superficial y la estructura del adsorbato, entre otros factores93 . Las 

interacciones entre la superficie y el adsorbato que controlan la adsorción incluyen 

interacciones dipolo-dipolo, dipolos inducidos, efectos hidrófobos, interacciones 

electrostáticas y el enlace covalente, todos los cuales dependen de la historia y preparación 

del material de carbono93; 94. Los materiales de carbono grafítico comúnmente usado como 

adsorbentes tienen una alta superficie microscópica y muchos grupos funcionales que 

contienen oxígeno94.  

La alta polarización del grafito conduce a dipolos inducidos relativamente fuerte, y los 

dipolos permanentes asociados con grupos funcionales  que apoyan la interacción dipolo-

dipolo con adsorbatos94 . La habilidad del carbono para formar enlaces covalentes fuertes 

con una variedad de materiales ha sido explotado ampliamente para la modificación 

superficial93. Cada una de estas interacciones varía en magnitud en función de la forma 
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alotrópica del carbono, la exposición de planos basales o bordes en la superficie, y la 

distribución de óxidos de la superficie94.  

2.13. QUINONAS 
Las quinonas son pigmentos naturales importantes que se distribuyen ampliamente en 

la naturaleza y poseen diversas actividades fisiológicas como compuestos antimicrobianos y 

anticancerígenos95 . Las quinonas son compuestos oxigenados que por sus características 

son dicetonas insaturadas, producto de la oxidación de los fenoles, que se encuentran en los 

seres vivos y son responsables de los colores en numerosos vegetales. De acuerdo al sistema 

aromático que adquieren cuando se reducen se clasifican en: benzoquinonas, naftoquinonas, 

antraquinonas y fenantraquinonas96 .Estas moléculas son productos de la oxidación de los 

diferentes fenoles o- y p- y están en equilibrio redox96. 

 

Reducción

OH

OH

O

O

Oxidación

 

Figura 8. Reacción de Oxidación de la Hidroquinona. 

A continuación, se observa algunas estructuras importantes96 : 

O

O

O

O

O
O

O

O

O

O
O

O

o - Benzoquinona p - Benzoquinona 1,2 - Naftoquinona 1,4 - Naftoquinona

9,10 - Antraquinona 2,6 - Naftoquinona  

Figura 9. Derivados de quinonas, naftoquinonas y antraquinonas. 
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2.13.1. Adsorción de quinonas en carbón vítreo 

Por lo general, los cationes aromáticos y especies neutras no muestran (o lo hacen 

débilmente) adsorción en superficies de carbón vítreo sin tratar , pero si se adsorben en 

carbono vítreo activado  electroquímicamente6 . 

Las fuerzas motrices naturales para la adsorción de quinonas deben estar relacionados 

con las interacciones electrostáticas, la adsorción ocurre debido a las interacciones de partes 

aromáticas de las quinonas y los electrones   𝝅𝝅 (electrones no-enlazantes) de grupos 

funcionales de la superficie del carbón vítreo97.  

Catecol; 1,4-naftoquinona; riboflavina; ferroceno; nitrobenceno; la hidroquinona y 

antraquinona- 2-sulfonato se adsorben fuertemente en un electrodo de carbono vítreo 

pretratado electroquímicamente en soluciones ácidas o neutras98 . 

2.13.2. Adsorción de quinonas en nanotubos de carbón 

Los nanotubos de carbón poseen propiedades únicas: conductividad eléctrica, 

actividad óptica y mecánicas. Existe varios estudios que indican que los nanotubos de carbón 

como mejores adsorbentes de compuestos orgánicos comparada con carbón y carbón 

activado99. 

De acuerdo a varios estudios los nanotubos de carbón poseen ciertas características 

que permiten la adsorción de compuestos orgánicos: 

- La presencia de sitios de adsorción de alta energía , tales como defectos en los 

nanotubos de carbón, grupos funcionales, regiones intersticiales, y regiones estrechas 

entre los nanotubos aglomerados99. 

- Condensación superficial de los compuestos orgánicos en la superficie de los 

nanotubos, la energía de los sitios activos de la superficie varía de acuerdo a la 

distancia entre las moléculas adsorbidas  y la superficie, provocando así una 

distribución de energía en la superficie99. De igual manera que el carbón vítreo, la 

adsorción se debe a las interacciones 𝜋𝜋-π entre las superficies del nanotubo y el anillo 

bencénico de algunos compuestos orgánicos99.  
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2.13.1. Adsorción de quinonas en carbón poroso jerarquizado 

El carbono poroso jerarquizado se ha utilizado ampliamente en los campos de 

catálisis, adsorción, separación, almacenamiento de gas, almacenamiento de energía, 

electroquímica, etc100. Esto debido únicas, como su gran superficie específica, gran volumen 

de poros, especiales grupos funcionales, y excelente estabilidad química101. 

La distribución de poros del material permite la adsorción de colorantes y metales de 

transición102. Una aplicación actual es el tratamiento de las aguas residuales del teñido de 

telas usando colorantes, debido a que poseen cierta toxicidad y carcinogenicidad103.  

2.14. DETECCIÓN DE CIANURO USANDO QUINONAS 
Un método específico, directo para la detección de  cianuro está  basado en la reacción 

con bencenosulfonato ester de quinona monoxima (Figura 10),  para dar un producto 

fluorescente verde, estos detectan cianuro libre a 0,2 µg mL-1 104 . 

                   

 

Figura 10.Izquierda: La bencenosulfonato ester de quinona moxima y la derecha: El 

producto fluorescente. 

La p-benzoquinona, N-cloro-p-benzoquinoneimina y o-(p-nitrobenceno sulfonal) 

monoxima quinona son reactivos también adecuados para la detección específica de cianuro 

en pequeñas cantidades. La reacción de la p-benzoquinona con una concentración de cianuro 

libre entre 0.2-50 µg mL-1. 



 
 

26 
 

 

 

 

 

 

Figura 11.Reacción de p-benzoquinona con cianuro 

2.15. TECNICAS ELECTROQUÍMICAS 

2.15.1. VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 

La voltamperometría cíclica es quizás uno de los estudios electroquímicos más 

versátil comparada con otras técnicas electroanalíticas para el estudio de especies 

electroactivas105. 

La técnica es tan versátil que su uso se extendió del campo de la electroquímica a 

química inorgánica, química orgánica y bioinorgánica106. Esta técnica suele ser el primer 

experimento realizado en un estudio electroquímico debido a la efectividad de observar 

rápidamente el comportamiento redox de la especie electroactiva en un amplio rango 

potencial107.  

La voltamperometría cíclica consiste en ciclar el potencial de un electrodo, que está 

inmerso en una solución no agitada, y midiendo una corriente eléctrica108. El potencial del 

electrodo de trabajo es controlado frente a un electrodo de referencia108.  

El potencial de control que se aplica a través de estos electrodos pueden considerarse 

una señal de excitación. Esta señal, para la voltamperometría cíclica, es un escaneo de 

potencial lineal con una forma de onda triangular como se muestra en la Figura 11  108. Esta 

señal triangular de excitación potencial barre el potencial del electrodo entre dos valores, 

llamado ventana de potencial de barrido108.   
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Figura 12. Excitación típica de una señal voltamperometría cíclica. 

Un voltamperograma cíclico se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de 

trabajo durante el barrido potencial, esta corriente es considerada como señal de excitación 

del potencial108. El voltamperograma cíclico está representado en la Figura 12 , la corriente 

(eje vertical) frente al potencial (eje horizontal)108. 

 

Figura 13. Ilustración esquemática de un resultado típico de una medición voltamperograma 

cíclico. 
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2.16. VOLTAMPEROMETRÍA DE PULSO DIFERENCIAL 
La voltamperometría de pulso diferencial es la técnica muy usada para medir especies 

inorgánicas y orgánicas a nivel traza109. En esta técnica un voltaje en forma de escalera es 

usada y un pulso de voltaje rectangular con una amplitud constante, es aplicado en el 

electrodo de trabajo110. La señal es muestreada dos veces, justo antes de la aplicación del 

pulso y nuevamente un tiempo τ después110.  

