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RESUMEN  

La sociedad actual demanda continuamente el desarrollo de nuevos métodos de 

análisis,  cada vez más precisos,  sensibles y  fiables en un  intento por controlar  la 

calidad de los alimentos, los fármacos, el agua y el aire, los procesos productivos y 

el  control  de  los  vertidos  que  la  vida  civilizada  genera. Además,  se  requiere  que 

estos  métodos  sean  fáciles  de  implantar,  que  baste  con  pulsar  un  botón  para 

obtener el resultado, de manera que un técnico con formación básica sea capaz de 

procesar las muestras necesarias.  

Un factor que ha permitido avanzar en esta dirección ha sido la automatización 

de  las medidas gracias al uso de ordenadores y microprocesadores, que evitan al 

investigador  la  mayor  parte  de  las  tareas  tediosas  de  cálculo  y  atención  al 

experimento, entre otras, y lo deja libre para el trabajo, más creativo, que requiere 

inapelablemente su presencia. 

Un  conjunto  de  técnicas  analíticas  que  permiten  su  automatización  con  gran 

facilidad  son  las  técnicas  en  flujo,  entre  las  que  destacan  los  métodos 

cromatográficos  y  las  técnicas  de  inyección  en  flujo  (FIA).  Ambas  precisan  de 

dispositivos sensores que detectan la presencia de las especies químicas de interés 

gracias a la medida de alguna propiedad característica de las mismas mientras que 

éstas circulan por el sistema. Además la propiedad medida debe ser proporcional a 

su concentración para permitir su cuantificación.  

La espectroelectroquímica es una técnica híbrida que combina la electroquímica 

y la espectroscopía para obtener información química. Una característica esencial 

de  esta  técnica  es  que  las  dos  medidas  se  obtienen  de  forma  simultánea  y  no 

secuencialmente,  como  ocurre  con  otras  técnicas  híbridas.  De  esta  forma,  se 

pueden  estudiar  fácilmente  los  procesos  no  estacionarios  que  ocurren  cerca  del 

electrodo.  También  se  obtienen  ventajas  analíticas  ya  que,  al medir  a  la  vez  dos 

propiedades, es más difícil que se produzcan interferencias. 

A pesar del uso extendido de la espectroelectroquímica en un gran número de 

laboratorios, aún no existe mucha instrumentación comercial, y la combinación de 



aparatos  electroquímicos  y  espectroscópicos  se  hace  de  diferente  forma  en  cada 

laboratorio. La celda espectroelectroquímica es la interfase entre ambas técnicas y, 

a  pesar  de  que  se  ha  descrito  como  construirlas,  hasta  el  momento  no  hay  un 

modelo estándar que sea utilizado por la mayor parte de la comunidad científica. 

En  esta  tesis  se  describe  el  diseño  y  la  fabricación  de  una  celda 

espectroelectroquímica  de  flujo  muy  simple,  de  fácil  construcción  y  de  gran 

versatilidad configuracional. Se ha comprobado la posibilidad de emplear la misma 

como  detector  espectroelectroquímico  determinando  el  ferricianuro  potásico 

generado tras la inyección de muestras de ferrocianuro potásico en un sistema de 

flujo. Además, se ha demostrado que este tipo de sensores proporcionan mayores 

niveles de sensibilidad que cuando se emplea una secuencia de dos detectores. 

Para  demostrar  la  aplicabilidad  este  sensor  en  estudios  relacionados  con  el 

medio ambiente se han desarrollado dos métodos de análisis, uno para especiación 

de cobre inorgánico soluble en muestras de agua y otro para la determinación del 

herbicida imazapir en disoluciones acuosas. 

El método propuesto para la especiación de Cu(I) y Cu(II) demuestra que el uso 

de un detector mixto permite cuantificar de forma independiente  los dos estados 

de  oxidación  del  cobre  a  través  de  dos  técnicas  diferentes:  la  determinación 

espectrofotométrica  de  Cu(II)  con  cuprizona  y  la  detección  amperométrica  de 

Cu(I).  

Para  la  determinación  de  imazapir  se  ha  propuesto  un  método 

espectroelectroquímico  de  flujo  por  espectrofotometría  en  la  zona  UV.  La 

sensibilidad de este método se mejora considerablemente gracias a la polarización 

del electrodo presente en la celda de flujo construida, permitiendo alcanzar niveles 

de detección adecuados para los niveles de tolerancia máxima establecidos por la 

EPA, evitando etapas previas de extracción y/o preconcentración. 



ABSTRACT 

 

Today's  society  constantly  demands  the  development  of  new  analytical 

methods, more accurate, sensitive and reliable in an attempt to control the quality 

of  food, drugs, water and the air we breathe, the productive processes and waste 

generated by our civilized way of life. In addition, it is required that these methods 

are easy to implement, it only suffices to press a button to get the result, so that a 

technician with basic training is able to process the necessary samples. 

A  factor  that  has  led  to  progress  significantly  in  this  direction  has  been  the 

automation of  the measures  through  the use of  computers  and microprocessors, 

which  prevent  the  investigator  the  most  tedious  tasks  of  calculation  and 

experiment  care,  among  others,  and  frees  him  for  more  creative  work,  which 

requires his presence without appeal. 

Types of analytical techniques that can be easily automated are flow techniques, 

among  which,  chromatographic  methods  and  flow  injection  analysis  (FIA) 

techniques  stand  out.  Both  require  sensing  devices  that  detect  the  presence  of 

chemical  species  of  interest  by  measuring  a  characteristic  property  while 

circulating  through  the  system.  The measured  property  should  be,  if  possible,  a 

distinctive  feature of  the analyte with respect  to  the other species present  in  the 

sample, to avoid interference, and also it must be proportional to its concentration 

to allow quantification. 

The  spectro‐electrochemistry  is  a  hybrid  technique  that  combines  two  classic 

methods,  electrochemistry  and  spectroscopy  for  chemical  information.  An 

essential  feature  of  this  technique  is  that  both  measures  are  obtained 

simultaneously and not sequentially, as with other hybrid  techniques. Thus, non‐

stationary processes occurring near the electrode can be easily studied. Analytical 

advantages are also obtained, since by measuring two properties simultaneously, 

interference is more difficult to happen. 

Despite the widespread use of spectro‐electrochemistry in many laboratories, it 

doesn’t have much commercial instrumentation yet. Therefore, the combination of 



electrochemical  and  spectroscopic  apparatus  is  made,  differently,  in  each 

laboratory.  The  spectro‐electrochemical  cell  is  the  interface  between  techniques, 

although  it  has  been  described  how  to  build  them,  but,  until  now,  there  is  no 

standard model used by most of the scientific community. 

This  thesis  describes  how  to  design  and  manufacture  a  simple  spectro‐

electrochemical flow cell, easy to build and with highly configurational versatility. 

It has been proven the possibility of using it as a spectro‐electrochemical detector 

for  determining  electro‐generated  potassium  ferricyanide  by  injection  of 

potassium ferrocyanide samples at a flow system. Furthermore, it has been shown 

that  this  type  of mixed  sensors  provides  higher  sensitivity  levels  that when  two 

detectors sequentially‐arranged are used. 

To  demonstrate  the  applicability  of  this  sensor  in  environmental‐related 

studies,  two  analytical  methods  have  been  developed,  one  for  speciation  of 

inorganic soluble copper in water samples and one for determination of imazapyr 

herbicide in aqueous solutions. 

The  proposed  speciation method  of  Cu(I)  and  Cu(II)  shows  how  the  use  of  a 

mixed detector independently quantifies both copper oxidation states through two 

different  techniques:  spectrophotometric determination of Cu(II) with cuprizone, 

and amperometric detection of Cu(I). Both measures are synchronized to prevent 

interference between them. 

Moreover,  a  spectro‐electrochemical  flow  method  is  also  proposed  for  the 

determination  of  imazapyr  by  spectrophotometry  in  the  UV  wavelength.  The 

sensitivity of this method is greatly enhanced by the electrochemical polarization 

of  the  working  electrode  present  in  the  flow‐cell,  reaching  adequate  levels  of 

detection  for  maximum  tolerance  levels  set  by  EPA  and  FDA,  without  previous 

extraction and/or preconcentration stages. 
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OBJETIVOS GENERALES Y ORGANIZACIÓN DE LA TESIS 

 

Esta tesis se ha dividido en cuatro capítulos, de acuerdo con los objetivos que se 

pretenden alcanzar en la misma: 

 

 En  el  primer  capítulo,  se  pretende  hacer  un  recorrido  por  las  diferentes 

publicaciones científicas relacionadas con el mundo de  la espectroelectroquímica 

que hay hasta el momento. De esta forma, se pretende tener una visión general del 

desarrollo de este campo de investigación, conociendo aspectos como sus ventajas 

e inconvenientes, sus aplicaciones, las técnicas electroquímicas y espectroscópicas 

que se han utilizado o  las consideraciones hechas comúnmente para el diseño de 

celdas  espectroelectroquímicas.  Además,  se  incluirá  un  apartado  final  donde  se 

hablará  del  análisis mediante  inyección  en  flujo  y  su  posible  acoplamiento  a  las 

técnicas  espectroelectroquímicas.  Teniendo  en  cuenta  todo  lo  tratado  en  dicho 

capítulo,  estaremos  en  condiciones  de  establecer  los  objetivos  que  se  pretenden 

alcanzar y marcar la línea de trabajo a desarrollar. 

 

 El  segundo  capítulo  se  centra  en  el  diseño  y  la  fabricación  de  una  celda 

espectroelectroquímica de flujo con las dimensiones adecuadas para su utilización 

en  instrumentación  comercial.  Una  vez  fabricada,  se  comprobará  su  correcto 

funcionamiento como detector espectroelectroquímico al emplearse en un método 

de  análisis  mediante  inyección  en  flujo  para  un  sistema  electroquímico  de 

referencia.  Los  experimentos  realizados  servirán,  además,  para  comprobar  las 

ventajas  que  ofrece  el  uso  de  un  detector  espectroelectroquímico  frente  a  una 

configuración  en  tándem  de  un  derivatizador  electroquímico  y  un  detector 

espectroscópico. 

 
 En los capítulos 3 y 4 se mostrarán las ventajas que presentan el empleo de 

un detector mixto para la detección y cuantificación de algunos analitos de interés 

medioambiental.  En  concreto,  se  presentará  un  método  para  la  especiación  de 



Cu(I) y Cu(II) y otro para la determinación del herbicida imazapir. Ambos métodos 

están  basados  en  el  acoplamiento  de  las  técnicas  FIA  con  la 

espectroelectroquímica, algo que muy pocos autores han publicado. 

 
 En  el  capítulo  3  se  describe  un método  secuencial  para  la  especiación  de 

iones  solubles  de  cobre  en  agua.  Esta  metodología  se  basa  en  el  análisis 

espectrofotométrico de Cu(II) gracias a la detección de su complejo con cuprizona, 

y  la  determinación  electroquímica de Cu(I). Ambas medidas  se han  sincronizado 

para evitar interferencias entre ambas. 

 
 Con el método anterior  se pretende demostrar que utilizando un  detector 

mixto es posible llevar a cabo la detección y cuantificación eficiente de dos o más 

analitos presentes en una muestra, evitando las interferencias entre los mismos y 

acelerando y simplificando el método analítico. 

 
 En  el  capítulo  4  se  desarrolla  un  método  para  la  determinación 

espectrofotométrica  del  herbicida  imazapir  en  el  rango  ultravioleta.  Además,  se 

muestra cómo es posible aumentar la sensibilidad de la detección si ésta se lleva a 

cabo en un entorno electroquímico, originado por la polarización del electrodo de 

trabajo presente en el dispositivo sensor. 

 
 Con este método se pretende demostrar que el empleo de un detector mixto 

puede  mejorar  el  rendimiento  de  otros  métodos  analíticos  más  simples, 

alcanzando características que los hacen competitivos frente a otros métodos que 

requieren  instrumentación más costosa y condiciones de trabajo más restrictivas 

como por ejemplo los cromatográficos. 
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1. ELECTROQUÍMICA Y ESPECTROSCOPÍA 

De forma muy simple, se puede definir  la electroquímica como la combinación 

de la química con la electricidad en la que las reacciones químicas tienen lugar en 

disolución,  en  contacto  con  un  electrodo,  que  se  denomina  electrodo  de  trabajo. 

Ambos componentes, electrodo y disolución,  forman un circuito eléctrico [1]. Así, 

la  electroquímica  es  una  disciplina  científica  esencial  para  muchos  trabajos  de 

investigación relacionados con la transformación de materiales, la transferencia de 

información  y  la  conversión  y  almacenamiento  de  energía  [2].  Además,  los 

procesos  electroquímicos  constituyen  un  amplio  grupo  de  reacciones  químicas 

tanto en laboratorios como a escala industrial [3]. 

En una de  las obras claves de  la electroquímica moderna  [4], Bockris y Reddy 

dividen  esta  disciplina  en  dos  partes:  electroquímica  iónica  y  electroquímica 

electródica.  La  electroquímica  iónica  es  aquella  parte  de  la  electroquímica  que 

trata  del  transporte  de  las  especies  cargadas  en  el  seno  de  las  disoluciones  de 

electrolitos,  mientras  que  la  electroquímica  electródica  es  la  que  trata  de  las 

transformaciones  químicas  que  sufren  las  sustancias  como  consecuencia  del 

intercambio de electrones a través de la interfase electrodo/disolución. 
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La electroquímica electródica es, sin ninguna duda, el aspecto más  importante 

de la electroquímica, y a ella pertenecen tanto la química electroanalítica como el 

análisis instrumental electroquímico. Esta parte de la electroquímica proporciona 

excelentes  métodos  para  la  determinación  de  concentraciones,  la  obtención  de 

parámetros  termodinámicos  a  través  de  potenciales  redox  y  la  elucidación  de 

mecanismos de reacción formales mediante análisis cinéticos.  

La  electroquímica  electródica,  a  su  vez,  puede  dividirse  en  electroanálisis  y 

electroquímica  fundamental  [5].  La  diferencia  entre  ellas  consiste  en  que  el 

electroanálisis  se  encarga  de  obtener  información  analítica,  cualitativa  y 

cuantitativa  de  las  señales  electroquímicas  (potencial  o  corriente  electródica), 

mientras que  la electroquímica  fundamental obtiene una  información más básica 

acerca  de  los  fenómenos  que  pudieran  tener  lugar  en  las  interfases 

electrodo/disolución,  como  fenómenos  de  adsorción,  cinéticos,  catalíticos,  de 

corrosión o de pasivación, entre otros. 

Sin  embargo,  a  pesar  de  que  se  dispone  de  una  gran  cantidad  de  técnicas 

electroquímicas  [6][7],  en general,  éstas no permiten  la  identificación  inequívoca 

de  las  especies  electroactivas  que  intervienen  en  dichas  reacciones  [8][9],  y  la 

identidad  molecular  de  las  mismas  debe  intuirse  a  partir  de  la  medida  de 

diferentes propiedades físicas de sistemas de referencia establecidos. Por tanto, la 

electroquímica  proporciona  información  limitada  e  indirecta  de  los  cambios 

estructurales  que  acompañan  a  las  transferencias  electrónicas,  lo  que  limita  su 

aplicación  para  explorar  reacciones  de  transferencia  electrónica  complejas  [10]. 

Esta    información  debe  completarse  a  través  de  medidas  complementarias  de 

separación e identificación química, normalmente de tipo espectroscópico. 

Por  tanto,  aunque  las  medidas  electroquímicas  son  las  que  aportan  la 

información general en la investigación de procesos redox, resulta imprescindible 

el  uso  de  técnicas  espectroscópicas  que  proporcionen  detalles  estructurales  del 

sistema electroquímico [11].  

La  aplicación  de  métodos  ópticos  en  electroquímica  puede  dividirse  en  dos 

casos generales [12][13]: 
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 Métodos ex situ (off­line): Realización de  la medida espectroscópica fuera de 

la celda electroquímica, en un dispositivo externo. Estos métodos pertenecen a las 

técnicas  instrumentales  y  químicas  tradicionales  para  el  estudio  de  materiales 

electródicos,  electrodos  y  productos  de  una  reacción  electroquímica.  Son  útiles 

para un número muy limitado de sistemas electroquímicos, cuyos componentes no 

cambian  sus  propiedades  ni  durante  ni  después  de  su  transferencia  desde  el 

entorno electroquímico hasta el dispositivo de medida. 

 

 Métodos  in  situ  (on­line):  Realización  de  la  medida  dentro  del  propio 

experimento  electroquímico,  en  el  mismo  sistema  electródico.  Este  tipo  de 

acoplamiento se conoce con el nombre de Espectroelectroquímica. 

 

2. ESPECTROELECTROQUÍMICA 

La  espectroelectroquímica  es  una  técnica  híbrida  que  combina  dos  métodos 

clásicos,  la espectroscopía y la electroquímica, para obtener información química. 

La  característica  esencial  de  esta  técnica  es  que  las  dos medidas  se  obtienen  de 

forma  simultánea  y  no  de  forma  secuencial  [14],  evitando  así  una  mala 

interpretación de los resultados electroquímicos debido a que la situación real en 

el electrodo es diferente [15]. 

A  pesar  de  que  existe  un  gran  número  de  publicaciones  sobre 

espectroelectroquímica  desde  su  aparición  en  1946  con  la  introducción  de  la 

elipsometría  en  un  experimento  electroquímico  [16],  no  fue  hasta  finales  de  la 

década de 1960  cuando  el  término  “espectroelectroquímica”  fue  introducido por 

Kuwana [17][18], quien denominó así al campo que englobaba las actividades que 

su grupo de investigación estaba desarrollando desde 1962. 

Desde esos primeros artículos, se ha conseguido un importante desarrollo de la 

espectroelectroquímica, dando lugar a interesantes combinaciones que permiten el 

estudio de muchos tipos de sistemas químicos [19][20][21]. Tanto es así que en las 

últimas  décadas  se  ha  publicado  un  gran  número  de  artículos  en  los  que  las 

técnicas espectroelectroquímicas no sólo son ampliamente utilizadas para estudios 
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de reacciones de transferencia electrónicas [22][23], sino que también aportan una 

opción prometedora para la detección química en ambientes complicados [24]. 

 

2.1. Ventajas e inconvenientes de las técnicas espectroelectroquímicas 

Las  técnicas  espectroelectroquímicas  presentan  numerosas  ventajas,  entre  las 

que se pueden citar las siguientes [12]: 

 Acceso directo a parámetros cinéticos de las reacciones electródicas. 

 

 Información  cualitativa  y  cuantitativa  del  estado  de  la  interfase  bajo 

determinadas condiciones electroquímicas. 

 
 Rápida obtención de gran cantidad de datos experimentales bajo diferentes 

condiciones. 

 
 Rápida repetición de experimentos en diferentes condiciones, incluyendo la 

evaluación computacional de los datos. 

 
 Adquisición simultánea de datos de diferentes técnicas en un experimento 

único, lo que aumenta la selectividad y la sensibilidad [25]. Este hecho se pone de 

manifiesto  en  los  sensores  espectroelectroquímicos  basados  en  el  cambio  en  la 

absorción  óptica  sensible  al  analito  en  respuesta  a  los  cambios 

electroquímicos [24]. De esta  forma, es posible distinguir  los  espectros solapados 

de  compuestos  que  produzcan  interferencias,  por  lo  que  se  obtiene  una  alta 

selectividad [26][27][28]. 

 
 Separación  de  las  contribuciones  farádicas  y  no  farádicas  de  un 

experimento mediante  la  identificación cuantitativa de  los productos de reacción 

en el electrodo. 

 

Las  técnicas  espectroelectroquímicas  también  presentan  una  serie  de 

problemas o desventajas que deben ser considerados [12]: 
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 La  baja  concentración  de  los  productos  de  las  reacciones  electroquímicas 

requiere  de métodos  espectroscópicos  de  alta  sensibilidad.  Todo  lo  contrario  se 

requiere para la muestra, que puede ser perturbada por cambios  irreversibles en 

la  superficie  electródica.  Por  tanto,  las  concentraciones  deben  ser mayores  a  las 

necesarias  en  medidas  electroquímicas  por  razones  de  insuficiencia  en  la 

intensidad  de  las  bandas.  Mientras  que  lo  adecuado  para  una  buena  respuesta 

espectroscópica  es  una  concentración  superior  a  0.05 M,  las medidas  típicas  de 

voltametría cíclica emplean concentraciones en torno a 0.001 M. Estas diferencias 

pueden  llevar  a  inconsistencias,  especialmente,  en  procesos  que  incluyan 

reacciones químicas [2].  

 

 Estos  métodos  consumen  mucho  tiempo  a  la  hora  de  poner  a  punto  el 

dispositivo experimental, adquirir datos y evaluar los mismos. 

 
 Para  la  obtención  de  propiedades  no  eléctricas  de  los  sistemas 

electroquímicos  se  requieren  celdas  especiales,  con  diseños  que  se  ajusten  a  los 

requerimientos  de  los  métodos  espectroscópicos,  pudiendo  contradecir  los 

requerimientos  electroquímicos  en  cuanto  a  geometría  de  los  electrodos, 

composición del electrolito, volumen, etc. 

 
 La  selección  de  disolventes,  electrolitos  soporte  y materiales  electródicos 

está muy limitada por los requerimientos de la técnica espectroscópica. A veces, es 

necesario  utilizar  materiales  que  presenten  menos  ventajas  electroquímicas.  La 

elección  de  disolventes  es  relativamente  sencilla  para  medidas  en  la  región 

UV‐visible.  La  mayor  parte  de  los  disolventes  usados  en  electroquímica  (agua, 

alcoholes,  cetonas,  nitrilos,  amidas,  hidrocarburos  clorados,  éteres  cíclicos,  etc.) 

pueden  ser  utilizados.  Sin  embargo,  las  fuertes  bandas  de  absorción  de  estos 

disolventes limitan su uso en espectroscopía infrarroja. 

 
 El  método  espectroscópico  aplicado  puede  ocasionar  un  consumo 

energético en  la celda, provocando cambios en  la reacción electroquímica o en el 

equilibrio del sistema, ocasionando cambios estructurales en el mismo.  

 



Detectores espectroelectroquímicos en flujo 

8 

 El  método  espectroscópico  aplicado  puede  requerir  la  incorporación  de 

otros reactivos al medio de reacción, pudiendo ocasionar cambios en la reacción de 

transferencia electrónica. 

 
 

2.2. Sincronización entre ambas técnicas 

La  instrumentación  comercial  disponible  para  realizar  experimentos,  tanto 

mediante  técnicas  electroquímicas  como  espectroscópicas,  suelen  carecer  de 

facilidades  para  la  sincronización  de  las  medidas  con  eventos  ajenos  al  propio 

instrumento.  Este  hecho  se  pone  aún  más  de  manifiesto  cuando  se  utiliza 

instrumentación de gama media‐baja. 

En  la mayoría de  los casos,  la  sincronización entre ambas  técnicas es del  todo 

imposible,  y  cuando  existe  algún  equipamiento  destinado  a  tal  efecto,  éste  suele 

consistir únicamente en una señal de entrada o  salida, ya  sea analógica o digital, 

que el  investigador debe ser capaz de utilizar de alguna  forma, para conseguir  la 

sincronización  deseada.  Más  aún,  aunque  ambos  instrumentos  comerciales 

utilizados  para  el  método  espectroelectroquímico  dispongan  de  facilidades  de 

sincronización,  el  que  puedan  ponerse  de  acuerdo  sus  protocolos  es  una  tarea 

complicada, sobre  todo si se  tiene en cuenta que  los  fabricantes de  instrumentos 

electroquímicos  rara  vez  se  dedican  a  la  comercialización  de  instrumentación 

espectroscópica, y viceversa. 

En  la práctica  totalidad de  los casos se carece de cualquier  tipo de sistema de 

control  (ya  sea  programado  o  instrumental)  que  se  encargue  de  realizar  la 

sincronización  y  éste  debe  ser  diseñado  expresamente  para  la  técnica  y  la 

instrumentación a utilizar. 

Los requerimientos de sincronismo son muy variables en función de la técnica 

espectroscópica  utilizada  y  del  tratamiento  que  los  datos  adquiridos  requieran 

posteriormente,  en  un  intento  por  maximizar  la  relación  señal/ruido  y  de 

aumentar la sensibilidad de la técnica. 

La situación menos exigente es la que consiste en polarizar el electrodo con un 

potencial adecuado y  realizar un único experimento espectroscópico mientras  se 
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mantiene  el  potencial  del  electrodo  de  trabajo;  pero  incluso  en  este  caso,  es  útil 

disponer  de  sistemas  de  sincronización  para  facilitar  la  automatización  de 

experimentos. 

Actualmente, sólo es posible encontrar en el mercado un instrumento diseñado 

para  realizar  estudios  de  espectroelectroquímica  combinando  en  un  solo  equipo 

una  fuente  de  luz,  un  bipotenciostato/galvanostato  y  un  espectrómetro.  Se  trata 

del SPELEC [29], un instrumento desarrollado por DropSens que incluye funciones 

como control experimental, tratamiento de gráficos y archivos sincronizados de las 

medidas ópticas y electroquímicas, entre otras.  

 

2.3. Aplicaciones de la espectroelectroquímica 

Las  técnicas  espectroelectroquímicas  permiten  conocer  in  situ  las 

características espectroscópicas de  compuestos electrogenerados,  lo que permite 

el  estudio  de  especies  con  un  tiempo  de  vida  corto,  así  como  conocer  la 

reversibilidad  química  de  estas  reacciones.  Además,  proporcionan  información 

sobre  las  especies  que  se  adhieren  o  se  sueltan  de  un  catalizador  o  de  una 

superficie  electródica  [30].  Este  hecho  permite  elaborar,  comprobar  y  refinar 

mecanismos de  reacción proporcionando el  conocimiento de  la  estructura de  los 

intermedios [11]. 

Las  aplicaciones  más  simples  de  las  técnicas  espectroelectroquímicas  son  las 

que  incluyen  el  estudio  de  pares  electroquímicamente  reversibles,  donde  la 

especie  reducida  y  la  oxidada  son  estables  al  menos  durante  el  tiempo  del 

experimento. Dependiendo de  las  especies,  hay que poner  atención en el  control 

del  disolvente,  el  electrolito  soporte  y  la  concentración  de  soluto,  además  de  la 

eliminación de oxígeno y la elección y preparación de los electrodos. Incluso en los 

casos en  los que  se obtiene una  respuesta electroquímica  reversible,  las  técnicas 

espectroelectroquímicas pueden dar lugar a cambios espectrales  importantes que 

indican la implicación de un gran número de especies, dificultando la obtención del 

espectro del compuesto de interés cuando se aplica el potencial adecuado. En estos 
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casos, es  importante considerar  las diferentes escalas de  tiempo y  los perfiles de 

concentración. 

Las técnicas espectroelectroquímicas también son adecuadas para el estudio de 

reacciones químicas activadas por una transferencia electrónica, ya que permiten 

la identificación de los intermedios formados durante la misma. Estos intermedios 

de reacción podrían ser identificados por técnicas puramente electroquímicas sólo 

en el caso en que su respuesta coincida con la de un compuesto conocido. En todos 

los  demás  casos,  es  necesario  el  empleo  de  una  técnica  espectroelectroquímica 

para este fin. 

Otro  tipo  de  reacciones  para  las  que  es  útil  la  espectroelectroquímica  son  las 

reacciones catalíticas, que, generalmente, son de dos tipos: por un lado la catálisis 

por  transferencia  electrónica  (ETC)  y,  el  caso  más  común,  la  reacción 

electroquímica,  lenta  desde  el  punto  de  vista  cinético,  que  es  acelerada  por  la 

presencia de un segundo par redox (EC’). La distinción entre ambos casos se basa 

en si la reacción global incluye o no un cambio en el estado de oxidación (Figura 1).  

 

Figura 1. Esquema que distingue entre catálisis por transferencia electrónica y reacción 
electrocatalítica [11]. 

 

Para  el  primer  caso,  las  reacciones  ETC,  debe  ser  suficiente  una  pequeña 

inyección  de  carga  en  la  disolución  para  llevar  a  cabo  la  conversión  total  del 

compuesto inicial. Es importante destacar que la reacción debe llevarse a cabo bajo 

condiciones donde el tiempo de vida de la especie reactiva sea suficiente para que 

la  reacción  química  sea  competitiva  frente  a  otros  modos  de  desactivación.  Los 
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espectros pueden usarse para identificar la presencia de bajas concentraciones de 

especies formadas tras  la activación por transferencia electrónica. Los perfiles de 

concentración  de  los  intermedios  estables  son  la  clave  para  determinar  el 

mecanismo de estas reacciones. 

Por el contrario, en el caso de las reacciones EC’, la inyección de una sustancial 

carga en la disolución puede dar lugar a cambios espectrales mínimos. Las técnicas 

espectroelectroquímicas permiten distinguir dos tipos de reacciones EC’: aquellas 

que  incluyen  un  estado  de  reposo  del  complejo  (lo  que  conlleva  unos  cambios 

espectrales mínimos o inexistentes), y aquellas en las que el complejo de partida es 

un precursor de  las especies  implicadas en el  ciclo  catalítico. Además,  cuando se 

examinan  con  cuidado  los  cambios  espectrales  registrados  durante  la 

electrocatálisis,  a  pesar  de  ser  muy  sutiles,  éstos  proporcionan  una  fuente  de 

conocimiento  sobre  las  especies  con  periodos  de  vida  largos  que  se  forman 

durante el ciclo catalítico. 

Las simulaciones electroquímicas proporcionan una  idea de  la composición de 

los  productos  intermedios  formados  durante  el  ciclo  catalítico,  junto  con 

estimaciones  sobre  las  constantes  de  velocidad  y  de  equilibrio.  La  información 

espectroscópica  puede  ser  de  gran  ayuda  para  la  elucidación  de  los  detalles 

moleculares  de  estas  reacciones;  sin  embargo,  para  una  deducción  fiable  de  la 

estructura  es  necesaria  la  incorporación  de  información  estructural  y 

computacional. El rápido avance de la informática y la aplicación de conocimientos 

teóricos  permite  una  aproximación  más  cuantitativa  para  la  evaluación  de  las 

estructuras propuestas tras estudiar la información espectroscópica y las energías 

relativas de las especies propuestas [31] [32]. 

Las  técnicas  espectroelectroquímicas  también  juegan  un  papel  importante  en 

los  casos  donde  el  tiempo  de  vida  del  producto  inicial  de  la  reacción  redox  es 

relativamente    corto. Además,  cuando  la velocidad para generar  una  cantidad de 

producto espectroscópicamente significativa es demasiado lenta, es más adecuado 

el uso de técnicas de flujo interrumpido o de flujo continuo. Sin embargo, el uso de 

una técnica espectroelectroquímica tiene la ventaja de que es posible controlar el 

potencial  de  oxidación  o  reducción,  lo  que  permite,  a  su  vez,  la  reversibilidad 
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química  de  la  reacción  de  estudio.  Aún  así,  el  estudio  de  los  intermedios  de 

reacción  es mucho más  sencillo  si  es  posible  aumentar  su  tiempo  de  vida,  y  en 

muchos  casos,  esto  puede  llevarse  a  cabo  prestando  atención  a  la  química  del 

sistema o reduciendo la temperatura. 

Otra situación donde son muy útiles las técnicas espectroelectroquímicas es en 

aquellos  casos  donde  las  especies  electrogeneradas  no  pueden  ser  aisladas.  En 

estos  casos,  es  difícil  asignar  a  las  mismas  un  estado  de  carga.  Para  especies 

electrogeneradas  con  tiempos  de  vida  relativamente  largos,  la  respuesta 

electroquímica  tras  una  etapa  de  potencial  puede  correlacionarse  con  los  datos 

espectroscópicos  para  dar  una  estimación  suficientemente  buena  de  la  carga 

transferida por cada molécula. 

Hasta  aquí  se  han  enumerado  las  situaciones  más  favorables  para  el  uso  de 

técnicas  espectroscópicas  en  la  elucidación  de mecanismos  de  reacciones  redox. 

Sin  embargo,  estas  técnicas  también  son  adecuadas  en  otras  situaciones  donde 

entran en juego procesos de oxidación/reducción, como los estudios de corrosión. 

El daño por corrosión tiene un impacto financiero del 4% del PIB [33]. Esta es la 

principal  motivación  para  el  desarrollo  de  recubrimientos  de  protección 

avanzados para varios metales y aleaciones y de técnicas analíticas avanzadas para 

el  estudio  de  los  cambios  que  se  producen  en  las  estructuras metálicas  durante 

ataques de corrosión forzados [34]. 

Algunas  investigaciones siguen in situ  los cambios que se producen durante el 

proceso  de  corrosión  en  condiciones  húmedas  [35]  o  en  disolución  [36].  Sin 

embargo,  son  pocas  las  publicaciones  sobre  acoplamientos  de  técnicas  de 

corrosión electroquímica  forzada y  técnicas analíticas adecuadas para su estudio. 

Las técnicas espectroelectroquímicas [37][38][39][40] están ganando importancia 

en este aspecto, ya que son adecuadas para el seguimiento simultáneo o posterior 

de procesos de corrosión que  tienen  lugar en  la superficie de  los metales o en  la 

estructura de películas de protección. 

También,  las  técnicas  espectroelectroquímicas  están  encontrando  numerosas 

aplicaciones  puramente  analíticas,  como  es  el  caso  del  desarrollo  de  sensores 
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espectroelectroquímicos  para  la  detección  química  gracias  a  la  combinación  de 

técnicas espectroscópicas y electroquímicas. Esta técnica se basa en el cambio de 

alguna  propiedad  óptica  en  respuesta  a  un  cambio  electroquímico,  por  lo  que 

puede  distinguirse  entre  los  diferentes  compuestos  interferentes,  y  se  puede 

obtener una alta selectividad [26][27][28]. Al aplicar un potencial determinado, se 

produce la reducción u oxidación de un analito concreto, que además, absorberá o 

emitirá  a  una  longitud  de  onda  específica.  De  esta  forma,  al  fijar  estos  dos 

parámetros es posible reducir al máximo el número de interferencias en la medida. 

Una  de  las  más  recientes  incorporaciones  a  esta  área  ha  sido  un  grupo  de 

artículos  publicados  por  Heineman  y  su  grupo  de  investigación,  donde  se 

describen varios aspectos analíticos de un sensor espectroelectroquímico [41]. 

 

3. TÉCNICAS ESPECTROSCÓPICAS USADAS EN ESPECTROELECTROQUÍMICA 

La  investigación  moderna  en  espectroelectroquímica  se  caracteriza  por  la 

combinación de diferentes métodos espectroscópicos para el estudio detallado de 

mecanismos de reacciones electroquímicas o complejos sistemas electródicos [15]. 

Si se considera la reacción de un sistema redox orgánico neutro, se empieza con 

la  transferencia  de  un  electrón,  lo  que  da  lugar  a  un  radical  iónico.  La  técnica 

espectroscópica  que  debería  utilizarse  para  comprobar  la  existencia  de  una 

estructura  paramagnética  es  la  resonancia  de  espín  electrónico  (ESR)  [42].  Sin 

embargo,  a  la  hora  de  elegir  el método  espectroscópico más  adecuado,  el  factor 

más importante es la facilidad de aplicación del mismo [43]. Así, aunque el electrón 

desapareado  puede  ser  caracterizado  por  esta  técnica,  la  disponibilidad  de  la 

misma  y  los  requerimientos  de  los  sistemas  electroquímicos  restringen  su 

aplicabilidad a muy contadas ocasiones. 

Por esta razón, es necesario emplear otro método espectroscópico para detectar 

estos  intermedios,  como  la  espectroscopía  UV‐visible  o  de  infrarrojo  (IR),  que 

ofrecen una mejor resolución.  
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Además  de  los  métodos  espectroscópicos  ya  mencionados,  existen  otros  que 

proporcionan una  información estructural más detallada. Entre  los candidatos,  la 

espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es el método más 

extendido  y  con  celdas  más  eficientes,  mientras  que  la  resonancia  magnética 

nuclear (RMN) es imprescindible para conocer detalles estructurales de moléculas 

y  sólidos,  aunque  tiene  una  baja  aplicabilidad.  Por  otro  lado,  la  espectroscopía 

Raman  se  ha  convertido  en  una  herramienta  poderosa,  especialmente  para  el 

estudio de nanoestructuras [12][44].  

La  incidencia  de  la  luz  en  una  interfase  dieléctrica  puede  dar  lugar  a  varios 

procesos, entre los que se encuentran la reflexión, la absorción o la dispersión [45]. 

En un experimento espectroscópico,  la  intensidad de  la  luz que  incide  sobre una 

superficie, I0, es comparada con la que se transmite a través del medio ሺܶ ൌ ூబ
ூ೅
ሻ, la 

que es dispersada ሺܵ ൌ ூబ
ூೄ
ሻ o reflejada por el mismo ሺܴ ൌ ூబ

ூೃ
ሻ. 

Los   procesos más  importantes de  interacción de  la  luz con  la  interfase son  la 

reflexión, la transmisión y la dispersión elástica de la luz. La dispersión inelástica, 

como  es  el  caso  de  la  dispersión  Raman,  es  un  fenómeno  menos  importante, 

aunque también muy utilizado. 

De  forma  general,  los  métodos  espectroscópicos  más  usados  en 

espectroelectroquímica  [2][46][47]  incluyen  la espectroscopía de absorción en el 

ultravioleta  (UV),  el  visible  [48],  el  infrarrojo  cercano  (NIR)  [49] o  la  zona de  IR 

[50][51].  La  espectroscopía  Raman  [52]  o  las  técnicas  de  resonancia  magnética 

[53]  también  son  utilizadas  en  espectroelectroquímica.  Mientras  que  las  dos 

últimas  técnicas  están  restringidas  a  especies  con  electrones  desapareados,  los 

otros  métodos  espectroscópicos  exploran  las  transiciones  electrónicas  y 

vibracionales. 

Menos  común,  pero  también  utilizadas  en  espectroelectroquímica,  se  pueden 

citar  la  resonancia  magnética  nuclear  (RMN)  [13][54],  la  espectroscopía  de 

absorción de rayos X (XAS) [55] y la luminiscencia en UV‐visible [56], entre otras. 

La  Figura  2 muestra  geometrías  ópticas  comunes  utilizadas  para  medidas  de 

transmisión y reflexión en espectroelectroquímica.  
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Figura 2. Configuraciones ópticas comunes para celdas espectroelectroquímicas. La línea 
gruesa representa el haz de luz incidente y la línea delgada representa la luz detectada en 
transmisión normal al electrodo (a), transmisión paralela al electrodo (b), reflexión externa 
(c) e interna (d). La línea discontinua muestra la interfase electrodo/disolución y el prisma 
representa la cámara de muestra donde está contenida la disolución de estudio [45]. 

 

Los  experimentos de  transmisión óptica  son  los más  comunes.  Se  basan  en  la 

medida de la disminución de la intensidad de la luz incidente, I0, provocada por el 

paso de la misma a través de un medio absorbente [57] [58]. Esta disminución de 

la intensidad depende de la longitud de onda en la que se mida. En un experimento 

convencional,  la disposición óptica minimiza  la contribución de  la dispersión y  la 

reflexión por la muestra, por lo que la principal contribución a la disminución de I0 

proviene  de  la  absorción,  por  lo  tanto,  la  absorbancia  se  puede  definir  con  la 

fórmula ܣ ൌ െ log ቀூబ
ூ
ቁ ൌ െ log ܶ. 

En  los experimentos de  transmisión o absorción en espectroelectroquímica es 

importante minimizar la reflexión y la dispersión para obtener una buena relación 

señal/ruido.  Esto  es  bastante  difícil  de  conseguir,  ya  que,  generalmente,  el 

electrodo de trabajo presenta una superficie refractaria, provocando distorsiones 

en  las  señales  ópticas  obtenidas  en  el  experimento.  El  uso  de  electrodos 

ópticamente transparentes de forma que el haz de luz incidente sea perpendicular 

a  la  superficie  electródica  (Figura  2A)  reduce  significativamente  estas 
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interferencias.  Una  alternativa  a  esta  configuración  sitúa  el  haz  de  luz  de  forma 

paralela al electrodo (Figura 2B). 

En  los  experimentos  de  reflexión  interna  (Figura  2D),  el  rayo  de  luz  pasa  a 

través de la disolución y se refleja sobre la superficie electródica para volver a  la 

disolución [47]. Por el contrario, los experimentos de reflexión externa (Figura 2C) 

se basan en hacer incidir el rayo de luz sobre la cara exterior del electrodo en un 

ángulo tal que permita  la reflexión total del mismo [59]. Los cambios espectrales 

que se producen cerca del electrodo se observan gracias a la penetración del vector 

de  campo  eléctrico  en  la  disolución  [60].  La  sensibilidad  para  ambos  tipos  de 

reflexión puede ser incrementada con sucesivas reflexiones. 

Las  técnicas  espectroscópicas  de dispersión  y  luminiscencia  también han  sido 

acopladas con la electroquímica. En las técnicas de dispersión Raman (Figura 3), la 

excitación  es  llevada  a  cabo  por  un  láser  que  incide  directamente  sobre  la 

disolución  que  se  encuentra  en  contacto  con  el  electrodo,  observándose  la 

dispersión del haz de luz [61].  

 

 

 

 

 

Figura 3. Configuración óptica común para celdas espectroelectroquímicas de Raman. La 
línea gruesa representa el haz de luz incidente y la línea delgada representa la luz 

dispersada. La línea discontinua muestra la interfase electrodo/disolución y el prisma 
representa la cámara de muestra donde está contenida la disolución de estudio [60]. 

 

Por  otro  lado,  un  rayo  de  luz  puede  atravesar  la  celda  electroquímica 

provocando  la  fluorescencia  de  las  especies  electrogeneradas  [62].  Además, 

muchas celdas electroquímicas se han utilizado para obtener el espectro de RMN 

de las especies electrogeneradas [57] [63]. También es posible encontrar ejemplos 

del acoplamiento de la espectrometría de masas en una celda electroquímica [64]. 
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3.1. Espectroscopía UV­visible 

Los  primeros  ejemplos  de  técnicas  espectroelectroquímicas  en  la  década  de 

1960  empleaban  la  espectroscopía  UV‐visible  para  monitorizar  el  perfil  de 

concentración de las especies redox disueltas [17]. Usando un detector UV‐visible 

es  posible  adquirir  espectros,  dependientes  del  tiempo  o  del  potencial,  de 

reactivos, intermedios y productos de reacciones electródicas,  lo que hace posible 

la elucidación de mecanismos de reacción y su cinética [66].  

Después  de  estas  primeras  publicaciones,  hubo  una  gran  cantidad  de 

publicaciones en el área de la espectroelectroquímica UV‐visible durante los años 

siguientes [57][58]. 

La  espectroelectroquímica  UV‐visible  ha  sido  muy  utilizada  para  la 

investigación de mecanismos de reacción de procesos de transferencia electrónica 

donde se producen intermedios o productos coloreados [7]. 

El uso de esta técnica es probablemente mucho más predominante que el de los 

demás  métodos  espectroscópicos,  ya  que  la  mayor  parte  de  las  sustancias 

orgánicas  y  los  complejos  metálicos  de  coordinación  muestran  espectros  de 

absorción  [67].  En  general,  cualquier  especie  que  tenga  un  sistema  de  dobles 

enlaces  alternativos  absorbe  la  luz  ultravioleta,  y  cualquier  molécula  coloreada 

absorbe la luz del visible, haciendo que esta técnica espectroscópica sea aplicable 

en un amplio rango de compuestos orgánicos, inorgánicos y biológicos [48].  

Quizás, el experimento espectroelectroquímico más sencillo para UV‐visible es 

hacer  incidir  el  rayo  de  luz  en  la  superficie  electródica  y  medir  el  cambio  de 

absorbancia  resultante  de  las  especies  que  se  producen  o  se  consumen  en  el 

proceso  electródico  (Figura  5).  El  prerrequisito  obvio  para  este  tipo  de 

configuración es el empleo de un electrodo ópticamente transparente [68][69]. 

Los  experimentos  de  transmisión  en  UV‐visible  pueden  ser  de  dos  tipos: 

estudios de  la  absorbancia  a una determinada  longitud de onda  frente al  tiempo 

mientras  que  el  potencial  de  electrodo  está  fijo  o  varía  de  forma  escalonada,  o 

estudios  de  barridos  de  longitudes  de  onda  para  obtener  los  espectros  de  las 

especies electrogeneradas.  
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Figura 5. Esquema del dispositivo experimental para experimentos espectroelectroquímicos 
de transmisión [6]. 

 

Los métodos espectroelectroquímicos de transmisión en UV‐visible pueden ser 

especialmente  útiles  para  conocer  detalladamente  una  secuencia  compleja  de 

transferencias de  carga mediante medidas  electroquímicas  indirectas  [70],  sobre 

todo en especies biológicas como las enzimas, que generalmente no se someten a 

un  intercambio directo de carga con el electrodo por  impedimentos estéricos. En 

estos  casos,  se  emplean  pequeñas  moléculas  llamadas  mediadores  [71]  que 

intercambian carga de forma heterogénea con el electrodo y de forma homogénea 

con  la molécula de estudio. Estas moléculas proporcionan un mecanismo para  la 

aplicación y el mantenimiento del equilibrio electroquímico con la macromolécula; 

por  lo  tanto,  son  especialmente  útiles  para  la  caracterización  del  potencial 

estándar de los centros redox de las macromoléculas. 

Por otro lado, las medidas de reflectancia en espectroelectroquímica UV‐visible 

son atractivas para  la evaluación de  las constantes ópticas de  los metales y otros 

materiales,  particularmente,  en  forma  de  películas,  cuyas  propiedades  pueden 

diferir marcadamente de las de los sólidos [47]. Probablemente, la aplicación más 

importante  de  la  espectroscopía  de  reflectancia  en  electroquímica  es  la 

monitorización de películas en la superficie electródica y capas de adsorción [72]. 

Las  constantes  ópticas de  los materiales pueden  ser de  interés  para definir  la 

estructura de  la  banda o  localizar  estados  superficiales,  o  pueden  ser  necesarios 

para estudios posteriores [73]. 
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Otra aplicación importante de la espectroelectroquímica UV‐visible es el estudio 

de materiales electrocrómicos [74][75][76]. El electrocromismo se define como el 

fenómeno que presentan los materiales que cambian de color de forma reversible 

cuando se aplica una corriente eléctrica o un potencial [77]. En otras palabras, se 

produce una absorción   nueva o diferente en el rango del visible acompañada de 

una  transferencia  electrónica  o  una  reacción  redox  en  la  que  la  especie  gana  o 

pierde un electrón [78]. 

Los  materiales  electrocrómicos  pueden  clasificarse  en  cinco  familias 

distintas [79],  que  incluyen  los  óxidos  metálicos  [80],  los  complejos  de 

coordinación  [81],  los  polímeros  conjugados  [82],  los  polímeros  derivados  de  la 

arilamina y algunas moléculas pequeñas como los viológenos [83]. Los viológenos 

son sales de 4‐4’‐bipiridinio sustituidas en la posición 1,1’ [84]. Estos compuestos 

son incoloros en su forma dicatiónica, que es su estado de oxidación más estable. 

Cuando se transfiere un electrón al material, el radical resultante adquiere un color 

intenso que va a depender de la naturaleza del sustituyente. 

Otra forma de clasificar estos materiales es en función de su estructura química. 

El  primer  grupo  lo  forman  los  materiales  inorgánicos  que  tienen  al  menos  un 

estado coloreado y uno incoloro, como el WO3 [85], el NiO2 [86] y el TiO2 [87].  

El  segundo  grupo  lo  forman  los materiales  orgánicos,  que  incluyen  polímeros 

conjugados  y  pigmentos.  Los  pigmentos  son  pequeñas  moléculas  orgánicas 

transparentes  en  su  forma  dicatiónica  y  que  se  vuelven  coloreadas  cuando  se 

reducen.  Los  polímeros  conjugados  han  acaparado  la  atención  gracias  a  su 

facilidad  de  procesado,  su  rápido  tiempo  de  respuesta  y  los  altos  contrastes 

ópticos,  así  como  la  facilidad que  tienen para modificar  su  estructura para  crear 

dispositivos [88]. 

El electrocromismo visible es muy útil para muchas propuestas, sobre todo si el 

color  de  la  especie  oxidada  es  marcadamente  diferente  al  de  la  especie 

reducida [89].  Así,  esta  propiedad  se  ha  utilizado  para  muchos  tipos  de 

aplicaciones  [77][90],  como  cristales  inteligentes  [91][92][93],  pantallas 

electrónicas [94] [95], materiales de camuflaje [96], almacenamiento de datos [97], 

comunicación óptica o control de temperatura en edificios [98]. 
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3.2. Espectroscopía IR 

Para  que  una  molécula  absorba  la  radiación  IR  deben  darse  dos 

condiciones [99]:  primero,  la  molécula  debe  situarse  dentro  de  un  campo 

magnético que oscile a la misma frecuencia en la que se produce la vibración de la 

molécula;  y  segundo,  durante  la  vibración  de  la  molécula  debe  producirse  un 

cambio en el momento dipolar con una componente en la misma dirección que el 

vector de campo eléctrico [100]. El mecanismo de absorción incluye la interacción 

entre el momento dipolar oscilante y el campo eléctrico oscilante. 

Un espectro completo de  IR consiste en un grupo de bandas en una región de 

frecuencias determinadas, asignables a un grupo de átomos de una molécula (por 

ejemplo,  ‐CH2‐,  ‐CH3, C=O). El propósito de  la  espectroscopía  IR es determinar  la 

presencia de estos grupos funcionales en las moléculas de interés, para testear su 

pureza  y,  algunas  veces,  para  identificarla  o  conocer  ciertos  detalles  sobre  su 

estructura. 

En  espectroelectroquímica  IR,  las  especies  son  estudiadas  en  la  superficie 

electródica  y  en  la  zona  de  disolución  más  cercana  a  la  misma,  es  decir,  en  la 

interfase electrodo/disolución [51][101][102][103]. La configuración más habitual 

es el modo de reflexión externa, donde la radiación infrarroja pasa a través  de una 

ventana  y  de  una  capa  fina  de  disolución,  se  refleja  en  el  electrodo  y  es 

detectada [104][105];  aunque  también  se  han  publicado  otras  configuraciones 

basadas en la reflexión interna o reflexión total atenuada [106][107][108], que se 

utiliza  para monitorizar  a  tiempo  real  [109],  y  la  reflectancia  difusa  [110].  Esta 

última  variante,  conocida  como  DRIFTS  (Diffuse  Reflectance  Infrared  Fourier 

Transform  Spectroscopy),  se  basa  en  recoger  la  radiación  reflejada  en  todas  las 

direcciones por superficies rugosas. 

En  el  modo  de  reflexión  externa  (Figura  6),  la  anchura  de  la  capa  de  la 

disolución  a  estudiar  está  determinada  por  la  posición  relativa  del  electrodo  de 

trabajo y la ventana; debe ser de entre 1 a 100 µm, porque la mayor parte de los 

disolventes absorben la radiación IR [111]. En la mayoría de los casos, el electrodo 

auxiliar y el de referencia se colocan fuera de la capa de disolución estudiada.  
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Figura 6. Esquema de la configuración de reflexión externa para espectroelectroquímica de 
infrarrojo [6]. 

 

Otro  factor  importante  que  hay  que  considerar  es  el  material  de  la  ventana 

óptica,  que  debe  ser  transparente  a  la  radiación  IR  y,  a  su  vez,  insoluble  en  la 

disolución de interés. 

También es importante que el diámetro del electrodo de trabajo coincida con el 

diámetro del rayo de infrarrojo, es decir, 3‐5 mm. El electrodo debe estar fabricado 

en un material que sea altamente reflectante en el rango energético de interés [11]. 

Los materiales más adecuados son Au y Pt, sin embargo, se ha demostrado que el 

carbón vítreo es suficientemente reflectante en infrarrojo para ser adecuado para 

este tipo de técnicas. Generalmente, el electrodo de trabajo se encuentra envuelto 

en un aislante inerte, como vidrio o Kel‐F.  

Las técnicas de reflexión externa en IR no presentan demasiados inconvenientes 

operacionales,  por  lo  que  se  han  publicado  una  gran  variedad  de  artículos  que 

incluyen  estrategias  para  el  estudio  de  compuestos  sensibles  al  aire  [48][112]  y 

estudios  en  un  amplio  rango  de  temperaturas  [113][114]  y/o  presión  [115]. 

También son muy usadas para estudiar una gran variedad de electrodos, como los 

de materiales masivos o los electrodos metálicos de cristal único [116]. 

En este tipo de configuración, debido a que la capa de disolución es muy fina, la 

absorbancia de la especie de interés es generalmente mucho más pequeña que la 

del resto de la disolución, por lo que es necesario emplear técnicas diferenciales o 
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de modulación para obtener señales útiles. Es posible modular  tanto el potencial 

como la polarización de la radiación incidente [43]. 

La  técnica  en  la  que  se  modula  el  potencial  es  conocida  como  EMIRS 

(Electrochemically  Modulated  Infrared  Spectroscopy)  [117].  En  esta  técnica,  el 

potencial es modulado entre la situación donde la especie de interés está ausente y 

la situación donde ésta es electroquímicamente generada. Así, esta técnica permite 

la detección de especies electrogeneradas discriminando el disolvente y el resto de 

las  especies  disueltas.  Evidentemente,  el  sistema  electroquímico  que  vaya  a  ser 

estudiado  mediante  esta  técnica  debe  ser  reversible  y  rápido    para  que  esta 

metodología aporte resultados útiles [118]. 

Los  espectrómetros  de  IR  más  modernos  explotan  las  múltiples  ventajas  de 

acoplar  la  transformada de Fourier  rápida a  la medida espectroscópica  [119]. La 

técnica  espectroelectroquímica  correspondiente  se  conoce  como  SNIFTIRS 

(Subtractively Normalized Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy), que 

es  muy  útil  para  monitorizar  la  dinámica  de  los  procesos 

electroquímicos [120][121][122].  En  esta  configuración  se  sustituye  el 

monocromador  por  un  interferómetro.  Las  señales  obtenidas  son  un 

interferograma, que representa  la  intensidad detectada en  función de  la posición 

de la lente del interferómetro. 

Como  los  espectrómetros  de  IR  modernos  son  capaces  de  obtener  los 

interferogramas en cuestión de milisegundos, es posible obtener un gran número 

de  ellos  en  muy  poco  tiempo.  Aplicando  la  transformada  de  Fourier  inversa,  el 

resultado puede convertirse en un espectro de  IR convencional.  Los espectros se 

obtienen  a  dos  potenciales  diferentes,  uno  donde  el  proceso  electroquímico  de 

interés esté ocurriendo y otro donde no. La resta normalizada de absorbancias a 

cada longitud de onda da como resultado el espectro final. 

Por otro lado, una forma de modular la polarización de la radiación incidente es 

mediante  el  uso  de  un  modulador  fotoelástico,  en  una  técnica  conocida  como 

IRRAS  (Infrared  Reflection  Absorption  Spectroscopy)  [47].  En  esta  técnica,  el 

potencial de electrodo se mantiene fijo durante la adquisición del espectro.  
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La  IRRAS  es  una  herramienta  adecuada  para  conseguir  información  sobre  la 

naturaleza de los adsorbatos, su orientación relativa en la superficie del electrodo, 

los átomos que forman la interacción con la superficie metálica, la naturaleza de las 

interacciones moleculares en la interfase y la influencia del disolvente [123][124]. 

El  espectro  final  obtenido por  esta  técnica    tiene  la  apariencia de un espectro 

normal de IR, ya que sólo se representa la capa superficial a un potencial dado. Sin 

embargo,  los  espectros  resultantes  en  las  otras  técnicas  antes  citadas  suelen dar 

espectros con picos positivos y negativos, ya que la señal de fondo no es totalmente 

eliminada y puede contribuir con una señal negativa en el resultado final. 

La  probabilidad  de  absorción  IR  por  parte  de  una  molécula  puede  ser 

significativamente  incrementada  cuando  se  evaporan  láminas  de  ciertos metales 

como Au y Ag [125] para formar una estructura de islas que proporciona sitios de 

adsorción de la molécula de interés [126]. Este fenómeno, que está relacionado con 

un  efecto  ampliamente  estudiado  para  espectroscopía  Raman  es  producido  por 

una mejora del campo eléctrico óptico a través del acoplamiento de la radiación en 

el  metal  y  al  aumento  de  la  polarizabilidad  de  las  moléculas  causada  por 

quimisorción.  Esta  técnica  se  conoce  como  SEIRAS  (Surface­Enhanced  Infrared 

Absorption Spectroscopy) [127][128]. 

De  forma  general,  los  métodos  infrarrojos  se  han  empleado  para  estudiar 

especies  adsorbidas  (reactivos,  intermedios,  productos),  para  examinar  especies 

producidas en la disolución que se encuentra entre el electrodo y la ventana óptica, 

y  para  examinar  la  doble  capa  eléctrica.  Estos métodos  son  especialmente  útiles 

para  especies  que  tienen  un  alto  coeficiente  de  absorción  en  el  infrarrojo,  como 

CO [129] y CN‐ [130]. En los casos favorables, es posible obtener información sobre 

la orientación de las moléculas adsorbidas y sobre la dependencia de la adsorción 

con el potencial. 

 

3.3. Elipsometría 

Se  sabe  que  la  reflexión  de  una  luz  polarizada  de  forma  lineal  sobre  una 

superficie  generalmente  produce  una  luz  polarizada  de  forma  elíptica,  debido  a 
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pueden ser medidos permite determinar cambios correspondientes a fracciones en 

las monocapas.  Esta  sensibilidad  es  utilizada  para  el  estudio  del  crecimiento  de 

películas  de  óxido  sobre  los  metales  [133]  o  para  el  estudio  de  películas  de 

polímeros  conductores  [134]  [135];  resultando  esta  última  aplicación  muy  útil 

para  la  elucidación  de  las  primeras  etapas  de  crecimiento  del  polímero  que  se 

producen después de la etapa de iniciación del proceso. 

En  elipsometría,  las  películas  homogéneas  son  caracterizadas  por  tres 

parámetros:  la parte real e  imaginaria del  índice de refracción y  la anchura de  la 

película.  Sin  embargo,  las  medidas  de  elipsometría  convencional  sólo  dan  los 

valores de dos ángulos experimentales, Ψ y ∆. Hay dos formas en las que es posible 

obtener información adicional: midiendo simultáneamente  la  intensidad de  la  luz 

reflejada o alguna otra propiedad óptica de la película a una determinada longitud 

de  onda,  o  midiendo  los  valores  de  Ψ  y  ∆  a  diferentes  longitudes  de  onda  y 

comparando  modelos  teóricos  que  se  ajusten  a  esos  datos,  suponiendo  una 

anchura de la película constante.  

Este último método se conoce como elipsometría espectroscópica, y se ha vuelto 

muy  importante  en  los  últimos  años  como  requerimiento  para  el  estudio  de 

estructuras  físicas  de  películas,  sobre  todo  en  el  caso  de  complejos  metálicos 

basados  en  ligandos  heterocíclicos  que  pueden  ser  polimerizados 

electroquímicamente,  generalmente  mediante  oxidación  del  monómero,  en  una 

superficie electródica [136]. 

 

3.4. Dicroísmo circular 

El dicroísmo circular se expresa frecuentemente como la propiedad que poseen 

algunos  materiales  de  absorber  la  luz  en  diferentes  grados  dependiendo  de  la 

forma  de  polarización  del  haz  incidente  [137].  Se  dice  que  un material  presenta 

dicroísmo circular cuando la absorción de  la  luz circularmente polarizada en una 

dirección  es  diferente  de  la  absorción  de  la  luz  circularmente  polarizada  en  la 

dirección opuesta (Figura 8). 
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Figura 8. Esquema de dicroísmo circular en el que se mide la diferencia en absorción [138]. 

 

Cuando  la  luz  se  polariza  circularmente,  surge  un  componente  secundario  de 

absorbancia.  Este  componente  se  mide  como  el  cambio  entre  la  luz  polarizada 

circularmente  en  una  dirección  y  en  otra,  y  la  diferencia  resultante  se  expresa 

como absorbancia [139]. 

Las  moléculas  quirales  tienen  la  ventaja  de  poseer  índices  de  refracción 

diferentes  para  la  luz  polarizada  circularmente  en  una  dirección  y  en  otra 

(dextrógira  o  levógira,  derecha  o  izquierda),  es  decir,  los  haces  de  luz  viajan  a 

diferentes velocidades y son absorbidos en diferentes grados dependiendo de cada 

energía  [140].  Esto  significa  que  los  coeficientes  de  extinción  molar  para  la  luz 

circularmente  polarizada  levógira  y  dextrógira  son  diferentes.  La  absorbancia 

diferencial  entre  ambas  se  representa  gráficamente  frente  a  la  longitud  de  onda 

para producir el espectro de dicroísmo circular [141]. 

La espectrometría de dicroísmo circular es un método óptico importante para el 

estudio  de  moléculas  quirales  en  disolución  con  pequeño  volumen  de  muestra, 

bajos límites de detección, pocas interferencias y una alta selectividad [142]. Esta 

técnica  es  muy  utilizada  en  áreas  como  la  biología  o  la  química 

farmacéutica [143][144],  donde  encuentra  múltiples  aplicaciones  en  el  análisis 

conformacional del ADN [145] y otros péptidos [146][147]. 

La  espectroelectroquímica  de  dicroísmo  circular  permite  la  adquisición 

simultánea de información electroquímica y espectral de moléculas quirales [148] 
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[149]. Esta metodología ha sido empleada para estudiar cambios conformacionales 

y mecanismos  electroquímicos  de moléculas  con  estereoisomería,  especialmente 

aquellas cuyos centros quirales no sufren cambios significativos en su espectro de 

UV durante el proceso electroquímico. 

Extraer información de estos experimentos es bastante complicado, por lo que 

es necesario el empleo de herramientas matemáticas [150] para descomponer los 

espectros de dicroísmo circular y obtener información útil. 

El estudio de moléculas quirales es muy importante, ya que la combinación de la 

quiralidad  con  la  conductividad  eléctrica  proporciona  a  los materiales  orgánicos 

policonjugados  una  gran  variedad  de  características  que  los  hacen  muy 

atractivos [151],  como  un  orden  espontáneo  en  la  cadena  inducida  por 

quiralidad [152], la ausencia de centro‐simetría (que es un requisito para algunas 

aplicaciones ópticas [153]), la habilidad de discriminar entre enantiómeros (que es 

un requisito indispensable en el diseño de sensores químicos para la detección de 

un  analito  quiral  [154][155]),  o  la  habilidad  para  actuar  como  superficies 

electródicas quirales para reacciones redox asimétricas [156]. 

 

3.5. Espectroscopía Raman 

Los  experimentos  de  dispersión  Raman  se  basan  en  la  excitación  de  una 

muestra con una  luz que no es absorbida por  la misma. La mayor parte de  la  luz 

atraviesa el sistema o es elásticamente dispersada; es decir, es dispersada sin que 

se  produzcan  cambios  en  la  energía  del  fotón  (efecto  Rayleigh).  Sin  embargo, 

algunos  fotones  intercambian  energía  con  la  muestra  y  son  dispersados 

inelásticamente, con un cambio en la longitud de onda que refleja la ganancia o la 

pérdida  de  energía.  Este  proceso  es  el  llamado  efecto  Raman  [157]  [158]  y 

proporciona  información  cualitativa  sobre  la  muestra  a  partir  de  los  cambios 

característicos de la energía observados en los fotones dispersados. 

El proceso de dispersión puede verse en  la Figura 9A. Puede suponerse que el 

fotón  incidente  eleva  a  la  molécula  a  un  “estado  virtual”,  que  es  un  estado  no 

estacionario del sistema. La inmediata reemisión sin pérdida de energía origina el 



efect

estad

esqu

resp

norm

 

Figu
virt
dis

efect

 

Ge

Ram

disp

por s

línea

La

regla

to  Rayleigh

do original

uema, el  efe

ecto  a  la  r

males de vib

ura 9. Esque
ual no estac
spersión Ram
to Raman no
efecto Rama

eneralmen

man  de  men

ersado tam

ser dispers

as de anti‐S

a  probabili

as de selecc

h  (R’),  mie

l da lugar a

ecto Rama

radiación  in

bración de 

ema de la di
cionario, segu
man (R1 y R2)
ormal, con ex
an de resona

nte,  se  suel

nor  energí

mbién pued

sado por u

Stokes son, 

idad  de  qu

ción, pero e

entras  que 

a la dispers

n producir

nicial.  Esta

la molécul

ispersión Ra
uida de la di
) con cambio
xcitación en
ancia, que in

p

len  estudia

ía  que  la  r

de tener un

n sistema 

generalme

ue  se  prod

en la mayo

29 

la  reemis

sión Rama

rá  luz con 

as  diferenc

la, que está

man donde s
ispersión Ray
os cuantizad
n una región 
ncluye la exc
permitida [6

ar  las  línea

radiación  d

na energía m

con alguna

ente, menos

uzca  la  dis

r parte de l

sión  a  un  e

n (R1 y R2)

diferencias

cias  se  corr

án cuantiza

se muestra l
yleigh (R’) s
dos de energ
no absorben
citación muy
6]. 

as  de  Stok

de  excitació

mayor que 

a activación

s útiles por

spersión  R

los casos e

estado  fina

). Como pu

s discretas 

responden 

dos.  

la excitación
sin cambio en
gía. La figura
nte, y la figu
y cerca de un

ke,  que  son

ón.  Sin  em

la radiació

n vibracion

r su baja int

Raman  depe

s demasiad

Capít

al  diferent

uede verse 

de energía

con  los m

n (E) a un est
n la energía,
a (a) muestr
ra (b) muest
na transición

n  las  emisi

mbargo,  el  f

ón de excita

nal  inicial. 

tensidad. 

ende  de  ci

do pequeña

ulo 1 

e  del 

en el 

a  con 

modos 

 

tado 
, o la 
a el 
tra el 
n 

iones 

fotón 

ación 

Estas 

iertas 

a; por 



Detectores espectroelectroquímicos en flujo 

30 

lo  tanto,  los  experimentos  deben  contar  con  fuentes  de  luz  intensas  y 

concentraciones elevadas de muestras. 

La  espectroscopía  Raman  proporciona  información  molecular  vibracional 

complementaria a  la que aporta  la espectroscopía de  IR. Sin embargo,  como ésta 

tiene  lugar  con  excitación  y  detección  en  la  región  visible  del  espectro 

electromagnético,  puede  emplearse  en  celdas  electroquímicas  con  ventanas  de 

vidrio y en disoluciones acuosas, al contrario de lo que ocurre cuando se emplea la 

espectroscopía de IR. 

En  espectroscopía  Raman,  es  esencial  el  empleo  de  una  fuente  de  luz 

monocromática, ya que en esta técnica se miden incrementos pequeños de energía 

del orden de 100 a 3000 cm‐1. El láser es una opción que actualmente está siendo 

muy  utilizada  cuando  se  requiere  una  alta  intensidad  en  la  señal  de  respuesta, 

mientras que se suele emplear un monocromador de alta resolución para separar 

las líneas Raman de la línea de dispersión Rayleigh, que es más intensa. 

En  experimentos  espectroelectroquímicos,  las  medidas  suelen  hacerse  para 

especies  que  se  encuentran  dentro  de  la  celda  [159],  por  lo  que  es  posible 

monitorizar  tanto  las  especies  disueltas  como  aquellas  que  se  encuentran 

adsorbidas en la superficie electródica [160]. Así, esta técnica es una herramienta 

poderosa  para  el  estudio  de  baterías  de  litio  [161][162],  celdas  de 

combustible [163]  y  otros  dispositivos  moleculares  [164].  Además,  se  ha 

convertido  en  una  técnica  analítica  importante  en  otros  muchos  campos  de  la 

ciencia, como la química, la medicina y las ciencias de la vida [165][166]. 

La  mayor  parte  de  los  experimentos  Raman  que  tienen  lugar  en 

espectroelectroquímica utilizan técnicas que son capaces de provocar un aumento 

de  las  señales.  Un  ejemplo  es  la  espectroscopía  Raman  de  resonancia  (RRS, 

Resonance Raman Spectroscopy)  [158], donde se produce un aumento de  la señal 

cuando  la  longitud  de  onda  de  excitación  se  corresponde  con  una  transición 

electrónica de la molécula. 

En la Figura 9B puede verse un esquema del proceso que tiene lugar en la RRS. 

La excitación tiene lugar dentro de una banda de absorción hacia estados virtuales 
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cercanos de la misma energía que uno de los estados estacionarios del sistema. La 

interacción electrónica cercana a la resonancia permite a la molécula interaccionar 

de forma más efectiva con la luz, dando lugar a un factor de mejora de la señal de 

entre 104 y 106 en la probabilidad de dispersión. 

Esta  técnica  está  encontrando muchas  aplicaciones  para  la  caracterización  de 

materiales basados en el carbono [167][168], como los nanotubos [169][170] o el 

grafeno [171][172].  Así,  se  obtiene  información  sobre  la  distribución  de 

diámetros [173],  los  tipos  de  nanotubos  [174][175],  los  defectos  [176],  las 

cadenas [177] o el dopado [178][179]. 

La  RRS  puede  emplearse  también  para  examinar  especies  electrogeneradas 

disueltas  [180].  El  alto  contenido  de  información  que  contienen  estos  espectros 

puede  emplearse  para  identificar  productos  de  electrolisis  que  son 

desconocidos [181], o pueden utilizarse para conocer las propiedades electrónicas 

y vibracionales de las especies de estudio [182][183]. 

También es posible la obtención de datos Raman de especies que se encuentran 

en  la capa de difusión [184]; para ello se registran diferentes espectros mientras 

que el electrodo sufre un proceso cíclico de dos etapas: una primera que implica un 

corto periodo de electrolisis y una etapa de reversión.  

De  forma alternativa,  también es posible hacer el  seguimiento de una  línea de 

Raman durante todo el tiempo que dure el experimento [184]. La intensidad de la 

línea  Raman  cuantifica  la  cantidad  de  producto  electrogenerado  o  de  reactivo 

consumido.  Estos  experimentos  son  extremadamente  selectivos,  ya  que  la  línea 

Raman monitorizada es tan fina que el hecho de que se produzcan interferencias 

debidas a otras especies en disolución es prácticamente imposible. 

Más  frecuentemente,  las  técnicas  espectroelectroquímicas  de  Raman  se 

emplean  para  examinar  especies  adsorbidas  en  la  superficie,  ya  que  éstas 

presentan  un  aumento  de  la  señal  Raman.  Este  efecto  se  emplea  en  la 

espectroscopía Raman mejorada por la superficie (SERS, Surface­Enhanced Raman 

Spectroscopy)  [43][100][111][185], aunque también es posible obtener espectros 

de monocapas con espectroscopía Raman normal [186][187]. 



Detectores espectroelectroquímicos en flujo 

32 

La mayoría  de  las  publicaciones  sobre  estudios  de  adsorción  en  la  superficie 

electródica  se  basan  en  la  SERS  [188].  En  esta  técnica,  la  señal  Raman  es 

aumentada entre 105 y 106  veces cuando la molécula se encuentra adsorbida sobre 

una  superficie  rugosa  de  Ag,  Cu  o  Au  [189].  Los  sustratos  electroquímicamente 

preparados de estos metales nobles ofrecen una amplia posibilidad de cambiar las 

condiciones  experimentales  y  son  adecuados  para  estudiar  procesos 

electroquímicos  e  interfases  [190][191].  Sin  embargo,  rara  vez  se  han  empleado 

los  tres metales  juntos  [192][193];  la  Ag  y  el  Au  son muy  usados  como metales 

para  la  preparación  de  superficies  activas,  pero  el  Cu  se  utiliza  menos  como 

material  activo  aunque  puede  exhibir  un  mayor  aumento  de  la  señal  en 

comparación con las superficies de Au [194]. 

En la primera observación experimental de este efecto [195][196], con piridina 

sobre Ag,  un  electrodo de plata  se  vuelve  rugoso  electroquímicamente mediante 

barridos  sucesivos  entre  dos  potenciales,  uno  de  oxidación  y  otro  de  reducción. 

Este proceso crea una superficie con asperezas a escala nanométrica. La elección 

de  la  plata  y  la  etapa  de  imprimir  rugosidad  a  la  superficie  en  el  experimento 

original  resultaron  ser  críticas  para  el  fenómeno  de  superficie.  Sin  embargo,  el 

hecho de que se estaba produciendo un efecto de mejora de la superficie bajo esas 

condiciones experimentales no se conoció hasta más adelante [61][197].  

Inicialmente,  esta  técnica  era  utilizada  por  una  pequeña  comunidad  de 

científicos [198], sin embargo, la observación de una molécula en 1997 fue un gran 

estímulo para este campo, ya que demostraba que la intensidad de la señal Raman 

puede  rivalizar  con  la  de  fluorescencia  [199][200].  Una  vez  estudiado  este 

fenómeno,  se  han  realizado  numerosos  estudios  posteriores  basados  en  esta 

técnica [201]. 

Este  fenómeno  se  atribuye  a  la  aparición  de  dos  efectos  distintos,  uno 

electromagnético  y  otro  químico  [43].  El  efecto  electromagnético  surge  de 

pequeñas estructuras superficiales, que aparecen durante los ciclos de potencial, y 

que  causan  fuertes  incrementos  locales  del  campo  eléctrico  de  la  radiación 

incidente  y  dispersada.  El  efecto  químico  es  atribuido  a  las  interacciones  que  se 

producen entre las moléculas adsorbidas y la superficie metálica y que dan lugar a 
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transiciones  electrónicas  de  transferencia  de  carga  entre  la molécula  y  el metal. 

Como ambos efectos actúan sólo a pequeñas distancias, la SERS es específica para 

moléculas en superficies. 

La  SERS  es  considerada  una  de  las  técnicas  analíticas  más  sensibles  para 

estudios  de  reacciones  catalíticas  [202][203][204],  reacciones  de  reducción  de 

O2 [205][206],  además  de  otras  moléculas  orgánicas  [207][208][209]  y 

biológicas [210][211][212].  Además,  ya  que  puede  ser  sensible  a  una  única 

molécula,  ha  sido  muy  utilizada  en  sensores  de  hibridación  de  ADN  o 

inmunoensayos [213]. 

La principal limitación de la aplicación de la SERS a los sistemas electroquímicos 

es que es específica de cierto tipo de electrodos metálicos, como  superficies de Au, 

Ag y Cu [214] o ciertos metales de transición como Rh, Pd o Ni [215]. Este requisito 

limita  su  potencial  uso,  sobre  todo  para  no metales,  como  superficies  de  óxidos 

metálicos  semiconductores  [216][217][218].  Sin  embargo,  como  el  componente 

electromagnético de este efecto se mantiene a una distancia de varios nanómetros, 

ha sido posible recubrir una lámina de alguno de estos metales con una fina capa 

de otro metal que está expuesto a las moléculas adsorbentes, obteniéndose señales 

aún  mejores  [100][219][220][221].  Tanto  las  propiedades  espectrales  como 

morfológicas de estas superficies pueden ser modificadas según el procedimiento 

de preparación [222]. 

 

3.6. Métodos basados en el uso de rayos X 

Si se irradia una muestra con rayos X, los electrones saltarán de la muestra hacia 

el vacio que la rodea. Algunos de esos electrones que se eliminan proceden de las 

capas  más  internas  de  la  estructura  molecular  (Figura  10).  Si  los  átomos  se 

encuentran  suficientemente  cerca  de  la  superficie,  hay  una  alta  probabilidad  de 

que  los  electrones  escapen,  sin  ser  inelásticamente  dispersados,  y  sufriendo  la 

consecuente pérdida de energía [6].  

La  interacción  de  la  radiación  de  rayos  X  con  la  materia  proporciona 

información estructural de alta resolución a escala atómica, al igual que ocurre con 
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Desde el punto de vista analítico, la XPS proporciona información atómica sobre 

la superficie electródica sin producir daños serios en dicha región. También aporta 

información  sobre  los  estados  de  oxidación,  ya  que  la  energía  de  enlace  de  un 

electrón en un orbital determinado está influenciada por su entorno electrónico.  

Las señales de XPS pueden ser detectadas para todos los elementos de la tabla 

periódica, excepto el H y el He. Los límites de sensibilidad son del orden de 0.1%, 

excepto para los elementos más ligeros, donde son de entre el 1 y el 10%. 

Las áreas donde la XPS ha sido ampliamente utilizada son la caracterización de 

películas anódicas de óxido [226] y la modificación de superficies [227]. 

La absorción de rayos X sigue la expresión  ܫ ൌ  ሻ; donde I e I0 son lasݔߤ଴exp ሺെܫ

intensidades de la radiación transmitida y la radiación incidente, respectivamente; 

 ,el coeficiente de absorción lineal, que es función de la energía ߤ es la distancia y ݔ

 El espectro de absorción es .ܧ la representación de ߤ  frente a ܧ, y se caracteriza 

por  presentar  varias  líneas  de  absorción,  que  son  las  energías  que  se  necesitan 

para expulsar un electrón de los diferentes orbitales atómicos. 

De  forma  general,  la  espectroscopía  de  absorción  de  rayos  X  proporciona 

información acerca de algunas consideraciones elementales y de simetría sobre la 

estructura  electrónica  de  los  orbitales  atómicos  activos  de  diferentes 

materiales [228][229], como longitudes y ángulos de enlace,  identidad de átomos 

vecinos o estados de oxidación [230][231]. Más recientemente, esta técnica se ha 

empleando  en  estudios  espectroelectroquímicos  sobre  procesos  de 

corrosión [232][233],  electrodeposición  [234],  adsorción  iónica  [235], 

rendimientos de ánodos de celdas de combustible [236], etc. 

El  espectro  de  absorción  se  puede  dividir  en  dos  regiones.  Por  un  lado,  el 

estudio de  la  región que  se  encuentra  entre 10  y 40 eV  en  torno al  potencial  de 

ionización se conoce como XANES (X­ray Absorption Near­Edge Spectroscopy). Esta 

región presenta unas características debidas a las transiciones de los electrones de 

las  capas  internas  a  orbitales  desocupados  del  mismo  átomo,  y  es  sensible  al 

estado de oxidación y al entorno de enlaces del átomo. 
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A  pesar  de  que  los  fundamentos  de  la  XANES  no  son  bien  conocidos,  se  ha 

demostrado  que  esta  técnica  es muy  útil  para  conocer  las  valencias  [237].  En  la 

mayoría  de  los  casos,  los  análisis  se  hacen  de  forman  cualitativa  comparando 

espectros  de  especies  conocidas  con  los  obtenidos  para  las muestras  de  interés. 

Además, esta técnica puede usarse para cuantificar las concentraciones de especies 

electroactivas bajo condiciones controladas electroquímicamente [238][239]. 

Por otro lado, las oscilaciones observadas sobre 50 keV por encima del potencial 

de  ionización  pueden  interpretarse  como  interferencias  entre  los  electrones 

expulsados  y  los  átomos  vecinos.  Este  tipo  de  estudio  se  conoce  como  EXAFS 

(Extended X­ray Absorption Fine Structure) [55]. 

El  método  EXAFS  proporciona  información  sobre  estructuras  de  superficies 

localizadas  y  estados  electrónicos.  También,  se  utiliza  para  investigar 

catalizadores [240]  gracias  a  la  habilidad  de  penetración  que  tienen  los  rayos 

X [241],  revelando  las  propiedades  catalíticas  y  los  mecanismos  de  reacción 

basados  en  cambios  estructurales  dinámicos  [242] mediante  el  uso de  celdas  de 

combustible [243][244] y celdas electroquímicas de tres electrodos [245][246]. 

Las celdas espectroelectroquímicas para estudios de absorción de rayos X (XAS) 

[247][248][249] deben  ser diseñadas para minimizar  las pérdidas por  absorción 

en las ventanas de la celda y el electrolito. Por esta razón, las ventanas de la celda 

se hacen generalmente de películas finas  de unos 10 µm, fabricadas en polietileno 

o poliimida. La capa de disolución o la superficie electródica de estudio debe ser, a 

su  vez,  suficientemente  fina  como  para  que  no  se  observen  fenómenos  de 

transmisión. 

Por otro lado, los experimentos de difracción de rayos X (XRD, X­ray Diffraction) 

incluyen la dispersión de un haz de rayos X monocromático en la superficie de un 

electrodo  de  cristal  único  y  la  medida  de  la  reflectividad  de  la  superficie  o  la 

determinación de su estructura de difracción. De nuevo, el diseño debe minimizar 

la absorción de los rayos X por parte de la ventana de la celda, así como minimizar 

el paso de los rayos X a través del electrolito [250]. 
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En  medidas  de  difracción,  el  haz  de  rayos  X  incide  sobre  la  superficie  de  la 

muestra  formando  un  pequeño  ángulo.  Los  patrones  de  difracción  proporcionan 

información sobre  la estructura de  la superficie y sobre  los procesos que pueden 

alterarla. 