            

Figura 14. Señal de excitación para la voltamperometría de pulso diferencial111. 

 

2.17. VALIDACION DE UN SENSOR  

La validación de un sensor, son los requisitos que deben cumplir para asegurar la 

confiabilidad de los resultados obtenidos a medir una muestra real112. Los requisitos que 

debe cumplir un sensor, son: 

a) Linealidad: Es un parámetro que nos indica la capacidad para obtener resultados de una 

medición que serán proporcionales, por medio de una transformación matemática, a la 

concentración del analito presente en la muestra113. La aplicación de una regresión 

lineal, se realiza usando las siguientes ecuaciones: 

Y= a + Bx, entonces    a= Y-Bx …Ecuación (1) 

B=∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)(𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)𝑖𝑖
0
∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)𝑖𝑖
0

 … Ecuación(2) 

r= ∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)(𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)𝑖𝑖
0

[∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)𝑖𝑖
0 .∑ (𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)]𝑖𝑖

0
1/2 … Ecuación(3) 
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Donde Y: señal del analito, B= pendiente de la regresión lineal, x = concentración del analito. 

b) Límite de detección: La menor cantidad de analito que puede detectarse en una muestra, 

aunque no necesariamente cuantificarse, bajo las condiciones del experimento 

indicada113.  

LD = 3,3 
𝜎𝜎
𝑚𝑚

 

En este caso (σ), puede ser: desviación estándar del blanco o punto de linealidad de nivel 

más bajo. 

Donde:  

c) Límite de cuantificación: Es la menor cantidad de analito en una muestra que puede 

determinarse con precisión y exactitud aceptables bajo las condiciones indicadas113. 

LD = 10 
𝜎𝜎
𝑚𝑚

 

Donde:  

d) Repetibilidad: Es la proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones 

sucesivas de la misma medida bajo los mismos parámetros. 

• Condiciones de repetibilidad 

• Las condiciones incluyen: el mismo procedimiento de medición, el mismo analista, 

mismo equipo de medición, un corto periodo de tiempo. 

e) Reproducibilidad:  Es la proximidad de concordancia entre las mediciones sucesivas 

de la misma medición al variar el analista, patrón de referencia, lugar, condiciones 

de uso, tiempo114. 

 

 

 

 

σ = desviación estándar de la 

respuesta 

m = pendiente de la curva de la 

calibración para la linealidad 

σ = 𝑆𝑆𝑦𝑦/𝑥𝑥 =  �∑ (𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦�𝑖𝑖)2𝑖𝑖
𝑛𝑛−2

 m = ∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)(𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)𝑖𝑖
0
∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)𝑖𝑖
0

 

σ = desviación estándar de la 

respuesta 

m = pendiente de la curva de la 

calibración para la linealidad 

σ = 𝑆𝑆𝑦𝑦/𝑥𝑥 =  �∑ (𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦�𝑖𝑖)2𝑖𝑖
𝑛𝑛−2

 m = ∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)(𝑦𝑦𝑖𝑖−𝑦𝑦)𝑖𝑖
0
∑ (𝑥𝑥𝑖𝑖−𝑥𝑥)𝑖𝑖
0
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CAPITULO 3 

3. 
PROCEDIMIENTO  

EXPERIMENTAL
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3.1. MATERIALES Y EQUIPOS 

3.1.1. Reactivos 

- H2SO4   96,8% FERMONT 

- K2HPO4   98%   SIGMA-ALDRICH 

- KH2PO4   98%   SIGMA-ALDRICH  

- KOH   85% MERCK 

- 2-hidroxi-1,4-naftoquinona 97% SIGMA-ALDRICH 

- 1,8-dihidroxiantraquinona 96% SIGMA-ALDRICH 

- 1,4-dihidroxiantraquinona 96% SIGMA-ALDRICH 

- 9,10-fenantrenquinona 95% SIGMA-ALDRICH 

- Etanol 99,5 % PANREAC 

- Acetona 99,8% MERCK 

- Acetonitrilo 99,8% MERCK 

- Nujol SIGMA-ALDRICH  

3.1.2. Equipos 

- Potenciómetro SCHOTT GERATE pH-Meter CG818 

- Potenciostato AUTOLAB PSTAT204 

- Conducimetro/pH GONDO PL-700PV  

3.2. METODOLOGÍA 
La siguiente investigación propone la adsorción de colorantes orgánicos: 2-hidroxi-

1,4-naftoquinona, 1,8-didhiroxiantraquinona, 1,4-dihidroxiantraquinona y 9,10-

fenantrenquinona en materiales de carbón para la detección de una especie de cianuro 

disociable por ácido débil, [Cu(CN)3]2- . 

Se modificaron diferentes materiales carbonosos (carbón vítreo, MWCNT, MWCNT-

COOH, MWCNT-OH, Vulcan XC-72R, oxido de grafeno reducido y carbón poroso 

jerarquizado) con 2-hidroxi-1,4-naftoquinona y se evalúo la estabilidad de estas 

modificaciones en medio ácido mediante voltamperometría cíclica. 

 Se utilizó técnicas electroquímicas para caracterizar el comportamiento de las 

quinonas adsorbidos en la superficie de los materiales carbonosos. Se estudió estos 

materiales a diferentes pH: 0,3; 5; 7 y 13, para elegir el medio más adecuado para la 

detección electroquímica del complejo. 
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El material carbonoso y la quinona adecuada se usó para hacer un electrodo de pasta de 

carbón modificada para la detección de [Cu(CN)3]2- . 

3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

3.3.1. Limpieza de los materiales y electrodos 

3.3.1.1. Limpieza de los materiales de vidrio 

Se sumergió la celda electrolítica en una solución de KMnO4 0,1 M durante mínimo 18 

horas, luego se lavó con solución H2SO4/H2O2 remover el KMnO4. Luego se enjuagó con 

agua ultrapura, se sumergió en agua ultrapura y se calentó hasta una temperatura de 

ebullición. Se dejó enfriar los materiales de vidrio a temperatura ambiente. 

3.3.1.2. Limpieza del electrodo de carbón vítreo 

Se usaron tres tamaños de alúmina: 1,0; 0,30 y 0,05 µm para limpiar la superficie del 

carbón vítreo modificada. Se pulió la superficie haciendo movimientos en forma de “8” y 

luego se sónico en  agua ultrapura (1 minuto) para remover las trazas  de alúmina de la 

superficie del electrodo115. 

3.3.2. Síntesis del Na2[Cu(CN)3]  

Se preparó disolviendo 4.01 g de NaCN en 50 mL de agua destilada; luego se adicionó 

3.67 g CuCN y se disolvió con agitación. Se calentó levemente hasta concentrar 10 mL, 

luego se dejó evaporar al ambiente hasta formar cristales blancos116; 117. 

3.3.3. Síntesis del carbón poroso jerarquizado 400 

La síntesis del HPC-400 está basada en el método de Baena y colaboradores118. Se 

sintetiza un molde duro de nanopartículas de SiO2-400, utilizando la síntesis de Baena 

y coladobadores119 . 

El molde duro sintetizado se impregnó con una resina resorcinol/formaldehído. Luego 

se llevó al horno bajo condiciones no oxidativas (Argón) a 850°C, durante 24 horas. 

El composito de carbono-SiO2 se trató con HF diluido hasta la completa eliminación 

del molde.  

3.3.4. Adsorción espontanea de quinonas en la superficie del carbón vítreo 

Los electrodos de carbón vítreo pulidos son sumergidos en soluciones de 1,4-

dihidroxiantraquinona, 1,8-didhidroxiantraquinona, 9,10-fenantrequinona y 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona, todas a una concentración de 1x10-4 mol L-1, y se evaluó el tiempo necesario 
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para la obtención de la adsorción máxima de cada quinona, luego se lavan con agua 

ultrapura6. 