La aplicación de rayos X a estudios electroquímicos está todavía en sus inicios. 

La  necesidad  de  radiación  sincrotrónica,  además  de  las  sofisticadas  celdas  y  la 

interpretación elaborada de los datos limita el uso de estos métodos. Sin embargo, 

la  información  estructural  a  nivel  atómico  que  proporcionan  estas  técnicas  sólo 

puede rivalizar, quizás, con los métodos de escaneo de superficies. 

 

3.7. Técnicas de resonancia de espín electrónico 

La  resonancia  de  espín  electrónico  (ESR,  Electron  Spin  Resonance),  también 

llamada  resonancia  paramagnética  electrónica  (EPR,  Electron  Paramagnetic 

Resonance),  se usa para  la detección e  identificación de productos o  intermedios 

electrogenerados que cuentan con un número impar de electrones, como radicales, 

radicales iónicos o ciertas especies de metales de transición [43].  

Las primeras aplicaciones de esta técnica en estudios electroquímicos datan de 

1958,  cuando Austen e  Ingram  la utilizaron para caracterizar  radicales aniónicos 

producidos por electrolisis [251]. Desde entonces, esta técnica ha tenido una gran 

aplicación  en  electroquímica  debido  a  su  gran  sensibilidad,  lo  que  permite  la 

detección  de  radicales  con  concentraciones  en  torno  a  10‐9  M  bajo  condiciones 

favorables,  y  porque  proporciona  espectros  ricos  en  información  y  fácilmente 

interpretables  [252][253].  En  sentido  inverso,  las  técnicas  electroquímicas  son 

ampliamente utilizadas en espectroscopía ESR, ya que son adecuadas para generar 

radicales. 

Las medidas de ESR se basan en  la absorción de radiación de frecuencia ߭ por 

parte  de  especies  paramagnéticas  que  se  encuentran  dentro  de  un  campo 

magnético   .ܪ Este  campo  genera  una  división  de  los  niveles  de  energía  de  los 

electrones desapareados en un factor ݃ߤ஻ܪ (Figura 11A), donde ݃ es la separación 

espectroscópica o factor ݃ (que depende del orbital y del entorno electrónico del 
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electrón en cuestión,  siendo ݃ ൌ 2 para electrones  libres y  la mayor parte de  los 

radicales orgánicos), y µ஻ es una constante llamada magnetón de Bohr.  

 

Figura 11. Fundamentos de un experimento ESR. (a) Diagrama de niveles de energía de un 
electrón desapareado situado en un campo magnético. (b) Gráfico de absorción ESR vs 
campo magnético. (c) Derivada de la señal ESR obtenida tras la fase de detección [6]. 
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Cuando se  satisface  la  relación ∆ܧ ൌ ݄߭ ൌ ݃µ஻ܪ,  las  transiciones entre dichos 

niveles  ocurren  y  pueden  observarse  mediante  la  absorción  de  la  radiación 

incidente, que se produce normalmente en la región de microondas. Los espectros 

se  registran  midiendo  la  absorbancia  como  una  función  de   ܪ mientras  que  se 

registra la intensidad de campo magnético (Figura 11B y 11C).  

La estructura del espectro de ESR resulta de la escisión adicional de los niveles 

de energía de  los protones vecinos y otros núcleos como  14N y  31P dando  lugar a 

momentos magnéticos que interaccionan con el electrón desapareado [254] [255]. 

La instrumentación comercial de EPR se suele emplear con celdas configuradas 

de  forma que el  experimento electroquímico pueda  llevarse a  cabo directamente 

dentro de la cavidad [3].  

En  un  experimento  clásico  de  espectroelectroquímica  ESR,  los  radicales  se 

producen  dentro  de  la  celda  que,  a  su  vez,  está  colocada  dentro  del  detector  de 

microondas[256]. Por tanto, hay que tener en cuenta que los disolventes polares y 

las ventanas de vidrio no son adecuados para esta técnica, debido a que absorben 

en  la  zona de microondas.  Por  esta  razón,  se  emplean  celdas planas de pequeño 

volumen fabricadas en cuarzo [257][258]. 

Las  celdas  electroquímicas  para  ESR  tienen  un  electrodo  de  trabajo  de  gran 

superficie, con electrodos de referencia y auxiliar más pequeños, situados  lo más 

alejados posible de la región sensible [259][260][261][262]. Estas celdas permiten 

realizar  experimentos  donde  se  monitorizan  simultáneamente  la  señal  ESR  y  la 

corriente de electrolisis en función del potencial o el tiempo. 

Sin embargo, este tipo de celdas no son adecuadas cuando se pretende estudiar 

un volumen grande de disolución de electrolito [118]. Para este tipo de análisis es 

necesario  emplear  celdas  modificadas,  en  las  que  el  electrodo  de  trabajo  sea 

además  una  de  las  superficies  reflectantes  del  resonador  de  microondas.  En  la 

práctica, esto se consigue usando como electrodo de trabajo un hilo enrollado en 

forma de hélice, y colocando el electrodo de referencia y el auxiliar dentro de dicha 

hélice.  Esta  geometría  permite  el  uso  de  un mayor  volumen  de  disolución  en  la 

celda,  reduciendo  sustancialmente  el  riesgo  de  agotamiento  del  material 
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electroactivo,  a  la  vez  que  se  maximiza  el  volumen  de  muestra  que  puede  ser 

detectado en microondas. 

En general, la ESR es muy útil para identificar no sólo la presencia de un radical 

en  una  reacción  electroquímica  [263][264],  sino  que  también  es  adecuada  para 

estudiar  la  evolución  temporal  de  un  radical  sometido  a  diferentes  etapas  de 

potencial  [265][266]  o  incluso,  seguir  el  deterioro  del  radical  cuando  se 

interrumpe la aplicación de corriente y calcular su tiempo de vida. El análisis más 

detallado del espectro de ESR proporciona información sobre la distribución de la 

densidad de espín en el radical y sobre la formación de pares iónicos, los procesos 

de solvatación o de rotación interna restringida.  

Es  posible  realizar  medidas  comparativas  de  la  misma  especie  radical  en 

distintos  medios,  ya  que  el  espectro  de  ESR  es  muy  sensible  al 

entorno [267][268][269].  La  ESR  también  es  muy  empleada  para  medir  la 

velocidad  de  reacciones  de  transferencia  electrónica  entre  un  radical  y  el 

compuesto original, midiendo la diferencia de concentración en  la anchura de  las 

bandas [6]. 

Si  el  tiempo  de  vida  de  los  radicales  electrogenerados  es  muy  pequeño,  es 

posible  detectarlos  empleando  “trampas  de  espín”  [270][271],  que  son 

compuestos químicos que reaccionan con el radical electrogenerado formando un 

segundo  radical,  más  estable  que  el  primero,  que  tiene  un  espectro  ESR 

característico.  Obviamente,  estas  trampas  deben  ser  estables  en  el  rango  de 

potenciales empleados en el análisis.  

 

3.8. Técnicas de resonancia magnética nuclear 

La espectroscopía de resonancia magnética nuclear [272] [273] [274] [275] se 

utiliza  para  estudiar  los  núcleos  atómicos  con  un  número  impar  de  protones  o 

neutrones  (o  de  ambos),  como  el  1H,  13C,  19F  ó  31P.  Este  tipo  de  núcleos  son 

magnéticamente  activos,  es  decir,  poseen  espín,  ya  que  los  núcleos  tienen  carga 

positiva  y  poseen  un  movimiento  de  rotación  sobre  un  eje  que  hace  que  se 

comporten como si fueran pequeños imanes. 
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En ausencia de un campo magnético,  los espines nucleares se orientan al azar. 

Sin embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se 

muestra  en  la  Figura  12,  los  núcleos  con  espín positivo  se  orientan  en  la misma 

dirección  que  el  campo,  en  un  estado  de mínima  energía  denominado  estado  de 

espín  α,  mientras  que  los  núcleos  con  espín  negativo  se  orientan  en  dirección 

opuesta  a  la  del  campo magnético,  en  un  estado  de mayor  energía,  denominado 

estado de espín β. 

 

 

Figura 12. Esquema de cómo se comportan los espines nucleares en ausencia o presencia de 
un campo magnético. 

 

Existen  más  núcleos  en  el  estado  de  espín  α  que  en  el  β,  pero  aunque  la 

diferencia de población  no es enorme, sí que es suficiente para establecer las bases 

de la espectroscopía de RMN. 

La  diferencia  de  energía  entre  los  dos  estados  de  espín  α  y  β  depende  de  la 

fuerza del campo magnético aplicado, ܪ଴. Cuanto mayor sea el campo magnético, 

mayor diferencia energética habrá entre los dos estados de espín. En la Figura 13 

se representa el aumento de la diferencia energética entre los estados de espín con 

el aumento de la fuerza del campo magnético. 

Cuando  una  muestra  que  contiene  un  compuesto  orgánico  es  irradiada 

brevemente por un pulso intenso de radiación, los núcleos en el estado de espín α 
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son promovidos al estado de espín β. Esta radiación se encuentra en la región de 

las radiofrecuencias del espectro electromagnético. Cuando  los núcleos vuelven a 

su  estado  inicial  emiten  señales  cuya  frecuencia  depende  de  la  diferencia  de 

energía entre  los estados de espín α y β. El espectrómetro de RMN detecta estas 

señales y las registra como una gráfica de frecuencias frente a intensidad, que es el 

llamado espectro de RMN.  

 

Figura 13. Diagrama que muestra el aumento de la diferencia de energía entre los estados 
de espín con el aumento de la fuerza del campo magnético. 

 

El término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los núcleos 

están  en  resonancia  con  la  radiofrecuencia.  Es  decir,  los  núcleos  pasan  de  un 

estado de espín al otro como respuesta de la radiación a la que son sometidos. 

La  RMN  es  la  técnica  que mayor  información  estructural  proporciona,  ya  que 

observa  los  núcleos  de  los  átomos  y  permite  conocer  la  influencia  del  entorno 

molecular  sobre  cada  uno  de  ellos,  por  lo  que  se  puede  llegar  a  deducir  la 

estructura de dichos compuestos. 

La resonancia magnética nuclear, una de las herramientas más adecuadas para 

la elucidación absoluta de estructuras químicas, fue asociada por primera vez a la 
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electroquímica en 1975, con el diseño de la primera celda espectroelectroquímica 

de RMN en estado líquido [63]. Desde entonces, el número de publicaciones sobre 

experimentos espectroelectroquímicos de RMN ha aumentado considerablemente, 

debido  a  la  creciente  necesidad de  conocer  de  forma  rápida  la  estructura  de  los 

compuestos  electrogenerados  [13]. De hecho,  esta  técnica  es  la  preferida para  la 

determinación de los cambios estructurales o electrónicos más sutiles [276] [277].  

La  aplicación  de  la  RMN  a  la  espectroelectroquímica  presenta  muchas 

limitaciones, sobre todo, debido a los cambios que hay que realizar en cuanto a la 

geometría del tubo de RMN para poder introducir los electrodos, y a la interacción 

de los metales con el campo magnético, que dificulta la realización de este tipo de 

medidas [278]. Un dispositivo tan simple como puede ser el empleo de dos hilos de 

Pt  como  cátodo  y  como  ánodo  dentro  de  un  tubo  de  RMN  provoca  una  gran 

influencia en  la homogeneidad del campo magnético, haciendo imposible realizar 

medidas simultáneas de electrolisis y RMN [279].  

Por  esto,  todavía  es  posible  encontrar  numerosas  publicaciones  en 

electroquímica que emplean la RMN como una técnica ex situ, donde se emplea un 

polvo  metálico  como  electrodo  de  una  celda  electroquímica.  Después  del 

experimento  electroquímico,  este  polvo  es  transferido,  generalmente  junto  a  un 

electrolito, a un tubo de RMN para su estudio [280][281][282][283]. 

De hecho, en las últimas décadas, son muy pocas las publicaciones dedicadas a 

la  fabricación  de  celdas  espectroelectroquímicas  de  RMN  [63][278] 

[284][285][286][287]. Estas celdas, adecuadas para su introducción en el detector 

de  RMN  son  muy  útiles  para  identificar  estructuralmente  las  especies 

electrogeneradas o para monitorizar posibles intermedios inestables antes de que 

otras reacciones químicas los consuman [288]. 

La mayoría  de  los  estudios  espectroelectroquímicos  de  RMN  se  centran  en  la 

identificación  de  especies  electrogeneradas  por  electrolisis  [54][289].  Sin 

embargo,  sólo  hay  unas  pocas  referencias  sobre  el  estudio  de  la  interfase 

electrodo/disolución, debido, sobre todo, a la poca sensibilidad de esta técnica. 
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El límite de detección para una observación individual es 1018 protones, siendo 

uno o dos órdenes de magnitud mayor  si  se  toma el promedio de  las  señales de 

varias medidas. La sensibilidad para la detección de otros núcleos, como el 13C, es  

aún menor. Si se necesita estudiar una superficie cubierta de especies adsorbidas, 

es necesario  emplear varios m2 de  la misma.  Sin  embargo,  es posible  emplear  la 

RMN  para  el  estudio  de  superficies  si  se  utiliza  polvo  finamente 

dividido [111][290]. 

 

3.9. Espectroscopía de luminiscencia 

La  luz  es  una  forma  de  energía;  por  lo  tanto,  para  crear  luz  es  necesario 

suministrar otra forma de energía. Hay dos formas comunes para que esto ocurra: 

incandescencia y luminiscencia. 

La  incandescencia  es  luz  procedente  de  la  energía  térmica.  Si  se  calienta  algo 

con una temperatura lo suficientemente alta, comenzará a brillar. Por ejemplo, el 

metal de una estufa o el filamento de wolframio de las bombillas que comienzan a 

brillar “al rojo vivo” cuando se calientan. Esto es incandescencia. 

La  luminiscencia  es  llamada  “luz  fría”  ya  que  se  puede  emitir  a  temperaturas 

normales  o  incluso más bajas.  En  este  caso,  alguna  fuente  de  energía  provoca  el 

paso de un electrón, que inicialmente se encuentra en su estado fundamental, a un 

estado  excitado.  Posteriormente,  el  electrón  vuelve  a  su  estado  inicial, 

desprendiendo esa energía en forma de luz. 

Existen muchos tipos de luminiscencia, en función de la fuente de energía o del 

proceso que la desencadena: 

 La fluorescencia y la fotoluminiscencia son formas de luminiscencia donde la 

energía es suministrada por una radiación electromagnética. La fotoluminiscencia 

se  suele  definir  como  luminiscencia  procedente  de  cualquier  radiación 

electromagnética,  mientras  que  la  fluorescencia  se  suele  emplear  como  la 

luminiscencia causada por la luz ultravioleta.  
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La  fotoluminiscencia  no  debe  confundirse  con  la  reflexión,  refracción  o 

dispersión  de  la  luz.  Este  fenómeno  se  caracteriza  porque  la  luz  es  absorbida 

durante  un  breve  periodo  de  tiempo,  y  por  lo  general,  produce  luz  con  una 

frecuencia menor a la de la radiación inicial. 

 

 La  fosforescencia  se  puede  definir  como  “luminiscencia  retardada”  o 

“luminiscencia  de  resplandor”.  Cuando  un  electrón  se  encuentra  en  un  estado 

excitado  tras  la  incidencia de una  radiación  electromagnética,  puede ocurrir  que 

éste  continúe  en  dicho  estado  durante  cierto  tiempo,  liberando  poco  a  poco  la 

energía  absorbida.  Tras  un  cierto  tiempo,  en  el  que  el  electrón  libera  toda  la 

energía  absorbida,  éste  vuelve  a  su  estado  fundamental.  Este  fenómeno  se 

caracteriza porque las sustancias continúan emitiendo luz durante un periodo más 

prolongado que en el caso de la fluorescencia o fotoluminiscencia. 

 

La  triboluminiscencia  y  la  termoluminiscencia  son  variantes  de  la 

fosforescencia. En el primer caso, este fenómeno es desencadenado por una acción 

mecánica, mientras  que  en  el  segundo,  es  desencadenado  por  temperaturas  que 

superan  un  cierto  umbral.  La  termoluminiscencia  no  debe  confundirse  con  la 

incandescencia, ya que en este caso, el calor no es  la principal  fuente de energía, 

sino  que  es  el  desencadenante  de  la  liberación  de  energía  que  provenía 

inicialmente de otra fuente. 

 

 La  quimioluminiscencia  es  la  luminiscencia  cuya  energía  es  proporcionada 

por  alguna  reacción  química.  Una  variante  de  este  fenómeno  es  la 

electroquimioluminiscencia, que es la luminiscencia proporcionada por reacciones 

electroquímicas en disolución.  

 

 La bioluminiscencia es la luminiscencia causada por reacciones químicas que 

tienen lugar en organismos vivos. 

 

 La  electroluminiscencia  es  la  luminiscencia  causada  por  una  corriente 

eléctrica.  Dentro  de  este  fenómeno,  encontramos  una  variante  que  es  la 

cátodoluminiscencia, que es la electroluminiscencia debida a un haz de electrones.  
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 La radioluminiscencia es la luminiscencia causada por una radiación nuclear. 

Este término se utiliza sobre todo para referirse a la luminiscencia causada por los 

rayos X, por lo que se puede considerar que la radioluminiscencia es una forma de 

fotoluminiscencia. 

La  espectroscopía de  luminiscencia  es una  técnica mucho más  sensible que  la 

espectroscopía de absorción en UV‐visible, puesto que permite controlar de forma 

independiente  las  longitudes  de  onda  de  excitación  y  de  emisión.  La  elección 

adecuada  de  estas  longitudes  de  onda  permite monitorizar  de  forma  selectiva  e 

individual los diferentes grupos químicos responsables de la absorción selectiva de 

luz presentes en una molécula orgánica [291]. Estos grupos, llamados cromóforos, 

son por tanto, los que le proporcionan un color determinado a una molécula. 

Cuando  la  espectroscopía  de  luminiscencia  se  acopla  con  las  técnicas 

electroquímicas  [292],  ésta  proporciona  la  oportunidad  de  detectar  las 

propiedades de  los cromóforos electrogenerados que se encuentran en su estado 

excitado [293]. Sin embargo, esta técnica ha recibido relativamente poco uso como 

método espectroelectroquímico, incluso a pesar de su elevada sensibilidad frente a 

otros métodos de absorción.  

La  razón  principal  de  este  hecho  puede  atribuirse  a  la  falta  de  celdas 

espectroelectroquímicas versátiles que satisfagan los requisitos de detección para 

medidas  de  electroluminiscencia.  Se  han  publicado  muchos  artículos  sobre  el 

empleo  de  celdas  con  electrodos  ópticos  transparentes  en  medidas 

espectroelectroquímicas  de  luminiscencia  [294][295][296][297].  En  estas  celdas, 

el electrodo transparente se coloca formando un ángulo de 45º con las rendijas de 

emisión y excitación. De esta forma, es posible llevar a cabo la detección de la luz 

emitida. 

Estos experimentos demuestran las ventajas antes citadas del acoplamiento de 

la  espectroscopía de  luminiscencia  con  la  electroquímica,  sin  embargo, ponen de 

manifiesto  algunos  inconvenientes.  El  más  importante  es  que  se  obtiene  una 

relación  señal/ruido  muy  pobre  debido  a  la  dispersión  en  la  cara  frontal  de  la 

celda. 
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Como alternativa, es posible el uso de una celda provista de un electrodo basado 

en  una  película  de  resina  de  oro  [298]  o  de  carbón  vítreo  [299],  que  permite  la 

detección de luz en un ángulo de 90º. 

Como  ya  se  ha  comentado,  las  publicaciones  sobre  el  empleo  de  la 

espectroelectroquímica  de  fluorescencia  son  relativamente  escasas.  Se  han 

publicado  algunos  trabajos  basados  en  el  estudio  de  interfases  líquido‐liquido  a 

potencial  controlado  [300][301].  Otras  publicaciones  emplean  electrodos 

rotatorios  para  estudiar  la  fluorescencia  de  películas  electroquímicamente 

activas [291].  También  se  han  publicado  estudios  basados  en  la  microscopía  de 

fluorescencia [302] y la voltametría espectrofluorométrica hidrodinámica [303]. 

De forma más general, la espectroelectroquímica de luminiscencia [304] es muy 

adecuada para el estudio de moléculas que presentan luminiscencia, y que son muy 

útiles  en  el  desarrollo  de  sensores  químicos  [305][306],  dispositivos  ópticos  de 

almacenamiento  [307],  puertas  inteligentes  [308],  imágenes  en  vivo  [309]  y 

pantallas [310]. Esta técnica también se emplea para el estudio de mecanismos de 

reacciones  redox  que  incluyen  moléculas  cromóforas  [311][312]  y  estudios  de 

electroquimioluminiscencia  [56].  También  es  muy  utilizada  en  el  desarrollo  de 

sensores espectroelectroquímicos [313][314]. 

 

3.10. Otras técnicas analíticas  

Además  de  las  vistas  hasta  este  momento,  existen  otras  muchas  técnicas 

analíticas que se han acoplado a la electroquímica para realizar estudios in situ y 

que no se encuentran recogidas en el esquema propuesto por la IUPAC [65], bien 

porque  su  combinación  con  las  técnicas  electroquímicas  se  realizó  después  de 

dicha  publicación  o  bien  porque  no  son  técnicas  espectroscópicas  propiamente 

dichas. 

Entre  estas  técnicas  se  pueden  citar  diferentes  modalidades  de  microscopía 

[25][315][316][317][318][319][320]  y  otras  técnicas  de  barrido  de  superficie 

[321],  la  espectroscopía  de  impedancia  electroquímica  [322][323][324]  o  de 

impedancia  óptica  [325],  la  espectrometría  de  masas  [326][327][328],  la 
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En  primer  lugar,  hay  que  hacer  una  distinción  entre  aquellas  técnicas  que  se 

aplican en el seno de  la disolución y aquellas que se centran en el estudio de  los 

procesos que ocurren en la interfase electrodo‐disolución.  

Dentro del  primer  grupo,  la  técnica más  importante  es  la  conductimetría,  que 

consiste en medir la conductividad de la disolución aplicando una señal cuadrada 

de corriente alterna, midiendo la corriente que circula. Para cada semiperiodo de 

la señal cuadrada, el cociente entre la tensión aplicada y la corriente de medida se 

corresponde  con  la  resistencia  de  la  disolución  entre  los  dos  electrodos. 

Conociendo  las  características  geométricas de  los  electrodos  se puede deducir  la 

conductividad a partir de la resistencia medida. Estas técnicas, por el momento, no 

han  encontrado  aplicaciones  en  espectroelectroquímica,  por  lo  que  no  van  a  ser 

descritas en esta tesis. 

Dentro de  los métodos electroquímicos  interfaciales se distinguen dos grupos: 

los estáticos y  los dinámicos. En  las  técnicas electroanalíticas estáticas se  trabaja 

con  el  sistema  en  equilibrio;  es  decir,  sin  circulación  de  corriente.  La  técnica 

electroquímica  más  conocida  de  este  grupo  es  la  potenciometría.  Dentro  de  las 

técnicas dinámicas, cabe hacer una nueva separación entre aquellas para las que el 

parámetro eléctrico controlado es la corriente y aquellas para las que el parámetro 

controlado  es  el  potencial.  Del  primer  grupo,  las  más  significativas  son  la 

culombimetría  controlada  por  corriente  y  la  cronopotenciometría.  Pero  las 

técnicas electroquímicas interfaciales dinámicas más utilizadas son las controladas 

por  el  potencial,  en  las  que  el  control  puede  ser  mediante  barridos  o  mediante 

pulsos de potencial. 

Por último, aunque sólo aparece en una de las clasificaciones encontradas [45], 

la espectroscopía de impedancia es una técnica analítica muy potente. En esta tesis, 

se ha  considerado dicha  técnica  como un método espectroscópico, por  lo que ha 

sido  incluida  en  el  epígrafe  anterior.  De  forma  muy  breve  se  puede  definir  la 

espectroscopía  de  impedancia  electroquímica  (EIS,  Electrochemical  Impedance 

Spectroscopy) como una técnica electroquímica no invasiva de respuesta lineal que 

consiste  en  perturbar  el  sistema  de  estudio  aplicando  una  señal  de  corriente  o 

potencial  sinusoidal  de  frecuencia  variable.  La  función de  transferencia  obtenida 
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de  la  relación  perturbación/respuesta  se  conoce  como  impedancia  y  se  emplea 

para caracterizar procesos electroquímicos. 

A priori, es posible acoplar todas  las técnicas electroquímicas  interfaciales con 

técnicas  espectroscópicas  para  estudios  espectroelectroquímicos  in  situ,  aunque, 

en la práctica, la mayoría de los estudios emplean sólo algunas de ellas. Aún así, es 

posible encontrar ejemplos de la aplicación de cada una de estas técnicas al estudio 

espectroelectroquímico. 

En este punto, hay que resaltar que existen una gran cantidad de artículos sobre 

espectroelectroquímica  que  emplean  la  electrolisis  como  técnica  electroquímica 

[56][238][269][340][341][342]. Se habla de electrolisis cuando  la transformación 

electroquímica  se  hace  con  fines  puramente  sintéticos;  cuando  se  quiere 

transformar  un  compuesto  en  otro  por  algún  motivo  práctico.  Sin  embargo,  en 

realidad, la electrolisis a potencial controlado es lo mismo que una amperometría 

(o  una  cronoamperometría,  si  se  refiere  a  tiempos  pequeños,  de  unos  pocos 

segundos), sólo que, a veces, ni siquiera se lleva a cabo el registro de la corriente. 

Por  otra  parte,  la  electrolisis  a  corriente  controlada  es  lo  mismo  que  la 

potenciometría o la cronopotenciometría.  

En resumen, la diferencia principal de la amperometría y la potenciometría con 

respecto a la electrolisis es que en los primeros casos los resultados se usan para 

estudios mecanísticos, mientras que en el caso de la electrolisis se usan con fines 

sintéticos.  Sin  embargo,  en  espectroelectroquímica,  la  electrolisis  se  utiliza  para 

generar  especies  que  posteriormente  serán  estudiadas  de  forma  cualitativa 

mediante  una  técnica  espectroscópica  que  permita  obtener  datos  acerca  de  su 

estructura  o  su  identidad;  es  decir,  se  emplea  para  estudios  cualitativos  y  no 

cuantitativos. 

Finalmente,  cabe destacar que el diseño de  las  celdas espectroelectroquímicas 

depende sobre todo de los requerimientos de las técnicas espectroscópicas, por lo 

que,  a  priori,  cualquier  celda  espectroelectroquímica  puede  operar  con  todas  y 

cada  una  de  las  técnicas  electroquímicas  aquí  descritas.  Por  esta  razón,  en  este 

apartado se ha optado por describir  los  fundamentos de cada una de  las técnicas 
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electroquímicas  haciendo  referencia,  de  forma  breve,  a  cómo  se  usan  en 

espectroelectroquímica. 

 

4.1. Técnicas potenciométricas 

Una técnica potenciométrica consiste en la medida de potenciales o diferencias 

de  potenciales  adoptados  por  electrodos  sumergidos  en  las  disoluciones  de 

estudio.  

Dentro de este grupo se engloban  la potenciometría directa y  las valoraciones 

potenciométricas.  En  ambas  técnicas,  las  medidas  del  potencial  estarán 

relacionadas  logarítmicamente  con  la  concentración  mediante  la  ecuación  de 

Nernst  [335],  pero  cada  una  de  ellas  tiene  una  utilidad.  La  potenciometría  se 

emplea  para  medir  directamente  la  actividad  o  la  concentración  de  la  especie 

electroactiva, y la valoración potenciométrica se emplea únicamente para conocer 

el  punto  de  equivalencia  de  una  reacción  de  valoración,  tanto  volumétrica  como 

culombimétrica,  la  cual  discurrirá  según  unos  determinados  coeficientes 

estequiométricos  que  servirán  para  conocer  directamente  la  concentración 

problema. 

Cuando  un  electrodo  metálico  se  introduce  en  una  disolución  iónica,  se 

establece  entre  el  metal  y  la  disolución  una  diferencia  de  potencial,  que  se 

denomina “tensión eléctrica absoluta” [343]. Este potencial no puede conocerse si 

no  se  compara  con  otra  tensión  eléctrica  absoluta  que  se  tome  arbitrariamente 

como origen de potenciales, es decir, un electrodo de referencia, obteniéndose  lo 

que se conoce como “tensión eléctrica relativa”. 

Como tensión eléctrica de referencia, se toma universalmente la que existe entre 

un  electrodo  de  platino  platinizado  (Pt*)  y  una  disolución  ácida  de  actividad 

unidad y saturada de H2 a la presión de 1 atm, es decir, la tensión de equilibrio que 

suministra  la  reacción  electroquímica  ାܪ2 ൅  2݁ି ֎  ,ଶሺ݃ሻܪ  cuyo  valor  se 

considera  de  0  V  por  convenio  internacional  y  se  denomina  “potencial  del 

electrodo normal de hidrógeno”. 
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Ahora  bien,  como  el  manejo  de  este  electrodo  es  bastante  engorroso,  en  la 

práctica se emplean otros sistemas de referencia más sencillos, como el electrodo 

de calomelanos o el electrodo de Ag/AgCl. 

En  lo  que  respecta  a  los  tipos  de  potenciales  que  se manejan  en  las  técnicas 

potenciométricas,  puede  decirse  que  son  de  dos  clases:  potenciales  redox  y 

potenciales  de  membrana.  Entre  los  primeros  se  encuentran,  entre  otros,  los 

potenciales de equilibrio o los de polarización. Entre los segundos se encuentra el 

potencial  de  unión  líquida,  constituido  por  una  membrana  permeable  sin 

selectividad alguna hacia ningún tipo de iones [335]. 

 

 Potenciometría  directa.  Como  su  nombre  indica,  en  una  potenciometría 

directa  se  trata de  relacionar  la  fuerza  electromotriz  (fem)  o  el  potencial  de una 

celda galvánica con la actividad de una especie química en disolución, mediante la 

ecuación de Nernst [335]. Para ello, no hay más remedio que realizar previamente 

una  curva  de  calibrado  en  las mismas  condiciones  en  las  que  se  lleva  a  cabo  la 

medida de la fem de la disolución de concentración desconocida. 

En cuanto a las celdas galvánicas empleadas en potenciometría, hay de decir que 

son de tres tipos: celdas clásicas, formadas por dos semielementos diferentes que 

implican  la  misma  o  diferente  actividad;  celdas  de  concentración,  que  están 

constituidas  por  dos  semielementos  de  la  misma  naturaleza  pero  de  diferentes 

actividades;  y  celdas  de  movilidad,  constituidas  por  semielementos  de  igual 

concentración  pero  de  diferente  naturaleza,  y  por  consiguiente,  de  diferente 

movilidad, es decir, celdas con una fem que es función de los potenciales de unión 

líquida. 

En  cuanto  a  las  aplicaciones  analíticas  de  la  potenciometría  directa  con 

utilización de celdas galvánicas clásicas, hay que decir que son muy numerosas, y 

entre ellas pueden citarse la determinación de halogenuros, cianuros, sulfuros, H+, 

Ag+, agentes complejantes o iones no electroactivos, entre otros. 

Las  aplicaciones  de  las  celdas  de  concentración  son  menos  numerosas,  pero 

tienen  la  ventaja  de  que  pueden  ser  utilizadas  mediante  la  denominada 
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potenciometría  diferencial  de  barrido  lineal,  llegando  a  determinar  con  ellas 

pequeñísimas  cantidades  de  sustancias  (hasta  10‐9  equivalentes  gramo)  sin más 

que  elegir  unos  compartimentos  con  una  apropiada  relación  de  volúmenes.  Esta 

técnica  se  basa  en  una  titulación  potenciométrica  de  la  sustancia  de  interés, 

titulando además su correspondiente blanco. A partir de los datos así obtenidos, se 

calcula  la  diferencia  entre  el  área  bajo  la  curva  de  titulación  que  contiene  la 

sustancia de interés y la de la disolución de blanco. 

Finalmente, otra aplicación de la potenciometría directa estriba en el estudio de 

equilibrios  en  disolución,  fundamentalmente  la  determinación  de  constantes  de 

formación  de  complejos.  Sin  embargo,  la  potenciometría  es  aplicable  a  estos 

estudios  siempre  que  se  disponga  de  un  electrodo  sensible  a  la  actividad  de  las 

especies que intervienen en el equilibrio de complejación [336]. 

En  espectroelectroquímica,  la  potenciometría  se  emplea  sobre  todo  para 

estudios  relacionados  con  la  síntesis  de  películas  poliméricas  conductoras  y  su 

caracterización [344] [345] [346]. 

 

 Valoraciones  potenciométricas.  Existen  distintos  métodos  de  valoración 

potenciométrica, es decir, de la aplicación de la potenciometría a la determinación 

de una especie en disolución en su modalidad indirecta, mediante la cual lo que se 

determina  electroquímicamente  es  el  punto  de  equivalencia  de  una  reacción 

química. Por consiguiente, en este tipo de técnicas analíticas habrá de considerarse 

una  reacción  química  principal  y  una  o  varias  reacciones  electroquímicas 

indicadoras de detección del punto final. 

Es posible encontrarse con varios tipos de situaciones a la hora de llevar a cabo 

una  valoración  potenciométrica.  La  primera  situación  a  considerar  será  la 

valoración potenciométrica a ܫ ൌ 0 con un electrodo indicador y uno de referencia. 

El  segundo  caso  posible  es  la  valoración  potenciométrica  a  ܫ ൌ 0  con  dos 

electrodos indicadores de diferente naturaleza.  
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En cuanto a ejemplos de aplicaciones analíticas prácticas de estos dos tipos de 

valoraciones  potenciométricas,  puede  mencionarse  la  detección  del  punto  de 

equivalencia de reacciones de precipitación o las valoraciones múltiples. 

Otra  situación  que  se  puede  presentar  es  la  valoración  potenciométrica  a 

intensidad  constante  (∼  0)  con  un  electrodo  indicador  y  otro  de  referencia.  En 

estos  casos,  la  intensidad  no  es  nula  debido  fundamentalmente  a  la  falta  de 

reversibilidad de los sistemas electroquímicos implicados, por lo que es necesario 

forzar los electrodos a adoptar un determinado valor de potencial haciendo pasar 

una corriente pequeña pero superior a la residual.  

Finalmente,  la última posibilidad es la valoración potenciométrica a intensidad 

constante (∼ 0) con dos electrodos indicadores de la misma naturaleza. Al pasar la 

corriente  impuesta  (del  mismo  valor  absoluto  y  de  signo  opuesto)  por  ambos 

electrodos, sus potenciales evolucionarán a lo largo de la valoración cumpliendo la 

condición impuesta. 

En  este  punto,  hay  que  reseñar  que  para  llevar  a  cabo  cualquier  tipo  de 

valoración potenciométrica, no es necesaria una instrumentación muy sofisticada. 

Así,  en  el  caso  de  las  valoraciones  con  ܫ ൌ 0,  basta  con  un  sencillo  voltímetro 

electrónico de alta  impedancia de entrada, una  celda de valoración, un electrodo 

indicador apropiado, un electrodo de referencia, así como un sistema de adición de 

reactivo, como una bureta. 

En  el  caso  de  las  valoraciones  a  intensidad  constante,  se  necesitan  unas 

condiciones de operación en las que basta con que ܫ tenga un valor rigurosamente 

constante y no nulo. 

Esta  técnica  es  muy  utilizada  en  espectroelectroquímica  en  el  campo  del 

desarrollo  de  sensores  para  proteínas  y  otras  moléculas  de  interés 

biológico [347][348]  o  para  caracterización  electroquímica  de  sistemas  [349]  y 

nuevos compuestos [350]. 
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4.2.  Técnicas amperométricas 

Las  técnicas  analíticas  amperométricas  forman  parte  de  las  técnicas 

indicadoras,  puesto  que,  a  pesar  de  que  la  técnica  implica  paso  de  corriente,  el 

consumo  de  materia  por  esta  causa  es  realmente  despreciable,  por  lo  que  las 

medidas  amperométricas  podrán,  en  principio,  repetirse  tantas  veces  como  se 

desee  sin  variación  significativa  de  los  resultados  por  disminución  de  la 

concentración en la disolución [351].  

De forma análoga a como ocurría con las técnicas potenciométricas, las técnicas 

amperométricas podrán emplearse bajo determinadas circunstancias. La primera 

de ellas es realizar una curva de calibración con objeto de conocer directamente la 

concentración de una especie en disolución. Esta forma de proceder se denomina 

amperometría directa.  

Asimismo,  estas  técnicas  pueden  emplearse  para  acceder  al  conocimiento  del 

punto  de  equivalencia  de  una  valoración  analítica,  denominándose  valoración 

amperométrica.  Esta  técnica,  a  diferencia  de  la  amperometría  directa,  no  suele 

emplearse en investigaciones espectroelectroquímicas, y como tal no será tratada 

en esta tesis. 

Como su nombre indica,  la amperometría se basa en  la medida de  la corriente 

electrolítica a fin de relacionarla con la concentración de las especies electroactivas 

y/o  no  electroactivas,  siempre  que  éstas,  a  través  de  una  reacción  química 

acoplada,  participen  en  una  reacción  electroquímica  y  den  lugar,  gracias  a  su 

difusión hacia el electrodo de trabajo, a una corriente electrolítica [352].  

En  la utilización de  la amperometría directa pueden presentarse problemas  si 

no  se  eligen  bien  los  electrodos  de  trabajo,  ya  que  la  irreproducibilidad  de  las 

medidas  alcanza  en  esta  técnica  una  importancia  primordial.  En  efecto,  se  ha 

demostrado experimentalmente que en el caso de los electrodos inatacables, como 

es  el  caso,  por  ejemplo,  del  electrodo  de  Pt  pulido,  se  producen  fenómenos  de 

oxidación  del  metal,  depositándose,  en  forma  de  óxidos,  los  productos  de  dicha 

oxidación, óxidos que son reducidos de nuevo a metal con los barridos de potencial 

adecuados. 
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En definitiva, puede decirse que los electrodos sólidos plantean a menudo serios 

problemas  debido  a  las  posibles  reacciones  parásitas  que  ocasionalmente  se 

producen en su superficie. Por estas razones, las amperometrías suelen llevarse a 

cabo  fundamentalmente  empleando  electrodos  de  gota  de  Hg,  que,  aunque, 

constituido por un metal menos noble que el Pt, da lugar a resultados mucho más 

favorables  y  reproducibles,  fundamentalmente  debido  a  que  su  superficie  se 

renueva cada 4 o 5 segundos, evitándose así los problemas antes mencionados. Sin 

embargo, dada la relativa nobleza del Hg, este electrodo se utiliza normalmente en 

reducción, de donde se deduce ya la existencia de una limitación en su utilización 

amperométrica. 

En el caso de que la reacción electroquímica deba llevarse a cabo en oxidación, 

existen electrodos que ofrecen buenos resultados, como, por ejemplo, el electrodo 

de  carbono  vítreo  y  el  de  pasta  aglutinada  con  disolventes  no  electrolíticos  e 

inertes,  el  cual, dada  su bajísima corriente  residual de  tipo  capacitivo,  se emplea 

actualmente  en  técnicas  muy  variadas,  poseyendo  además  la  cualidad  de  ser 

modificable  químicamente,  lo  que  le  confiere  unas  propiedades  dinámicas  y 

energéticas  que  son  susceptibles  de  ser  empleadas  en  la  resolución  de 

importantísimos problemas analíticos actuales. 

En cuanto a su utilización en espectroelectroquímica, la amperometría se utiliza 

sobre todo para detección y cuantificación de diferentes moléculas en el área de los 

sensores espectroelectroquímicos [353][354][355][356]. 

 

4.3. Técnicas culombimétricas 

En esta sección se estudian las técnicas electroanalíticas cuantitativas que, como 

indica  su  nombre,  se  basan  en  la  transformación  de  las  sustancias  químicas  por 

electrolisis.  Estas  transformaciones  masivas  tienen  en  general  tres  objetivos: 

analítico, separativo y preparativo. Es decir, respectivamente, determinar, separar 

o preparar una sustancia por vía electrolítica. 

Los  electrodos  empleados  en  todas  estas  técnicas  son  de  gran  superficie  (del 

orden de varias decenas de cm2) y estarán sumergidos en volúmenes de disolución 
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en los que la relación ܣ௘௟௘௖௧௥௢ௗ௢/ ௗܸ௜௦௢௟௨௖௜ó௡ es elevada, por lo que la transformación 

de la sustancia deberá efectuarse al cabo de unos diez minutos. 

Las  técnicas  electroquímicas  preparativas  son  muy  importantes  dentro  de  la 

síntesis orgánica e inorgánica, teniendo una importancia económica enorme y una 

extraordinaria  actualidad,  dada  la  apetencia  de  las  nuevas  tecnologías  por  los 

nuevos materiales.  El  aspecto  separativo  de  estas  técnicas  tiene  un  componente 

analítico  evidente,  ya que una  separación  electrolítica  puede  llevarse  a  cabo  con 

fines  analíticos;  de  ahí  surgen  la  electrogravimetría  y  las  separaciones 

electrolíticas, empleadas éstas últimas para evitar interferencias. 

Como  su    nombre  indica,  en  las  técnicas  culombimétricas  se  mide  la  carga 

involucrada  en  determinadas  reacciones  químicas  de  oxidación‐reducción.  Estas 

medidas se llevan a cabo con dos finalidades: determinar la masa de una sustancia 

presente  en  una  disolución  siempre  que  la  reacción  química  sea  conocida,  o 

conocer  la  reacción  química,  es  decir,  el  número  de  electrones  implicados  en  la 

reacción [6]. Para alcanzar estos objetivos, es necesario emplear la primera ley de 

Faraday, mediante la cual se relacionan los culombios involucrados en la reacción 

electroquímica con el número de moles de sustancia electrolizada.  

Por  otra  parte,  las  técnicas  culombimétricas  pueden  emplearse  para  generar 

electrolíticamente una masa de reactivo que, mediante una reacción química con 

coeficientes estequiométricos conocidos, permita conocer la masa de una sustancia 

presente en disolución. 

De  forma  general,  las  técnicas  culombimétricas  deben  cumplir  diferentes 

requisitos. En primer lugar, deberá procurarse que la relación ܣ௘௟௘௖௧௥௢ௗ௢/ ௗܸ௜௦௢௟௨௖௜ó௡ 

sea óptima, con objeto de que la electrolisis se realice en un tiempo prudencial (10 

a  15  minutos).  Otro  aspecto  de  enorme  importancia  está  relacionado  con  la 

selectividad  de  la  reacción  electroquímica:  los  electrones  deben  ser  empleados 

únicamente en la transformación de la sustancia problema, lo cual da una idea de 

la necesidad de que  la eficiencia de  la corriente debe acercarse  lo más posible al 

100%. 
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En  el  caso  de  las  valoraciones  culombimétricas,  un  aspecto  primordial  es  el 

rendimiento  de  la  densidad  de  corriente  impuesta,   ,ܫ que  debe  ser  del  100%  o 

similar,  ya  que  el  producto  ݅ ൈ  ݐ dará  la  carga  involucrada  en  la  generación 

electrolítica del reactivo. 

Teniendo  en  cuenta  todos  estos  aspectos,  hay  dos  tipos  de  técnicas 

culombimétricas: la culombimetría directa y las valoraciones culombimétricas.  

 

 Culombimetría  directa.  Como  ya  se  ha  mencionado,  en  esta  técnica  se 

determina  la  masa  de  sustancia  problema  midiendo  el  número  de  culombios 

implicados  en  la  transformación  por  electrolisis  y  aplicando  la  primera  ley  de 

Faraday.  Así,  si  quiere  conocerse  el  número  de  moles  de  sustancia  habrá  que 

aplicar  la  expresión  ܰሺ݉ݏ݈݁݋ሻ ൌ  ,ܨ݊/ܳ y  si  se  quiere  conocer  el  número  de 

gramos,  habrá  de  aplicarse  la  expresión  ݉ሺ݃ݏ݋݉ܽݎሻ ൌ  .ܨ݊/ܲܳ En  estas 

ecuaciones, N es el número de moles, Q es  la carga, n es el número de electrones 

que  se  intercambian  en  la  reacción  electroquímica,  F  es  la  constante  de  Faraday 

 .y P es el peso atómico o molecular de la sustancia electrolizada (C 96485׽)

La  culombimetría  directa  se  lleva  a  cabo  a  potencial  constante,  y midiendo  la 

carga  involucrada  en  la  reacción  electroquímica,  mientras  que  las  valoraciones 

culombimétricas se llevan a cabo a intensidad constante y midiendo el tiempo que 

tarda en reaccionar químicamente el reactivo generado con la sustancia problema.  

Ahora  bien,  si  la  sustancia  problema  está  en  estado  sólido  depositada  en  un 

electrodo, podrá determinarse si se hace pasar por dicho electrodo una intensidad 

constante y controlando el  tiempo que  tarda en  transformarse cuantitativamente 

el sólido depositado en el electrodo, lo cual se lleva a cabo por control del potencial 

de dicho electrodo en función del tiempo. Esta modalidad de culombimetría directa 

a  intensidad  constante  puede  ser  utilizada  para  determinar  sustancias  en 

disolución  siempre  que  sea  posible  una  reacción  química  entre  la  sustancia 

problema  en  disolución  y  otra  especie  química  depositada  previamente  en  el 

electrodo de trabajo. 
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Por  otra  parte,  la  culombimetría  directa  exige  que  se  cumplan  determinados 

requisitos: conocer con exactitud el final de la reacción electroquímica, asegurarse 

de  la  ausencia  de  reacciones  parásitas  y  medir  exactamente  la  cantidad  de 

electricidad involucrada en la reacción electroquímica. 

La culombimetría directa a potencial constante se puede llevar  a cabo con dos 

finalidades:  medir  la  masa  de  la  sustancia  electrolizada  o  medir  el  número  de 

electrones  involucrados  en  la  reacción  con  el  fin  de  determinar  la  cantidad  de 

electricidad puesta en juego. 

También  es  posible  llevar  a  cabo  una  culombimetría  directa  a  intensidad 

constante.  Esta  técnica  únicamente  puede  llevarse  a  cabo  en  el  caso  de  que  la 

sustancia que se vaya a determinar   esté depositada sobre el electrodo en estado 

sólido. La manera de operar consiste en hacer pasar, por el electrodo recubierto de 

la  sustancia,  una  densidad  de  corriente  constante  y  registrar  la  variación  del 

potencial del electrodo en función del tiempo. 

La  culombimetría  directa  es  una  técnica  analítica  destructiva,  pero  tiene  la 

ventaja  de  ser  una  técnica  absoluta,  es  decir,  no  necesita  de  ningún  calibrado 

previo,  puesto  que  utiliza  constantes  universales  que  no  dependen  de  las 

condiciones experimentales, como la constante de Faraday y la carga eléctrica del 

electrón, que por otra parte se conocen con gran exactitud y precisión. 

En  cuanto  a  sus  características  como  técnica  analítica propiamente  dicha,  hay 

que citar las siguientes: campo de aplicación, sensibilidad, selectividad y exactitud. 

El  campo  de  aplicación  de  la  culombimetría  directa  es  extraordinariamente 

extenso,  ya  que,  en  principio,  abarca  la  determinación  de  todas  las  especies 

químicas  que  en  disolución  den  lugar  a  curvas  ܫ െ  .ܧ En  este  sentido,  hay  que 

señalar  que  la  técnica  es  aplicable  tanto  a  las  especies  químicas  electroactivas 

como  a  las  que  no  lo  sean,  siempre  que  éstas  participen  en  alguna  reacción 

electroquímica mediante una reacción química acoplada.  

La  culombimetría  directa  se  caracteriza  precisamente  por  ser  una  técnica 

sensible, aunque su sensibilidad viene  limitada por el valor y  la  reproducibilidad 

de la corriente residual. De todas formas, el límite de detección está alrededor de 
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10‐11  equivalentes‐gramo  (1µC)  para  una  reacción  electroquímica  en  que  se 

intercambie un electrón por molécula o ion y en que el peso molecular o atómico 

sea 100. 

La  selectividad  de  la  técnica  dependerá  fundamentalmente  de  la  separación 

entre  las diversas curvas ܫ െ  suministradas por la disolución en estudio, por ܧ lo 

que habrán de tenerse en cuenta las reacciones de complejación, la composición de 

los electrolitos soporte, etc. 

La  exactitud  depende  de  la medida  de ܳ,  por  lo  que  suele  estar  comprendida 

entre el 0,2 y el 0,1%, siendo este último valor difícilmente alcanzable. 

La  instrumentación  fundamental  en  culombimetría  directa  es  lógicamente  el 

culombímetro,  que  en  su  versión  más  simple  puede  estar  constituido  por  un 

potenciostato  capaz  de  mantener  un  potencial  constante,  y  con  ayuda  de  un 

registrador  I‐t,  controlar  y  registrar  la  curva  ܫ ൌ ݂ሺݐሻ,  que,  por  integración, 

suministra el valor de ܳ. Asimismo, mediante el amperostato puede hacerse pasar 

por el electrodo una corriente constante, de oxidación o reducción, y registrar las 

funciones ܧ ൌ ݂ሺݐሻ ó  ܫ  ൌ ݂ሺݐሻ, con  lo que se detectan los puntos de equivalencia 

de las valoraciones culombimétricas. 

En  la  actualidad,  existen  culombímetros  provistos  de  registrador  y  de 

integrador  que  permiten  llevar  a  cabo  medidas  culombimétricas  a  intensidad 

constante y a potencial constante, indistintamente. 

Para resumir, hay que hacer constar que en columbimetría directa a potencial 

constante  hace  falta  un  buen  potenciostato  con  registrador  I‐t,  o  bien  un 

culombímetro provisto de integrador electrónico.  

Un aspecto crítico de la instrumentación utilizada en columbimetría a potencial 

controlado puede estar constituido a veces por la celda de electrolisis, como puede 

verse en la Figura 15, en la que se muestra un electrodo de trabajo de Pt en forma 

de  malla,  a  fin  de  tener  mucha  superficie  en  poco  espacio,  y  el  contraelectrodo 

auxiliar  (EA)  situado  en  un  compartimento  aparte  para  evitar  reacciones 

electroquímicas  indeseables.  También  se  observa  que  el  electrodo  de  referencia 

está  situado  en  un  compartimento  separado  eléctricamente mediante  un  puente 
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salino  de  agar‐agar  con  nitratos  como  electrolitos  para  evitar  la  presencia  de 

cloruros en la celda de electrolisis. 

 

Figura 15. Montaje potenciostático para culombimetría a potencial controlado. EA, 
electrodo auxiliar en espiral de Pt; EW, electrodo de trabajo de gran superficie (malla de Pt); 
ER, electrodo de referencia (Ag/AgCl, KCl sat.); P, puente salino de agar­agar y A, agitador 

magnético. 

 

En  la  bibliografía  es  posible  encontrar  varios  ejemplos  del  uso  de  la 

culombimetría  en  estudios  espectroelectroquímicos  de  caracterización  de 

electrodos  [357],  celdas  espectroelectroquímicas  [358][359]  o  complejos  de 

coordinación [360]. 

 

 Valoración culombimétrica. La valoración culombimétrica puede emplearse 

en todo tipo de reacciones analíticas de valoración, es decir,  reacciones redox, de 

complejación,  de  precipitación  y  ácido‐base.  En  la  Tabla  1  se  incluyen  algunos 

ejemplos  de  valoración  de  varias  especies  reducidas  mediante  la  generación  de 

oxidantes,  la  valoración  de  varias  especies  oxidadas  mediante  la  generación  de 

reductores,  de  varias  especies  precipitables    y/o  complejables  mediante  la 

generación del precipitante y/o  complejante, y  finalmente,  varios ácidos y bases, 

especificando el tipo de mediador, la especie reactiva y la naturaleza del electrodo 

empleado.  
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Tabla 1. Algunos ejemplos de valoración culombimétrica [6] [335]. 
 

VALORANTE  ELECTRODO/DISOLUCIÓN  COMPUESTOS DETERMINADOS 

OXIDANTES 

Bromo  Pt/NaBr 
As (III), U(IV), NH3, olefinas, fenoles, 

Fe(II), H2S, SO3 

Iodo  Pt/IK  H2S, SO2, As(III), H2O, Sb (III) 

Cloro  Pt/NaCl  As(III), Fe (II) 

Ce (IV)  Pt/Ce2(SO)3  Comp. orgánicos, U(IV), Fe(II), Ti (II), I‐ 

Mn (III)  Pt/MnSO4  Fe(II), H2O2, Sb(III) 

Ag (II)  Pt/AgNO3  Ce(III), V (IV), H2C2O4 

REDUCTORES 

Fe (II)  Pt/Fe(SO4)3  Mn (III), Cr (VI), V (V), Ce (IV), Mo (VI) 

Ti (III)  Pt/TiCl4  Fe (III), V (V), U (VI), Re (VIII), Ru (IV) 

Sn (II)  Au/SnBr4 (NaBr)  I2, Br2, Pt (IV), Se (IV) 

Cu (I)  Pt/Cu(II) (HCl)  Fe (III), Ir (IV), Au (III), Cr (VI), IO3‐ 

Cr (II)  Hg/CrCl3 (CaCl2)  O2, Cu (II) 

PRECIPITANTES Y COMPLEJANTES 

Ag (I)  Ag/HClO4  Halogenuros, S2‐ tioles 

Hg (I)  Hg/NaClO4  Halogenuros, xantanto 

EDTA  Hg/HgNH3Y2‐  Iones metálicos 

Cianuro  Pt/Ag(CN)2‐  Ni (II), Au (III, I), Ag (I) 

ÁCIDOS Y BASES 

OH‐  Pt(‐)/Na2SO4  Ácidos, CO2 

H3O+  Pt(+)/Na2SO4  Bases, CO32‐, NH3 

 
 

En  dicha  Tabla  se  observa  que  la  valoración  culombimétrica  es  capaz  de 

preparar diferentes iones inestables, como Mn (III), Ag (II), Ti (III), Cu (I), Cr (II), 

etc.,  lo  que  supone  una  de  las  grandes  ventajas  de  las  valoraciones 

culombimétricas  con  respecto  a  las  volumétricas,  ya  que  es  posible  preparar  el 

reactivo in situ, por lo que no tiene tiempo de descomponerse antes de reaccionar 

químicamente. 
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Otra de las ventajas es que no hay necesidad de llevar a cabo ningún calibrado, 

ni  por  pesada  ni  indirectamente  por  volumetría,  ya  que  las  constantes  que  se 

manejan  se  conocen  con  gran  exactitud  y  no  dependen  de  las  condiciones 

experimentales, como ya se apuntó con anterioridad.  

Además, mediante esta técnica pueden generarse cantidades muy pequeñas de 

reactivos, ya que, según la primera ley de Faraday, 1 µA durante 100 segundos, da 

lugar a 10‐9 equivalentes de una sustancia que intercambie 1 mol de electrones por 

mol  de  sustancia.  Esto  da  una  idea  de  que  la  valoración  culombimétrica  es  una 

técnica bastante sensible.  

Otra ventaja es que no se produce dilución del sistema, ya que no hay aumento 

alguno de volumen, por lo que no hace falta hacer correcciones. 

La elección de la densidad de corriente óptima es, sin lugar a duda, la operación 

más importante y delicada de la valoración culombimétrica. En efecto, la densidad 

de  corriente  es  una  magnitud  de  vital  interés  en  esta  técnica,  ya  que  de  ella 

depende  la  eficacia  de  la  corriente,  y  de  ésta,  el  porcentaje  de  error  en  la 

valoración.  

La  instrumentación  más  adecuada  para  una  valoración  culombimétrica  se  

representa  en  la  Figura  16,  en  la  que  se  observa,  por  un  lado,  el  circuito 

culombimétrico propiamente dicho, que  consta de un amperostato, del electrodo 

de trabajo introducido en la celda con la sustancia a valorar y un electrodo auxiliar 

introducido  en  un  compartimento  separado.  Por  otro  lado,  está  el  sistema 

indicador constituido por dos electrodos, que pueden ser indicadores, o bien, uno 

de  referencia  y  uno  indicador,  mediante  los  cuales,  por  potenciometría  o 

amperometría  se detecta el punto  final de  la valoración; y por  último, un equipo 

voltamperométrico  provisto  de  potenciostato,  P,  generador  de  funciones,  G,  y 

registrador,  R,  mediante  el  que  pueden  obtenerse  las  diferentes  curvas  I‐E 

correspondientes al estado de la disolución en cada momento.   

Esta técnica no es muy utilizada en espectroelectroquímica, encontrándose en la 

bibliografía únicamente unos pocos ejemplos dedicados al estudio de proteínas u 

otras moléculas de interés biológico. La valoración culombimétrica se emplea para 
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determinación de proteínas [258] o para calcular los potenciales de reducción  de 

diversas moléculas orgánicas y biológicas [265]. 

 

  

Figura 16. Esquema general de la instrumentación empleada en una valoración 
culombimétrica con detección electroquímica del punto final. El potenciostato no es 

absolutamente necesario. 

 

 

 Electrogravimetría.  Como  se  ha  visto  anteriormente,  las  técnicas 

electroanalíticas  cuantitativas  también  pueden  aplicarse  con  fines  separativos  o 

determinativos,  siempre  que  la  especie  separada  electrolíticamente  sobre  un 

electrodo pueda pesarse posteriormente a su separación.  

Experimentalmente, una variante de la técnica consiste en la aplicación de una 

diferencia  de  potencial  entre  un  electrodo  de  trabajo  (Pt,  Hg,  C)  y  otro  auxiliar 

hasta  alcanzar  una  intensidad  óptima  que  debe  mantenerse,  por  lo  que  esta 

modalidad se denomina electrogravimetría a intensidad constante. También puede 

utilizarse la modalidad a potencial controlado, siempre que la falta de selectividad 

de la separación así lo aconseje, necesitándose en este caso tres electrodos en vez 

de dos, es decir, uno de trabajo, uno auxiliar y uno de referencia. 

El  electrodo  de  trabajo  deberá  ser  de  gran  superficie,  siendo  por  ello  un 

macroelectrodo,  y  el  régimen  de  difusión  deberá  ser  estacionario,  por  lo  que  la 
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disolución deberá ser agitada vigorosamente a  fin de acelerar  la  transferencia de 

masa,  reduciéndose  así  el  tiempo  de  electrolisis.  Una  vez  que  la  electrolisis  se 

considere terminada, lo cual se comprueba mediante un simple análisis cualitativo 

de  la  disolución,  se  retiran  los  electrodos  de  la  celda  y  se  lavan  y  se  secan 

adecuadamente a fin de proceder a la pesada del electrodo de trabajo sobre el que 

se ha depositado el analito [337]. 

Las  sustancias químicas pueden  ser  electrodepositadas  en un  electrodo  según 

diversas formas, dependiendo de la naturaleza de dichas sustancias. Así, si se trata 

de la separación y determinación de un catión metálico, que por reducción dé un 

metal estable y adherente sobre un electrodo sólido de trabajo, podrá separarse al 

estado metálico. 

Existen  varios  cationes  metálicos  que  pueden  separarse  electrolíticamente 

sobre un cátodo de Hg por formación de amalgamas, entre los que se encuentran 

los siguientes: Cu2+, Sn2+, Bi3+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Tl+, etc., lo que constituye una buena 

técnica  de  eliminación  de  interferencias  en  la  determinación  de  otras  especies 

incapaces de formar amalgamas, como el Fe3+, Fe2+, Tl3+, Cr3+, etc. 

Ciertos cationes metálicos pueden ser determinados electrogravimétricamente 

mediante su separación en forma de óxidos, entre los que se encuentran Pb2+, Mn2+ 

ó  Co2+.  Todas  estas  separaciones  en  forma  de  óxido,  por  oxidación  de  los 

correspondientes cationes, suelen llevarse a cabo sobre electrodos de Pt o de Au, o 

bien sobre grafito. 

También  pueden  separarse  especies  no  metálicas  en  forma  de  sales  sobre 

electrodos de Hg o de Ag. Ejemplos de estas separaciones, pueden ser la de SO42‐, 

halogenuros, etc. 

En cuanto a la aplicación de la gravimetría a estudios espectroelectroquímicos, 

ésta es quizás una de  las  técnicas menos utilizadas en este  tipo de  investigación, 

pudiéndose encontrar muy pocos ejemplos de su uso en este campo [361][362]. 
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4.4. Técnicas voltamétricas 

Las técnicas voltamétricas o voltamperométricas son el grupo de métodos más 

empleados en electroquímica. De igual modo, todas estas técnicas han encontrado 

numerosas aplicaciones dentro del campo de la espectroelectroquímica. Dentro de 

este conjunto encontramos muchas técnicas y variantes diferentes, pero aquí sólo 

se van a tratar las más utilizadas en espectroelectroquímica, que son la voltametría 

de  barrido  lineal  [363][364][365][366],  la  voltametría  cíclica 

[268][367][368][369],  la  voltametría  de  pulso  diferencial  [370][371][372]  y  la 

voltametría  de  redisolución  [30][373][374].  Todas  estas  técnicas  tienen muchas 

posibilidades de uso en espectroelectroquímica, tanto para desarrollo de sensores, 

como para  estudios de  caracterización de electrodos, películas,  polímeros y  todo 

tipo  de  moléculas,  así  como  para  el  estudio  mecanístico  de  reacciones 

electroquímicas de interés. 

 

 Voltametría de barrido lineal. En esta técnica, el potencial aplicado se varía 

linealmente con el tiempo desde un potencial inicial ܧ௜, hasta un potencial final ܧ௙, 

a una velocidad constante ݒ en V/s (Figura 17). 

 

 
Figura 17. Barrido lineal de potencial comenzando en Ei  y acabando en Ef [335]. 

 

Normalmente, el voltamperograma registrado representa la corriente medida 

con  el  electrodo  indicador  como  una  función  del  potencial.  En  la  Figura  18  se 

muestra, a modo de ejemplo, el obtenido con un electrodo de Pt en una disolución 

1 mM de Fe2+ en un medio HCl 1M. 
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En esta técnica, generalmente, se comienza el barrido de potencial a un valor 

de ܧ௜ al cual no hay electrolisis, es decir, donde sólo se detecta la corriente residual, 

realizándose dicho barrido en la dirección apropiada (barrido positivo o negativo) 

para  obtener  la  respuesta  electroanalítica  (oxidación  o  reducción  de  la  especie 

electroactiva) deseada. En el  ejemplo de  la Figura 18,  se eligió un valor de ܧ௜ de 

0,0 V,  apreciablemente  más  negativo  que  el  valor  del  potencial  formal  del  par 

Fe3+/Fe2+ en HCl 1M, que es 0,46 V,  lo que permite aplicar dicho potencial ܧ௜  sin 

alterar, en la superficie del electrodo, el estado de oxidación que tiene el analito en 

disolución. Si no se conoce el valor del potencial formal o ni siquiera el estado de 

oxidación inicial de la especie en disolución, el valor del potencial a circuito abierto 

suele ser una buena elección para ܧ௜. 

 

 

Figura 18. Voltamperograma de barrido lineal sobre un electrodo estacionario de Pt para 
Fe2+ 1 mM en medio HCl 1 M. La línea discontinua corresponde al voltamperograma de la 

disolución  de HCl 1 M sin Fe2+; v=1 V/s [335]. 

 

Los dos parámetros importantes desde el punto de vista electroanalítico en la 

voltametría  lineal  son  la  corriente  de  pico  ݅௣,  y  el  potencial  de  pico   ,௣ܧ que, 

obviamente  son  la  corriente  y  el  potencial  en  el  pico  del  voltamperograma, 

respectivamente, como se muestra en la Figura 18.  

Un  aspecto  esencial  de  toda  técnica  voltamperométrica  es  la  corriente  de 

fondo, que se ha representado con una línea discontinua en la Figura 18 y que está 
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compuesta  por  una  corriente  residual,  debida  a  las  impurezas  electroactivas  del 

disolvente, y por la corriente de carga. La corriente de pico debe medirse siempre 

de forma que no incluya esta corriente de fondo, para lo cual suele extrapolarse la 

línea  base  de  corriente  que  precede  a  la  corriente  farádica  y  medir  ݅௣  por 

diferencia. De manera alternativa, puede realizarse un barrido por separado, a  la 

misma  velocidad,  de  la  disolución  de  electrolito  soporte  y  tomar  ݅௣  como  la 

diferencia  entre  la  corriente  de  pico  medida  desde  el  cero  de  intensidad  y  la 

corriente de fondo al mismo potencial. 

Desde un punto de vista analítico, los límites de detección alcanzables por esta 

técnica  serán  del  orden  de  10‐5  M  en  el  mejor  de  los  casos.  Por  otra  parte,  la 

voltamperometría de barrido lineal es una técnica muy eficiente para investigar la 

existencia  de  reacciones  químicas  homogéneas  acopladas  a  las  reacciones 

electródicas,  especialmente  cuando  se  extiende  a  la  voltamperometría  cíclica. 

Finalmente, conviene señalar que la adsorción de la especie electroactiva sobre la 

superficie electródica puede detectarse mediante esta técnica. 

 

 Voltametría  cíclica.  Ésta  es  probablemente  la  técnica  electroanalítica  más 

eficiente  y  versátil  para  el  estudio  mecanístico  de  las  reacciones  electródicas,  y 

suele ser el primer experimento que se lleva a cabo en un estudio electroquímico o 

espectroelectroquímico.  Constituye  una  extensión  lógica  de  la  voltamperometría 

de barrido lineal, realizándose una inversión en el sentido del barrido de potencial. 

De este modo,  se aplica al electrodo  indicador una señal de excitación  triangular 

como la que se muestra en la Figura 19, en la que el potencial se barre linealmente 

desde un valor  inicial ܧ௜ hasta  alcanzar un valor ܧఒ,  conocido  como potencial de 

inversión,  al  cual  se  invierte  la  dirección del  barrido hasta  alcanzar un potencial 

final ܧ௙. 

 Aunque el barrido de potencial  frecuentemente se  termina al  final del primer 

ciclo, en ܧ௙, puede continuarse realizando ciclos sucesivos,  lo que  justifica que se 

llame  a  esta  técnica,  voltamperometría  cíclica.  La  línea  a  trazos  de  la  Figura  19 

representa  un  segundo  ciclo.  Por  otra  parte,  si  bien  es  posible  utilizar  una 
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velocidad  de  barrido  diferente  en  el  barrido  inverso,  no  suele  emplearse,  por  lo 

que en este apartado no se considerará esa posibilidad. 

 

    
 

Figura 19. Señal de excitación potencial­tiempo triangular utilizada en voltamperometría 
cíclica [335]. 

 

Para obtener un voltamperograma cíclico, se mide la corriente que pasa por el 

electrodo indicador en una disolución sin agitar durante el barrido de potencial.  

Para un sistema reversible, si el potencial de inversión está como mínimo 35/n 

mV más  allá  del  potencial  de  pico  obtenido  en  el  barrido  directo,  la  forma de  la 

curva  en  el  barrido  inverso  es  prácticamente  análoga  al  de  la  curva  directa 

registrada en la dirección opuesta en el eje de intensidad. A modo de ejemplo, en la 

Figura 20 se muestra el voltamperograma cíclico obtenido sobre un electrodo de 

pasta de carbono para una disolución de Fe2+ 1 mM en H2SO4 1M como electrolito 

soporte. Las flechas indican la dirección del barrido de potencial. 

Durante  el  barrido  directo  (positivo  en  este  caso),  se  alcanza  un  valor  de 

potencial suficientemente positivo como para provocar la oxidación del Fe2+. Como 

se  vio  en  el  caso  de  la  voltamperometría  lineal,  esta  oxidación  da  lugar  a  una 

corriente anódica que aumenta rápidamente hasta que la concentración de Fe2+ en 

la superficie del electrodo se aproxima a cero. La corriente decae a continuación a 

medida  que  se  produce  el  agotamiento  de  Fe2+  en  las  cercanías  del  electrodo 

debido a su conversión en Fe3+.  
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durante  el  barrido  directo  y  a  continuación  probar  su  existencia  en  el  barrido 

inverso. Éste es un aspecto muy importante de  la técnica que  le confiere un gran 

poder de diagnóstico para el estudio de las reacciones electródicas. 

Los parámetros de interés de esta técnica son las magnitudes de las corrientes 

de  pico,  ݅௣௔  e  ݅௣௖  o,  mejor  aún,  su  relación  ݅௣௔/݅௣௖  y  la  separación  entre  los 

potenciales  de  pico  ௣௔ܧ െ  . ௣௖ܧ La medida  de  las  intensidades  de  pico  implica  la 

extrapolación  de  una  línea  base  que  se  suele  tomar  como  la  corriente  existente 

antes  de  que  el  pico  comience  a  desarrollarse  en  cada  uno  de  los  barridos.  El 

establecimiento de una línea base correcta es esencial para la medida exacta de las 

corrientes  de  pico,  lo  que  no  es  siempre  sencillo,  particularmente  en  sistemas 

complejos, ya que esta línea base no es la misma que la corriente residual obtenida 

en un experimento idéntico sólo con el electrolito soporte. 

En  la  mayoría  de  los  experimentos  de  voltametría  cíclica  se  emplean 

velocidades de barrido entre 5 y 1000 mV/s, si bien la  instrumentación moderna 

permite  utilizar  velocidades  de  barrido  superiores.  Empleando  electrodos 

convencionales no se suelen dar velocidades más rápidas de 100 mV/s, debido a la 

caída óhmica y a la corriente de carga. 

En  cuanto  a  aplicaciones,  la  voltametría  cíclica  es  una  técnica  cada  vez  más 

utilizada en todos los campos de la química como método de estudio de los estados 

redox, ya que permite barrer rápidamente un amplio intervalo de potenciales tanto 

para especies oxidables  como reducibles. Este hecho,  junto a  la escala de  tiempo 

variable  de  la  técnica  y  su  buena  sensibilidad,  hacen  de  ella  una  de  las  técnicas 

electroanalíticas más  versátiles  de  que  se  dispone.  Debe  señalarse,  no  obstante, 

que su mayor utilidad radica en su empleo como herramienta de diagnóstico para 

obtener  información  cualitativa.  Sin  embargo,  las  medidas  cuantitativas  se 

obtienen mejor con otro tipo de técnicas. 

 

 Voltametría  diferencial  de  pulsos.  Las  técnicas  de  pulso  se  desarrollaron 

específicamente para el electrodo de gota de mercurio (técnicas polarográficas de 

pulso). Dentro de estas técnicas, la voltamperometría diferencial de impulsos es la 
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técnica  más  utilizada,  dada  sus  mejores  características  desde  el  punto  de  vista 

analítico.  Las  bases  teóricas  de  este  método  se  centran  en  una  serie  de 

características, que se trataran a continuación. 

En primer lugar, el potencial base aplicado durante la mayor parte de la vida de 

cada gota cambia escalonadamente en forma de pequeños incrementos de una gota 

a otra. Otra característica es que la altura del pulso de potencial es constante con 

respecto al potencial base y suele estar comprendida entre 10 y 100 mV. Además, 

se  llevan a cabo dos medidas de la corriente durante la vida de cada gota; una se 

realiza al tiempo marcado en la Figura 21 como ߬’, es decir, inmediatamente antes 

de  que  se  aplique  el  pulso, mientras  la  segunda  se  toma  al  tiempo  ߬  al  final  del 

periodo  de  aplicación  del  pulso  y  justo  antes  de  caer  la  gota.  El  registro  del 

experimento  es  una  representación  de  la  diferencia  de  corriente  medida 

݅ሺ߬ሻ െ ݅ሺ߬’ሻ,  frente  al  potencial  base.  Como  es  obvio,  el  nombre  de  la  técnica  se 

deriva de la realización de esta medida diferencial de la corriente. 

 

 

Figura 21. a) Programa de potencial en función del tiempo utilizado en polarografía 
diferencial de pulsos para varias gotas; b) potencial y corrientes medidas en una sola gota 

[335]. 
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En  la  Figura  22  se  muestra  un  polarograma  diferencial  de  pulsos  para  una 

disolución de Cd2+ 10‐6 M. El polarograma presenta una  forma de pico; un hecho 

que puede comprenderse fácilmente de forma cualitativa.  

 

Figura 22. Polarograma diferencial de pulsos de Cd2+ 1 µM en HCl 0,01 M[335]. 

 

Al  comienzo  del  registro  del  polarograma,  es  decir,  cuando  el  potencial  base 

aplicado al electrodo posee todavía un valor mucho más positivo que el valor del 

potencial  de  reducción    ଴ܧ del  par  en  cuestión,  no  se  registra  ninguna  corriente 

farádica durante el periodo de espera antes de aplicar el pulso, ya que aún no hay 

reducción. Cuando se aplica dicho pulso, el cambio de potencial que se produce es 

demasiado  pequeño  como  para  provocar  el  proceso  de  reducción  y,  por 

consiguiente,  la  diferencia medida  es  prácticamente  cero,  al menos  en  lo  que  se 

refiere a la componente farádica de la corriente. 

Al final del polarograma, es decir, cuando el potencial base ya está situado en la 

zona de la corriente limitada por difusión, la especie que se reduce lo hace durante 

el periodo de espera a la máxima velocidad posible. Al aplicar el pulso de potencial, 
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dicha velocidad no puede aumentar más, y por tanto, la diferencia es de nuevo muy 

próxima a cero.  

Solamente en la región de potencial donde se sitúa ܧ଴  se observa una diferencia 

apreciable  de  corriente  farádica  antes  y  durante  la  aplicación  del  pulso.  En  esta 

zona, el potencial base tiene un valor tal que la especie oxidada se reduce durante 

el periodo de espera antes de aplicar el pulso a una velocidad que es menor que la 

máxima,  puesto  que  la  concentración  de  dicha  especie  en  la  superficie  del 

electrodo no es cero. Al aplicar el pulso, ya que el potencial  se hace un poco más 

negativo, el valor de  la  concentración de  la especie en  la superficie del electrodo 

disminuye,  por  lo  que  tanto  el  flujo  de  la  especie  oxidada  hacia  la  superficie  del 

electrodo como la corriente farádica aumenta, y por consiguiente, se produce una 

diferencia  apreciable  entre  ݅ሺ߬ሻ  e  ݅ሺ߬’ሻ.  Sólo  en  las  zonas  donde  una  pequeña 

variación de potencial puede originar una diferencia medible del flujo de corriente, 

la técnica diferencial de pulsos proporciona una respuesta en forma de pico. 

Actualmente,  esta  técnica  se  ha  desarrollado  para  todo  tipo  de  electrodos,  no 

únicamente para el electrodo de gota de mercurio, por lo que también es posible su 

empleo  en  el  estudio  de  reacciones  de  oxidación  [375].  A  modo  de  ejemplo,  la 

Figura  23  muestra  el  voltamperograma  diferencial  de  pulsos  obtenido  para  el 

proceso  de  oxidación  de  la  sulfonamida  sulfamerazina  sobre  un  electrodo 

estacionario  de  disco  de  carbono  vitrificado,  obteniéndose  la  típica  respuesta  en 

forma de pico característica de esta técnica. 

La disponibilidad actual de una instrumentación electroanalítica fiable y de bajo 

coste permite que las técnicas de pulso se hayan convertido en técnicas analíticas 

viables  y  de  fácil  implementación.  Quizás  el  aspecto  más  importante  a  este 

respecto  es  que  la  voltametría  se  encuentra  entre  las  escasas  técnicas  que  son 

igualmente  apropiadas  para  analizar  sustancias  inorgánicas,  organometálicas  y 

orgánicas. Además puede suministrar información acerca de la forma química en la 

cual  se  encuentra  un  analito.  Pueden  definirse  estados  de  oxidación,  puede 

detectarse la formación de complejos y puede caracterizarse la química ácido‐base. 

Por otro  lado, estas  técnicas se caracterizan por proporcionar  calibrados  lineales 
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entre  la  intensidad  de  corriente  y  la  concentración  de  analito  en  un  intervalo 

mucho mayor que el resto de las técnicas instrumentales.  

 

 

Figura 23. Voltamperometría diferencial de pulsos de sulfamerazina 0,6 µM sobre un 
electrodo estático de carbono vitrificado; v=10 mV/s; ∆E=50 mV [335] [351]. 

 

Los  puntos  débiles  del  análisis  con  técnicas  de  pulsos  son  los  comunes  a  la 

mayor  parte  de  las  técnicas  electroanalíticas:  la  resolución  de  sistemas  muy 

complejos  es  difícil,  y  el  tiempo  de  análisis  puede  ser  bastante  largo, 

particularmente si se necesita desoxigenación.  

Las medidas por pulsos son lo suficientemente sensibles como para que se deba 

prestar una atención especial a los niveles de impurezas en los disolventes y en los 

electrolitos  soporte  que  se  emplean.  La  contaminación  proveniente  de  estos 

últimos puede reducirse bajando sus concentraciones desde el nivel usual de 0,1 a 

1 M hasta 0,01, o incluso, 0,001 M. El límite inferior permisible vendrá fijado por la 

máxima resistencia de  la  celda que pueda ser  tolerada.,  si no está  fijado primero 

por  consideraciones  químicas,  tales  como  el  papel  del  electrolito  soporte  en  la 

formación del complejos o en la fijación del pH.  
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Un último aspecto que señalar es que el  intervalo de potenciales de trabajo en 

cualquier medio  es mucho más  estrecho  en  el  análisis  de  trazas  por  voltametría 

diferencial  de  pulsos  que  por  voltametría  convencional,  simplemente  porque  la 

corriente de fondo de tipo farádico llega a ser intolerablemente elevada a valores 

de  potencial  menos  negativo  o  positivos,  según  sea  reducción  u  oxidación, 

respectivamente.  Los  análisis  pueden  realizarse  empleando  tanto  curvas  de 

calibrado como el método de adiciones estándar. 

La técnica diferencial de pulsos es particularmente adecuada para el análisis de 

sistemas multicomponentes no demasiado complejos, ya que la respuesta analítica 

en  forma  de  picos  permite,  en  ocasiones,  la  separación  de  las  señales  debidas  a 

diferentes componentes individuales a lo largo de una línea base común.  

 

 Voltametría  de  redisolución.  Esta  técnica  está  basada  en  la 

preconcentración de un analito presente en disolución en el pequeño volumen o en 

la  superficie  del  electrodo  y  en  su  posterior  redisolución  desde  ese  electrodo 

mediante el empleo de una técnica voltamétrica. Si las condiciones experimentales 

se  mantienen  constantes  durante  la  etapa  de  preconcentración,  a  partir  de  los 

calibrados  adecuados,  la  respuesta  voltamétrica  medida  puede  emplearse  para 

determinar la concentración  en disolución de la especie preconcentrada.  

Como es evidente, la mayor ventaja de la técnica, en comparación con el análisis 

voltamperométrico directo,  radica precisamente  en dicha preconcentración de  la 

especie objeto del análisis  sobre el electrodo en  factores que  oscilan entre 100 y 

más  de  1000,  lo  que  hace  que  la  voltamperometría  de  redisolución  sea 

especialmente  adecuada  para  el  análisis  de  trazas,  consiguiendo  límites  de 

detección de hasta 10‐11 M. 

En lo que respecta a los electrodos de trabajo utilizados en voltamperometría de 

redisolución, éstos deben poseer una elevada reproducibilidad en su superficie y 

mostrar  una  pequeña  corriente  de  fondo.  Pueden  considerarse  dos  grandes 

grupos: los electrodos de mercurio y los electrodos sólidos, siendo los primeros los 

empleados  con  mayor  asiduidad,  ya  que  satisfacen  los  requisitos  de 
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reproducibilidad y sensibilidad. Naturalmente, para aquellos analitos en que no se 

puedan  utilizar  electrodos  de  mercurio,  bien  porque  presenten  un  potencial  de 

redisolución  positivo  o  bien  porque  no  se  depositen  sobre  mercurio,  pueden 

emplearse  otros materiales  electródicos,  fundamentalmente  de  carbono,  aunque 

también se han utilizado metales nobles, como oro y platino. 

Existen  diversas  modalidades  de  las  técnicas  voltamperométricas  de 

redisolución. La más clásica es  la voltametría de redisolución anódica, que se usa 

generalmente para la determinación de iones metálicos. Una segunda modalidad es 

el análisis por redisolución potenciométrica, que difiere de la anterior en el método 

empleado para la redisolución posterior del metal previamente reducido. Por otra 

parte, la voltamperometría de redisolución catódica utiliza una etapa de oxidación 

para  llevar  a  cabo  la  preconcentración  del  analito  en  forma  de  una  película 

insoluble  sobre  el  electrodo.  Finalmente,  una  última  modalidad  la  constituye  el 

análisis por redisolución basado en procesos de preconcentración no electrolíticos. 