Se preparó 4 soluciones de quinonas de 0,1 mmol L-1 (100 mL): 1,7x10-3 g de 2-

hidroxi-1,4-naftoquinona, 2,4x10-3 g 1,8-dihidroxiantraquinona, 2.4x10-3 g 1,4 –

dihidroxiantraquinona y 2,0x10-3 g  9,10-fenantrenquinona. A cada fiola se le adicionó de 

etanol lo suficiente para disolver la quinona y luego se enrazó con agua ultra pura. Se 

refrigeró y se mantuvo alejado de la luz.  

Se preparó una solución de 1,8-dihidroxiantraquinona 1x10-3 mol L-1, usando como 

solvente acetona y otra solución con acetonitrilo 120 . 

 

3.3.5. Adsorción espontánea de HNQ en diferentes materiales de carbono 

En un 1 mL HNQ 1x10-4 M, se mezcló 2 mg del material de carbono y luego se agitó 

5 min para dispersar el material en la mezcla. La mezcla se dejó de 10 minutos en reposo y 

se centrifugo a 15000 RPM durante 10 minutos, se retiró el sobrenadante, se agregar 1 mL 

de agua y se repitió 2 veces más lo anterior121.  

3.3.6. Preparación de tintas de los materiales de carbono modificados 

En los 2 mg de material de carbono modificado se adicionó 500 µL agua ultrapura y 

15 µL Nafión. Se agitó 10 minutos para dispersar la mezcla. Se prepararon tintas con cada 

tipo de material carbonoso. En el caso del óxido de grafeno reducido se tomó 20 µL de una 

dispersión, se adicionó 500 µL de agua ultrapura y 15 µL de Nafión, se sónico durante 5 

minutos. Se depositó 20 µL en la superficie de un electrodo de carbón vítreo (3mm diámetro) 

limpio y seco al ambiente. Luego se sumergió en una solución de HNQ 1x10-4 M durante 10 

minutos y se lavó con agua ultrapura122.  

3.3.6.1. Depósito de tinta en la superficie del electrodo carbón vítreo 

Se depositó 20 µL de tinta del material de carbono modificada con HNQ, sobre un 

electrodo de carbón vítreo limpio (3 mm de diámetro) y luego secó con una lámpara 

infrarroja. Sumergió el electrodo en agua ultrapura para hacer vacío y poder humedecer la 

superficie del material de carbono modificado122. 
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3.3.7. Preparación de la pasta de carbón con materiales de carbono modificado 

Se empleó 20 mg de carbón poroso jerarquizado de 400 nm a 5 mL de 1,8-

dihidroxiantraquinona 1x10-3 mol L-1 (acetona) y luego se agitó hasta evaporar el solvente. 

Luego en un mortero de ágata se colocó el material de carbono, se adicionó 30µL de Nujol 

y mezcló hasta obtener una pasta homogénea123.  

3.4. MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

3.4.1.  Caracterización fisicoquímica 

La caracterización de los planos cristalinos del complejo Na2[Cu(CN)3] sintetizada se 

midieron por Difracción de Rayos X (DRX), marca BRUKER modelo D8 ADVANCE. Los 

grupos funcionales del complejo se caracterizaron por FTIR, marca SHIMADZU modelo 

IRPrestige-21, usando el software IRSolution. Las mediciones se realizaron en la Facultad 

de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería.   

La caracterización de la 2-hidroxi-1,4-antraquinona y 1,8-dihidroxiantraquinona 

adsorbido en carbón vítreo, se caracterizó por FTIR-ATR, marca SHIMADZU modelo 

IRPrestige-21, usando el software IRSolution. Las mediciones se realizaron en el laboratorio 

de Materiales de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingeniería. 

Para medir la absorbancia de la solución de 1, 8-DHAQ y HNQ, se usó el 

espectrofotómetro UV-VIS, marca THERMO SCIENTIFIC modelo Genesys10S. Las 

mediciones se realizaron en el laboratorio de Electroquímica de la Facultad de Ciencias de 

la Universidad Nacional de Ingeniería. 

La caracterización de la carbonos porosos jerarquizados modificados con 1,8-DHAQ 

se realizó por microscopia electrónico de barrido, marca JEOL, modelo JSM-7500F, con 

software de funcionamiento PC-SEM v 2,1,0,3, equipado con detectores de electrones 

secundarios, retroexpuestos y análisis químico (de dispersión de la dispersión de los 

espectroscopios - EDS) de la marca Thermo Scientific, modelo Ultra Dry, con software de 

operación NSS 2.3 . 
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3.4.2. Caracterización electroquímica 

3.4.2.1. Caracterización electroquímica por voltamperometría cíclica de las 

quinonas adsorbidas en la superficie de carbón vítreo  

Se realizó una voltamperometría cíclica utilizando una celda electrolítica de 3 

electrodos: un electrodo de trabajo de carbón vítreo; electrodo de referencia de Ag/AgCl 

saturada; contra electrodo alambre de platino. Todas las mediciones se realizaron en solución 

y atmósfera inerte usando nitrógeno. Se utilizó un potenciostato Dropsens µStat400. El 

electrolito usado, se ajustó de acuerdo a la ventana de potencial observado en la Tabla 6. 

Tabla 6.Ventanas de potencial utilizadas para los análisis de las diferentes quinonas todos 

los potenciales son versus electrodo de Ag/AgCl. Todas las mediciones de VC se realizaron 

a una velocidad de barrido de 20 mVs-1. 

3.4.2.1. Caracterización electroquímica del HNQ adsorbidas en diferentes 

materiales de carbono: Voltamperometría cíclica 

Se caracterizó por voltamperometría cíclica en una celda electrolítica de 3 electrodos: 

tinta depositada sobre la superficie de carbón vítreo, electrodo de referencia Ag/AgCl KCl 3 

M, un alambre de platino de gran área superficial. Se utilizó como electrolito H2SO4 0,5 M, 

en una ventana de potencial -0,2 a 0,3 V y una velocidad de barrido de 20 mVs-1. Todas las 

mediciones se realizan en solución y atmosfera inerte usando nitrógeno.  

3.4.2.2. Detección de [Cu(CN)3]2- por potenciometría 

Se realizaron las medidas potenciométricas usando el potenciometro pH-Meter CG818, 

marca SCHOTT GERATE; en diferentes concentraciones de [Cu(CN)3]2- ,  1x10-9 mol L-1 

–1 x 10-5 mol L-1, en un electrolito de soporte  0,1 mol L-1 tampón fosfato pH 5. Se utilizaron 

Quinonas [H2SO4 0,5 M 

]/V 

[ Fosfato  pH= 5 ]/V [Fosfato pH= 7 ]/V [NaOH 0,5 

M]/V 

1,4-DHAQ 0,7 a 1,0  0,3 a 0,8  0,1 a 0,6 0.0 a 0,35 

          1,8-DHAQ -0,3 a 0,4  -0,6 a 0,1 -0,7 a -0,2 -0,9 a -0,4 

9,10-FQ 0,0 a 0,5 -0,3 a 0,3 -0,6 a 0,1 -0,8 a 0,0 

HNQ -0,2  a 0,3 -0,35 a 0,1 -0,7 a -0,1 -0,9 a -0,3 
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como electrodos: un electrodo de referencia Ag/AgCl y un electrodo de trabajo con material 

de carbono modificado. 

3.4.2.3. Detección de [Cu(CN)3]2- por amperometría 

Las mediciones amperométricas se realizaron con el potenciostato Autolab 

PGSTAT204, marca METROHM. La detección se realizó por pulso diferencial usando 

como electrolito de soporte 0,1 mol L-1 tampón fosfato pH 5, en diferentes concentraciones 

de [Cu(CN)3]2- , 1x10-5 mol L-1 – 1x10-3 mol L-1, en un electrolito de soporte 0,1 mol L-1 

tampón fosfato pH 5. Se utilizaron como electrodos: un electrodo de referencia Ag/AgCl, un 

electrodo auxiliar de platino de gran área superficial y un electrodo de trabajo con material 

de carbono modificado. Los parámetros de estudio que se utilizaron fueron:  modulación de 

amplitud 25 mV, modulación de tiempo 0,05 segundos, intervalo de tiempo 0,5 segundos y 

un rango de barrido de 0,8 a -0,40 V. Se usó un potencial de concentración de 0,8 V durante 

10 segundos. 

La evaluación del sensor para la detección de [Cu(CN)3]2-, en presencia de 

interferentes, se realizó por amperometría, utilizando como interferentes los siguientes 

aniones: acetato (CH3COO-),carbonatos (CO3
2-),cianuro (CN-), nitrato (NO3

-) y Hexacianuro 

ferrato(II) ( [FeII(CN)6]4-).      
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CAPITULO 4 

4. RESULTADOS Y 

DISCUSIONES  
 

 

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE Na2[Cu(CN)3] 

4.1.1. Síntesis de Na2[Cu(CN)3]  
La síntesis del complejo metal-cianuro se realizó utilizando una proporción de 1:3 de 

cobre/cianuro en medio básico (pH 13). El medio básico permite estabilizar el NaCN 

(predomina el CN-) y solubilizar el CuCN (soluble en CN- ) para la formación del complejo, 

como se da en la siguiente reacción124: 



 
 

38 
 

                                               CuICN + 2 CN-                                  [CuI(CN)3]2-    

El complejo es soluble en agua, para cristalizar el complejo se concentró la solución 

a 40°C hasta que el volumen se reduce a 1/3 de la inicial. La formación de los cristales del 

complejo se observa al enfriar la solución al bajar la temperatura bruscamente125, como 

vemos en la Figura 15a. La estructura molecular   [Cu(CN)3]2- en el agua es plana trigonal126, 

Figura 15b. 

 

Figura 15. Cristales de Na2[Cu(CN)3] y la estructura molecular. 

4.1.2. Caracterización de Na2[Cu(CN)3] por espectroscopia Infrarroja y Raman 

La caracterización de los grupos funcionales del Na2[Cu(CN)3] se realizó por 

espectroscopia Raman e Infrarroja, respectivamente. En la Figura 16a el rango de 2000-2200 

cm-1 se observa las bandas de estiramiento vibracional del enlace Cu-CN124 (2108 y 2090 

cm-1).La Figura 16b, se observa 4 bandas correspondientes al estiramiento asimétrico y 

simétrico del enlace Cu-CN. De acuerdo con Kappenstein y colaboradores124, este ion 

complejo posee una simetría D3h . Sin embargo, las bandas de ambas espectroscopias 

muestran los tipos de arreglos que presenta el ion, desordenado y ordenados127. 
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Figura 16. Espectroscopia FTIR y Raman del  Na2[Cu(CN)3]. 

 

4.2. CARACTERIZACIÓN DEL CARBÓN POROSO JERARQUIZADO POR 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) permite caracterizar superficialmente el 

carbón poroso jerarquizado, Figura 17. El material presenta una gran distribución de poros, 

sin embargo, vemos que algunos poros están quebrados al retirar el molde de SiO2. 
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Figura 17. Microscopia electrónica de barrido del carbón poroso jerarquizado. 

 

4.3. ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE LA ADSORCIÓN DE QUINONAS 

EN MATERIALES DE CARBON  

4.3.1. Estudio el electroquímico de la adsorción de quinonas en la superficie de 

carbón vítreo 

El estudio electroquímico de la adsorción de quinonas en la superficie de carbón vítreo 

se realizó por voltamperometría cíclica para determinar la carga adsorbida y el efecto del pH 

en los picos de oxidación/reducción de la quinona.  

En la Figura 18 muestra la voltamperometría cíclica para las diferentes quinonas 

adsorbidas sobre carbón vítreo, en medio H2SO4  0,5 M en presencia de nitrógeno. La curva 

muestra el potencial de pico para la oxidación de 1,4-Dihidroxiantraquinona en 0,85 V, 1,8-

dihidroxiantraquinona en -0,21 V, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en 0,13 V y 9,10-

fenantrenquinona en 0,20 V.  
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Figura 

18.VC de quinonas adsorbidas en carbón vítreo, H2SO4 0,5 M y 20 mVs-1. 

 

Estos potenciales de pico para este sistema redox corresponde a la 

oxidación/reducción de los grupos –OH de la quinonas, estos tienen diferentes potenciales 

de oxidación/reducción debido a la estructura y posición del –OH en la quinona 128.Las 

quinonas generalmente experimentan oxidación/reducción reversible de 2e-. Este potencial 

depende del pH del medio, ya que la reacción puede involucrar o no dos protones129, como 

se observa en la Figura 19. 

    

    Figura 19. Dependencia del pH, en la oxidación/reducción de la quinona130. 



 
 

42 
 

5 10 15 20 25 30
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
2.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
3.2
3.4
3.6

 

 

 GCE- 1,4 Dihidroxiantraquinona
 GCE- 1,8 Dihidroxiantraquinona
 GCE- 2 Hidroxi 1,4 Naftoquinona
 GCE- 9,10 Fenantrenoquinona

Ca
rg

a 
(µ

C)

Tiempo (min)

Como observamos, el pH tiene una influenza en los potenciales de 

oxidación/reducción de los derivados de las quinonas como vemos en la Figura 19, los picos 

de corrientes son altos, debido siguen un proceso de 2 e- y 2 H+ 130.A excepción del 2-hidroxi-

1,4-naftoquinona la corriente de oxidación/ reducción es más pequeña debido a que posee 

un solo grupo –OH en comparación con las demás hidroxiantraquinonas. 

En la Figura 20 se presentan las cargas obtenidas en diferentes tiempos, se estimó el 

tiempo mínimo donde se logra la máxima adsorción de las quinonas en la superficie del 

carbón vítreo, estos datos se obtuvieron debido a la existencia de un punto de saturación 

durante dicha adsorción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Saturación de la superficie de carbón vítreo al adsorber quinona. 

Se realizó el estudio electroquímico a diferentes pH, para observar su influencia en 

el potencial y corriente de pico de la oxidación/reducción de las quinonas. En la 

voltamperometría cíclica de 1,8-dihidroxiantraquinona se observa que al aumentar el pH, los 

picos de corriente de oxidación/reducción disminuyen, como vemos en la Figura 21, debido 

a que se desprotonan los –OH y el agua encapsula a estas especies orgánicas hacia la 

solución131. El pico de corriente es más alto a pH 0,3, esto indica que la oxidación-reducción 



 
 

43 
 

involucra un mecanismo de 2 e- y 2 H+, por otro lado, a pH mayores sus picos son pequeños 

debido a que siguen un mecanismo de 2e-. 
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Figura 21. Desplazamiento de los picos oxidación/reducción de la 1,8- 

dihidroxiantraquinona en diferentes pH, v=20 mVs-1, primer ciclo.  

  

En las voltamperometrías cíclicas de la 1,4-dihidroxiantraquinona en diferentes pH, 

en la Figura 22, se observa que igualmente una disminución de los picos de corriente 

oxidación/reducción al aumentar el pH, posiblemente debido a la desorción de la molécula 

oxidada al ser encapsulada por el agua. Además, vemos una separación de los picos de 

oxidación/reducción   aumenta, haciendo un proceso irreversible a pH altos. 



 
 

44 
 

-0.15 0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75 0.90 1.05
-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

 

 

In
te

ns
id

ad
 d

e 
co

rr
ie

nt
e 

(u
A

)

Potencial vs AgCl/Ag (E)

 pH=0,3
 pH=5
 pH=7
 pH=13

      

Figura 22. Desplazamiento de los picos oxidación/reducción de la 1,4-

dihidroxiantraquinona en diferentes pH, v =20 mVs-1, primer ciclo. 