Dentro  de  este  último  grupo,  se  encuentra  la  voltamperometría  de  redisolución 

adsortiva,  donde  se  utiliza  una  etapa  de  preconcentración  del  analito  en  la 

superficie electródica basada en su adsorción sobre la misma. 

 En la voltamperometría de redisolución anódica se determinan iones metálicos 

mediante una electrodeposición catódica seguida de una redisolución anódica con 

un barrido apropiado de potencial. El proceso se muestra esquemáticamente en la 

Figura 24, con un electrodo de gota colgante de mercurio. 

La  etapa  de  electrodeposición  se  lleva  a  cabo  en  una  disolución  agitada  a 

potencial  constante,  que  permite  la  reducción  de  los  iones  metálicos  de  interés 

para  formar  la correspondiente amalgama. Obviamente, dicho potencial habrá de 

elegirse de acuerdo con las especies a determinar, escogiéndose generalmente un 

valor  que  sea  varias  décimas  de  voltio  más  negativo  que  el  potencial  normal 

condicional  del  ion  metálico  a  analizar  que  se  reduzca  más  difícilmente.  Este 

potencial  se  mantiene  durante  un  cierto  periodo  de  tiempo  en  función  de  los 

niveles de concentración de los analitos. Como el área del electrodo es pequeña y el 

tiempo  que  se mantiene  el  potencial  de  deposición   (ௗݐ) es mucho menor  que  el 
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tiempo  que  se  necesita  para  una  electrolisis  exhaustiva,  la  corriente  permanece 

prácticamente constante durante el proceso. 

 

 

Figura 24. Fundamento esquemático de la voltamperometría de redisolución anódica. Los 
valores mostrados corresponden al análisis de Cu2+ [6] [335]. 

 

Con  un  electrodo  de  gota  de  mercurio,  se  guarda  a  continuación  un  corto 

periodo de espera ݐ௥, desconectando el agitador y manteniendo la aplicación de ܧௗ, 

para  permitir  que  la  disolución  se  quede  en  reposo,  y  que  la  concentración  del 

metal en la amalgama llegue a ser uniforme. Seguidamente, se realiza la etapa de 

redisolución  barriendo  el  potencial  linealmente  hacia  valores  más  positivos.  La 

intensidad de  la  respuesta  suele  ser  el  parámetro  experimental  que  se  relaciona 

con la concentración del analito. 

En  la  modalidad  de  análisis  por  redisolución  potenciométrica,  los  iones 

metálicos  son  preconcentrados,  normalmente  en  forma  de  amalgama  sobre  una 

película de Hg, de manera análoga a la voltametría de redisolución anódica, pero, la 

etapa de reoxidación se  lleva a cabo mediante un agente oxidante presente en  la 

disolución;  es  decir,  se  emplea  una  reacción  química  redox  homogénea  para 

producir la redisolución del depósito metálico. 
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Como agentes oxidantes suelen utilizarse iones Hg (II), Cr (VI) o bien el propio 

oxígeno.  Con objeto  de  facilitar  el  transporte  del  oxidante  hacia  la  superficie  del 

electrodo, se aplica un movimiento convectivo durante la etapa de redisolución, en 

la que se registra la variación del potencial del electrodo de trabajo en función del 

tiempo, dando lugar a curvas como las que se muestran en la Figura 25. Un cambio 

brusco de potencial acompaña al agotamiento de cada metal en el electrodo. 

 

 

Figura 25. Curva potencial­tiempo para un HDME en una disolución de NaCl 0,5 M 
conteniendo Zn(II), Cd(II), Pb(II) y Cu(II) 1,5 µM y Hg(II) 0,5  mM; td=3 min; Ed=­1,25 V [335] 

[376]. 

 

Esta  curva  puede  considerarse  una  curva  de  valoración  en  la  que  el  reactivo 

valorante, el oxidante, difunde continuamente hacia la superficie del electrodo. El 

tiempo  transcurrido  entre  dos  puntos  de  equivalencia  consecutivos  permite  la 

determinación  de  la  concentración  del  analito  correspondiente  oxidado  en  ese 

intervalo.  

Las  ventajas  de  esta  técnica  frente  a  la  anterior  derivan  del  hecho  de  que  no 

existe paso de corriente durante la etapa de redisolución. De este modo, este tipo 

de  análisis  no  se  ve  afectado  por  la  presencia  de  otras  especies  electroactivas 

presentes en la muestra que pueden ser origen de interferencias en una etapa de 

redisolución  voltamperométrica.  Además,  y  por  la  misma  razón,  los  problemas 
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Por su parte,  la modalidad de voltametría de redisolución catódica es utilizada 

para la determinación de especies inorgánicas y orgánicas susceptibles de formar 

complejos poco solubles con  los  iones procedentes de  la oxidación del electrodo. 

Así,  aplicando  un  potencial  ligeramente  positivo  al  electrodo  de  trabajo  en 

presencia de una de estas especies, se forma una fina película de sal poco soluble 

en  la  superficie  de  dicho  electrodo,  según  las  reacciones  ܯ െ ݊݁ ՜  ;௡ାܯ

௡ାܯ ൅  ௡ିܣ ֎ ܣܯ ՝, donde M es el material electródico, An‐ es el analito y MA es la 

sal poco soluble. 

El  electrodo  más  utilizado  es  el  de  Hg,  aunque  también  pueden  emplearse 

electrodos  sólidos,  como  el  de  plata.  A  fin  de  asegurar  el  transporte  del  analito 

hacia la superficie del electrodo, esta etapa de deposición se realiza con agitación 

vigorosa constante. 

Tras la etapa de preconcentración, la película depositada es redisuelta mediante 

un  barrido  catódico  del  potencial  que  puede  realizarse  con  las  mismas  técnicas 

voltamperométricas  vistas  en  redisolución  anódica,  midiendo  la  señal 

electroquímica originada. 

La sensibilidad  de esta técnica depende de la cantidad de analito que pueda ser 

depositada en un periodo dado, la cual es función de la solubilidad del compuesto 

depositado,  de  su  cinética  de  formación,  del  coeficiente  de  difusión  del  ion  que 

reacciona  en  la  película  depositada  y  de  la  densidad  de  dicha  película.  Por  otra 

parte,  la  sensibilidad  depende  también  de  la  velocidad  de  disociación  del 

compuesto poco soluble durante la etapa de redisolución.  

La mayor sensibilidad se alcanza usando electrodos de gran superficie donde se 

puede depositar una gran cantidad del compuesto poco soluble, al contrario de lo 

que ocurría en redisolución anódica, donde la máxima sensibilidad se lograba con 

electrodos de película. 

Dado que esta  técnica  implica  la  formación de una película sobre  la superficie 

del electrodo, es  frecuente encontrar calibrados que se desvían de  la  linealidad a 

concentraciones  elevadas  debido  a  la  saturación  superficial.  Sin  embargo,  dichos 

calibrados pueden ser utilizados con  fines analíticos, dado que generalmente son 
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muy reproducibles. Por la misma razón, cuando se analizan mezclas de sustancias 

activas  en  redisolución  catódica  hay  que  tener  en  cuenta  el  posible  efecto  de 

interacción  que  puede  resultar  en  menores  corrientes  de  pico  y/o  en 

desplazamientos  de  los  potenciales  de  pico.  Debido  fundamentalmente  a  estas 

complicaciones,  esta modalidad  se  ha  desarrollado menos  que  la  voltametría  de 

redisolución anódica.  

Entre  las  especies  inorgánicas  determinadas  por  redisolución  catódica,  se 

encuentran,  por  ejemplo,  los  iones  halogenuro,  sulfuro,  seleniuro  y  diversos 

oxoaniones.  La  mayor  parte  de  estas  determinaciones  están  basadas  en  la 

formación  de  sales  insolubles  entre  los  aniones  a  analizar  y  los  iones  Hg22+ 

electrogenerados anódicamente, las cuales son preconcentradas sobre la superficie 

de un electrodo de gota de mercurio.  

En  lo  que  respecta  a  sustancias  orgánicas,  pueden  determinarse  aquellas  que 

formen compuestos poco solubles con Hg por deposición a un potencial apropiado 

y  posterior  redisolución  catódica  de  la  película  depositada.  Aunque  también  se 

obtienen  elevadas  sensibilidades,  éstas  por  lo  general  son  inferiores  a  las  de  los 

aniones inorgánicos que presentan mayores coeficientes de difusión.  

Por último, otra modalidad dentro de estas técnicas es la voltamperometría de 

redisolución  adsortiva  o  de  adsorción‐redisolución,  donde  la  etapa  de 

preconcentración  del  analito  está  fundamentada  en  su  adsorción  sobre  la 

superficie del electrodo.  

Tradicionalmente,  la  adsorción  de  compuestos  orgánicos  sobre  superficies 

electródicas  ha  sido  considerada  como  un  problema  que  limitaba  las  medidas 

voltamperométricas.  Sin  embargo,  esta  adsorción  puede  ser  utilizada  como 

proceso  de  acumulación  del  compuesto  a  analizar,  lo  que  puede  dar  lugar  a 

importantes  mejoras  en  la  sensibilidad  y  selectividad  de  su  determinación. 

Además, esta técnica puede ser aplicable a aquellas sustancias no acumulables en 

superficies  electródicas  por  medio  de  una  electrolisis.  El  electrodo  de  gota  de 

mercurio  suele  ser  el  elegido  para  la  determinación  de  especies  reducibles, 

mientras que los de carbono o platino son adecuados para especies oxidables. 



Capítulo 1 

83 

Como  ocurre  en  los  procesos  de  adsorción,  la  cantidad  de  analito  acumulada 

sobre  la  superficie  del  electrodo  depende  de  varios  factores,  tales  como  el 

disolvente,  la  naturaleza  del  electrodo,  la  fuerza  iónica,  el  pH,  el  transporte  de 

materia,  el  potencial  o  la  temperatura.  Puesto  que  el  proceso  de  acumulación 

implica  la  formación  de  una  película  sobre  el  electrodo,  los  calibrados  suelen 

desviarse de la linealidad para concentraciones superiores a 1 µM, es decir, cuando 

se  alcanza un  recubrimiento  total  de  la  superficie  del  electrodo.  Para mejorar  la 

linealidad, vía un menor recubrimiento superficial, pueden emplearse tiempos de 

acumulación  más  cortos,  menores  velocidades  de  agitación  o  dilución  de  la 

muestra. 

Como  se  ha  puesto  de manifiesto  en  todo  lo  expuesto  hasta  el  momento,  las 

características principales que determinan las grandes aplicaciones del análisis por 

redisolución son su elevada sensibilidad y su sencillez,  tanto en el procedimiento 

experimental como en la instrumentación requerida, lo que también conduce a un 

bajo  coste  del  análisis.  Así,  su  aplicación  resulta  muchas  veces  ventajosa  con 

respecto  a  otras  técnicas  analíticas  que  proporcionan  límites  de  detección 

similares. 

El  análisis por  redisolución ha  sido extensamente aplicado a  la determinación 

de  trazas  de  metales  y  de  compuestos  orgánicos  en  muestras  ambientales  y 

clínicas, así como en el análisis de alimentos, fármacos y de productos y residuos 

industriales. 

 

4.5. Cronotécnicas 

Este tipo de técnicas se caracterizan por el hecho de que el tiempo es ahora la 

variable dependiente.  

La  cronoamperometría  y  cronoculombimetría  se  basan  en una misma  función 

de oxidación o reducción, consistente en uno o varios saltos de potencial aplicados 

a un electrodo sumergido en una disolución sin agitar. La respuesta del sistema es, 

por  tanto,  idéntica  en  las  dos  técnicas  y  sólo  difieren  en  la magnitud  registrada 

como respuesta. 
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ésta  debe  eliminarse  por  electrolisis.  El  flujo  de  reactivo,  y  por  tanto  también  la 

corriente,  es  proporcional  al  gradiente  de  concentración  en  la  superficie  del 

electrodo. Como es conocido [6], el flujo continuado de la especie reactiva da lugar 

a que la zona de agotamiento de la misma se haga más grande; por consiguiente, la 

pendiente del perfil de concentración en  la superficie disminuye con el  tiempo, y 

del mismo modo ocurre con la corriente. Estos efectos se ilustran en la Figura 28B 

y 28C. De hecho, la corriente decae desde un valor teórico a ݐ ൌ 0 y tiende a cero a 

medida que aumenta el tiempo. 

Un  segundo  tipo  de  experimento  cronoamperométrico  consiste  en  invertir  el 

potencial aplicado hasta ܧ௙ después de transcurrido un tiempo τ (Figura 27). Este 

experimento,  conocido  como  cronoamperometría  de  doble  salto  de  potencial  se 

representa  en  la  Figura  29  con  un  cronoamperograma  de  doble  salto  típico.  La 

línea de  trazos muestra  la  respuesta a  la  señal de excitación para una disolución 

que contiene sólo electrolito soporte, es decir, la respuesta del fondo. 

 

Figura 29. Cronoamperograma de doble salto de potencial[335]. 

 

Para  un  electrodo  plano,  la  dependencia  de  la  corriente  con  el  tiempo  viene 

dada por la ecuación de Cottrell: ݅ሺݐሻ ൌ ݅ௗሺݐሻ ൌ
௡ி஺஽ೀೣ

భ/మ஼ೀೣ
כ

௡భ/మ௧భ/మ
, donde ݅ viene expresada 



Capítulo 1 

87 

en amperios, el área del electrodo en cm2, ܥ௢௫כ  en mol/cm3 y ܦ௢௫ en cm2/s. es decir, 

la corriente es inversamente proporcional a la raíz cuadrada del tiempo.  

Así,  la  ecuación  de  Cottrell  establece  que  el  producto  ݅ ൈ  ଵ/ଶ debeݐ ser  una 

constante para una reacción controlada por difusión sobre un electrodo plano. La 

desviación de esta constancia puede estar causada por una serie de efectos, como 

una  difusión  no  plana,  fenómenos  de  convección,  un  proceso  de  carga  lento  del 

electrodo  durante  el  salto  de  potencial  o  la  existencia  de  reacciones  químicas 

acopladas.  Para  cada  uno  de  estos  casos,  las  variaciones  de  ݅ ൈ  ଵ/ଶݐ cuando  se 

representan frente a  ݐ muestran un comportamiento característico. 

La  ventana  de  tiempo  disponible  para  que  las  medidas  sigan  la  ecuación  de 

Cottrell  depende  del  dispositivo  experimental  utilizado  en  cada  caso  y,  en  las 

mejores condiciones, está comprendido entre aproximadamente 20 µs y 200 s. 

Por otra parte, la caída óhmica dentro de la celda o incluso las limitaciones en el 

propio  potenciostato  pueden  provocar  una  disminución  de  ݅ ൈ  ଵ/ଶ aݐ valores 

pequeños de [338] ݐ.  

La  cronoamperometría  es una  técnica muy utilizada para  la determinación de 

parámetros  de  interés  en  química  electroanalítica,  como  por  ejemplo,  los 

coeficientes  de  difusión de  especies  electroactivas.  Por  otro  lado,  la  variación de 

݅ ൈ  puede ser utilizada para el estudio cualitativo de ݐ ଵ/ଶ frente aݐ las reacciones 

químicas acopladas al proceso de transferencia electrónica [378].  

En  espectroelectroquímica,  la  cronoamperometría  también  es  muy  utilizada 

para estudios de electrosíntesis [379] y electropolimerización [380], así como para 

el estudio del comportamiento de membranas [381] o películas que actúan como 

electrodos [382]. 

 

 Cronoculombimetría.  La  diferencia  entre  esta  técnica  y  la  anterior  es  que 

ahora la corriente que fluye por el electrodo con el tiempo es integrada, de manera 

que la respuesta monitorizada es la carga ܳ, en función del tiempo.  
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Esta  técnica  presenta  importantes  ventajas  experimentales  con  respecto  a  la 

cronoamperometría. La primera es que la señal medida habitualmente crece con el 

tiempo y,  por  lo  tanto,  las últimas partes de  la  respuesta  transitoria,  que  son  las 

más  accesibles  experimentalmente  y  que  están  menos  distorsionadas  por  una 

subida  de  potencial  no  ideal,  ofrecen  mejores  relaciones  señal/ruido  que  los 

resultados en los primeros momentos del experimento, cumpliéndose lo contrario 

para  la  cronoamperometría.  Además,  la  propia  integración  suaviza  el  ruido 

aleatorio de la corriente transitoria, por lo que el registro cronoculombimétrico es 

inherentemente más limpio. Por último, las contribuciones a la carga por parte de 

la  carga  de  la  doble  capa  o  de  reacciones  electródicas  de  especies  adsorbidas 

pueden  distinguirse  de  las  debidas  a  especies  electroactivas  que  difunden;  una 

distinción  análoga  entre  estos  componentes  no  es  generalmente  posible  en  el 

experimento  cronoamperométrico,  lo  que hace  a  la  técnica  cronoculombimétrica 

especialmente valiosa para el estudio de procesos superficiales. 

El  experimento  cronoculombimétrico  más  sencillo  es  aquel  que  implica  una 

disolución  sin  agitar  del  reactivo  en  la  que  se  sumerge  un  electrodo  de  trabajo 

plano  al  que  se  aplica  un  potencial   ௜ܧ al  cual  no  existe  electrolisis  apreciable.  El 

cambio  de  potencial  hasta   ௌܧ da  lugar  a  la  corriente  limitada  por  difusión  que 

describe  la ecuación de Cottrell,  cuya  integral proporciona  la  carga acumulada al 

transformar el reactivo, que difunde:  ܳሺݐሻ ൌ ଶ௡ி஺஽ೀೣ
భ/మ஼ೀೣ

כ

గభ/మ
, para una reducción. 

La curva cronoculombimétrica tiene la forma de la Figura 30. La ecuación para 

ܳ  muestra  que  la  componente  difusional  de  la  carga  es  cero  para  ݐ ൌ 0.  Sin 

embargo,  en  la  práctica  una  representación  de  la  carga  total  ܳ  frente  a   ଵ/ଶݐ

generalmente  no  pasa  por  el  origen.  Esto  es  así  porque  la  carga  medida  puede 

tener  tres  tipos  de  contribuciones:  la  ya  considerada  correspondiente  a  la 

electrolisis de la especie electroactiva en disolución a una velocidad controlada por 

la  difusión  hacia  el  electrodo,  la  electrolisis  de  la  especie  electroactiva  que  se 

adsorbe sobre la superficie del electrodo al potencial aplicado y la carga de la doble 

capa  al  nuevo potencial.  En un  tratamiento  simplificado,  estas  tres  componentes 

pueden considerarse por separado como funciones aditivas. 
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Combinando  la  técnica  cronoculombimétrica  con  las  diferentes  técnicas 

espectroscópicas  se  ha  investigado  el  comportamiento  de  muchos  iones 

inorgánicos,  complejos  metálicos  y  compuestos  orgánicos  electroactivos  sobre 

superficies  electródicas  [312][383].  También  puede  emplearse  para  estudiar 

reacciones químicas homogéneas acopladas a la reacción electródica [384].  

 

 Cronopotenciometría. En  esta  técnica  se  aplica  una  señal  de  excitación  en 

forma  de  corriente  a  una  celda  electroquímica  que  contiene  una  disolución  sin 

agitar, midiéndose  la  señal de  respuesta,  normalmente el potencial del  electrodo 

de trabajo en función del tiempo. 

La  modalidad  más  simple  de  esta  técnica  es  aquella  en  la  que  la  señal  de 

excitación  es  un  salto  de  corriente  como  la  que  se  muestra  en  la  Figura  32.  La 

respuesta,  es  decir,  el  potencial  resultante  del  electrodo  indicador,  se  mide 

entonces como una función del tiempo, dando lugar a un cronopotenciograma. 

 

Figura 32. Señal de excitación de corriente y señal de respuesta del potencial frente al 
tiempo en un experimento cronopotenciométrico [335]. 

 

La forma del mismo viene determinada por los cambios en la concentración de 

las  especies  oxidada  y  reducida  en  la  superficie  del  electrodo  durante  la 

electrolisis.  El  potencial  está  relacionado  con  las  concentraciones  iniciales  de 

dichas especies en la superficie electródica mediante la ecuación de Nernst para un 

sistema reversible. El potencial inicial antes de la aplicación del salto de corriente 

es simplemente el potencial a circuito abierto ܧ௢௖. En el momento de la aplicación 
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corriente de carga no se diferencia  fácilmente de  la  respuesta  farádica, ya que el 

potencial del electrodo varía a lo largo del experimento. 

La  cronopotenciometría  se emplea en espectroelectroquímica  sobre  todo para 

el estudio de membranas y diferentes películas que actúan como electrodos [385] 

[386], aunque también es posible encontrar en la bibliografía alguna aplicación de 

esta  técnica  electroquímica  para  el  estudio  de  reacciones  de  transferencia 

electrónica [387]. 

 

5. CELDAS ESPECTROELECTROQUÍMICAS 

En  esta  sección,  se  hará  un  recorrido  por  diferentes  celdas 

espectroelectroquímicas,  clasificándolas  en  función  de  la  técnica 

espectroelectroquímica  para  la  que  se  han  sido  diseñadas  y  explorando  los 

requerimientos básicos que deben cumplir cada una de ellas. Se citarán los mejores 

materiales  para  el  cuerpo  de  la  celda  y  para  las  ventanas  ópticas,  así  como  los 

mejores  materiales  electródicos  que  pueden  emplearse  para  un  correcto 

funcionamiento de cada una de las celdas. 

 

5.1. Celdas espectroelectroquímicas para UV­visible 

Todas las celdas espectroelectroquímicas para UV‐visible están diseñadas para 

ser empleadas en experimentos de transmitancia o reflexión interna [388], siendo 

la  primera  configuración  más  adecuada  para  examinar  especies  en  disolución 

[389] y la segunda, para estudios de la superficie electródica [51]. 

El  empleo  de  la  espectroscopía  de  transmisión  es  posible  gracias  a  la 

disponibilidad  de  electrodos  ópticamente  transparentes  (OTE).  El  requisito 

esencial  para  estos  electrodos  es  que  deben  transmitir  más  del  50%  de  la  luz 

incidente dentro de la región de la longitud de onda de interés. 

Otros prerrequisitos para  los materiales que se emplean como OTE de  trabajo 

incluyen,  además de  la  transparencia óptica, una amplia ventana de potencial de 

trabajo, y estabilidad frente a los diferentes disolventes y electrolitos empleados. 
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De forma general, los OTE pueden clasificarse en dos grupos: 

 Electrodos  formados  por  finas  películas  conductoras,  que  pueden  ser 

metálicas, de óxidos metálicos  semiconductores, de diamante dopado con boro o 

de polímeros plásticos conductores. 

 Las películas metálicas finas se consiguen depositando metales como Au, Ag ó 

Pt  sobre  sustratos  transparentes  como  cuarzo,  vidrio  o  plástico.  En  el  cuarzo,  la 

ventana óptica de trabajo va desde los 220 nm hasta la región visible e infrarroja, 

mientras que el vidrio y el plástico sólo son útiles en la región visible, y rara vez el 

infrarrojo. 

La deposición de películas metálicas de Pt y Au requiere la deposición previa de 

un  metal  de  transición  como  W  ó  Ti  para  mejorar  la  adhesión  y  estabilizar  la 

película conductora. 

Otra  opción  para  estabilizar  la  película  conductora  consiste  en  la 

funcionalización de  la misma con grupos que se enlazan al metal y  lo estabilizan. 

Este proceso es especialmente importante en el caso del Au, que es vulnerable a la 

fricción,  dando  lugar  a  materiales  electródicos  muy  robustos  y  transparentes 

[390]. 

La  película  metálica  debe  ser  lo  suficientemente  fina  (menos  de  200  nm  de 

grosor) para mantener  la  transparencia óptica. Un  inconveniente asociado a este 

hecho es que la película puede presentar poca conductividad. 

Las películas finas y transparentes de óxidos metálicos semiconductores, como 

el óxido de  indio y estaño (ITO) [391] depositadas sobre sustratos transparentes 

están viendo incrementada su aplicación, ya que es posible su utilización gracias a 

la  transparencia  de  los  óxidos  en  la  región  visible  del  espectro  y  presentan 

menores problemas de resistencia que las películas metálicas [392], ya que pueden 

tener mayor grosor. El problema de estos materiales es que no  transmiten  la  luz 

ultravioleta  y  su  uso  está  limitado  para  estudios  en  el  visible  o  el  infrarrojo 

cercano.  Además,  una  alta  cantidad  de  dopante  puede  incluso  reducir  su 

transparencia óptica.  
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Para depositar tanto estas películas de óxidos como las películas metálicas antes 

descritas  se  pueden  emplear  diversas  técnicas  [393][394],  como  la  deposición 

química en fase vapor, la pirolisis de espray, la deposición mediante láser pulsante, 

la inmersión y la pulverización o sputtering, entre otras. 

Los  electrodos  ópticamente  transparentes  de  diamante  también  están 

encontrando  muchas  aplicaciones  en  estudios  espectroelectroquímicos  de 

transmisión  [395][396].  Estos  electrodos  se  fabrican  de  varias  formas,  siendo  la 

más común la deposición química en fase vapor. El diamante policristalino también 

puede hacerse crecer sobre sustratos metálicos, y  luego puede separarse para su 

uso  como  ventana  óptica  [397].  También  es  posible  depositar  finas  películas  de 

diamante sobre sustratos ópticamente transparentes. 

El  diamante  de  alta  pureza  tiene  una  excelente  transparencia  óptica, 

transmitiendo  desde  los  225  nm  hasta  el  infrarrojo  lejano.  Sin  embargo,  el 

diamante no es buen conductor y necesita ser dopado, por ejemplo con boro, para 

obtener un material electródico útil  [398]. Desafortunadamente,  sus propiedades 

ópticas  se  degradan  con  el  dopado  y  el  amplio  rango  de  longitudes  de  onda  de 

trabajo  y  la  transparencia  se  reducen  considerablemente.  A  pesar  de  ello,  el 

diamante dopado posee una amplia ventana de potencial de trabajo, es resistente y 

puede tolerar disolventes en condiciones externas.  

Otra  posibilidad  es  el  empleo  de  películas  transparentes  compuestas  por 

polímeros  plásticos  conductores,  como  polipirrol  (PPy),  polianilina  (PANI)  o 

PEDOT  [399].  Estos  polímeros  pueden  obtenerse  por  métodos  químicos  o 

electroquímicos, siendo el método electroquímico  el más útil cuando se requiere la 

deposición  del  material  polimérico  sobre  una  superficie  [400],  ya  que  estas 

técnicas permiten el control de la morfología de la película. 

 Electrodos  de mallas.  Los  materiales  transparentes  en  forma  de  mini 

rejillas  o  mallas  transparentes  [401]  han  encontrado  muchas  aplicaciones  en 

espectroelectroquímica  de  absorción  UV,  visible  e  IR.  Algunos  metales  han  sido 

comercializados en forma de malla, como el Au (Figura 34), el Pt o  las aleaciones 

Pt‐Rh.  El  carbono  vítreo  reticulado  (CVR)  y  otros  metales  y  aleaciones  menos 

comunes, como Au amalgamado en Hg, también son muy utilizados [402][403]. 
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Figura 34. Esquema de un electrodo basado en una red microscópica de Au [404]. 

 

La transparencia óptica de estos materiales depende de las dimensiones de los 

hilos y del enrejado de la malla, pero suele ser superior al 50%. La gran superficie 

específica  y  la  alta  conductividad  de  estos materiales  los  hacen  adecuados  para 

realizar  electrolisis  a  fondo  de  forma  rápida.  Las  dimensiones  y  el  grosor  de  la 

malla  junto  con  el  tamaño  de  poro  son  parámetros  importantes  a  la  hora  de 

determinar el comportamiento difusivo en este tipo de electrodos [405]. 

Las mallas de Au no son demasiado fuertes, lo que impide su fácil manipulación 

limitando el uso de  la celda [406]. Para  intentar solucionar este problema se han 

desarrollado complicados diseños de celdas que utilizan adhesivos o resinas epoxi 

[68][407]. El problema de estos diseños es que los disolventes orgánicos usados en 

electroquímica  suelen  disolver  gradualmente  tanto  la  resina  como  el  material 

adhesivo, dando lugar a problemas de fugas o de deformación que hacen que sea 

necesario construir nuevas celdas cada cierto número de experimentos. 

Muchos  grupos  de  investigación  han  publicado  varios  diseños  en  los  que  se 

empleaba un electrodo de trabajo basado en una malla de Pt  [387][406][408]. El 

problema  de  estos  electrodos  es  que  se  observan  picos  voltamétricos  poco 

definidos.  La Figura 35 muestra  el diseño de una  celda para operaciones a  vacío 

que emplea una malla doble de Pt en forma de sándwich que evita la utilización de 

adhesivos y resinas. 
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Figura 35. Ilustración esquemática de una celda espectroelectroquímica de capa fina que 
utiliza un electrodo de trabajo basado en una malla de Pt. La vista frontal (en el centro) 
muestra la forma de aplicación de vacío mientras que la vista de la cara izquierda (a la 
izquierda) muestra la celda en modo de desoxigenación. Las partes de la celda son: a) 

anchura y b) longitud del electrodo de Pt; c) cámara de muestra; d) anchura de la cámara de 
muestra; e) filtro de Pt para operaciones de vacío y filtro de asbesto para operaciones 
regulares; f) ventana óptica; g) electrodo de malla de Pt; h) hilo de acero inoxidable; i) 
película protectora; j) hueco para la ventana óptica; k) agitador magnético [406].  

 

 

 Otros  tipos  de  OTE.  Otro  tipo  de  electrodos  de  trabajo  ópticamente 

transparentes empleados en espectroelectroquímica UV‐visible son los electrodos 

microestructurados  [409],  que  se  fabrican  mediante  un  proceso  de  deposición 

galvánica litográfica, como el que se muestra en la Figura 36, o por polimerización 

en micromoldes cerámicos [410]. 

 

 

 

Figura 36. Vista esquemática de un electrodo de Au microestructurado [409]. 
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En  los  últimos  años,  se  están  llevando  a  cabo  muchas  determinaciones 

espectroelectroquímicas que emplean electrodos serigrafiados como electrodos de 

trabajo [411]. Este tipo de electrodo es muy adecuado para estudios cuantitativos 

gracias  a  que  son muy  fáciles  de modificar  para  hacerlos  selectivos,  sensibles  y 

rápidos en su detección. Además, garantizan superficies electródicas reproducibles 

y adecuadas para análisis de rutina. La Figura 37 muestra un diseño de celda para 

medidas de reflexión interna basada en este tipo de electrodos [412]. 

 

 

Figura 37. Esquema de una celda espectroelectroquímica de reflexión que emplea electrodos 
serigrafiados [412]. 

 

Algunas  celdas  espectroelectroquímicas  de  transmisión  combinan  el  uso  de 

estos  electrodos  ópticamente  transparentes  con  el  empleo  de  finas  capas  de 

disolución  (entre  10  y  300  µm  de  anchura  para  la  cámara  de muestra).  De  esta 

forma se combinan las características de estos electrodos con las ventajas de una 

electrolisis  rápida  [58].  Este  tipo  de  celdas  es muy  adecuado  para  el  estudio  de 

especies biológicas como vitaminas [413], proteínas [414] [415] o ácidos nucleicos 

[416] [417].  

Con  esta  configuración  es  posible  llevar  a  cabo  una  electrolisis  exhaustiva  y 

rápida,  lo  que  permite  detectar  especies  con  tiempo  de  vida  cortos  sin 

interferencias  [418]. Esta  configuración de  capa  fina es  también muy útil para el 

estudio de reacciones químicas homogéneas de especies electrogeneradas. 
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El diseño de capa fina, por necesidad, introduce una considerable resistencia no 

compensada en la celda. Además, el electrodo auxiliar suele colocarse cerca de una 

de las aberturas de la capa fina o bien en un compartimento cerrado. Estos factores 

dan lugar a una mala distribución de la corriente entre el electrodo de trabajo y el 

auxiliar.  Cuando  se  combina una gran  resistencia no  compensada  con una pobre 

distribución  de  la  corriente,  se  observan  variaciones  temporales  de  la 

concentración  de  las  especies  redox  sobre  la  superficie  del  OTE,  es  decir,  en  un 

plano perpendicular al paso de luz [359]. El resultado práctico de esta situación es 

que, por lo general, hay poca o ninguna correlación temporal entre las respuestas 

electroquímicas y espectroscópicas.  

Sólo cuando la celda alcanza el equilibrio, se logra una distribución uniforme de 

las  especies  electroactivas.  Aunque  en  la  mayoría  de  los  casos  no  hay  ningún 

problema en esperar que  se alcance el  equilibrio dentro de  la  celda, hay algunas 

situaciones  en  las  que  es  deseable  obtener  espectros  en  condiciones  de  no 

equilibrio,  especialmente  cuando  se  estudian  procesos  irreversibles  acoplados  a 

reacciones de transferencia electrónica. En estos casos, es muy útil obtener datos 

espectrales  resueltos en el  tiempo bajo condiciones en  las que  la  corriente no es 

nula. 

Muchos grupos de  investigación han centrado  sus esfuerzos en diseñar  celdas 

espectroelectroquímicas  que  minimizan  los  problemas  antes  citados  y  permiten 

realizar estudios espectrales rápidos. Un ejemplo es el que se muestra en la Figura 

38, que consta de un compartimento de muestra cilíndrico de pequeño diámetro, 

abierto y accesible para la disolución a lo largo de la circunferencia de capa fina. El 

electrodo auxiliar se coloca a lo largo del borde de la capa fina para establecer una 

relación geométrica entre el electrodo de trabajo y el auxiliar. 

Otro  requisito  de  las  celdas  de  capa  fina  es  la  necesidad  de  un  corto  camino 

óptico para facilitar un alto rendimiento óptico, lo que es muy importante a la hora 

de  establecer  una  buena  relación  señal/ruido.  Cuando,  por  el  contrario,  es  la 

especie de partida la que limita el rendimiento óptico de la celda a la longitud de 

onda  deseada,  se  pueden  considerar  dos  opciones:  disminuir  la  longitud  del 

camino  óptico  o  reducir  la  concentración  de  la  especie  en  cuestión  [419].  Esta 
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última opción, a pesar de aumentar el rendimiento óptico, puede reducir el cambio 

de  absorbancia  producido  tras  la  electrolisis.  Además,  bajo  estas  condiciones  de 

dilución pueden ponerse de manifiesto de forma significativa otros efectos debidos 

a impurezas o fenómenos de adsorción.  

 

 

Figura 38. Diagrama de la celda espectroelectroquímica basada en un OTE. El tamaño de 
todos los componentes se ha exagerado para una mayor claridad del diseño [359]. 

 

Muchos autores reducen el camino óptico usando un tubo de luz, generalmente 

una barra de cuarzo para transmitir luz en una corta distancia sobre la superficie 

del OTE sin perder rendimiento óptico [420][421]. 

En experimentos de transmisión, sin embargo, este tubo de luz obstruye el paso 

de corriente entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Con disoluciones de 

alta resistencia, o con pasos de  luz muy cortos, este hecho puede dar  lugar a una 

desigual distribución del potencial. 

La  situación  contraria  se  presenta  cuando  se  pretenden  realizar  estudios 

cuantitativos de procesos de adsorción/desorción o electrocatálisis. En este caso, 

se necesitan celdas con  largos caminos ópticos y grandes superficies electródicas 

para aumentar al máximo la sensibilidad óptica [422][423]. La Figura 39 muestra 
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un  esquema  de  este  tipo  de  celdas,  en  las  que  suelen  emplearse  finas  láminas 

metálicas conductoras como electrodos de trabajo. 

 

 

Figura 39. Diagrama esquemático de la celda de capa fina. (a) Vista lateral del despiece de 
todos los componentes de la celda, incluidos los separadores para controlar el espesor (ts), 
placa trasera (pb), pie para posicionar los electrodos (f), espaciadores posicionales (ps), 

electrodo de película fina (TFE) y muelle de compresión. (b) Vista superior que muestra todos 
los componentes, incluyendo los electrodos de referencia y auxiliar, anclados dentro de la 

cubeta [422].  

 

El concepto del tubo de luz es más adecuado para diseños de reflexión externa, 

como  la  que  se muestra  en  la  Figura 40.  Este  tipo de  configuración  se  centra  en 

minimizar la resistencia inducida por la distribución del potencial en la cámara de 

muestra y en aumentar el camino óptico efectivo para mejorar la sensibilidad. La 

mayoría  de  estas  celdas  también  emplean  electrodos  ópticamente  transparentes 

basados en mallas de Au [424] o láminas metálicas pulidas como espejos [425]. La 

ventaja de este  tipo de electrodos es que proporcionan un camino óptico mucho 

más largo y ofrece una resistencia mucho menor.  

El empleo de los tubos de luz en este tipo de configuración facilita la reducción 

del camino óptico total sin obstrucción del paso de corriente entre los electrodos. 

Además,  el  cambio  de  absorbancia  detectado  en  experimentos  de  reflexión  es 

mucho mayor  que  el  observado  en  experimentos  de  transmisión.  Por  otro  lado, 

cuando es necesario el empleo de soluciones más diluidas debido a la presencia de 

especies  fuertemente  absorbentes,  el  aumento  de  sensibilidad  de  este  tipo  de 

geometría ayuda a compensar los pequeños cambios ópticos observados. 
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Figura 40. Detalle de una celda espectroelectroquímica para experimentos de reflexión 
interna [419]. 

 

Otra forma de obtener mejores resultados en experimentos de reflexión interna 

es mediante el uso de electrodos de disco rotatorio, ya que este montaje presenta 

una serie de ventajas frente a otros sistemas de convección forzada. En particular, 

este  tipo  de  electrodos  generan  una  capa  de  difusión  bien  definida  de  similares 

características  a  las  de  las  celdas  espectroelectroquímicas  de  capa  fina  antes 

citadas [426]. Una de las mayores virtudes de este tipo de celdas (Figura 41) es la 

posibilidad  de  reducir  la  gran  caída  óhmica  de  los  OTE,  permitiendo  que  las 

medidas sean realizadas en una menor escala de tiempo. Además, la posibilidad de 

trabajar bajo condiciones estacionarias con un reemplazo continuo de la disolución 

de  estudio  puede  ser  beneficioso  para  el  estudio  de  sistemas  para  los  que  la 

descomposición  de  las  especies  electrogeneradas  pueda  perjudicar  un  análisis 

cuantitativo confiable. 
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Figura 41. Diagrama del dispositivo experimental para medidas de reflexión UV­visible en 
dirección normal al electrodo de disco rotatorio [426]. 

 

Todas  las  celdas  de  transmisión  mostradas  hasta  ahora  utilizan  una 

configuración en la que el rayo de luz atraviesa la superficie electródica de forma 

perpendicular,  razón por  la  cual  se necesita un electrodo de  trabajo ópticamente 

transparente.  Sin  embargo,  en  la  bibliografía  es  posible  encontrar  diseños  de 

celdas  en  las  que  la  luz  incidente  atraviesa  la  disolución  de  forma  paralela  al 

electrodo  [427]  [428]  [429].  Este  tipo  de  diseño,  no  sólo  proporciona  una  alta 

sensibilidad  óptica  para  monitorizar  especies  en  disolución  bajo  periodos  de 

difusión  bajos,  sino  que  permite  el  empleo  de  electrodos  de  trabajo  opacos.  La 

Figura 42 muestra un ejemplo de este tipo de celdas. 
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Figura 42. Diagrama de la celda espectroelectroquímica de rayo incidente paralelo. a) 
electrodo auxiliar, b) electrodo de referencia, c) electrodo de trabajo, d) soporte de 

metacrilato, e) solución saturada de KCl, f) celda de cuarzo, g) camino óptico, h) altura del 
rayo de luz [427]. 

 

Un  diseño  de  celda  poco  convencional  fue  el  propuesto  por  el  grupo  de 

investigación  de  López‐Palacios  [430]  y  que  permite  el  empleo  de  una  nueva 

técnica,  que  ellos  han  bautizado  como  “espectroelectroquímica  bidimensional” 

(Figura 43).  En  esta  técnica  es posible  obtener dos  señales  ópticas diferentes de 

forma simultánea durante un experimento espectroscópico. 