 

En las voltamperometrías cíclicas de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en diferentes pH, 

Figura 23, se observa que igualmente una disminución de los picos de corriente 

oxidación/reducción al aumentar el pH, debido al encapsulamiento de la quinona oxidada 

por el agua, retirándolo de la superficie del carbón vítreo.  

Por otro lado, la corriente capacitiva crece al aumentar el pH. Las pocas especies 

oxidadas que se encuentran en la superficie del carbón vítreo, pueden almacenar mayor 

cantidad de carga eléctrica132. Algunas especies orgánicas electroactivas se aprovechan para 

construir capacitores132. 
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Figura 23. Desplazamiento de los picos oxidación/reducción de la 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona en diferentes pHs, v=20 mVs-1, primer ciclo. 

 

En las voltamperometrías cíclicas de la 9,10-fenantrenquinona en diferentes pH, en 

la Figura 24, se observa que igualmente una disminución de los picos de corriente 

oxidación/reducción al aumentar el pH, esta especie electroactiva los picos caen 

abruptamente, debido a que pH muy ácidos el mecanismo de oxidación/reducción involucra 

la protonación del grupo –C=O aumentando así la corriente, además de ser un proceso 

reversible. Al aumentar el pH, la concentración de protones es baja, entonces el mecanismo 

de 2e-+ 2H+ no se dará, pero si un mecanismo de 2e-. 
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Figura 24. Desplazamiento de los picos oxidación/reducción de la 9,10-fenantrenquinona 

en diferentes pH, v=20 mVs-1, primer ciclo. 

Lo que se observa, principalmente, es un corrimiento catódico para la 

oxidación/reducción de las diferentes quinonas, de acuerdo a la formula derivada de Nerst 

relacionada al pH, es la siguiente ecuación: 

OX + ne- +  nH+                   RED 

E = E° + 0.059
𝑛𝑛

log (𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 .[𝐻𝐻
+]

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
)  = E° + 0.059

𝑛𝑛
 log ( 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅
 ) + 0.059

𝑛𝑛
 log [H+] 

E = E° + 0.059
𝑛𝑛

 log ( 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅

 ) – (- 0.059
𝑛𝑛

 log [H+]) = E° + 0.059
𝑛𝑛

 log ( 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂
𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅

 ) - 0.059
𝑛𝑛

 pH  

Como vemos en la ecuación en reacciones redox que involucran protones, a pH muy altos 

los potenciales de reducción/ oxidación se desplazan a potenciales negativos133. 
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4.3.2. Estudio electroquímico del HNQ adsorbido en MWCNT, MWCNT-COOH, 

MWCNT-OH, Vulcan XC-72R, óxido grafeno reducido, HPC-400. 

Se realizó un estudio de la adsorción de quinonas en diferentes tipos de carbono para 

determinar el soporte más estable para la adsorción de las quinonas. En la Figura 25 se 

observa que los picos de corriente de la oxidación/reducción de la 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbón de pared múltiple (MWCNT), dejan de 

disminuir en el ciclo 60. Debido a que existe un equilibrio entre la adsorción y desorción de 

la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona en la superficie del electrodo del nanotubo de carbón. Las 

fuerzas adsorción entre quinona y la superficie del nanotubo, se dan por interacción π- π 

entre el anillo aromático de la quinona y los átomos de carbono sp2. Estas fuerzas de 

adsorción compiten con la interacción del agua con la quinona adsorbida 
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Figura 25. Voltamperometría cíclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en 

nanotubos de carbón con pared múltiple, todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 

mVs-1. 

 

En la figura 26 se observa que los picos de corriente de la oxidación/reducción de la 

2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbón de pared múltiple 
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funcionalizados con grupos –OH (MWCNT-OH) dejan de variar en el ciclo 140. Comparado 

a los nanotubos sin funcionalizar, las quinonas continúan en desorción porque el nanotubo 

funcionalizado pierde gran parte de su red de átomos de carbono sp2, que le permiten 

adsorberse con la quinona. Por ello, necesitas más ciclos para alcanzar un equilibrio 

adsorción-desorción. El proceso de oxidación/reducción es reversible, de acuerdo a Eoxidación 

–Ereducción = 0,089-0,084 =0,005 V, en el ciclo más estable.   
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Figura 26. Voltamperometría cíclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en 

nanotubos de carbón con pared múltiple, todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 

mVs-1. 

 

En la figura 27 se observa que los picos de corriente de oxidación/reducción de la 2-

hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en los nanotubos de carbón de pared múltiple 

funcionalizados con grupos –COOH (MWCNT-COOH) dejan de variar en el ciclo 20. La 

funcionalización de este material rompe la red de átomos de carbono sp2 necesaria para la 

interacción π-π con el anillo aromático de la quinona. En el VC, la quinona oxidada perderá 

su hidrogeno necesario para la interacción puente de hidrógeno, está interacción disminuirá. 
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La desorción continuara hasta alcanzar un equilibrio. El proceso de oxidación/reducción es 

reversible, de acuerdo a Eoxidación –Ereducción = 0,089-0,079 =0,010 V, en el ciclo más estable.   
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Figura 27. Voltamperometría cíclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en 

nanotubos de carbón de pared múltiple, funcionalizados con grupos –COOH (MWCNT-

COOH), todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs-1. 

 

También comparamos otros materiales como vemos en la Figura 28, se observa que 

los picos de corriente de oxidación/reducción de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en 

oxido de grafeno reducid (rGO) dejan de variar en el ciclo 110. El óxido de grafeno reducido, 

posee una red de átomos de carbono sp2 con menos defecto, la interacción π- π entre el anillo 

aromático de la quinona será mejor comparado a los nanotubos de carbón de pared múltiple 

funcionalizados, sin embargo, la desorción es significativa y presenta mucho ruido en el 

voltamperograma. El proceso de oxidación/reducción es reversible, de acuerdo a Eoxidación –

Ereducción = 0,093-0,068 =0,025 V (aproximadamente), en el ciclo más estable.   

El Vulcan XC-72R es polvo de carbón con gran área superficial usada como material de 

soporte. En la Figura 29, los picos de corriente de oxidación/reducción de la 2-hidroxi-1,4-



 
 

50 
 

naftoquinona adsorbida en Vulcan XC-72 dejan de variar en el ciclo 100.La gran El proceso 

de oxidación/reducción es reversible, de acuerdo a Eoxidación –Ereducción = 0,100-0,079 =0,021 

V (aproximadamente), en el ciclo más estable.   
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Figura 28. Voltamperometría cíclica del 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en        

óxido de grafeno reducido (rGO), todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 

mVs-1. 
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Figura 29. Voltamperometría cíclica del 2-Hidroxi-1,4-Naftoquinona adsorbida en Vulcan 

XC-72, todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs-1. 

 

El carbón poroso jerarquizado (HPC), como se observa en la Figura 30, los picos de 

corriente de oxidación/reducción de la 2-hidroxi-1,4-naftoquinona adsorbida en carbón 

poroso jerarquizado, dejan de variar en el ciclo 50. Los poros del carbón permiten adsorber 

una gran cantidad de especies orgánicas. El proceso de oxidación/reducción es reversible, 

de acuerdo a Eoxidación –Ereducción = 0,12-0,058 =0,062 V, en el ciclo más estable.   
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Figura 30. Voltamperometría cíclica del 2-Hidroxi-1,4-Naftoquinona adsorbida en Vulcan 

XC-72, todas en H2SO4 0,5 M y velocidad de barrido v=20 mVs-1. 

 

De acuerdo a los resultados mostrados se elabora la Tabla 8, la 2-Hidroxi-1,4-

Naftoquinona es más estable en los nanotubos de carbón sin funcionalizar y en el carbón 

poroso jeraquizado-400, debido a que los voltamperogramas son más estables a menores 

ciclos y poseen una carga adsorbida mayores comparados a los otros materiales de carbono. 