 

 

Figura 43. Diagramas esquemáticos (3D, vista frontal y vista lateral) de la celda de capa 
fina usada en los experimentos de espectroelectroquímica bidimensional. (a) Electrodo de 
trabajo de Au, (b) pieza de resina epoxi, (c) espaciadores, (d) sujeciones de resina epoxi, (e) 
ventana óptica circular, (f) electrodo de referencia, (g) electrodo auxiliar, (N) normal y (P) 
paralelo, referidos a la posición del haz de luz con respecto al electrodo de trabajo [430] 

[431]. 
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Otra  forma  de  minimizar  el  volumen  de  muestra  dentro  de  la  celda 

espectroelectroquímica se basa en el empleo de fibras ópticas y capilares metálicos 

[432][433][434]  para  construir  dichos  dispositivos.    Un  ejemplo  es  el  que  se 

muestra en la Figura 44 [435], donde se observa una celda con un volumen menor 

a 100 µL fabricada con un electrodo de trabajo de nanotubos de carbono. 

 

Figura 44. Vista esquemática de una celda espectroelectroquímica fabricada a partir de 
fibras ópticas[435]. 

 

Muchos autores han desarrollado celdas espectroelectroquímicas para medidas 

en flujo, e incluso existen varias celdas cuyo diseño permite trabajar en flujo o en 

estático [402], como la que se muestra en la Figura 45. Esta celda se fabrica a partir 

de  una  celda  comercial  de  cuarzo  y  emplea  un  electrodo  de  carbón  vítreo 

reticulado  como  electrodo  de  trabajo,  que  permite  obtener  una  buena  relación 

entre  sensibilidad  óptica  y  comportamiento  electroquímico  similar  al  que  se 

obtiene en configuraciones de capa fina. 

 

Figura 45. Diagrama de una celda espectroelectroquímica para medidas en flujo y en 
estático[402]. 



Capítulo 1 

105 

5.2. Celdas espectroelectroquímicas para IR 

A  la  hora  de  diseñar  una  celda  espectroelectroquímica  para  medidas  en  la 

región de IR hay que tener en cuenta una importante consideración: es necesario 

minimizar  la  absorción  de  la  radiación  incidente  por  parte  del  disolvente  [99]. 

Teniendo  en  cuenta  este  hecho,  se  han  empleado  principalmente  dos 

configuraciones a la hora de diseñar celdas de IR [11][50]: reflexión externa [51] y 

transmisión [66]. También es posible el uso de la reflexión interna o reflexión total 

atenuada  [436],  pero  esta  técnica  generalmente  no  es  factible  debido  a  la  baja 

conductividad de los elementos de reflexión interna disponibles. 

Las celdas de reflexión externa son adecuadas para el estudio de disoluciones de 

especies electroactivas o estudios de corrosión de electrodos  [437]. Estas celdas, 

que se usan desde hace tres décadas [438], han sufrido una gran evolución durante 

todo este tiempo.  

En la Figura 46 se observa uno de los primeros diseños de este  tipo de celdas.  

En ella, se ha montado una ventana transparente en IR sobre uno de los finales de 

la celda. Esta ventana debe ser plana o biselada para minimizar  las pérdidas por 

reflexión  [99].  El  electrodo  de  trabajo,  que  suele  ser  una  lámina metálica  pulida 

como espejo, se coloca cerca de la ventana.  

 

Figura 46. Configuración de una de las primeras celdas espectroelectroquímicas de IR en 
configuración de reflexión externa [66]. 
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Generalmente hay dos tipos de montajes: celdas que se basan en elementos de 

reflexión  externa  que  actúan  como  electrodos  (como  es  el  caso  del  Ge  [439]),  o 

celdas  compuestas por una pequeña  lámina de electrodo  transparente que  se ha 

depositado  en  la  superficie  del  elemento de  reflexión  [440],  que  suele  ser  de un 

material no conductor. Este es el caso de  los electrodos serigrafiados de carbono 

[441],  los  electrodos  metálicos  modificados  con  iones  [442]  o  los  electrodos 

modificados con nanomateriales [443]. 

Sin embargo, para aplicaciones en las que se estudia la disolución dentro de la 

celda, el electrodo se coloca de forma que una pequeña lámina de disolución quede 

entre el mismo y la ventana, en lo que se conoce como configuración de capa fina. 

La  radiación  incidente  pasa  a  través  de  la  ventana  y  la  disolución,  impacta  en  el 

electrodo  y  se  refleja  de  nuevo  en  la  disolución  hasta  llegar  al  detector.  La 

geometría de reflexión externa minimiza la absorción de la radiación IR por parte 

del  disolvente,  a  la  vez  que  maximiza  la  eficiencia  de  absorber  de  los  analitos 

presentes en la capa de difusión cercana al electrodo. 

La  elección  de  los  materiales  para  la  ventana  óptica  depende  de  la  región 

espectral de interés. Para aplicaciones en el IR medio se utiliza CaF2 [444], sílice o 

ZnSe, mientras que para medidas en el IR lejano se utilizan ventanas de polietileno 

o Mylar.  

El cuerpo de la celda puede estar compuesto de materiales inertes como vidrio, 

teflón o Kel‐F. Es importante que este material sea inerte para que no se contamine 

la  disolución.  El  electrodo  se  coloca  al  final  de  una  barra metálica  recubierta  de 

vidrio,  teflón  o  Kel‐F,  de  forma  que  la  barra metálica  se  encuentra  aislada  de  la 

disolución.  Esta  barra  se  inserta  dentro  del  cuerpo  de  la  celda,  situando  el 

electrodo  de  trabajo  en  la  posición  adecuada.  Cerca  del  electrodo  de  trabajo  se 

coloca un electrodo de micro‐referencia. El electrodo auxiliar, que suele ser un hilo 

de Pt, se coloca detrás del electrodo de trabajo, en una configuración que minimiza 

la  resistencia  de  la  disolución.  Este  electrodo  es  circular,  lo  que  origina  una 

distribución  uniforme  de  corriente  hacia  el  electrodo  de  trabajo  (Figura  47) 

[445][446].  
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Figura 47. Esquema que muestra una vista del ensamblaje de la celda 
espectroelectroquímica (superior). Los esquemas inferiores muestran las vistas frontal y 

trasera de la celda [445]. 

 

Sin  embargo,  al  usar  de  este  tipo  de  celdas  de  capa  fina  para  el  estudio  de 

procesos de adsorción o desorción en la superficie electródica, es difícil interpretar 

correctamente los espectros obtenidos debido a la variación de la concentración de 

las  especies  adsorbidas  en  la  capa  de  disolución  [447].  Otro  problema  es  el 

pequeño volumen de disolución que se encuentra en dicha capa, lo que da lugar a 

una pequeña cantidad de analito presente en la cercanía del electrodo [448], junto 

con un pobre transporte de masa desde la disolución que se encuentra fuera de la 

capa fina.  

Para solucionar estos problemas, se emplean celdas de convección forzada del 

electrolito  a  través  de  la  capa  fina  de  disolución.  Se  han  empleado  celdas  que 

utilizan un flujo radial desde los laterales del electrodo hasta el centro del mismo 

[449],  donde  la  disolución  es  eliminada  de  la  capa  a  través  de  un  hueco  en  el 

electrodo o en la ventana. La otra posibilidad es una configuración que emplee un 

electrodo en canal, donde la disolución fluye a través del mismo [108] [450].  
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Además, este tipo de celdas de flujo (Figura 48) ofrecen la posibilidad de alterar 

la velocidad de transferencia de masa para eliminar los efectos de la polarización 

en la concentración.  

 

Figura 48. Esquema simplificado de una celda de flujo de capa fina para experimentos de 
reflexión externa en espectroelectroquímica de IR [451]. 

 

Por otro lado, al igual que las celdas para reflexión externa, los diseños de celdas 

de  transmisión  se  basan  en  la  configuración  de  capa  fina.  Estas  celdas  utilizan 

electrodos ópticamente transparentes en una disposición de sándwich, en la que el 

electrodo  de  trabajo  se  coloca  entre  dos  ventanas  transparentes  en  IR.  Estos 

diseños presentan varios inconvenientes, como una gran sensibilidad a las fugas o 

la dificultad de purga [452]. Sin embargo,  la dificultad más relevante a la hora de 

diseñar una  celda espectroelectroquímica de  transmisión para  IR es mantener el 

rendimiento  electroquímico  a  la  vez  que  se  maximiza  el  rendimiento 

espectroscópico [453]. Para ello, es crucial que el paso de luz a través de la celda 

sea tan corto como sea posible con el menor número de componentes colocados en 

dicho recorrido.  

Un problema es que los materiales que generalmente se emplean para separar 

físicamente  los  electrodos  suelen  absorber  la  luz  IR.  Se  han  publicado  algunos 

diseños  de  celdas,  como  la  de  la  Figura  49,  que  se  emplea  para  el  estudio  de 

procesos  catódicos,  en  los que algún electrodo  (en este caso,  el  ánodo)  se  coloca 
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fuera  del  camino  óptico,  por  lo  que  no  es  necesario  colocar  ninguna  separación 

material que cubra totalmente los electrodos.  

 

Figura 49. Diagrama de la celda espectroelectroquímica de transmisión para IR. Ientrada e 
Isalida se refieren a la intensidad del rayo de IR antes y después de atravesar la celda, 

respectivamente [453]. 

 

Las  celdas  de  transmitancia  presentan  la  ventaja  de  que  pueden  colocarse 

directamente dentro de la cámara de muestra de la mayoría de los espectrómetros 

convencionales  de  IR  [119].  Las  celdas  de  reflexión  externa,  por  el  contrario, 

generalmente  requieren  instrumentación  adicional  que  permite  hacer  incidir 

directamente el haz de  IR sobre  la superficie del electrodo. Esta  instrumentación 

adicional se coloca fuera de la cámara de muestra o bien, dentro de la misma si ésta 

ha sido convenientemente modificada. Este hecho presenta tres desventajas:  

En primer lugar, el rendimiento óptico del sistema disminuye, ya que el haz de 

luz  debe  ser  reflejado  en  al menos  dos  espejos,  por  lo  que  se  producen muchas 

pérdidas debidas a  la  reflexión. En segundo  lugar,  la alineación del haz de  luz es 

mucho  más  difícil  en  una  configuración  de  reflexión  externa  que  en  una  de 

transmisión.  Por  último,  hay  que  añadir  un  gasto  económico  al  diseño  si  es 

necesario adquirir comercialmente algún tipo de instrumentación.  
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La  Figura  50  muestra  uno  de  los  primeros  diseños  de  celdas  de  transmisión 

para  IR  [454].  Estas  celdas  son  similares  a  las  que  se  emplean  en  UV‐visible  y 

evitan el empleo de adhesivos y resinas que puedan ocasionar problemas de fugas 

o  contaminación.  Además,  estas  celdas  son  reutilizables  y  robustas,  y  son 

relativamente  baratas  de  fabricar.  En  todos  los  casos,  es  esencial  emplear  una 

configuración  de  tres  electrodos,  ya  que  es  crucial  que  la  resistencia  de  la 

disolución de la capa fina sea minimizada. 

 

Figura 50. (a) visión lateral, y (b) visión frontal de una celda espectroelectroquímica de 
transmisión de capa fina para medidas en IR fabricada en vidrio con ventanas de sílice. (A) 
hueco para el electrodo de trabajo (OTE), (B) hueco para el  electrodo de referencia y el 
contraelectrodo (calomelanos y Pt, respectivamente), (C) ventana de sílice, (D) pieza de 

teflón, (E) dirección del haz incidente [454]. 

 

Generalmente, el porcentaje de  transmitancia de  las celdas de IR que emplean 

electrodos ópticamente transparentes es mayor del 50%, lo que representa un alto 

rendimiento. 

Tanto  la  configuración  de  trasmisión  como  la  de  reflexión  externa  presentan 

muchos problemas  a  la  hora  de  obtener  información  espectral  de moléculas  con 

una estabilidad limitada [455], sobre todo cuando se emplean celdas de capa fina. 

Por  ejemplo,  las  celdas  de  transmitancia  que  emplean  electrodos  transparentes 

sufren grandes caídas óhmicas, dando lugar a errores en el control del potencial y a 

distorsiones importantes en los voltagramas de los productos de electrolisis [338] 
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[440].  Estas  desventajas  limitan  la  utilización  de  estas  celdas  a  estudios  de 

reacciones químicas lentas acopladas a una transferencia electrónica.  

Para  intentar  solucionar  estos  inconvenientes,  Shaw  publicó  el  diseño  de  una 

celda basada en el empleo de un cable de fibra óptica [456] [457], como la que se 

muestra  en  la  Figura 51.  Esta  celda  tiene  varios  puntos  fuertes,  entre  los  que  se 

encuentra  un  control  preciso  del  potencial  aplicado,  la  posibilidad  de  seguir  de 

forma  cuantitativa  el  progreso  de  la  electrolisis,  un  buen  rendimiento  a  baja 

temperatura  y  una  rigurosa  eliminación  del  aire  presente  en  la  disolución  de 

electrolisis.  

 

Figura 51. Representación esquemática de la cabeza del dispositivo situado al final de la 
fibra óptica. La porción mostrada se sumerge en la disolución de electrolisis, y la disolución 
entra a la cámara de muestra a través de los huecos realizados en las paredes de acero 

inoxidable [456]. 

 

Por  último,  existen  muchos  diseños  de  celdas  espectroelectroquímicas  que 

emplean una configuración de reflexión interna o reflexión total atenuada (Figura 

52),  aunque,  como ya  se  comentó  anteriormente,  ésta  es  la  configuración menos 

utilizada en espectroelectroquímica de IR, ya que es mucho menos sensible que la 

configuración de transmisión.  

Esta configuración, sin embargo, es muy adecuada para el estudio de interfases 

sólido‐líquido  [458]  o  sólido‐gas.  En  esta  geometría,  el  grosor  de  la  capa  de 
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disolución  no  está  limitado,  lo  que  facilita  la  obtención  de  una  distribución 

uniforme de la densidad de corriente [459]. 

 

 

Figura 52. Esquema simplificado de una celda espectroelectroquímica de IR con 
configuración de reflexión total atenuada [460]. 

 

La  mayoría  de  las  celdas  espectroelectroquímicas  con  esta  configuración 

utilizan electrodos transparentes basados en una fina película metálica depositada 

en un elemento de reflexión interna [68]. Otras celdas emplean láminas muy finas 

presionadas  sobre  un  prisma  de  reflexión,  como  es  el  caso  de  una  lámina  de 

diamante dopada con boro sobre una lámina de silicio [461]. Otra posibilidad es el 

empleo  de  un  electrodo  poroso  en  espiral  [462],  como  el  que  se  muestra  en  la 

Figura 53. 

 

 

Figura 53. Electrodo de oro en espiral con poros a escala nanométrica realizados mediante 
anodización a diferentes pH [462]. 
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5.3. Celdas espectroelectroquímicas para Raman 

El dispositivo más común para espectroelectroquímica Raman es aquel en que 

la superficie del electrodo de trabajo se coloca cerca de la ventana óptica, que suele 

ser de vidrio o sílice fundida, y el haz de luz incide sobre la misma en un ángulo de 

unos  60º.  En  este  caso,  debe  conseguirse  una  fina  capa  de  disolución  entre  el 

electrodo y  la ventana óptica, para minimizar  la  absorción y  la dispersión de  luz 

por parte del  electrolito  [189].  La Figura 54 muestra un  ejemplo de  este  tipo de 

celdas, que se conocen como celdas de capa fina [463][464]. 

 

 

Figura 54. Esquema de una celda espectroelectroquímica de capa fina para medidas de 
espectroscopía Raman [463]. 

 

Sin embargo, cuando se pretenden realizar estudios con materiales electródicos 

que presentan una fuerte absorción a  la  longitud de onda de estudio, se emplean 

celdas  con  electrodos  de  trabajo  rotatorios  [465],  como  la  que  se muestra  en  la 

Figura 55. Dicho electrodo sirve para minimizar los efectos locales debidos al calor 

en las cercanías del rayo de luz, evitando además la descomposición de la muestra.  

Una  alternativa  a  esta  configuración  es  hacer  fluir  la  disolución  de  electrolito 

sobre  la  superficie  del  electrodo  de  trabajo,  en  una  celda  de  flujo 

[466][467][468][469][470] como la que se muestra en la Figura 56. 
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Figura 55. Esquema de una celda con electrodo rotatorio para Raman. A, cuerpo de nylon; B, 
junta cónica; C, hueco para el giro del electrodo; D, eje para el electrodo rotatorio; E, bolas de 
rodamiento; F, junta de PTFE; G, electrodo de trabajo; H, anillo colector; I, cepillo de carbono; 

J, conexión del motor [465]. 

 

 

Figura 56. Esquema de una celda espectroelectroquímica de flujo para Raman. WE, 
electrodo de trabajo; C, contacto eléctrico para el electrodo de trabajo; SP, bomba de flujo; M, 
imán; CE, electrodo auxiliar; PE, electrodo potenciométrico; RE, electrodo de referencia; PV, 
vycor para aislar los electrodos; V, válvula; FO, fibra óptica; FL, lente; W, ventana de cuarzo; 

RC, capilar [466]. 

 

Por otro lado, existen celdas en las que en vez de un electrodo giratorio, lo que 

gira es la muestra [471] [472] [473], como se muestra en la Figura 57. Las ventajas 
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de este tipo de celdas con respecto a las que emplean electrodos rotatorios son las 

siguientes: simplicidad mecánica, versatilidad debido a que la carcasa del electrodo 

puede  tener  diversas  geometrías  y  un  amplio  rango de  temperaturas  de  trabajo, 

incluyendo la posibilidad de estudiar muestras congeladas. 

 

Figura 57. Dispositivo para espectroelectroquímica Raman con un eje excéntrico de rotación 
de la celda. El electrodo de trabajo se coloca fuera del eje del motor [473]. 

 

Existen  en  la  bibliografía  otros  muchos  diseños  de  celdas  para  estudios 

espectroelectroquímicos de Raman. Uno de ellos es el que publicó Schwab [474], 

en el que el haz de entrada incide en un ángulo cercano a 90º sobre la superficie. 

Esta  celda  emplea  además  una  fibra  óptica  para  recoger  la  luz  dispersada, 

maximizando así el acoplamiento entre la celda y el espectrómetro. 

También  es  posible  encontrar  en  la  bibliografía  algunas  celdas  para  realizar 

análisis espectroelectroquímicos de rutina, como la publicada por Robinson [475]. 

Este  autor  ha  publicado  el  diseño  una  celda  portátil  basada  en  electrodos 

serigrafiados. 
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5.4. Celdas espectroelectroquímicas  para rayos X 

Cuando se diseñan celdas espectroelectroquímicas para rayos X hay que  tener 

en  cuenta  varios  puntos  [55][476]:  la  necesidad  de  una  total  conversión 

electroquímica del analito de interés, la necesidad de minimizar la resistencia de la 

celda  para  conseguir  la  conversión  del  analito  en  un  tiempo  razonable  y  la 

necesidad  de  emplear  materiales  que  den  lugar  a  buenas  señales  ópticas  y  que 

sean  transparentes  a  los  rayos X. Como  resultado,  es  importante destacar que el 

empleo de celdas de capa fina minimiza la absorción por parte del disolvente. 

Las celdas espectroelectroquímicas de EXAFS pueden dividirse en tres grandes 

grupos: celdas de disolución [477], celdas de películas poliméricas [247] y celdas 

de películas metálicas o de óxidos metálicos [239][478][479]. 

Las celdas de disolución emplean la configuración de capa fina para obtener una 

rápida y completa electrolisis. La primera celda de este tipo [480] se basa en una 

malla de oro que actúa como electrodo transparente. Un diseño posterior emplea 

un electrodo de carbón vítreo reticulado [481], como se muestra en  la Figura 58. 

Este  diseño  reduce  el  tiempo  de  conversión,  algo  muy  importante  cuando  se 

emplean fuentes de sincrotrón, que están disponibles sobre un periodo de tiempo 

limitado. 

 

Figura 58. Celda espectroelectroquímica basada en un electrodo de carbón vítreo reticulado 
para medidas de rayos X [481]. 
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Las  celdas  basadas  en  películas  conductoras  emplean  electrodos  modificados 

con  polímeros.  Esta  configuración  presenta  la  ventaja  de  que  la  sustancia  de 

interés  se  encuentra  confinada  en  una  película  adyacente  a  la  superficie 

electródica. Por tanto, es posible minimizar  la cantidad de disolución en contacto 

con el haz de rayos X, ya sea mediante el empleo de un compartimento de capa fina 

para  la  disolución  o  mediante  la  eliminación  de  la  mayor  parte  del  electrolito 

después de la electrolisis de la especie electroactiva en la película conductora. Un 

ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la Figura 59. Esta celda fabricada en 

teflón emplea polímeros de vinilpiridina de Ru y Os que actúan como electrodo de 

trabajo, situándose al final de la celda y recubierto por una película que permite el 

contacto de únicamente una fina capa de disolución. 

 

 

Figura 59. Celda espectroelectroquímica para estudios superficiales de rayos X en electrodos 
modificados. A, electrodo de trabajo (disco de Pt); B, electrodo auxiliar de Pt; C, hueco para el 
electrodo de referencia; D, huecos para el electrolito; E, disco de viton; F, cuerpo de teflón: G, 

goniómetro; H, ventana óptica [482]. 

 

Por su parte, los estudios espectroelectroquímicos de rayos X sobre superficies 

metálicas o de semiconductores soportadas sobre electrodos metálicos tienen las 

mismas ventajas que en el caso de las películas poliméricas: la capa de electrolito 

puede reducirse, resultando una menor atenuación del haz de rayos X. 
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Se han publicado varios diseños para este tipo de celdas. Uno de ellos, publicado 

por investigadores de IBM [483], se basa en un electrodo de trabajo situado en un 

soporte  que  se  ha  unido  a  otro  soporte  giratorio,  permitiendo  la  alineación 

correcta de la muestra. Como electrodo de referencia se usa Ag/AgCl, mientras que 

un hilo de Pt actúa como electrodo auxiliar. 

Esta celda tiene la ventaja de que la deposición de la capa de estudio se realiza 

mientras  el  electrodo  está  expuesto  a  una  gran  cantidad  de  disolución  de 

electrolito,  mientras  que  para  la  recolección  de  datos  se  consigue  una 

configuración de capa fina empleando un capilar.  

Long [476] utilizó un concepto similar en el diseño de su celda. En este caso, el 

interior  de  la  celda  estaba  colocado  sobre  un  pistón  que  se  retiraba  durante  el 

tiempo  de  electrolisis  y  se  volvía  a  colocar  al  finalizar  la  misma,  con  el  fin  de 

realizar  los  estudios  posteriores  en  una  configuración  de  capa  fina.  Los  tres 

electrodos  se  colocaron  sobre  un  soporte  de  resina  inerte  de  forma  que  fueran 

coplanares.  El  electrodo  de  trabajo  se  preparaba  por  deposición  de  la  muestra 

sobre una superficie de vidrio. 

Hoffman publicó dos diseños de celdas espectroelectroquímicas para el estudio 

de  interfases  electroquímicas  [476][484].  La  primera  de  ellas,  mostrada  en  la 

Figura 60, se conoce como “celda de bolsa”. En ella, la muestra se deposita sobre un 

sustrato de Au, que es usado como electrodo de  trabajo. El electrodo auxiliar, un 

hilo de Au, es separado del electrodo de trabajo mediante un separador de teflón. 

Como electrodo de referencia se emplea uno de Pd con oxígeno adsorbido.  

Cuando  se  lleva  a  cabo  la  electrolisis,  la  bolsa  está  suelta  para  permitir  un 

amplio volumen de electrolito alrededor de los electrodos. Cuando la electrolisis se 

completa,  el  electrodo  auxiliar  se  coloca  fuera  del  haz  de  rayos  X  y  se  reduce  el 

volumen de la bolsa juntando sus paredes. 

El segundo diseño, mostrado en la Figura 61, utiliza un electrodo de trabajo de 

disco  rotatorio,  con  sólo  la  mitad  del  mismo  en  contacto  con  la  disolución  de 

electrolito.  Mientras,  la  otra  mitad  está  expuesta  a  una  atmósfera  de  He,  donde 

tienen lugar las medidas de rayos X. 
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Figura 60. Celda para medidas espectroelectroquímicas de rayos X. A, electrodo de trabajo; 
B, electrodo auxiliar; C, electrodo de referencia; D, separador; E, bolsa de polietileno; F, 

ensamblaje; G, haz de rayos X [476] [484]. 

 

 

Figura 61. Celda  espectroelectroquímica basada  en un  electrodo de disco  rotatorio. A, 
electrodo de  trabajo de disco  rotatorio; B,  electrodo auxiliar  (hilo de Au); C,  electrodo de 
referencia (Pd­H); D, haz de rayos X; E, ensamblaje para el electrodo rotatorio [476] [484].  

 

Otro  ejemplo  de  celdas  de  este  tipo  es  la  publicada  por  McBreen  [485],  que 

consiste  en  una  celda  de  transmisión  de  dos  electrodos,  como  se muestra  en  la 

Figura 62. La celda está compuesta por dos piezas acrílicas en  los extremos, cada 

una con una ventana óptica. Los componentes de la celda incluyen un electrodo de 

trabajo de NiO2 y un contraelectrodo, separados por tres capas de papel de  filtro 
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empapadas  en  electrolito.  Cada  componente  está  montado  sobre  un  soporte  de 

PTFE, y todos estos soportes están atornillados juntos. 

 

Figura 62. Celda de transmisión para estudios espectroelectroquímicos de rayos X. A, 
electrodo de trabajo; B, electrodo auxiliar; C, electrodo de referencia; D, colector de 

corriente; E, separador; F, juntas; G, ventana; H, electrolito [485]. 

 

En los últimos años se han desarrollado otro tipo de celdas para EXAFS basadas 

en  electrodos  de  composites  [248][249].  Estas  celdas  muestran  las  mismas 

ventajas  que  las  diseñadas  anteriormente  para  electrodos  poliméricos  o  de 

películas metálicas. 

Hasta aquí se han visto varios ejemplos de celdas espectroelectroquímicas para 

EXAFS, pero también existen varios diseños de celdas para XANES. Un ejemplo es 

el publicado por Soderholm [238], mostrado en la Figura 63, que se basa en el uso 

de un electrodo de trabajo formado por una red de Pt en forma de U.  

Por  otro  lado,  existen  también  algunos  diseños  de  celdas 

espectroelectroquímicas  para  estudios  de  dispersión  de  rayos  X.  Estas  celdas 

suelen  emplear  una  configuración  de  capa  fina  entre  una  ventana  óptica  y  la 

superficie electródica, empleando el modo de reflexión. 
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Figura 63. Celda espectroelectroquímica para experimentos XANES. El electrodo de trabajo 
(W) es una red de Pt, mientras que el electrodo auxiliar (A) es un hilo de Pt. El electrodo de 
referencia es Ag/AgCl. La celda tiene una entrada de N2 para facilitar la mezcla [238]. 

 

Esta geometría, a pesar de que tiene algunas ventajas como  la reducción de  la 

absorción  por  parte  del  disolvente,  también  tiene  algunas  desventajas  para  el 

rendimiento electroquímico, como un insuficiente control del potencial o una mala 

distribución de la corriente a lo largo de la película de electrolito. Por esta razón, se 

han  empleado  electrodos  de  trabajo  con  geometría  de  discos  de  cristal  único, 

donde  además  de  la  superficie  de  estudio,  también  la  cara  del  electrodo  está  en 

contacto  con  la  disolución  de  electrolito.  Un  ejemplo  de  este  tipo  de  celdas  se 

muestra en la Figura 64. 

 

Figura 64. Vista esquemática de una celda diseñada para estudios de dispersión de rayos X. 
A, electrodo de trabajo de disco de cristal único; B, electrodo auxiliar de Pt; C, electrodo de 
referencia de Ag/AgCl; D, ventana óptica; E, disolución de electrolito; F, entrada de la 
disolución de electrolito; G, salida de la disolución de electrolito; H, cuerpo de la celda; I, 

micrómetro; J, carcasa del electrodo; K, cámara exterior [250]. 
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Por  último,  hay  que  destacar  que  existen  numerosos  diseños  de  celdas  que 

pueden ser usadas tanto para medidas de absorción de rayos X como para medidas 

de dispersión. Un ejemplo de esto se muestra en la Figura 65 [233]. Esta celda se 

compone de tres partes: en primer lugar, el cuerpo de PVC, la porción principal de 

la  celda que  contiene  la  cámara para  circulación del  electrolito  y  el  electrodo de 

referencia, un electrodo de calomelanos. La segunda parte es un pistón de PVC que 

permite  controlar  el  grosor  de  la  capa  de  disolución,  y  está  diseñado  para 

introducir  en  él  un  electrodo  de  Pt  que  actúa  como  contraelectrodo.  La  tercera 

parte de la celda es una pieza metálica conductora, que se detalla en la Figura 65B. 

 

 

Figura 65. (a) Fotografía real de la celda y (b) zoom de la celda para observar la disposición 
de los electrodos. La línea roja indica la circulación de la disolución de electrolito [233]. 

 

El  electrodo  de  trabajo  consiste  en  un  electrodo  de  capa  fina  compuesto  de 

grafito  mezclado  con  la  muestra  de  estudio.  Esta  pasta  se  fija  en  una  placa  de 

carbono  amorfo  utilizando  una  pintura  conductora  de Ag  para  hacer  el  contacto 

eléctrico. 

 

5.5. Celdas espectroelectroquímicas para RMN 

El primer intento de diseñar una celda espectroelectroquímica de RMN data de 

1975  [63]  y  se  muestra  en  la  Figura  66.  Con  este  diseño  se  demostró  que  era 

posible detectar algunos intermedios inestables. Otros autores proponen celdas de 
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flujo con electrodos localizados fuera del campo de radiofrecuencia, para lograr así 

un buen ajuste de los elementos [278] [279]. 

 

 

Figura 66. Esquema de la primera celda espectroelectroquímica para estudios de RMN [63]. 

 

También se han publicado celdas que operan en modo estático y que se basan 

en una configuración de tres electrodos [288]. Comparadas con las celdas de flujo, 

estas  celdas  requieren  una menor  cantidad  de  volumen, minimizando  el  uso  de 

disolventes deuterados [287]. 

El  empleo  de  celdas  consistentes  en  tubos  de  RMN  recubiertos  de  Au  han 

obtenido buenos resultados analíticos, tanto para celdas de flujo como celdas para 

estudios en estático, demostrando que esta configuración minimiza la anchura de 
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las señales de RMN [285] [287]. Un ejemplo de este tipo de celdas se muestra en la 

Figura  67.  Otras  configuraciones  emplean  fibras  de  carbono  como  electrodos  de 

trabajo, y son capaces de trabajar en un amplio rango de frecuencias [289]. 

 

Figura 67. Esquema del ensamblaje coaxial de tres electrodos insertado en un tubo de 
muestra de RMN. a, capilar que actúa como electrodo de referencia; b, contraelectrodo 

cilíndrico compuesto de una red de Pt; c, agujeros para conectar los diferentes 
compartimentos de los electrodos; d, tapones de teflón; e, electrodo de trabajo tubular 

compuesto de una lámina de Au; f, bobina receptora [54]. 

 

 

5.6. Celdas espectroelectroquímicas para microscopía 

Debido al gran número de variantes que puede presentar el acoplamiento de las 

diferentes  técnicas  de  microscopía  con  las  técnicas  electroquímicas,  se  puede 

concluir que no existe un diseño general de  celdas  espectroelectroquímicas para 

dicho fin. Por esta razón, en este apartado se verán algunos ejemplos de celdas que 

han sido publicadas hasta la actualidad. 

Un primer ejemplo es el publicado por Schröder [486]. El cuerpo de esta celda, 

mostrada en la Figura 68, está fabricado en acrílico. Se trata de un sistema de tres 

electrodos, formado por un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un hilo de Pt como 

electrodo  auxiliar,  y  un  electrodo  de  grafito  impregnado  de  parafina  como 

electrodo de trabajo. 
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Figura 68. Esquema de la celda empleada para estudios espectroelectroquímicos de 
microscopía en una configuración de reflexión interna [486]. 

 

Este  dispositivo  se  emplea  para  el  estudio  de  partículas  inmovilizadas  en  la 

superficie  electródica.  Una  vez  depositadas  las  mismas  sobre  la  superficie,  se 

coloca el electrodo de forma que la superficie sea paralela a la ventana óptica de la 

celda, lo que permite su observación a través del microscopio en una configuración 

de reflexión interna. 

Otro ejemplo es el publicado por Komorsky‐Lovric, que ha diseñado una celda 

que  trabaja en modo de  transmisión [487]. Este dispositivo se ha empleado para 

estudios de reacciones de transferencia electrónica en electrodos de tres fases.  

Gyurcsányi publicó una celda para microscopía espectroelectroquímica con una 

configuración  de  capa  fina  para  el  estudio  de  membranas  selectivas  [315].  Esta 

celda, cuyo esquema puede observarse en la Figura 69, consistía en un cuerpo de 

plexiglás  con dos orificios de entrada y dos de salida,  además  de dos conexiones 

para los electrodos de Ag/AgCl, ya que se emplea un sistema de cuatro electrodos, 

en lugar de los tres habituales. 
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Figura 69. Celda espectroelectroquímica para medidas de microscopía. A la izquierda, vista 
superior (A) y frontal (B). A la derecha, fotografía de la situación de la membrana sobre el 
cuerpo de la celda. Los dos lados de la membrana disponen de puertos de entrada y salida de 

disolución así como de un electrodo de Ag/AgCl [315]. 

 

Los  elementos  más  importantes  de  esta  celda  son  la  membrana  y  los 

espaciadores, así como su adecuada fusión para obtener un grosor adecuado de la 

membrana. 

 

5.7. Celdas espectroelectroquímicas para luminiscencia 

La mayor parte de las publicaciones sobre celdas espectroelectroquímicas para 

estudios  de  luminiscencia  usan  electrodos  ópticamente  transparentes,  ya  que 

presentan  la  ventaja  de  una  inherente  sensibilidad  a  la  fluorescencia  en  una 

configuración  de  transmisión  [293]  [312].  Para  acomodar  la  detección  de  la  luz 

emitida,  estas  celdas  se  desplazan  45º  con  respecto  a  las  rendijas  de  emisión  y 

excitación.  En  general,  la  ventaja  del  pequeño  tiempo  de  electrolisis  que  tienen 

estas  celdas  compensa  las  interferencias  debidas  a  la  dispersión  de  parte  de  la 

radiación  por  los  componentes  de  la  celda.  Es  posible  encontrar  también  

publicaciones que muestran celdas espectroelectroquímicas de capa  fina basadas 

en el uso de electrodos transparentes [56], como la que se muestra en la Figura 70. 
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Figura 70. Celda espectroelectroquímica de capa fina para medidas de luminiscencia. A, 
cuerpo de la celda; B, membrana de polietileno; C, cristal; D, electrodo de trabajo basado en 
una red de Pt; E, válvula; F, salida; G, tornillo; H, capa fina; I, reserva de disolución; J, tope de 

goma; K, electrodo de referencia; L, electrodo auxiliar de Pt; M, conexión de Pt [56]. 

 

Para  reducir  al  mínimo  todas  las  dificultades  inherentes  a  este  tipo  de 

configuración, algunos autores han publicado celdas con grandes caminos ópticos 

[299], que permiten la detección de la luz emitida en un ángulo de 90º. Esta celda 

emplea  un  electrodo  de  carbón  vítreo  reticulado  como  electrodo  de  trabajo.  Los 

estrechos  canales  ópticos  se  han  perforado  a  través  del  electrodo  para 

proporcionar  una  detección  óptima  a  90º  con  un mínimo de  interferencias.  Este 

diseño presenta una serie de ventajas como son la facilidad de acoplamiento en un 

espectrómetro  convencional,  la  facilidad  de  construcción  y  ensamblaje  y  la 

resistencia química de la misma, además de que requiere pequeños volúmenes de 

disolución.  

También  es  posible  encontrar  varias  publicaciones  sobre  el  desarrollo  de 

sensores espectroelectroquímicos para medidas de fluorescencia [488] [489]. 
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5.8. Celdas espectroelectroquímicas para EPR 

La  mayor  parte  de  las  celdas  electroquímicas  para  EPR  en  la  banda  X  se 

caracterizaban  por  utilizar  un  electrodo  de  trabajo  de  gran  superficie,  con 

electrodos de referencia y auxiliar más pequeños, situados lo más alejados posible 

de  la  región  sensible  [42][259][260][261][262][264]. Un ejemplo de este  tipo de 

celdas  se  muestra  en  la  Figura  71.  Estos  dispositivos  permiten  realizar 

experimentos donde se monitorizan simultáneamente  la señal EPR y  la corriente 

de electrolisis en función del potencial o el tiempo. 

 

 

Figura 71. Celda espectroelectroquímica para medidas de EPR [260]. 

 

Sin embargo, este tipo de celdas no son adecuadas cuando se pretende estudiar 

un volumen grande de disolución de electrolito [118]. Para este tipo de análisis es 

necesario  emplear  celdas  modificadas,  en  las  que  el  electrodo  de  trabajo  sea 

además  una  de  las  superficies  reflectantes  del  resonador  de  microondas.  En  la 

práctica, esto se consigue usando como electrodo de trabajo un hilo enrollado en 

forma de hélice, y colocando el electrodo de referencia y el auxiliar dentro de dicha 

hélice.  Esta  geometría  permite  el  uso  de  un mayor  volumen  de  disolución  en  la 

celda,  reduciendo  sustancialmente  el  riesgo  de  agotamiento  del  material 

electroactivo,  a  la  vez  que  se  maximiza  el  volumen  de  muestra  que  puede  ser 

detectado en microondas. 



Capítulo 1 

129 

Por otro lado, este tipo de diseños no son adecuados cuando se usan las bandas 

Q ó W, debido a las restricciones espaciales de los espectrómetros comerciales. En 

estos casos, el diámetro del  tubo de muestra está entre 0.5 y 1 mm de diámetro, 

respectivamente.  Un  ejemplo  de  una  celda  espectroelectroquímica  para medidas 

en dichas bandas se muestra en la Figura 72 [256]. El dispositivo está construido a 

partir  de  un  tubo  estandarizado  de muestra  de  cuarzo.  En  él  se  ha  colocado  un 

sistema de tres electrodos basados en hilos metálicos. El electrodo de trabajo es un 

hilo de Pt recubierto de teflón, el electrodo de cuasi‐referencia es un hilo de Ag, y el 

electrodo auxiliar es un hilo de Pt. 

 

 

Figura 72. Celda espectroelectroquímica para medidas de resonancia paramagnética de 
espín en las bandas Q y W [256]. 

 

5.9. Otras celdas espectroelectroquímicas 

En esta sección se van a repasar algunos diseños de celdas para otras técnicas 

analíticas menos utilizadas en espectroelectroquímica, como la  espectroscopía de 

absorción atómica o la espectroscopía de impedancia óptica. 
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Existen en la bibliografía varios diseños similares al de la Figura 73 para celdas 

espectroelectroquímicas  que  son  utilizadas  en  espectroscopía  de  absorción 

atómica  [330][363][490].  Esta  celda  se  compone  de  dos  compartimentos  en  los 

que el electrodo de trabajo está expuesto a un flujo de electrolito en una celda de 

pequeño volumen. Este canal de flujo tiene la entrada en la parte inferior y la salida 

en la parte superior para que no se genere ningún gas dentro de la celda durante el 

experimento.  El  otro  compartimento  está  separado  del  electrodo  de  trabajo 

mediante una membrana porosa que permite un flujo iónico de un compartimento 

al  otro  mientras  que  previene  la  mezcla  de  los  dos  electrolitos.  En  este 

compartimento secundario se encuentran el electrodo de referencia y el auxiliar. 

 

Figura 73. Diagrama funcional de la celda a la izquierda e imagen virtual de la misma a la 
derecha. wec, compartimento del electrodo de trabajo; cec, compartimento para el electrodo 
auxiliar; j, junta; m, membrana; we, electrodo de trabajo; ce, electrodo auxiliar; re, electrodo 

de referencia; s,muelle ; ss, soporte para el muelle [363]. 

 

Como  celda  para  medidas  de  espectroscopía  de  impedancia  óptica  se  va  a 

destacar la mostrada en la Figura 74. Esta celda consta de un electrodo de trabajo 

de ITO conectado a un hilo de Pt para realizar la conexión con el potenciostato, un 

electrodo de pseudo‐referencia de Ag/AgCl y un hilo de Pt como electrodo auxiliar. 