El CNTMW y HPC-400 son buenos soportes para las quinonas, sus procesos son reversibles 

de acuerdo a la diferencia de potencial de los picos de oxidación/reducción que se observa 

en la Tabla 8. 

El HNQ y 1, 8-DHAQ pueden alcanzar un menor tiempo de saturación de acuerdo al 

estudio de saturación de quinona al adsorberse en carbón vítreo (Figura 20).  

Por ello se usó HNQ y 1,8-DHAQ soportados tanto en CNTMW y HPC-400, para 

los siguientes estudios con el complejo [Cu(CN)3]2-. 
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           Tabla 7. Estudio de la adsorción de HNQ en diferentes materiales de carbono 

Materiales de carbono # Ciclo estable Carga Adsorbida 

(μC) 
𝜟𝜟𝜟𝜟 𝑶𝑶𝑶𝑶𝑶𝑶−𝑹𝑹𝜟𝜟𝑹𝑹 (V) 

Carbón vítreo 3 0,98 0.049 

MWCNT 60 30,65 0.005 

MWCNT-OH 150 83,10 0.005 

MWCNT-COOH 20 12,12 0.010 

rGO 110 3,75 0.025 

VULCAN XC-72R 100 10,60 0.021 

HPC-400 100 42.12 0.062 

 

4.4. CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA DE LA ADSORCIÓN DE 

QUINONAS EN MATERIALES DE CARBÓN 

4.4.1. Caracterización por espectroscopia FTIR de la adsorción de HNQ y 1,8-

DHAQ en la superficie del carbón vítreo.  

La caracterización por espectroscopia FTIR permite observa la vibración de algunos 

grupos funcionales adsorbidos en la superficie del carbón vítreo modificado. En la Figura 

31A se observa los grupos funcionales del HNQ, -C=O (3273 cm-1) y –OH (1640 cm-1), esto 

indica la presencia del 1,8-DHAQ en la superficie del carbón vítreo.  

En la Figura 31B, se logra ver una modificación en la superficie del carbón vítreo con 

HNQ, pero no es posible observar claramente la banda de los grupos funcionales –OH ni –

C=O, debido a la degradación del material en sobre la superficie del carbón vítreo. 
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              Figura 31.FTIR del carbón vítreo modificado con HNQ y 1,8-DHAQ. 

4.4.2.  Caracterización por espectroscopia UV-Visible de la solución HNQ+CNT y 

1,8-DHAQ+HPC-400 

La caracterización por espectroscopia UV-Visible es posible observar en la solución 

el cromosforo naftoquinona9 (HNQ) y antraquinona134 (1,8-DHAQ).En la Figura 33A se 

observa una banda de absorción en 430 nm, perteneciente a la transición ππ* del anillo 

aromático134 del 1,8-DHAQ.Al mezclar 2 mg de HPC-400 la absorbancia  disminuye  

posiblemente por la absorción del 1,8-DHAQ en las múltiples cavidades del carbón 

poroso135. En la Figura 33B, el HNQ presenta las bandas de absorción en 337 nm y 450 nm, 

pertenecen a la transición ππ* y nπ*, respectivamente. El HNQ posee un pKa= 4 136, en 

solución acuosa este se disociara formando dos especies en equilibrio,Figura32, es por ello 

se existe una segunda banda de absorción9. Al mezclar 2 mg de CNTMW la absorbancia 

disminuye, debido a la absorción del HNQ sobre CNTMW137.  

 

                                       Figura 32.Disociación del HNQ en agua. 
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Figura 33. Espectro UV-Visible de 1,8-DHAQ 5x10-3 M en acetonitrilo  y HNQ 5x10-4 M 

en etanol-agua. 

4.5. EVALUACIÓN DE HNQ Y 1,8-DHAQ SOPORTADOS EN CNTMW Y 

HPC-400 PARA LA DETECCIÓN DE [Cu(CN)3]2-  
De acuerdo al diagrama de Pourbaix138 (Figura 34) del complejo [Cu(CN)3]2- , el 

complejo es estable a pH 5 y puede remover un interferente importante como cianuro (pKa 

8,5)139. El HNQ-CNTMW-GCE y 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE se analizó por potenciometría 

y amperometría. 

    

                              Figura 34. Diagrama de Pourbaix de Cu-CN y Ag-CN. 
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4.5.1. Evaluación de HNQ-CNTMW-GCEy 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE para la 

detección de [Cu(CN)3]2- por potenciometría 

La evaluación potenciómetrica usando HNQ-CNTMW y 1,8-DHAQ-CNTMW, se 

realizó de 1x10-9 – 1x10-5 mol L-1 y se midió en un rango de tiempo para observar su 

estabilización (0-20 minutos). 

  

Figura 35.  Estabilidad del potencial medido del HNQ-CNT (A) y 1, 8-DHAQ-CNT (B) en 

el tiempo al detectar [Cu(CN)3]2- por potenciometría. 

Para la evaluación HNQ-CNTMW-GCE (Figura 35A) se observa que para algunas 

concentraciones no se alcanza estabilidad (1x10-9 M, 1x10-8 M y 1x10-5 M), posiblemente 

por la repulsión de Nafión usada para hacer la tinta (carga negativa) con el [Cu(CN)3]2- . 

Para 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (Figura 35B), el potencial medido continúa creciendo 

(1x10-9 M, 1x10-8 M, 1x10-7 M) y no alcanza una estabilización de la señal. 

Sin embargo, se evaluó HNQ-CNTMW-GCE y 1, 8-DHAQ-CNT-GCE para un 

tiempo de 4 minutos (tomar un tiempo mayor para medir, no podría ser propuesto como un 

sensor) en el mismo rango de concentración por triplicado. En la Figura 36 se observa la 

detección de [Cu(CN)3]2- usando HNQ-CNTMW-GCE (36A) y 1,8-DHAQ-CNT-GCE 
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(36B) por triplicado, la rectas lineales no presenta  repetibilidad, por tanto, no tienen las 

condiciones necesarias para ser evaluados como sensor para detección de [Cu(CN)3]2- . 

 

 

Figura 36. Detección de [Cu(CN)3]2- por potenciometría usando HNQ-CNT (A) y 1, 8-

DHAQ-CNT (B), repetición por triplicado. 

4.5.2. Evaluación de HNQ-CNTMW-GCE , 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE,  HNQ-HPC-

GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE para la detección de [Cu(CN)3]2- por 

amperometría. 

4.5.2.1. Evaluación de HNQ-CNTMW-GCE, HNQ-CNTMW-GCE, 1,8-DHAQ-

CNTMW-GCE,  HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE para la 

detección de [Cu(CN)3]2- por voltamperometría cíclica  

Por voltamperometría cíclica se evalúo el comportamiento de HNQ-CNTMW-GCE, 

1, 8-DHAQ-CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE en un rango de 

1x10-9 a 1x10-5 mol L-1 del [Cu(CN)3]2- .En la Figura 37, los VC de muestran una oxidación del 

cianuro a cianato (A = 0.54 V, C = 0.47 V , D = 0.51 V ). Sin embargo, no es posible ver en ninguno 
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la oxidación/ reducción de la quinona adsorbida en el material de carbono, debido posiblemente a la 

gran ventana de potencial que barre (a excepción de B). 

Sin embargo existe, un cambio superficial del material de carbono modificado, que 

podría indicar la interacción de la quinona con el complejo cobre-cianuro, esta hipótesis se 

corrobora con un técnica electroanalítica más sensible a la detección de un especie 

inorgánica como es el complejo metálico, la voltamperometría de pulso diferencial140. 

           

Figura 37. VC de 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (A), HNQ-CNTMW-GCE(B), 1,8-DHAQ-

HPC-GCE(C) y HNQ-HPC-GCE(D) al aumentar la concentración  de [Cu(CN)3]2- . 