Esta  técnica  se  basa  en  la  aplicación  de  un  potencial  eléctrico  modulado  por 

corriente alterna para alterar el estado de oxidación de las especies adsorbidas en 

la superficie electródica y en el uso de una señal de fibra óptica para monitorizar 

los cambios espectrales que se producen durante la aplicación de dicho potencial. 
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Seguidamente,  los  datos  ópticos  obtenidos  experimentalmente  se  transforman 

matemáticamente  para  determinar  varias  propiedades  electroquímicas  del 

sistema. 

 

Figura 74. Diagrama esquemático de la celda espectroelectroquímica. El inserto muestra la 
distribución del campo eléctrico sobre la estructura[325]. 

 

 

6. ANÁLISIS MEDIANTE INYECCIÓN EN FLUJO (FIA) 

El análisis químico en  flujo  fue  introducido a mediados del  siglo XX como una 

metodología  para  recoger  las  diferentes  fracciones  que  se  obtienen  en  una 

separación cromatográfica  preparativa en una planta industrial [491]. A finales de 

la  década de 1950,  este  concepto  se  puso  en práctica mediante  el  desarrollo  del 

análisis de flujo segmentado (SFA, Segmented Flow Analysis) [492]. Esta técnica se 

caracteriza  por  la  adición  de  segmentos  de  aire  dentro  del  flujo  de  muestra, 

mejorando  así  la  homogeneización  de  reactivos  y  muestras.  Sin  embargo,  esta 

metodología  presenta  dos  inconvenientes:  por  un  lado,  el  complicado  proceso 

necesario para eliminar los segmentos de aire antes de la entrada en el detector, y 

por otro, el gran consumo de muestra y de reactivo debido a su presencia continua 

en el torrente de flujo. 
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En 1975, Ruzicka y Hansen introdujeron una nueva técnica, el análisis mediante 

inyección  en  flujo  (FIA,  Flow­Injection  Analysis)  [493].  En  poco  tiempo,  ésta  se 

convirtió  en  una  de  las  técnicas  más  importantes  en  el  ámbito  analítico  por  su 

simplicidad y su facilidad de uso. 

La primera definición, dada por Ruzicka y Hansen [494],  fue  la   de un método 

basado en la inyección de una muestra líquida en un flujo continuo no segmentado 

de un líquido adecuado. La muestra  inyectada forma una zona, que se transporta 

hacia  el  detector  que  está  midiendo  la  absorbancia,  el  potencial  eléctrico  o 

cualquier  otro  parámetro  físico,  de  forma  continua.  La  señal  va  cambiando 

continuamente como resultado del paso de la muestra a través de la celda de flujo. 

Esta  definición,  sin  embargo,  fue  considerada  obsoleta  al  poco  tiempo  y  fue 

sucesivamente  modificada  para  incorporar  las  diferentes  variantes  que  se  iban 

desarrollando a partir del método original. 

 

6.1. Componentes básicos de un sistema FIA 

 

  

Figura 75. Componentes básicos de un sistema FIA. 

 

Los componentes básicos de un sistema FIA se representan en  la Figura 75. El 

sistema  más  simple  está  formado  por  un  sistema  de  propulsión,  un  sistema  de 

inyección, un tubo de reacción y un sistema de detección.  
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 Sistemas de propulsión. En la mayor parte de las aplicaciones se opera con 

tubos de 0.5 a 1 mm de diámetro, y velocidades de flujo comprendidas entre 0.5 y 

5 mL/min. 

La unidad de propulsión tiene como misión establecer un flujo de caudal lo más 

constante posible, ausente de impulsos y perfectamente reproducible. Esto puede 

conseguirse por  la simple acción de  la gravedad, mediante un sistema de presión 

gaseosa, o con una bomba peristáltica o de pistón. 

La  forma más  sencilla  de  obtener  un  flujo  no  pulsante  de  reactivo  o  “carrier” 

consiste  en  colocar  el  depósito  a  mayor  altura  que  el  resto  del  sistema  FIA.  El 

mayor  inconveniente  reside  en  mantener  un  flujo  constante,  lo  cual  puede 

conseguirse usando depósitos de gran superficie, para que el nivel del  líquido se 

mantenga esencialmente constante. 

Otra forma de obtener un flujo libre de impulsos es utilizar la presión de un gas 

sobre la superficie del líquido portador. El mayor inconveniente de este método se 

encuentra  cuando  se  trata  de  suministrar  flujos  iguales  a  través  de  dos  o  más 

tubos. Por otra parte, existe  la posibilidad de formación de burbujas según sea  la 

solubilidad del gas utilizado. 

La  forma más generalizada de propulsión  se basa  en  la utilización de bombas 

peristálticas.  Consisten  básicamente  en  un  tambor  conteniendo  una  serie  de 

rodillos,  lo  cuales  comprimen un  tubo  flexible por el que circula el  reactivo. Este 

sistema  proporciona  un  flujo  pulsante,  aunque  es  posible  evitarlo  mediante  la 

introducción  de  un  sistema  amortiguador  consistente  en  un  tubo  largo  situado 

entre la bomba y el sistema de inyección. 

Otro sistema muy empleado es la bomba de pistón o de jeringa, que es un tipo 

de bomba hidráulica que genera movimiento gracias a uno o varios pistones. Estas 

bombas volumétricas se emplean para la circulación de fluidos a alta presión o de 

fluidos  con  elevadas  densidades  o  viscosidades.  Cada  movimiento  del  pistón 

desaloja  un  mismo  volumen  de  fluido,  que  equivale  al  volumen  ocupado  por  el 

pistón durante la carrera del mismo. 
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 Sistemas de inyección. Este componente del sistema FIA tiene como misión 

situar una cantidad perfectamente definida de muestra en la corriente de flujo. Es 

importante  que  el  volumen  de  muestra  insertado  sea  exacto,  perfectamente 

reproducible y variable dentro de un margen amplio. 

Los primitivos sistemas FIA utilizaban jeringas para introducir la muestra, con o 

sin  aguja,  utilizando  un  sistema  consistente  en  dos  bloques  que  comprimen  un 

disco de silicona que actúa como septo. Este puede cambiarse fácilmente cuando se 

deteriora,  si  bien,  es  posible  efectuar  varios  cientos  de  inyecciones  antes  de  que 

esto suceda. 

La  utilización de  jeringas  para  introducir  la muestra  tiene únicamente  interés 

histórico, ya que la inyección propiamente dicha produce un cambio transitorio en 

el flujo, lo que produce un pico agudo e irreproducible. 

Actualmente,  casi  todos  los  sistemas  FIA  utilizan  válvulas  rotatorias  para 

insertar  la  muestra  en  el  flujo.  En  ellas,  la  muestra,  contenida  en  un  tubo  de 

volumen  conocido,  se  introduce  en  la  disolución  portadora mediante  un  giro  de 

90º.  Con  este  sistema  se  consigue  una  buena  reproducibilidad  de  los  volúmenes 

suministrados, rapidez y facilidad de manejo, así como una aceptable capacidad de 

automatización.  

 

 Sistemas  de  detección.  Un  detector,  para  que  resulte  adecuado  para  FIA, 

deberá poseer las siguientes características: pequeño volumen, bajo nivel de ruido, 

señal independiente del caudal, respuesta rápida y lineal en un amplio margen de 

concentración y alta sensibilidad. 

Los  sistemas  de  detección  usados  en  FIA  comprenden  una  gran  variedad  de 

métodos  analíticos:  electroquímicos  (potenciométricos,  conductimétricos, 

amperométricos,  etc.), ópticos  (espectrofotométricos,  fluorimétricos,  etc.)  y otros 

(termoquímico).  La  elección  de  una  u  otra  técnica  depende  del  problema  a 

resolver, del volumen de muestra y de la concentración.  
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6.2. La señal FIA 

Con  todos  los  elementos  antes  descritos,  se  obtienen  señales  como  las  que  se 

muestran  en  la  Figura  76,  que  vienen  definidas  por  los  siguientes  parámetros: 

altura  de  pico  (h),  que  se  relaciona  con  la  concentración  del  analito;  tiempo  de 

residencia  (T),  que  es  el  tiempo  transcurrido  desde  la  inyección  hasta  que  se 

alcanza la señal máxima; tiempo de retorno (T’), que es el comprendido desde que 

se  alcanza  la  señal  máxima  hasta  que  vuelve  de  nuevo  a  la  base;  tiempo  de 

arranque o aparición (ta), que es el comprendida entre la inyección y el  inicio del 

fiagrama; y tiempo durante el cual aparece la señal (∆t). En estas señales, la altura, 

la anchura o el área del pico son las que contienen la información analítica.  

 

 

Figura 76. Fiagrama. 

 

6.3. Características generales del FIA 

Las  principales  características  diferenciales  del  FIA  con  respecto  a  otros 

métodos  analíticos,  en  orden  a  la  sensibilidad,  selectividad,  precisión,  rapidez, 

coste y versatilidad se resumen a continuación: 

Los métodos FIA son menos sensibles que los manuales, debido a  la existencia 

de  la dispersión o dilución del analito en el portador y a que,  cuando  tiene  lugar 
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algún proceso químico, se obtienen rendimientos parciales, como consecuencia de 

los  tiempos  de  reacción  son  pequeños  y  de  que,  normalmente,  no  se  alcanza  el 

equilibrio. 

Una forma de aumentar la sensibilidad consiste en utilizar la técnica de parada 

de  flujo  (stopped  flow).  En  esta  modalidad,  el  flujo  se  detiene,  con  lo  que  la 

dispersión  cesa  casi  por  completo  y  se  permite  que  la  reacción  transcurra  hasta 

completarse.  Para  utilizar  esta modalidad  es  necesario  un  dispositivo  de  control 

del tiempo que detenga la bomba en momentos precisos. 

Por  otro  lado,  generalmente,  los  métodos  FIA  suelen  estar  sometidos  a  un 

menor número de especies  interferentes. Este mayor nivel de selectividad puede 

atribuirse  a  que  en  muchos  casos,  las  reacciones  paralelas  indeseables  no  se 

desarrollan  en  el  corto  espacio  de  tiempo que  transcurre  entre  la  inyección  y  la 

medida. 

La  precisión  conseguida  por  la  metodología  FIA  es  comparable  a  la  que  se 

obtiene con métodos manuales, a pesar de intervenir aspectos físicos, químicos y 

cinéticos.  El  factor  más  crítico  en  cuanto  a  la  precisión  del  método  FIA  es  la 

constancia en el caudal, para la cual se requiere un tipo de bomba que proporcione 

caudales constantes, así como la sustitución frecuente de los tubos de la misma. 

La  rapidez  es,  sin  duda  alguna,  la  característica  más  sobresaliente  de  estos 

métodos,  ya que  superan  claramente  a  los métodos manuales  y  a  otros métodos 

automáticos.  La  gran  velocidad  de  muestreo  que  presenta  el  FIA  se  debe  a  la 

existencia de la difusión radial, merced a la cual es posible realizar un lavado eficaz 

entre dos muestras consecutivas, lo que evita la contaminación de las mismas. 

Además,  la  técnica  FIA  se  caracteriza  por  ser  más  barata  que  cualquier  otra 

técnica automática que permita obtener resultados análogos. El bajo coste no sólo 

se  refiere  a  la  instrumentación,  sino  al  consumo  de  reactivos.  En  este  último 

aspecto supera claramente a las técnicas manuales. 

También, la sustitución de cualquiera de los componentes de un sistema FIA y la 

incorporación  de  otros  es muy  sencilla,  lo  cual  permite  su  adaptación  según  las 

necesidades,  lo  que  hace  que  sea  una  técnica  muy  versátil.  Por  otra  parte,  es 
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posible incorporar a sistemas FIA instrumentos de uso normal en los laboratorios, 

como pH‐metros, espectrofotómetros, potenciostatos, etc., mediante el empleo de 

celdas de  flujo convencionales o adaptadas;  incluso no es necesario utilizar celda 

alguna  cuando  se  utilizan  técnicas  espectroscópicas  atómicas  como  sistemas  de 

detección. 

 

6.4. Otras técnicas asociadas 

La gran versatilidad de esta técnica ha propiciado que en las últimas décadas se 

hayan desarrollado muchas técnicas basadas en el FIA, pero con algunas variantes 

[495] como, por ejemplo,  las que se muestran en  la Figura 77. A continuación se 

describen las más representativas: 

 

Figura 77. Diagrama esquemático de los diferentes sistemas de flujo. A) SFA; B) FIA; C) SIA; 
D) MSFIA; E)MPFIA; F)MCFIA. PP, bomba peristáltica; A, aire; S, muestra; R, reactivo; MC, 
bucle de mezcla; DB, desburbujeador; D, detector; W, residuo; CA; disolución portadora; SP, 
bomba de jeringa; HC, bucle de muestra; MV, válvula multipuertos; RC, bucle de reacción; 

MSP, bomba multijeringa; SV, válvula de solenoide; CF, interfase de control; MP, 
microbomba[495]. 

 

 Una  variante  es  el  análisis  mediante  inyección  secuencial  (SIA,  Sequential 

Inyection Analysis). En este método [496], los segmentos de muestra y reactivo se 
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introducen  de  forma  secuencial  en  un  bucle  de  muestra  usando  una  válvula  de 

selección, y a continuación, estos segmentos se impulsan mediante una bomba de 

pistón para que pasen a  través del bucle de  reacción y  lleguen  al detector. Todo 

este proceso  es  controlado por ordenador.  La  gran  ventaja de  esta  técnica  es un 

ahorro  importante,  tanto  en  muestra  como  en  reactivo,  mientras  que  los 

inconvenientes principales son la baja velocidad de análisis y  la necesidad de una 

instrumentación complicada y cara. 

 

 Otra  alternativa,  el  análisis  mediante  inyección  en  estático  (BIA,  Batch 

Injection  Analysis)  [497],  es  conceptualmente  similar  al  FIA.  En  esta  técnica,  se 

inyecta  un  pequeño  volumen  de  muestra  cerca  de  la  superficie  del  detector, 

obteniéndose una señal similar a las obtenidas en FIA. A pesar de que esta técnica 

no  está  considerada  como  una  técnica  de  flujo  por  el  hecho  de  que  no  existe 

transporte  de  reactivo  ni  de  muestra,  se  ha  demostrado  que  es  una  buena 

metodología para análisis automatizados. 

 
 En  análisis  mediante  inyección  en  flujo  multiconmutado  (MCFIA,  Multi­

Commuted Flow Injection Analysis), la válvula de inyección se sustituye por válvulas 

de  solenoide  de  tres  vías,  que  son  controladas  por  ordenador.  De  esta  forma, 

también  puede  controlarse  el  volumen  de  inyección  controlando  el  tiempo  de 

conmutación en el ordenador. Como la muestra y los reactivos se introducen en el 

flujo  sólo  cuando  es  necesario,  se  reduce  considerablemente  el  consumo  de  los 

mismos, y la generación de residuos. En esta técnica se siguen usando las bombas 

peristálticas como sistema de propulsión, con el consiguiente problema de que los 

tubos deben ser continuamente reemplazados. 

 
 El  problema  del  corto  periodo  de  vida  de  los  tubos  de  las  bombas 

peristálticas  pueden  resolverse  usando  el  análisis  mediante  inyección  con 

múltiples jeringas (MSFIA, Multi­Siringe Flow Injection Analysis), donde se emplea 

un  sistema  de  jeringas múltiples  que  actúan  como  propulsores  del  líquido.  Esta 

técnica combina las ventajas de operación del FIA con la robustez y versatilidad del 

SIA.  El  principal  problema  de  este  método  es  que  el  líquido  portador  debe  ser 

regenerado periódicamente. 



Capítulo 1 

139 

 Por  último,  en  el  análisis  mediante  inyección  en  flujo  con  varias  bombas 

(MPFIA, Multi­Pump Flow  Injection Analysis)  se emplean una serie de válvulas de 

solenoide en lugar de una bomba peristáltica. Cada una de ellas es la responsable 

de  introducir el portador,  la muestra,  los reactivos o el efluente. En comparación 

con MSFIA, esta técnica es más práctica, por el hecho de que no es necesario incluir 

un  inyector  ni  un  bucle  de  muestra.  Además,  se  elimina  el  procedimiento  de 

regeneración periódica de la disolución portadora. 

 

6.5. FIA y espectroelectroquímica 

Una  vez  llegados  a  este  punto,  hay  que  resaltar  que,  aunque  existe  una  cierta 

cantidad  de  celdas  espectroelectroquímicas  de  flujo  [404][450][467][469],  en  la 

inmensa mayoría de los casos, este sistema se emplea únicamente para facilitar la 

introducción  o  renovación  de  la  disolución  de  estudio  dentro  de  la  cámara  de 

muestra. 

Por otra parte, el uso de detectores espectroelectroquímicos en sistemas FIA ha 

sido muy escaso en los últimos  años, sólo el equipo de Daniel y Gutz ha publicado 

algo al  respecto  [355]  [356] en  la primera década del  S.  XXI,  a pesar de que  son 

evidentes  las  ventajas  analíticas  que  proporciona  el  disponer  de  un  elemento 

sensor  capaz  de  registrar  simultáneamente  múltiples  propiedades  de  una 

disolución que fluye de forma continua.  

En  general,  el  empleo  de  la  espectroelectroquímica  en  experimentos  FIA  está 

orientado  al  desarrollo  de  métodos  de  detección  y  cuantificación  de  analitos 

basados  en  el  análisis  simultáneo  de  varias  propiedades,  con  lo  que  se  mejora 

enormemente  la  selectividad  del  método  al  evitarse  gran  parte  de  las 

interferencias. Pero también es posible la detección simultánea de varios analitos, 

puesto que es posible registrar varias propiedades de forma simultánea. Incluso se 

puede  conseguir  una  mejora  en  la  sensibilidad  del  método  FIA  si  la  medida 

electroquímica  afecta  al  resultado  espectroscópico,  aumentando  la  señal,  o  si  la 

aplicación  de  una  radiación  electromagnética  (energía  radiante)  modifica  la 

reactividad redox.  
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CAPÍTULO 2 
 Construcción, optimización y evaluación de la celda. 

Demostración del concepto con el par [Fe(CN)6]4+/[Fe(CN)6]3+ 
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1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

Desde  su  introducción  a  mediados  de  los  años  60  [1],  las  técnicas 

espectroelectroquímicas  han  sido  muy  utilizadas  para  estudiar  procesos 

electródicos y otros fenómenos asociados, y se han convertido en una herramienta 

habitual para una gran cantidad de investigaciones [2]. Sin embargo, hasta la fecha, 

estos métodos han sido utilizados relativamente poco para aplicaciones con fines 

puramente analíticos [3]. 

El diseño y desarrollo de nuevos dispositivos sensores es un área en  la que  la 

investigación continúa produciendo resultados dirigidos a la obtención de métodos 

analíticos  más  sensibles  y  selectivos,  con  mayores  rangos  de  aplicabilidad  y 

menores  interferencias  en  las  medidas.  Elegir  la  propiedad  relacionada  con  la 

concentración que  se  usará  para  la  obtención de  las  señales  analíticas  es  crucial 

para mejorar los aspectos analíticos antes mencionados. 

Es  posible  llevar  a  cabo  la  oxidación  o  reducción  de  un  analito  mediante  el 

empleo de agentes químicos o mediante electrolisis en una celda electroquímica. 

En este último caso, la señal amperométrica puede usarse para la cuantificación del 

analito  en  cuestión.  Sin  embargo,  esta  estrategia  puede  presentar  algunas 
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desventajas  derivadas  de  la  presencia  de  otros  analitos  interferentes  que  sufran 

transformaciones  electroquímicas  al  mismo  potencial  que  el  analito  de  estudio. 

Otro método de detección muy común es la determinación espectrofotométrica de 

productos  coloreados  en  disolución.  La mayor  desventaja  de  estos  últimos  es  el 

riesgo  de  interferencias  por  otros  analitos  coloreados,  que  pueden  variar  en  las 

diferentes  muestras  o  formulaciones  comerciales,  y  que  pueden  absorber  en  la 

longitud de onda seleccionada para el analito de interés. 

Como  puede  verse,  ninguno  de  estos métodos  es  totalmente  satisfactorio.  Sin 

embargo,  la  combinación  de  estas  dos  aproximaciones  en  una  técnica 

espectroelectroquímica puede ser ventajosa para resolver el problema analítico, ya 

que  ofrece  una  selectividad  mejorada  ofrecida  por  el  control  simultáneo  de  la 

longitud de onda y el potencial de electrolisis. 

De esta forma, los interferentes espectroscópicos no suponen un problema si no 

son electroquímicamente activos en el potencial de electrolisis empleado, ya que lo 

que se mide es el cambio en la señal óptica. De la misma forma, los componentes de 

la  muestra  que  son  electroquímicamente  activos  a  potenciales  cercanos  al 

potencial rédox del analito no interfieren en la medida si no absorben a la longitud 

de onda de interés, es decir, si no son también interferentes espectroscópicos. 

Para  eliminar  interferencias  de  los  compuestos  que  son  tanto  interferentes 

electroquímicos  como  espectroscópicos,  sería  necesario  utilizar  métodos  de 

adquisición  de  datos  y  procedimientos  de  análisis  más  complejos,  como  la 

deconvolución o las medidas a diferentes longitudes de onda. 

Los  primeros  ejemplos  del  uso  de  las  técnicas  espectroelectroquímicas  para 

fines analíticos vinieron dados por los trabajos de West y Tyson [4], en la década 

de  los  70.  La  primera  publicación  de West  versaba  sobre  estudios  preliminares 

para  la  determinación  de  metales  electrogenerados  en  disolución  mediante 

absorción  atómica  y  espectrometría  de  fluorescencia.  Posteriormente,  Tyson  y 

West  publicaron  demostraciones  más  específicas  sobre  el  uso  general  de  las 

técnicas espectroelectroquímicas para análisis de iones metálicos [5] y compuestos 

orgánicos [6]. 
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Xie y Dong publicaron, al principio de  la década de  los 90, estudios  teóricos y 

verificaciones  experimentales  sobre  determinaciones  espectroelectroquímicas  de 

analitos  involucrados  en  procesos  electródicos  reversibles  [7],  reacciones 

electródicas electrocatalíticas [8] y procesos de electrodeposición. El grupo de Yao 

publicó,  también  durante  los  90,  un  estudio  teórico  y  experimental  sobre  la 

determinación  espectroelectroquímica  de  analitos  reversibles  [9],  con  ejemplos 

específicos de la determinación de trazas de hierro [10] y cobre [11]. 

Más  recientemente, desde 1997 hasta  la actualidad, Heineman y  su grupo han 

publicado  un  extenso  grupo  de  artículos  detallando  varias  aplicaciones  de  un 

sensor  espectroelectroquímico  que  emplea  electrodos  transparentes  en  técnicas 

de reflexión total atenuada. Desde la demostración del concepto [3], este grupo ha 

investigado diversos aspectos del sensor, como se describe en casi dos docenas de 

artículos científicos ([12] y sus referencias). 

A pesar de que el uso de las técnicas espectroelectroquímicas está cada vez más 

extendido,  tanto  para  el  estudio  de  procesos  electródicos  como  para  fines 

analíticos,  la  instrumentación comercial de  la que se dispone es aún muy escasa. 

Por esta razón, la combinación de aparatos electroquímicos y espectroscópicos se 

hace de diferente forma en cada laboratorio. La celda espectroelectroquímica es la 

interfase entre ambas técnicas y, a pesar de que existen varias celdas comerciales, 

hasta el momento no hay un modelo estándar que sea utilizado por la mayor parte 

de la comunidad científica. 

El diseño y construcción de las celdas espectroelectroquímicas puede presentar 

distintos grados de sofisticación  [13][14]. El diseño de estas  celdas está  limitado 

por los requerimientos del problema a resolver, de la técnica espectroscópica que 

se  vaya  a  emplear,  o  de  las  características  del  espectrómetro.  Parámetros  tales 

como la orientación de la celda con respecto a la posición de la fuente de radiación  

y  del  detector,  así  como  la  transparencia  de  los  electrodos,  influyen  en  cómo  se 

produzcan  los  cambios  ópticos;  es  decir,  si  se  producen  por  transmisión, 

refracción,  reflexión  o  por  dispersión  de  la  luz.  También  es  importante  la 

disposición de  los  electrodos dentro de  la  celda  con  el  fin  de minimizar  la  caída 

óhmica y maximizar el contacto entre la disolución y el electrodo de trabajo. 
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Un  factor  importante es el  tiempo de  respuesta del  sistema,  sobre  todo en  los 

casos en  los que  los  intermedios tengan periodos de vida cortos o sufran rápidas 

reacciones  posteriores  (procesos  irreversibles).  Las  técnicas  espectroscópicas, 

habitualmente, tienen tiempos de respuesta que van desde los 10 segundos hasta 

varios  minutos.  Estos  tiempos  son  algo  mayores  que  los  que  se  emplean  en 

técnicas  electroquímicas  de  barrido  como  la  voltamperometría  cíclica. 

Frecuentemente,  las reacciones marcadas como totalmente reversibles, siguiendo 

el criterio estándar de voltamperometría cíclica [15] se vuelven menos reversibles 

durante  los  largos  periodos  de  tiempo  necesarios  en  espectroelectroquímica, 

debido  a  las  reacciones  más  lentas  que  pueden  sufrir  los  productos 

electrogenerados.  Sin  embargo,  el  tiempo  de  electrolisis  puede  acortarse 

significativamente de varias formas: disminuyendo el volumen de la disolución de 

electrolito dentro de la celda, aumentando el tiempo o la superficie de contacto con 

el  electrodo  de  trabajo,  o  usando  una  etapa  previa  de  polarización  mediante 

barridos  lentos  de  potencial.  Para  comprobar  la  reversibilidad  en 

espectroelectroquímica es necesario revertir el potencial para la regeneración del 

100% de reactivo. Los pequeños volúmenes también minimizan las interferencias 

de fondo debidas al disolvente y al electrolito soporte. 

La celda suele construirse de forma que sea posible colocarla en el portacubetas 

de un espectrómetro convencional o de fibra óptica. El electrodo de referencia y el 

contraelectrodo deben ser  lo  suficientemente pequeños como para situarse en el 

hueco  creado  para  ellos,  o  bien  pueden  fijarse  a  la  ventana  no  conductora  de  la 

celda. 

También  es  frecuente  eliminar  el  oxígeno  mediante  burbujeo  de  nitrógeno  o 

argón a través de la disolución, en una etapa previa a la electrolisis, y mantener la 

atmósfera inerte mientras tiene lugar la reacción electródica. 

Algunos dispositivos experimentales han incluido también el uso de soportes de 

teflón (PTFE) o polietileno (PE) en los que se incorporan las ventanas ópticas. Se 

han  diseñado  para  reemplazar  el  portacubetas  de  los  espectrómetros 

convencionales, introduciendo la posibilidad de controlar la temperatura mediante 

el flujo de nitrógeno a baja temperatura. 
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Los  espectrómetros más modernos  tienen  una  amplia  gama de  opciones  para 

los portacubetas, incluyendo el control de la temperatura. 

Las medidas  en  las  regiones UV  e  IR  se  ven  limitadas  por  la  absorción  de  los 

componentes  de  las  ventanas  o  de  la  disolución  de  electrolito.  Por  lo  tanto,  es 

necesario el empleo de materiales especiales como CaF2 o disolventes deuterados 

para las medidas de IR. 

Otros  parámetros  importantes  que  hay  que  considerar  son  el  empleo  de 

materiales  inertes a  las disoluciones de  trabajo,  la  fácil manipulación de  la celda, 

así como la facilidad de limpieza y llenado de la misma. También es importante que 

el diseño de la celda facilite la sustitución de los electrodos en caso del deterioro de 

los mismos o por requerimientos del problema analítico a resolver. 

Como se ha podido comprobar con lo expuesto hasta el momento, el diseño de 

una celda espectroelectroquímica requiere establecer diferentes compromisos. Por 

ejemplo, un tiempo de respuesta corto requiere poco volumen de la disolución de 

analito.  Sin  embargo,  un  pequeño  volumen  de  analito  puede  mostrar  una 

absorbancia demasiado pequeña para su uso práctico, a menos que el diseño de la 

celda asegure la multiplicación de la respuesta óptica, aumentando la sensibilidad, 

por ejemplo, gracias al múltiple paso del haz de luz a través de la disolución. 

Todas estas consideraciones a tener en cuenta hacen que el diseño de una celda 

espectroelectroquímica  sea  bastante  complejo.  Este  hecho  se  acentúa  aún  más 

cuando se pretende diseñar una celda espectroelectroquímica de  flujo. Por ello, la 

mayoría de las celdas descritas en la bibliografía están diseñadas para medidas en 

batch  [16][17][18][19][20],  y  sólo  existen  unos  pocos  ejemplos  de  celdas 

diseñadas para medidas en flujo [21][22][23]. 

El  objetivo  de  este  capítulo  es  construir  una  celda  espectroelectroquímica  de 

flujo muy simple, con bajo coste económico y con posibilidad de adoptar múltiples 

configuraciones. La  simplicidad  y efectividad, pero,  sobre  todo,  la versatilidad de 

este  nuevo  dispositivo,  revela  nuevas  posibilidades  para  explorar  las  técnicas 

espectroelectroquímicas  en  aplicaciones  analíticas.  La  celda  puede  usarse  para 

experimentos  de  transmisión  o  reflexión  con un  gran  camino óptico. Además,  es 
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posible el uso de electrodos transparentes, electrodos planos pulidos o electrodos 

tubulares,  incluyendo  la  combinación de dos de  ellos  en aplicaciones donde  será 

necesario  el  uso  de  un  bipotenciostato.  Además,  la  celda  puede  colocarse 

directamente  sobre  el  portacubetas  de  un  espectrofotómetro  convencional,  sin 

necesidad de realizar grandes modificaciones en el mismo. 

En  este  capítulo,  se  describe  además  el  desarrollo  de  un  método 

espectroelectroquímico de análisis por inyección en flujo para la determinación de 

ferricianuro  potásico  usando  dos  tipos  de  electrodos  de  trabajo  en  dos 

configuraciones  distintas  de  la  celda.  Al  igual  que  en  otros  ejemplos  de  la 

bibliografía  [3][24],  esta  aplicación  se  emplea  para  la  evaluación  analítica  del 

nuevo sensor en algunas de sus posibles configuraciones. 

 

2. FABRICACIÓN DE LA CELDA 

Se fabricó una primera versión de la celda, a la que se fueron haciendo sucesivas 

modificaciones  para  resolver  los  problemas  operativos  y  técnicos  que  se  fueron 

presentando, así como para aumentar sus posibilidades de uso. Una vez resueltos 

dichos problemas, se optimizó el diseño original construyendo un nuevo sensor. 

Todos  los  diseños  aquí  presentados  permiten  el  uso  de  la  celda  en  muchas 

situaciones  diferentes.  Puede  usarse  como  sensor  espectroscópico  simple, 

colocando dos ventanas ópticas en los huecos habilitados para este fin. También es 

posible su uso para detección electroquímica, usando la celda como electrolizador. 

Pero  los  usos más  interesantes  derivan  de  la  combinación  de  estas  aplicaciones 

más simples: es posible el uso de dos electrodos de trabajo para una determinación 

electroquímica dual, en la que uno de los electrodos actuará como electrolizador y 

el  otro  como  indicador.  Incluso,  es  posible  combinar  la  detección  electroquímica 

con la detección óptica. 

Además, todos los diseños facilitan el uso de diferentes materiales y formas para 

el  electrodo  de  trabajo.  Es  posible  el  uso  de  diferentes  materiales  para  los 

electrodos transparentes, además del ITO, e incluso es posible el uso de electrodos 

planos no transparentes para determinaciones electroquímicas. Otra posibilidad es 
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el uso de electrodos planos pulidos como espejos, que pueden reflejar  la  luz que 

entra por la otra ventana óptica, lo que permitiría el uso de técnicas de reflectancia 

óptica.  

También  se  pueden  utilizar  diferentes materiales  para  las  agujas.  Además  del 

acero inoxidable, es posible el uso de Pt, Cu, Ag, etc. Una última opción es el posible 

uso de electrodos tridimensionales situados en el interior de la cámara de muestra, 

ó el empleo de electrodos serigrafiados,  transparentes o no, en sustitución de  las 

ventanas ópticas. 

 

2.1. Diseño inicial 

A partir de una barra cilíndrica de nylon y con ayuda de un torno, realizamos un 

prisma  con  las  dimensiones  de  una  cubeta  espectrofotométrica  macro 

estandarizada  (45×12.5×12.5 mm),  lo  que  permite  su  uso  en  la  instrumentación 

comercial disponible en el laboratorio (Figura 1A). 

En  la parte  inferior del prisma, se ha realizado un canal de 6 mm de diámetro 

que  atraviesa  la  celda de  forma  horizontal.  Este  orificio  servirá  como  cámara de 

muestra y será por donde pase el haz de luz proveniente del espectrofotómetro. 

Para conseguir un camino óptico de 10 mm, se han rebajado las dos caras de la 

celda que limitan el canal. En los extremos del mismo, y aprovechando los huecos 

que  quedan  tras  el  rebaje,  se  han  colocado  las  ventanas  ópticas  o  los  electrodos 

transparentes. En concreto, en un lado se ha colocado una ventana óptica de vidrio 

y en el otro una ventana de óxido de indio y estaño (ITO) soportando sobre PET, 

que  actuará  como  electrodo  de  trabajo.  Ambas  ventanas,  fijadas  al  cuerpo  de  la 

celda con sellador de silicona, tienen unas dimensiones de 10×10×1 mm. 

El electrodo de ITO se construye cortando las piezas del tamaño deseado de una 

hoja  de  ITO  soportado  sobre  PET  adquirida  en  Aldrich  (Código  nº  639311).  El 

material  presenta  una  resistividad  superficial  de  35 Ω/sq.  A  dicha  ventana  se  le 

realiza  una  pequeña  pestaña  en  la  parte  superior  para  realizar  el  contacto 

eléctrico. 
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Figura 1. Esquema de la celda espectroelectroquímica. A) Despiece de la celda. B) Vista a 
través de la ventana óptica de la celda. C) Esquema de la situación del flujo a su paso por la 

celda. 

 

Todos los contactos para los electrodos se han realizado en la base superior de 

la  celda.  Se  han  realizado  dos  canales  que  atraviesan  el  cuerpo  de  la  celda  de 

manera  longitudinal,  uno  de  1  mm  de  diámetro,  que  contendrá  el  electrodo 

auxiliar,  y  otro de 3.5 mm para  el  electrodo de  referencia. Ambos  canales  llegan 

hasta la cámara de muestra. El canal para el electrodo de referencia se ha situado 

cerca  del  electrodo  de  trabajo  para  minimizar  la  resistencia  eléctrica  no 

compensada a través de la disolución. 

B) 

Hilo de Pt 

Vycor

C) 

Entrada de flujoSalida de flujo 

A) 

Entrada 
de flujo 

Salida de 
flujo 

Hilo de Ag 
(RE) 

Hilo de Pt 
(CE) 

Vycor 

Tapón de silicona

Algodón 

Lámina 
de Cu  Ventana 

óptica Junta de 
silicona 

Junta de 
silicona 

Electrodo 
transparente 

(WE) 

Lámina 
de ITO 

Haz de luz 



Capítulo 2 

 

191 

Como electrodo auxiliar, se emplea un hilo de Pt de 0.6 mm (Goodfellow, código 

nº PT005155), que se coloca dentro del canal correspondiente. Para aumentar al 

máximo la superficie electródica en contacto con la disolución, se dobla el final del 

hilo, una vez que éste se encuentra dentro de la cámara de muestra, acercando el 

mismo a las paredes de la celda para evitar que bloquee el paso de luz (Figura 1B). 

Para  fabricar  el  electrodo  de  referencia  de Ag/AgCl,  se  coloca  en  el  fondo  del 

canal correspondiente una pieza de Vycor (BAS, código nº MF‐2064) para crear el 

contacto líquido entre la disolución del electrodo y la de trabajo y, a continuación, 

se  introduce  un  trozo  de  algodón.  Seguidamente,  se  introduce  un  hilo  de  Ag 

previamente  recubierto  con  AgCl mediante  electrolisis,  y  se  rellena  el  canal  con 

disolución saturada de NaCl. Por último se cierra el  canal colocando un  tapón de 

silicona. 

Tanto  el  hilo  de  Pt  como  el  de  Ag  tienen  soldados  unos  cables  en  la  parte 

superior para realizar las conexiones con el potenciostato. 

El  contacto  eléctrico  del  electrodo  de  trabajo  se  realiza  en  la  cara  de  la  celda 

donde se sitúa la ventana de ITO. Para ello, se realizó un canal donde se coloca una 

lámina  de  Cu  que  tiene  soldado  un  cable  en  la  parte  superior,  por  donde  se 

conectará al potenciostato. Para poner en contacto la lámina de Cu y la de ITO se 

emplea  una  pintura  conductora  hecha  a  base  de  polvo  de  grafito,  que  se  añade 

entre la pestaña de la ventana de ITO y la lámina de cobre. 

Para  determinar  la  mejor  proporción  de  componentes  para  la  pintura 

conductora,  se  prueban  diferentes  composiciones  y  se  mide  la  resistencia  de  la 

pintura usando el método de las cuatro puntas [25]. Además, se prueba a variar el 

número  de  capas  para  una  misma  composición.  En  la  tabla  1  se  muestran  los 

resultados  obtenidos  en  los  diferentes  experimentos,  donde  se  concluye  que  la 

pintura  que  presenta  una  menor  resistencia  eléctrica  y,  por  tanto,  una  mayor 

conductividad eléctrica,   es la compuesta por 2 mL de esmalte de uñas y 2 mL de 

acetona por cada 4 mL de polvo de grafito. El mejor resultado se obtiene para dos 

capas de dicha pintura. 



Detectores espectroelectroquímicos en flujo  

192 

Tabla  1.  Diferentes  experiencias  para  determinar  la  composición  óptima  de  la  pintura 
conductora. 

Esmalte (mL)  Acetona (mL)  Grafito (mL)  Nº capas  Resistencia (Ω) 

1  2  3  3  8.3 

2  2  3  1  9.6 

2  2  3  2  8.7 

2  2  4  1  8.2 

2  2  4  2  4.8 

 

En la base superior de la celda se realizan dos canales adicionales de 1.5 mm de 

diámetro para la entrada y salida de la disolución de trabajo. Inicialmente, se probó 

a introducir directamente los tubos de teflón en dichos canales ejerciendo un poco 

de presión. Sin embargo, con esta configuración era muy frecuente la aparición de 

fugas, por lo que, hubo que cambiar de estrategia.  

Finalmente,  se  fabricaron  dos  terminales  roscados  (M3)  de  plástico  que  se 

colocaron  en  la  base  superior  de  ambos  canales.  Estas  piezas,  que  consisten  en 

unos cilindros roscados de 1.25 mm de diámetro con un canal interior de 0.75 mm 

de  diámetro  por  donde  pasa  el  fluido,  se  introducen  en  la  parte  superior  de  los 

canales,  previamente  procesados  para  el  perfecto  ajuste  de  los  mismos.  Como 

puede observarse en la Figura 2, dichos terminales tienen un estrechamiento en la 

parte superior para ajustar  los  tubos de  teflón para  la entrada y salida de  fluido. 

Estos tubos se introducen ejerciendo un poco de presión y se adhieren a  la pieza 

roscada usando pegamento líquido. De esta forma, se evitan las fugas. 

 

 

 

 

Figura 2. Esquema de los terminales roscados que se fabricaron para evitar las fugas en los 
tubos de entrada y salida de fluido. 
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El  canal  para  la  entrada de  fluido  se  sitúa  cerca del  electrodo de  trabajo para 

maximizar el tiempo en que la especie electrogenerada se encuentra en el camino 

del haz de luz (Figura 1C). 

En la base inferior del cuerpo de la celda se coloca un tornillo (M5) para regular 

la  altura  del  paso  de  luz  a  través  del  detector,  en  función  del  espectrofotómetro 

empleado. 

Por último, para prevenir fugas de líquido y para dar mayor rigidez estructural a 

la  celda,  se  recubren con silicona  las  conexiones de  los electrodos y  los  tubos de 

entrada y salida de fluido utilizando un molde. 

 

2.2. Introducción de nuevos electrodos 

Para  mejorar  la  versatilidad  de  la  celda  y  no  limitar  su  aplicación  sólo  a 

electrodos  transparentes,  vamos  a  introducir  un  nuevo  electrodo  de  trabajo  

(Figura 3). Para ello, se elimina la lámina de Cu y la ventana de ITO, y en su lugar, 

se coloca una nueva ventana de vidrio. Además, se elimina el hilo de Pt que actuaba 

como electrodo auxiliar y se sella el canal del mismo con silicona. 