4.5.2.1. Evaluación de HNQ-CNTMW-GCE, HNQ-CNTMW-GCE, 1,8-DHAQ-

CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-GCE para la 

detección de [Cu(CN)3]2- por voltamperometría de pulso diferencial. 

La evaluación por voltamperometría de pulso diferencial se evalúo el comportamiento 

de HNQ-CNTMW-GCE, 1, 8-DHAQ-CNTMW-GCE, HNQ-HPC-GCE y 1,8-DHAQ-HPC-
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GCE al adicionar alícuotas de 1x10-9 a 1x10-5 mol L-1 del [Cu(CN)3]2- . En la Figura 38, los 

voltamperogramas de muestran una oxidación del cianuro a cianato (A = 0.45 V, C = 0.39 V , D = 

0.40 V ) en la concentración más alta del [Cu(CN)3]2- . Sin embargo, no es posible ver en ningún 

pico de oxidación del complejo, en el análisis. El pulso diferencial es una técnica muy 

sensible al cambio superficial de material depositado en la superficie de GCE, controlar la 

dispersión del carbón modificado con quinona en la superficie no es sencillo, debido a los 

factores de aglomeración de la tinta como la degradación misma de la quinona al secarla 

sobre una lámpara infraroja. Por ello se usó para los siguientes electroanálisis un electrodo 

de pasta de carbón con los materiales de carbono modificados con quinona. De la Tabla 8, 

se observa que HNQ se adsorbe mayor carga en HPC-400, debido a mayor porosidad 

comparado al CNTMW, por ello, se evaluara usando 1, 8-DHAQ-HPC y HNQ-HPC como 

pasta de carbón para el análisis del [Cu(CN)3]2- . 

           

Figura 38. Voltamperometría de pulso diferencial de de 1,8-DHAQ-CNTMW-GCE (A), 

HNQ-CNTMW-GCE(B), 1,8-DHAQ-HPC-GCE(C) y HNQ-HPC-GCE(D) al aumentar la 

concentración de [Cu(CN)3]2- . 
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4.5.2.2. Evaluación de HNQ-HPC y 1, 8-DHAQ-HPC como pasta de carbono 

para la detección de [Cu(CN)3]2- por voltamperometría de pulso diferencial. 

En esta evaluación de la pasta carbón del HNQ-HPC y 1, 8-DHAQ para la detección 

de [Cu(CN)3]2- , se cambió el sentido de barrido de anódico a catódico. En la Figura 38 se observa 

los picos de reducción [CuII(CN)3]- a [CuI(CN)3]2- del 1,8-DHAQ(A) y HNQ-HPC, -0.53 V y -0.25 

V respectivamente. Como se observa en la Figura 39, las curvas de calibración de 1,8-DHAQ-HPC 

presenta una mejor tendencia lineal que  HNQ-HPC. Por ello, la evaluación del sensor de [Cu(CN)3]2- 

se centró en usar 1,8-DHAQ para los análisis posteriores. 
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Figura 39. Voltamperogramas de pulso diferencial de la pasta de carbón de HNQ-HPC(A) 

y 1,8-DHAQ(B) al variar la concentración de [Cu(CN)3]-2 (a –e: 1x10-6 – 1x10-4 mol L-1). 

4.5.2.3. Optimización del sensor de pasta de carbón 1,8-DHAQ-HPC para la 

detección de [Cu(CN)3]2- por voltamperometría de pulso diferencial. 

Se cambió la ventana de barrido a 0.8 a -0.35 V y se aumentó el tiempo del potencial 

de acumulación a 60 segundos. Se realizó 3 repeticiones de las mediciones.  
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                     Figura 40.Concentración de [Cu(CN)3]2- vs corriente por triplicado. 

En la Figura 40, las gráficas de calibración muestran que la corriente es directamente 

proporcional a la corriente, sin embargo, está lejos de un ajuste lineal necesario para ser 

llamado sensor. Por ello, se ajustó el rango de concentraciones del complejo de 1x10-6 a 

15x10-6 mol L-1 . 
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Figura 41.Voltamperogramas de pulso diferencial (DPV) de  [Cu(CN)3]2- con 

concentraciones variables (a-h: 0- 15 μ mol L-1 ) en el sensor HPC-1,8-DHAQ en tampón de 

fosfato (pH 5.0). En el recuadro se muestra un gráfico de Ipa vs. [[Cu(CN)3]2- ] / μM. 
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En la Figura 41, la reducción de CuII a CuI ocurre en -0.06 V y 1,8-DHAQ en 0.5 V. 

El incremento de la Ipa corresponde al aumento de las alícuotas de [Cu(CN)3]2- , entonces la 

gráfica de calibración de Ipa vs [Cu(CN)3]2-] posee un R=0.98999 correspondiente a un ajuste 

lineal. 

4.6. EVALUACIÓN DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC PARA LA DETECCIÓN 

DE [Cu(CN)3]2- 

4.6.1. Prueba de linealidad 

La prueba de linealidad se realizó usando una Prueba F en el rango de 1x10-6 a 

15x10-6 mol L-1 . Los datos desarrollados se obtuvo la siguiente Tabla 9 (obtenido de 

Origin). 

Tabla 8. Tabla de Prueba F 

  DF 

Suma de 

cuadrados 

Cuadrado 

principal Valor F Prob>F 

Dato concatenado 1 16.53182 16.53182 392.34419 3.80E-14 

Dato concatenado 19 0.80058 0.04214     

Dato concatenado 20 17.3324       

La condición es: 

H0 : la pendiente ≠ 0 ( lineal)        Fvalor > F 

 

392.34 > 3.80E-14 

H1 : la pendiente = 0 (no lineal)          Fvalor < F 

 

 

De acuerdo a lo calculado la hipótesis nula, se acepta y el ajuste lineal tiene linealidad en 

el rango de 1x10-6 a 15x10-6 mol L-1. 

4.6.2.  Prueba de reproducibilidad  

La reproducibilidad se evaluó de tres ajustes lineales, de tres mediciones tomando 

diferentes muestras de pasta de carbón de 1,8-DHAQ-HPC en el electrodo, evaluados en 

diferentes días. Se evaluó la desviación estándar residual (RSD) de los 3 ajuste lineales del 

intercepto y la pendiente, que muestra en la Figura 42. El RSD se obtiene utilizando la 

siguiente formula: 

RSD = 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑎𝑎𝑎𝑎𝑑𝑑𝑑𝑑𝑛𝑛 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑒𝑒𝑎𝑎𝑛𝑛𝑑𝑑𝑎𝑎𝑒𝑒 
𝑝𝑝𝑒𝑒𝑑𝑑𝑚𝑚𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 

x 100 
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En la Tabla 10, se observa los resultados del RSD del intercepto y la pendiente, un  

RSD > 5% se considera que no hay buena reproducibilidad. 

Tabla 9. Desviación estándar residual del intercepto y la pendiente de los ajustes lineales. 

 Repetición 1 Repetición 2 Repetición 3 RSD 

Intercepto 0.03759 0.03965 -0.00314 97.7% 

Pendiente 0.18509 0.19724 0.16204 9.85% 
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Figura 42. Prueba de reproducibilidad de 3 ensayos en diferentes días usando el sensor 

pasta de carbón de1,8-DHAQ-HPC para la detección de [Cu(CN)3]2- en PBS (Ph 5). 

4.6.3.  Límite de detección y cuantificación 

El límite de detección y cuantificación se calculó usando un rango de concentración 

de 1x10-6 a 15x10-6 mol L-1 del ajuste lineal de la Figura 40 y las ecuaciones de la sección 

2.17. La desviación estándar de los blancos se muestra en la siguiente Tabla 11. 

Tabla 10. Desviación estándar de la señal de los blancos del ajuste lineal y pendiente. 

 1 2 3 Desviación estándar (σ) Pendiente (m) 

Ajuste lineal 1.609 1.603 1.605 0.003 0.19599 
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Se usará las siguientes fórmulas para hallar el LD y LC: 

 

LD = 3,3 
𝜎𝜎
𝑚𝑚

          y          LC = 10 
𝜎𝜎
𝑚𝑚

 

Se obtuvo LD = 0.05x10-6 mol L-1 y LC = 0.15x10-6 mol L-1 . 

4.6.4. Prueba de interferentes 

El sensor de 1,8-DHAQ-HPC, se hizo pruebas de interferentes con diferentes iones como 

CN-, CO3
2-, CH3COO-, NO3

2-, [FeII(CN)6]4- ,para obtener el grado de selectividad en el 

sensor propuesto, se comparó la cantidad de corriente antes y después de adicionar una 

alícuota del interferente dado, como vemos en la Figura 43. 
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Figura 43. Voltamperometría de pulso diferencial variando las a una concentración de 

[Cu(CN)3]2-: 0 , 7.5x10-6 , 15x10-6 mol L-1 en PBS (pH 5) cuando se tiene 7,5x10-6 mol L-1 
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de un interferente : Cianuro (A), Carbonato (B) , Acetato (C) , Nitrato (D) y Hexacianuro 

Ferrroso ( E ).  

 En la Figura 44, el histograma la variación de la corriente pico de [Cu(CN)3]2- al adicionar 

diferentes interferentes. En la Tabla 12 se observa que el carbonato (7.5x10-6 mol L-1)   

Tabla 11.Influencia de los interferentes y porcentaje de error. 

 

posee el mayor %error, por tanto, lo hace un interferente a tomar en cuenta en el momento 

de realizar la medición en muestras provenientes de aguas de ríos, manantiales, canales.
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Figura 44. Histograma de los picos de corriente de la detección del complejo (7.5x10-6 

mol L-1 negro) y la presencia de interferentes (7.5x10-6 mol L-1 rojo). 

4.7. MECANISMO DE DETECCIÓN DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC 
En este trabajo de investigación se propone la formación de un complejo entre el cobre y 

la quinona adsorbida en la superficie del carbón poroso jerarquizado (Figura 45). Al aplicar 

un potencial de oxidación, 0.8V durante 60 segundos, para la acumulación de [Cu(CN)3]2- 

Interferente Cianuro Carbonato Acetato Nitrato Hexacianuro ferroso 

Error (%) 5.14 16.63 5.7 1.17 3.56 
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produce la oxidación de cobre(I) a cobre (II) ocasiona una inestabilidad del complejo 

cobre-cianuro141. El debilitamiento del enlace Cu-CN permitirá la disociación del cianuro 

del cobre y asumimos que el cianuro se oxida a cianato (CN- a CNO-)142; 143. Durante el 

barrido catódico se observa a 0,5 V la disminución del pico de la quinona con el aumento 

de la concentración del complejo, lo cual se presume una interacción entre la quinona y el 

ion Cu. Posteriormente se observa un incremento en la intensidad del pico de reducción del 

cobre a -0,069 V aproximadamente, el incremento es lineal al aumento de concentración 

(Figura 40). 

 

Figura 45. Modelo propuesto para el mecanismo de detección del complejo [Cu(CN)3]2- 

en el sensor DHQA. 

 

4.8. EVALUCIÓN DEL SENSOR 1,8-DHAQ-HPC EN MUESTRA DE 

AGUA CERCANA A UNA MINA 
Hualgayoc, es un distrito de la provincia de Hualgayoc, en Cajamarca. La explotación 

minera trae como consecuencia de problemas ambientales, como contaminación de la tierra 

y agua de las cercanías de la mina. Algunos contaminantes son especies de cianuro 

enlazados a metales pesados detectados en el punto de muestreo de la Autoridad Nacional 

del Agua, (ANA). 

4.8.1. Procedimiento en los puntos de muestreo 

El muestreo se realizó en un punto de muestreo de la ANA, coordenada UTM – Datum 

WGS 84, en cada punto se enjuago las botellas con el agua del punto de muestreo. Luego 
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se tomó 3 muestras de 250 mL y se le adiciono 50 mL de NaOH 0,1 N, para conservar las 

muestras a un pH adecuado. 

4.8.2. Análisis del punto de muestreo 

Para el análisis de la muestra de agua se usó: un electrodo Ag/AgCl (KCl 3 M) se utilizó 

como electrodo de referencia, un electrodo de Platino de gran área superficial como 

contraelectrodo y como electrodo pasta (diámetro 3 mm). El instrumento utilizado para el 

estudio fue un potenciostato-galvanostato µSTAT 400, Dropsens. En la celda se adiciono 

20 mL de Buffer Fosfato pH=5 y luego se adiciono 500 µL de la muestra de agua, se agitó 

3 minutos. Voltametría de pulso diferencial se usó para para detectar el complejo 

[Cu(CN)3]2- , como se observa en la Figura 46. 
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Figura 46. Pulso diferencial al añadir 500 µL de muestra de agua. 

4.8.3. Curvas de calibración del sensor amperometrico  

En la Figura 40, el ajuste lineal de la curva de calibración es   y(nA) = 0.07624 + 0.19599C.  

De la Figura 45 se obtiene una variación del corriente debido adición de 500 µL de muestra 

de río para luego reemplazar en la ecuación del ajuste lineal. 

Calculo de la concentración de cianuro disociable con ácido débil (cianuro WAD), es: 
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I medida = 0.49 nA 

Reemplazando en y(nA) = 0.07624 + 0.19599.C ,obtenemos: 

0.49 = 0.07624 + 0.19599.C 

C = 2.11 µM 
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CAPITULO 5 

5. CONCLUSIONES 
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• Se sintetizó Na2[Cu(CN)3] a partir de CuCN y NaCN. 

 
• Se sintetizó carbón poroso jerarquizado y se caracterizó por microscopia electrónica de 

barrido. 
 

• El carbón vítreo en un buen material para el estudio de adsorción de quinonas, sin 
embargo, la carga adsorbida en muy pequeña. 
 

• Las quinonas estudiadas tienen un comportamiento redox dependiente del pH, es 
solución ácida los picos de oxidación/reducción son más altas comparadas a un medio 
básico.    
 

• El HNQ adsorbido en CNTMW, CNTMW-OH, CNTMW-COOH, Vulcan XC72R, 
óxido de grafeno reducido, carbón poroso jerarquizado presentan un comportamiento 
electroquímico diferenciable, es decir, su reversibilidad varía de acuerdo al material. 
 

• La carga adsorbida del HNQ en diferentes materiales de carbono no es igual, siendo en 
CNTMW (30,65 μC) y HPC (42,12 μC) donde más se adsorbe. 
 

• El sensor basado pasta de carbón es mejor que las tintas de carbon, debido a los 
problemas de dispersión y aglomeración que presentan al realizar detección en agua. 
 

• El sensor de pasta de carbon poroso jerarquizado puede adsorber mayor cantidad de 
quinonas debido a la gran distribución de poro y su gran área superficial, sin embargo, 
suelen tener una capacitancia significativa. 
 

• El 1,8-DHAQ-HPC y HNQ-HPC usadas para la detección de [Cu(CN)3]2-, no presentan 
el mismo comportamiento electroquímico para cuantificar el complejo. El sensor basado 
1,8-DHAQ-HPC presenta una mejor linealidad al graficar su curva de calibración a 
comparación del HNQ-HPC. 

 
• La HPC-1,8-DHAQ es un sensor electroquímico relativamente robusto y sensible con un 

límite de detección 0,05x10-6 mol L-1 , en un rango lineal de hasta 1 x10-6  a 15 x10-6  
mol L-1. 

 
• Los interferentes estudiados CN-, CO3

2- ,CH3COO-, NO3
2-, [FeII(CN)6]4-, es el carbonato 

que presenta un error mayor de 10%. Sería un interferente a tomar en cuenta en análisis 
posteriores. 
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