Seguidamente,  se  eliminan  las  piezas  roscadas  que  sostenían  los  tubos  de 

entrada y salida de fluido y se agrandan ambos canales en la parte superior hasta 

obtener un diámetro de 2.5 mm en una profundidad de 22 mm (Figura 4). En estos 

nuevos canales se colocan dos agujas de catéter (calibre 14G, diámetro externo de 

1.57 mm)  de  acero  inoxidable  de  5  cm de  longitud  recubiertas  de  una  funda  de 

teflón termo retráctil para conseguir que la aguja se ajuste perfectamente al hueco 

del  canal.    En  la  parte  superior  de  ambas  agujas  se  sueldan  unos  cables  para 

realizar  el  contacto  con  el  potenciostato  y  se  colocan  los  tubos  de  teflón  para 

entrada y salida de fluido con unos manguitos de tygon.  

La  aguja  colocada  en  el  canal  de  entrada  de  flujo  actuará  como  electrodo  de 

trabajo, aumentando así el tiempo de residencia de la especie electrogenerada en 

la  celda,  mientras  que  la  aguja  colocada  en  el  canal  de  salida  actuará  como 
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electrodo auxiliar evitando que los productos de la reacción en el contraelectrodo 

interfieran en el método analítico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Esquema de la celda tras la introducción de las agujas de acero inoxidable. 
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Figura  4.  Corte  transversal  de  la  celda  donde  se muestran  los  cambios  realizados  en  los 
canales para entrada y salida de  flujo. La  línea continua muestra el estado  final del canal, 
mientras que la línea discontinua muestra cómo era antes de su procesado. 

 

 

2.3. Diseño final optimizado 

Tras dar solución a los diversos problemas que se han ido presentando durante 

el uso de la nueva celda espectroelectroquímica, se construye el modelo definitivo 

en PEEK, un material mucho más inerte que el nylon usado en la primera versión. 

El cuerpo de la nueva celda consiste en un prisma totalmente rectangular, cuyas 

dimensiones  son  ahora de 35×12×10 mm,  al  que  se  le  han  eliminado  los huecos 

que contenían las ventanas ópticas. Estas nuevas dimensiones permiten prescindir 

del  tornillo  que  regulaba  la  altura  del  paso  de  luz  y  eliminar  los  problemas 

derivados  de  la  corrosión  del  mismo.  Además,  permite  introducir  una  nueva 

modificación:  se  colocan  ventanas  ópticas  de  35×12×1  mm  en  lugar  de  las 

anteriores  de  10×10×1 mm  (Figura  5).  De  esta  forma,  aumenta  la  superficie  de 

adhesión entre las ventanas y el cuerpo de la celda, por lo que es más difícil que se 

produzcan fugas a través de las mismas por sobrepresión. En esta ocasión, se han 

colocado  ventanas  ópticas  de  cuarzo,  lo  que  permite  el  uso  de  la  celda  para 

medidas en el rango UV. Este cambio podría haber sido introducido en cualquiera 

de  las dos versiones anteriores, simplemente sustituyendo  las ventanas de vidrio 

por unas de dicho material. 
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Figura 5. Diseño final de la celda espectroelectroquímica de flujo. A la izquierda, esquema 
3D del detector; y a la derecha, fotografía real de la celda. 

 

Lo  que  no  ha  cambiado  en  esta  versión  definitiva  del  detector  es  el  sistema 

electródico, que sigue estando compuesto por dos agujas de acero inoxidable que 

actúan como electrodo auxiliar y electrodo de trabajo; y un electrodo de referencia 

de Ag/AgCl. 

 

 

3. MATERIALES E INSTRUMENTACIÓN 

 

3.1. Reactivos y disoluciones 

Todas  las  disoluciones  fueron  preparadas  usando  agua  de  baja  conductividad 

(18 MΩ/cm) purificada por un sistema Millipore Milli‐Q a partir de agua destilada. 

Todos  los  reactivos  usados  son  de  grado  PA  y  se  emplearon  tal  y  como  se 

recibieron del suministrador. Las disoluciones de trabajo se prepararon pesando la 

cantidad de reactivo necesaria y disolviéndolas en los diferentes búferes o en agua. 
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Como  búferes  para  las  pruebas  de  estabilidad  del  electrodo  de  trabajo,  se 

emplearon los siguientes: búfer H3BO3/NaOH a pH 9.7, búfer K2HPO4/KH2PO4 a pH 

7.0, búfer NaAc/HAc a pH 4.9 y búfer NaAc/HAc a pH 3.4 [26]. 

Todas  las  experiencias  se  realizaron  a  temperatura  ambiente.  Para  evitar  la 

oxidación  de  las  disoluciones  de  ferrocianuro  por  el  aire,  éstas  se  preparaban 

diariamente y se mantenían en atmósfera inerte mediante burbujeo de N2. 

 

3.2. Instrumentación 

Los estudios de estabilidad del electrodo de ITO se realizaron en un estativo C3 

para electrodos sólidos de BASi, usando una celda electroquímica convencional de 

15 mL (BASi, MR‐1208). Se empleó un electrodo de Ag/AgCl (BASi, MF‐2079) como 

electrodo  de  referencia  y  un  electrodo  de  punta  de  Pt  como  electrodo  auxiliar. 

Como  electrodo  de  trabajo  se  emplearon  diferentes  tiras  de  ITO  de  7.5  cm  de 

longitud y 5 mm de anchura. 

Todas las medidas electroquímicas realizadas para el electrodo de ITO, incluidas 

las de los estudios previos de estabilidad, se realizaron usando un potenciostato de 

tres  electrodos  Epsilon  EC  (BASi,  West  Lafayette,  IN),  mientras  que  para  las 

medidas  electroquímicas  del  electrodo  de  acero  inoxidable  se  utilizó  un 

potenciostato  de  tres  electrodos  BAS  100B  (BASi,  West  Lafayette,  IN).  Ambos 

potenciostatos estaban conectados a un ordenador para procesar los datos. 

Los espectros de absorción se realizaron en un espectrofotómetro UV‐visible de 

doble haz Varian Cary 1E (Aligent Inc., Santa Clara, CA) usando cubetas de cuarzo o 

la celda espectroelectroquímica que se evalúa. Además, en  los experimentos para 

comprobar  las  diferencias  existentes  entre  la  detección mixta  y  la  secuencial,  se 

empleó una cubeta de flujo Hellma (176.000‐QS). 

Para el montaje FIA se empleó una bomba peristáltica Gilson Minipuls 3 (Gilson 

Inc.,  Middleton,  WI)  acoplada  a  una  válvula  de  seis  vías  Omnifit  de  inyección 

manual (Diba Industries Inc., Danbury, CT; Código nº 001106). Todos los tubos del 
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sistema de flujo, con un diámetro interno de 0.8 mm y fabricados en teflón, fueron 

adquiridos en Supelco (Sigma‐Aldrich). 

 

4. ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DEL ELECTRODO DE ITO 

Antes  de  elegir  el  sistema químico  que  se  va  a  utilizar  para  la  calibración  del 

nuevo sensor,  es necesario conocer  las  limitaciones que presenta el electrodo de 

ITO. Para ello, se va a estudiar la influencia del pH en la respuesta electroquímica 

del mismo. 

Para  estudiar  todo  el  rango  de  pH,  se  emplean  diferentes  búferes  [26]:  búfer 

H3BO3/NaOH a pH 9.7, búfer K2HPO4/KH2PO4 a pH 7.0, búfer NaAc/HAc a pH 4.9 y 

búfer NaAc/HAc a pH 3.4 

Para ver la influencia del pH en la respuesta electroquímica del electrodo de ITO 

se cortan varias tiras de 7.5 cm de longitud y 5 mm de anchura, que actuarán como 

electrodos  indicadores.  A  estas  tiras  de  ITO,  se  le  añaden  dos  capas  de  pintura 

conductora en la parte superior para mejorar el contacto eléctrico con el cable del 

potenciostato y se sumergen durante 3 días en los distintos búferes. Además, una 

de ellas se introduce en una disolución acuosa 0.1 M de NaCl y otra se reserva en 

seco, sin preacondicionar. 

Pasado este tiempo, y tras lavarlas convenientemente con un chorro de agua, se 

utilizaron  como  electrodo  de  trabajo  en  experimentos  de  voltametría  cíclica 

introduciéndolas en una celda electroquímica convencional de 15 mL  que contenía 

una disolución acuosa 1 mM de ferrocianuro potásico y 0.1 M de NaCl.  

Con  cada  electrodo  de  ITO  se  realizan  barridos  de  potencial  entre  1500  y 

‐900 mV con una velocidad de barrido de 200 mV/s (Figura 6). 

Según los resultados obtenidos, los electrodos que dan una mayor intensidad de 

corriente  son  los  acondicionados  en  medios  ligeramente  ácidos  y  básicos.  Sin 

embargo,  se  obtiene  poca  intensidad  de  corriente  cuando  el  electrodo  ha  estado 

sumergido en disoluciones más ácidas o no ha sido acondicionado previamente. 
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Figura 6. Voltagramas cíclicos de ferrocianuro potásico 1 mM en una disolución acuosa 
0.1 M en NaCl. Los barridos se hicieron entre 1500 y ­900 mV vs Ag/AgCl a 200 mV/s 

utilizando diferentes tiras de ITO, previamente acondicionadas en diversos medios, como 
electrodo de trabajo. 

 

En la Figura 7 se muestra el detalle de la zona de los voltagramas donde aparece 

la onda debida a la oxidación del ferrocianuro potásico. De esto se puede deducir 

que la mejor condición para trabajar con electrodos de ITO es usar una tira recién 

cortada, sin preacondicionamiento.  

A  continuación,  se  estudia  la  influencia  del  pH  cuando  el  electrodo  está 

polarizado tanto a potencial positivo como negativo.  

Para conocer la influencia de la polarización anódica a diferentes pH, se realizan 

experimentos de electrolisis a un potencial controlado de 1000 mV en cada una de 

las disoluciones de búfer anteriores. Para ello, se utiliza una celda electroquímica 

convencional  con  un  sistema  electródico  formado  por  un  electrodo  de  Pt  como 

auxiliar, un electrodo de Ag/AgCl como referencia y una tira de ITO como electrodo 

de trabajo. El tiempo de electrolisis fue de 60 minutos. 
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Figura 7. Detalle de los voltagramas de la Figura 6 en los que se observa la zona donde 
aparece la onda debida a la oxidación del ferrocianuro potásico. 

 

Para  conocer  la  influencia  de  la  polarización  catódica  se  realizó  el  mismo 

experimento  pero  aplicando  un  potencial  de  ‐1000  mV.  Tanto  a  este  potencial 

como a 1000 mV se produce la descarga del fondo. 

Tras los 60 minutos de electrolisis aplicando un potencial alto de oxidación no 

se  observó  ningún  cambio  en  la  superficie  del  electrodo  de  ITO.  Sin  embargo, 

cuando  se  aplica  un  potencial  de  reducción  se  observa  un  oscurecimiento  de  la 

superficie electródica (Figura 8) tanto en medio básico como en medio ácido. Sin 

embargo, esta coloración no aparecía a pH 7. 

El oscurecimiento de la superficie se debe principalmente a la reducción de los 

óxidos de Sn4+ e  In3+ que  forman  la película conductora de  ITO, hacia estados de 

oxidación  más  bajos,  lo  que  provoca  la  destrucción  del  electrodo  [27].  Para 

comprobar este hecho se midió la resistencia eléctrica de las tiras de ITO usando el 

método  de  las  cuatro  puntas  [25].  Se  observó  que  la  tira  sumergida  en  búfer  a 
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pH 7.0 conserva la misma resistencia que la hoja de ITO comercial mientras que el 

resto de las tiras han aumentado su resistencia eléctrica. 

 

 

Figura 8. Fotografía del estado de los diferentes electrodos de ITO tras 60 minutos de 
electrolisis a un potencial constante de ­1000 mV en diferentes pH. La tira 1 estuvo 

sumergida en buffer a pH 3.4, la tira 2 a pH 4.9, la tira 3 a pH 9.7 y la tira 4 a pH 7.0. En rojo 
se ha marcado la zona sumergida en la disolución durante el periodo de electrolisis. 

 

A la vista de estos resultados, es posible concluir que sólo es posible emplear el 

electrodo de ITO en reacciones  de oxidación, ya que es la única forma de mantener 

tanto su transparencia óptica como su conductividad eléctrica.  

En resumen, es aconsejable emplear un electrodo de ITO previamente hidratado 

o, en cualquier caso, seco. Estos electrodos se emplearán para hacer oxidaciones en 

medio neutro o ligeramente ácidos o básicos. 

Teniendo  en  cuenta  las  limitaciones  del  electrodo  de  trabajo,  se  eligió  el  par 

rédox  ferrocianuro/ferricianuro  potásico  para  comprobar  el  correcto 

funcionamiento de la celda construida como detector espectroelectroquímico. Este 

sistema  electroquímico  de  referencia  se  caracteriza  por  sufrir  una  transferencia 

monoelectrónica  reversible,  donde  el  Fe(CN)64‐  incoloro  se  transforma  en 

Fe(CN)63‐, de color amarillo. De esta  forma, sólo  la especie oxidada del par rédox 

puede ser detectada espectroscópicamente.  

La principal ventaja de este sistema electroquímico es que permite utilizar agua 

como disolvente, además de electrolitos soporte convencionales como NaCl, lo que 

lo hace muy adecuado para la evaluación de la celda construida. 

pH = 3.4 

pH = 4.9 

pH = 9.7 

pH = 7.0 
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5. EVALUACIÓN DE LA CELDA 

Se  han  evaluado  tres  de  los  múltiples  usos  de  la  nueva  celda 

espectroelectroquímica.  Ésta  ha  sido  probada  como  detector  espectroscópico, 

como  detector  electroquímico  y  como  detector  espectroelectroquímico.  Además, 

para  la  evaluación  electroquímica  y  espectroelectroquímica  se  han  usado  dos 

electrodos de trabajo diferentes. 

 En primer lugar, se ha usado una ventana de ITO soportado en PET, que se ha 

cortado  de  una  lámina  comercial.  Este  electrodo  presenta  una  resistividad 

superficial de 35 Ω/sq y un promedio de transmitancia óptica de en torno al 80% 

en el rango de longitudes de onda del visible [28] [29]. 

El  ITO  es  un  material  electródico  muy  empleado  en  experimentos 

espectroelectroquímicos,  gracias  a  las  características  ópticas  y  eléctricas  de  este 

material,  que  también  lo  hacen  adecuado  para  su  empleo  en  dispositivos 

fotovoltaicos. Además, actualmente, es posible obtener ITO soportado en diversos 

materiales y con diferentes características técnicas de forma comercial, y también 

es accesible económicamente hablando. 

Las propiedades ópticas del electrodo de ITO soportado en PET son similares a 

las del ITO soportado sobre cristal que emplean otros autores [3][16][30], pero es 

más sencillo de cortar y adaptar a la forma y tamaño deseado y, además, es mucho 

más barato. 

En  segundo  lugar,  se  ha  usado  una  aguja  de  acero  inoxidable  quirurgico,  que 

actuará a la vez como electrodo de trabajo y como tubo para la entrada de fluido. 

Se ha seleccionado este material por su resistencia mecánica y química, además de 

por su facilidad para ser pulido o procesado. También, porque es más barato que 

otros metales nobles normalmente usados como electrodos.  

Para  las diferentes pruebas  realizadas para  la  evaluación del nuevo  sensor en 

sus distintas variantes se ha montado un dispositivo FIA como el que se muestra 

en  la  Figura  9.  Se  utiliza  una  disolución  acuosa  0.1  M  de  NaCl  como  disolución 

portadora con un flujo de 3 mL/min. El volumen de inyección en todas las medidas 

fue de 1 mL. 
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Todos los datos obtenidos se realizan por quintuplicado, calculando la media y 

la desviación estándar relativa (RSD) en todos los casos. 

 

Figura 9. Diagrama del dispositivo FIA empleado para la evaluación de la nueva celda. 

 

5.1. Evaluación espectroscópica 

 

Figura 10. Espectro de absorción de una disolución acuosa 1 mM de ferricianuro potásico. 
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Para determinar  la  longitud de onda de absorción del  ferricianuro,  se realizan 

barridos  entre  325  y  500  nm  de  una  disolución  acuosa  1  mM  de  ferricianuro 

potásico.  Para  estas medidas  se  utilizan  cubetas  de  cuarzo.  El  espectro  obtenido 

(Figura 10) muestra un máximo de  absorción  a 420 nm, que  será  la  longitud de 

onda de trabajo. 

Así,  el  sensor  fue  evaluado  como  detector  óptico  midiendo  la  absorbancia 

debida al  Fe(CN)63‐ a 420 nm. Se observó una dependencia lineal de la absorbancia 

máxima del pico FIA con  la  concentración de  ferricianuro  inyectado en un  rango 

comprendido entre 1×10‐5 y 1×10‐3 M (Figura 11).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Respuesta espectroscópica del sistema FIA para inyecciones de 1 mL de 
ferricianuro potásico a diferentes concentraciones. INSERTO: Representación de la ley de 

Beer y respuesta lineal. 

 

Se obtiene una buena reproducibilidad y una RSD prácticamente constante en 

todo  el  rango  lineal  de  en  torno  al  1%  para  10  medidas  (n=10).  El  límite  de 

detección (LOD), estimado como tres veces la desviación estándar de las medidas 

para  la concentración más baja dividida por  la pendiente  (3σ/pendiente)  [31] es 
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de 2.6×10‐6 M. El límite de cuantificación (LOQ), definido como 10σ/pendiente, es 

de 8.6×10‐6 M. Por último, el rendimiento analítico del sistema es de 60 picos/hora. 

 

5.2. Evaluación electroquímica 

Igual que para  la evaluación espectroscópica era necesario conocer  la  longitud 

de  onda  del  máximo  de  absorción  del  ferricianuro  potásico,  en  este  caso,  es 

necesario conocer cuál es el potencial de oxidación del Fe(CN)64‐ para cada uno de 

los electrodos evaluados. 

Para  determinar  el  potencial  de  oxidación del  ferrocianuro  en  el  electrodo de 

ITO, se realizan experimentos de voltametría de pulso diferencial mientras que una 

disolución acuosa 1 mM de ferrocianuro potásico y 0.1 M de NaCl circula a través 

de  la  celda  con  una  velocidad  de  flujo  de  3  mL/min.  El  voltagrama  obtenido 

(Figura 12) muestra un máximo en torno a 400 mV. De acuerdo con este resultado, 

se  elige  un  potencial  de  420 mV,  que  se  corresponde  con  el  potencial  para  una 

altura  del  80%  del  pico  una  vez  que  ha  pasado  el  máximo.  Seleccionando  este 

potencial, nos aseguramos que el equilibrio del sistema va a estar desplazado hacia 

la reacción de oxidación del ferrocianuro. 

 

Figura 12. VPD hidrodinámico para una disolución de ferrocianuro potásico 1 mM y 0.1M 
en NaCl que circula a 3 mL/min sobre un electrodo de ITO. 
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Esta metodología,  empleada  para  el  electrodo  de  ITO,  no  es  adecuada  para  el 

electrodo de acero inoxidable, ya que, debido a su geometría y a su gran superficie, 

se  obtienen  voltagramas  deformados.  En  este  caso,  se  construye  un 

voltabsortograma  como  el  que  se  muestra  en  la  Figura  13  aplicando  diferentes 

valores de potencial y midiendo la señal óptica obtenida por la inyección de 1 mL 

de una disolución 2 mM de ferrocianuro potásico y 0.1 M en NaCl. 

El  potencial  óptimo  se  elige  como  un  compromiso  entre  obtener  la mayor  señal 

óptica posible y prevenir la oxidación del electrolito soporte o el electrodo, lo que 

ocasionaría evolución de gases o altas corrientes de fondo. Este hecho se observa 

para potenciales  superiores a 360 mV, por  lo que  se ha elegido  350 mV como el 

potencial de oxidación óptimo del  ferrocianuro potásico en el electrodo de acero 

inoxidable. 

 

Figura 13. Respuesta espectroscópica a 420 nm del sistema FIA para inyecciones de 1 mL de 
ferricianuro potásico 2 mM en NaCl 0.1 M cuando el electrodo de acero inoxidable está 

polarizado  a diferentes valores de potencial. Flujo de 3 mL/min. 

 

Una vez determinados  los potenciales de oxidación para  ambos  electrodos,  se 

evaluó el nuevo sensor como detector electroquímico midiendo la corriente debida 
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a la oxidación del Fe(CN)64‐ cuando se aplica un potencial constante de 350 mV en 

el caso del electrodo de acero inoxidable y de 420 mV para el electrodo de ITO. 

Cabría  esperar  que  los  mejores  resultados  se  obtuvieran  para  el  caso  del 

electrodo de acero inoxidable ya que presenta una mayor superficie electródica y 

el tiempo de contacto entre analito y electrodo es mayor; sin embargo, al igual que 

ocurría para los VPD, se obtienen señales amperométricas distorsionadas (Figura 

14). Estas señales carecen de la forma característica de los picos cromatográficos 

por  lo  que  son  difíciles  de  procesar,  ya  que  no  es  posible  determinar  la  altura 

máxima del pico para correlacionarla con la concentración de analito inyectada. 

 

Figura 14. Respuesta amperométrica del sensor cuando se realizan inyecciones de 1 mL de 
disoluciones de ferrocianuro potásico a diferentes concentraciones, mientras que el electrodo 

de acero inoxidable se encuentra polarizado a 350 mV. 

 

Para  el  electrodo de  ITO,  se obtiene una  respuesta  lineal del máximo del pico 

amperométrico  con  la  concentración  de  ferrocianuro  inyectada  (Figura  15)  para 

concentraciones entre 3×10‐5 y 6×10‐4 M, con una RSD constante en todo el rango 

lineal  del  2.5%  para  9  medidas  (n=9).  El  LOD  y  el  LOQ,  definidos  como  en  el 

apartado anterior, son 8.5×10‐6 y 2.8×10‐5 M, respectivamente. 
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En  este  punto,  es  importante  resaltar  que  la  respuesta  electroquímica  del 

electrodo de ITO depende de  los detalles de construcción; algo que no es  fácil de 

controlar. Algunos  factores que  influyen en  la  respuesta pueden ser  la  superficie 

electródica expuesta a la disolución, la resistencia eléctrica de la pintura de grafito, 

etc.  Como  consecuencia,  pueden  observarse  variaciones  de  hasta  el  50%  en  las 

medidas electroquímicas cuando se renueva el electrodo de ITO, por lo que se hace 

imprescindible  la  calibración  electroquímica  del  sensor  con  disoluciones 

estandarizadas justo antes de cada determinación analítica. 

 

Figura 15. Respuesta amperométrica del sensor cuando se realizan inyecciones de 1 mL 
de disoluciones de ferrocianuro potásico con el electrodo de ITO polarizado a 420 mV. El 

valor de cada punto es el promedio de tres medidas. 

 

5.3. Evaluación espectroelectroquímica 

Finalmente,  la  celda  ha  sido  evaluada  como  sensor  espectroelectroquímico 

midiendo la absorbancia a 420 nm debida al Fe(CN)63‐ electrogenerado dentro de 

la celda por la oxidación del Fe(CN)64‐ inyectado en el sistema FIA. 

Para el electrodo de acero inoxidable se obtienen RSD superiores al 30% cuando 

mantenemos la polarización en 350 mV. Para obtener señales más reproducibles, 

se establece un programa de potenciales para acondicionar el electrodo antes de 
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cada  inyección. De  esta  forma,  se  aplica un potencial  inicial  de  ‐300 mV durante 

20 s  tras  el  encendido  de  la  celda  y mientras  circula  la  disolución  portadora  de 

NaCl. Pasado ese  tiempo,  se aplica un potencial de 350 mV durante 280 s,  en  los 

que  se  llevan  a  cabo  la  inyección  y  la  obtención  de  las  señales  analíticas 

correspondientes. Por último, la celda se apaga, y vuelve a comenzar el ciclo. 

Trabajando con este programa de potencial,  se obtiene una respuesta con dos 

tramos  lineales  (Figura  16),  uno  entre  4×10‐5  y  4×10‐4  M  y  otro  entre  4×10‐4  y 

5×10‐3 M. La RSD (n=5) para ambos tramos  lineales es del 5.4%, mientras que el 

LOD y el LOQ, definidos como en apartados anteriores, son 3.7×10‐5 y 1.2×10‐4 M, 

respectivamente. 

A  pesar  de  que  el  programa  de  potenciales mejora  los  resultados  ópticos,  las 

señales  electroquímicas  siguen  apareciendo  deformadas,  haciendo  imposible  su 

tratamiento analítico. 

 

 

Figura 16. Respuesta óptica obtenida para la inyección de 1 mL de disoluciones con 
diferentes concentraciones de ferrocianuro, tras su oxidación in situ a ferricianuro, usando 

un electrodo de acero inoxidable polarizado a 350 mV. 
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Para el electrodo de ITO se obtiene un único rango lineal para concentraciones 

entre  1×10‐3  y  8×10‐3  M,  con  una  RSD  (n=9)  del  6.7%  en  todo  el  rango  lineal 

(Figura 17). El LOD y el LOQ, calculados como en la sección anterior, son 5.6×10‐4 y 

1.6×10‐3 M, respectivamente. 

 

Figura 17. Respuesta óptica obtenida para la inyección de 1 mL de disoluciones con 
diferentes concentraciones de ferrocianuro, tras su oxidación in situ a ferricianuro, usando 

un electrodo de ITO polarizado a 420 mV. 

 

Usando  la  recta  de  calibrado  obtenida  en  la  evaluación  espectroscópica  del 

nuevo  detector  es  posible  calcular  la  conversión.  De  esta  forma,  se  obtiene  una 

conversión  máxima  del  22%  para  las  concentraciones  más  bajas  que  se  han 

medido con el electrodo de acero inoxidable, y ese valor decrece exponencialmente 

cuando aumenta la concentración de ferrocianuro inyectado. Con estos resultados 

es  posible  encontrar  una  explicación  a  la  obtención de dos  tramos  lineales  en  la 

calibración espectroelectroquímica del sensor para dicho electrodo. 

Se obtiene un mayor valor de sensibilidad para  las concentraciones más bajas, 

que se corresponden con un régimen de alta conversión, en el que se puede asumir 

que el factor limitante es la concentración de ferrocianuro inyectada. Sin embargo, 
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residencia  de  la  especie  a  determinar  en  la  región  cercana  al  electrodo.  En  este 

caso, la sensibilidad dependerá más de la velocidad de flujo que de la cantidad de 

analito inyectada. 

Para el  electrodo de  ITO,  la  sensibilidad presenta un valor  similar al obtenido 

para el rango de altas concentraciones del electrodo de acero inoxidable, lo que se 

corresponde también con un valor de conversión muy pequeño, de en torno al 1% 

para  las concentraciones más bajas que se han medido. Este valor de conversión 

puede  justificarse  teniendo  en  cuenta  la  pequeña  superficie  electródica  que 

presenta la ventana de ITO y la forma en que el flujo incide sobre dicha superficie, 

lo que implica un tiempo de contacto relativamente pequeño entre el electrodo y el 

analito. 

Como cabía esperar,  los mejores  resultados de conversión se obtienen para el 

electrodo  de  acero  inoxidable,  lo  que  lo  hace  más  adecuado  que  el  ITO  para 

determinaciones espectroelectroquímicas. El  electrodo de  ITO resultaría más útil 

para el estudio de especies coloreadas que se adsorben en la superficie electródica 

o para el estudio de intermedios de reacción con tiempos de vida cortos, que sólo 

pueden ser detectados espectroscópicamente si se generan en el camino del haz de 

luz. 

 

5.4. Estudio de la influencia de la velocidad de flujo en la calibración 

En  todos  los  experimentos  realizados  para  la  calibración  de  la  celda 

espectroelectroquímica construida, se ha elegido arbitrariamente una velocidad de 

flujo de 3 mL/min. Sin embargo, es necesario realizar una serie de experimentos 

que  pongan  de  manifiesto  la  influencia  de  la  velocidad  de  flujo  en  las  señales 

ópticas  y  eléctricas  obtenidas.  Para  estudiar  este  efecto,  se  realizan  medidas 

ópticas y eléctricas variando el flujo entre 1 y 5 mL/min. 

Los  resultados muestran,  como  era  de  esperar,  que  la  anchura  de  las  señales 

aumenta conforme disminuye la velocidad de flujo. Este hecho afecta al área de las 

señales cromatográficas, pero también a su forma y a la estabilidad de la línea base. 

Cuando aumenta el flujo, el segmento inyectado se mezcla mejor con la disolución 
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portadora y  la disolución de  la cámara de muestra es más homogénea, por tanto, 

las  señales  son  más  limpias.  De  esta  forma,  hay  que  establecer  un  compromiso 

entre obtener las señales más limpias y las más altas. 

Otro  hecho  que  se  ha  observado  es  que  hay  un  aumento  de  la  sensibilidad  al 

disminuir  la  velocidad  de  flujo  cuando  se  usa  el  electrodo  de  ITO  o  cuando  se 

emplea el electrodo de acero en el tramo lineal de concentraciones más altas. Estos 

resultados están de acuerdo con la explicación dada en la sección anterior, ya que, 

cuando  la  velocidad  de  flujo  disminuye,  el  tiempo  de  residencia  y,  por  tanto,  la 

conversión aumentan, lo que conduce a señales más altas. 

Este  comportamiento  no  ha  sido  observado  en  el  rango  lineal  de  bajas 

concentraciones del electrodo de acero inoxidable, donde se ha argumentado que 

la  conversión  depende  de  la  concentración  de  la  muestra  y  la  sensibilidad  no 

depende del flujo. 

 

5.5. Recopilación de datos 

Los  parámetros  analíticos  obtenidos  en  los  diferentes  experimentos  se 

encuentran resumidos en la Tabla 2. 

 

Tabla 2. Resumen de los resultados analíticos. 

 

 

Método  Analito  LODa (M)  LOQb (M)  LLc (M)  RSDd (%)  Sens.e  Coef. 
Óptico  Fe(CN)63‐ 2.6 × 10‐6  8.6 × 10‐6 1 × 10‐3 ≈1  (n=10)  1045.9  0.9996
EQ (ITO)  Fe(CN)64‐ 8.5 × 10‐6  2.8 × 10‐5 6 × 10‐4 2.5 (n=9)  224.8  0.98
EQ (Acero)  Fe(CN)64‐ ‐  ‐ ‐ ‐ ‐  ‐
EEQ (ITO)  Fe(CN)64‐ 5.6 × 10‐4  1.9 × 10‐3 8 × 10‐3 6.7 (n=9)  1.286  0.990

EEQ (Acero)  Fe(CN)64‐  3.7 × 10‐5  1.2 × 10‐4  5 × 10‐3  5.4 (n=5)  20.88 
1.988 

0.98 
0.991 

a LOD  (Límite de detección): 3σ/sens 
b LOQ  (Límite de cuantificación): 10σ/sens 
c LL      (Límite de comportamiento lineal) 
d RSD  (Desviación estándar relativa): 100 × σ/promedio de n medidas 
e Sens  (Sensibilidad): Señal analítica (absorbancia o intensidad de corriente)/concentración (M) 



Capítulo 2 

 

213 

 

6. CONFIGURACIÓN MIXTA FRENTE A CONFIGURACIÓN SECUENCIAL 

Las  técnicas  espectroelectroquímicas  (Figura  18C)  muestran  numerosas 

ventajas  respecto  a  los  métodos  que  combinan  las  técnicas  espectroscópicas  y 

electroquímicas de forma secuencial (Figura 18A y 18B) [32]. Las ventajas de estas 

técnicas  incluyen: el uso de reducidos volúmenes de muestra, ya que el volumen 

muerto disminuye; el aumento de la sensibilidad y la resolución de las señales, el 

requerimiento de tiempos de análisis cortos y la posibilidad de interrelacionar los 

datos espectroscópicos y electroquímicos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Diferentes configuraciones para detectores secuenciales o mixtos en sistemas 
cromatográficos. 

 

Estas ventajas pueden demostrarse usando la celda espectroelectroquímica aquí 

descrita.  Para  ello,  se  coloca  una  celda  espectroscópica  de  flujo  comercial 

inmediatamente  después  del  detector  espectroelectroquímico,  que,  en  este  caso, 

actuará únicamente como electrolizador para oxidar el  ferrocianuro inyectado. El 

ferricianuro  electrogenerado  pasará  a  la  celda  comercial,  donde  se  realizará  la 

determinación espectroscópica. 

La  Figura  19  muestra  los  resultados  obtenidos  para  el  electrodo  de  acero 

inoxidable.  Se  observa  que  las  señales  obtenidas  para  el  detector mixto  son  casi 

ColumnaI  EQ Vis A) 

ColumnaI  Vis EQ B) 

ColumnaI  EEQC) 
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cinco veces más  intensas que  las que se obtienen en el  caso de  la determinación 

secuencial en dispositivos separados. 

En  el  caso  del  electrodo  de  ITO,  se  obtienen  resultados  similares  con  señales 

hasta  diez  veces  más  intensas  para  la  determinación  mixta  que  para  la 

determinación  secuencial.  Esta  diferencia  puede  explicarse  fácilmente,  ya  que, 

como este electrodo es más pequeño, genera una menor cantidad de ferricianuro, 

lo  que hace más  evidentes  los  efectos de  la  dilución que  se ponen de manifiesto 

cuando el analito se traslada desde el electrolizador hasta el detector óptico. 

 

Figura 19. Comparación de los resultados obtenidos para inyecciones de 1 mL de 
ferrocianuro potásico 1.6x10­4 M en un detector espectroelectroquímico mixto (trazo azul) o 
usando un electrolizador seguido de un detector óptico (trazo rojo). Todos los parámetros 

analíticos se mantienen constantes en ambos experimentos. 

 

 

7. CONCLUSIONES 

Se  ha  descrito  un  detector  espectroelectroquímico  de  flujo  muy  versátil,  con 

múltiples configuraciones, y  fácil de usar y construir. Esta celda ha sido evaluada 

determinando  la  concentración  de  diferentes  disoluciones  de  ferrocianuro  y 

ferricianuro  potásico  usando  un  sistema  de  análisis  por  inyección  en  flujo.  Los 

parámetros  analíticos  obtenidos  para  cada  experimento  se  han  recogido  en  la 

Tabla 2. 
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Los  límites  de  detección  obtenidos  en  estos  experimentos  son  similares  a  los 

que han  sido anteriormente publicados para  el mismo  sistema químico  [3],  pero 

utilizando una instrumentación más accesible económicamente hablando y con un 

método de análisis en flujo. 

El  sensor  ha  sido  diseñado  para  ser  incorporado  en  los  portacubetas  de 

cualquier  espectrofotómetro  comercial,  por  lo  que  es  posible  su  uso  con  la 

instrumentación  habitual  de  un  laboratorio  sin  necesidad  de  incluir  grandes 

modificaciones. Sólo es necesario realizar la conexión externa para los electrodos y 

los  tubos del  sistema FIA  en  la  cámara de muestras de un  espectrofotómetro de 

sobremesa. 

Otra  ventaja  importante  de  este  diseño  es  la  posibilidad  de  usar  diferentes 

electrodos  y  materiales  electródicos:  como  electrodos  transparentes,  planos  o 

electrodos tridimensionales. Esta versatilidad permite estudiar una gran variedad 

de analitos con sólo una ligera modificación  en la celda. 

El electrodo de ITO utilizado presenta una serie de limitaciones  y no puede ser 

usado con valores extremos de pH (especialmente los ácidos) o con potenciales de 

reducción muy negativos. Para  facilitar  el  uso de diferentes  electrodos planos,  el 

electrodo  de  ITO  se  coloca  fuera  de  la  celda,  en  un  lugar  accesible.  Este  tipo  de 

electrodos, a pesar de que presentan una superficie electródica muy pequeña, son 

muy  interesantes  para  estudiar  procesos  electródicos  de  adsorción.  También  es 

posible usar electrodos transparentes soportados en cuarzo para realizar medidas 

en el rango UV. 

Se  ha  demostrado  que  un  detector  espectroelectroquímico  ofrece  mejores 

niveles de sensibilidad que el mismo sistema con los dos detectores en serie. Esto 

se  debe  a  que  las  especies  que  absorben  se  diluyen  cuando  abandonan  el 

electrolizador  y  entran  en  el  detector  óptico.  Por  esta  razón,  es  mucho  mejor 

analizar la especie en el mismo lugar en el que se ha generado. 
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CAPÍTULO 3 
 Determinación secuencial de Cu (I) y Cu (II) en agua 

mediante análisis por inyección en flujo 
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1. INTRODUCCIÓN 

El cobre es un elemento traza muy importante presente en sistemas biológicos, 

minerales y otros sistemas naturales de interés. A pesar de que en la naturaleza es 

común encontrarlo como un metal o formando compuestos de Cu (II), hay una gran 

cantidad de materiales de  interés  tecnológico donde este elemento está presente 

formando sales de Cu (I). Entre estos materiales, se pueden destacar las espinelas 

[1],  u  otros  compuestos  sintéticos  con  propiedades  superconductoras  [2], 

catalíticas [3][4], etc. 

El cobre es también un nutriente esencial para la salud humana así como para el 

crecimiento de plantas y animales [5][6]. Al ser un micronutriente, se necesita en 

el cuerpo en muy pequeñas cantidades, mientras que un exceso del mismo puede 

provocar problemas intestinales y estomacales como náuseas, vómitos o diarrea. 

El  cobre  es  necesario  para  muchos  procesos  metabólicos,  combinándose  con 

ciertas proteínas para formar enzimas, que actúan como catalizadores en un gran 

número de  funciones corporales. Además, aporta  la energía necesaria en muchas 

reacciones bioquímicas. 
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En  lo  que  a  las  plantas  se  refiere,  cuando  se  produce  un  déficit  de  cobre,  se 

reduce  el  crecimiento  y  desarrollo  de  las  mismas  [7],  mientras  que,  en  altas 

concentraciones,  el  cobre  actúa  como  toxina,  causando  estrés  oxidativo  e 

inhibiendo incluso la fotosíntesis [8]. 

Este  metal  está  también  presente  de  forma  abundante  en  la  atmósfera, 

formando parte de la niebla,  las nubes y la lluvia [9]; y está  implicado en muchas 

reacciones  redox  que  afectan  a  la  capacidad  oxidante  de  la  troposfera  [10].  Sin 

embargo, es importante destacar que su reactividad depende en gran medida de su 

especiación. 

Como puede verse,  tanto  la  concentración como  la especiación de cobre  juega 

un  papel muy  importante  en  el medio  ambiente,  ya  que  decide  si  resulta  vital  o 

tóxico para los sistemas biológicos allí presentes [11][12]. Así, la determinación de 

trazas de cobre se está volviendo cada vez más importante debido al aumento del 

interés por la contaminación ambiental [13]. Para poder evaluar con precisión los 

efectos  de  los  contaminantes  metálicos  como  el  cobre  es  necesario  obtener 

información sobre su especiación y su biodisponibilidad, ya que la determinación 

de la cantidad total de metal no proporciona suficiente información [14]. Por esta 

razón,  es  muy  importante  desarrollar  diferentes  procedimientos  de  rutina  que 

sean  simples,  baratos  y  de  fácil  manejo,  para  conocer  a  tiempo  real  la 

concentración de trazas metálicas y su especiación [15]. 

En  análisis  químico,  el  método  más  común  para  la  determinación  de  iones 

metálicos  en  diferentes  matrices  es  la  formación  de  complejos  y  la  posterior 

determinación  espectrofotométrica  de  los  mismos.  Se  han  publicado  numerosos 

artículos donde se usan técnicas espectroscópicas para la determinación de cobre, 

sobre todo de Cu (II), usando agentes complejantes específicos [13][16][17][18] o 

no específicos [19], estos últimos en combinación con agentes enmascarantes [20].   

La mayoría de estos métodos consumen gran cantidad de tiempo y emplean una 

gran cantidad de reactivos, tanto para desarrollar el color del complejo como para 

extraerlo  de  la  matriz.  Sin  embargo,  presentan  la  ventaja  de  que  son  simples, 

baratos y fácilmente adaptables. 
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A  pesar  del  gran  desarrollo  de  los métodos  espectroscópicos,  los métodos  de 

mayor sensibilidad para el análisis de trazas de cobre se basan en la voltametría de 

redisolución  [21][22].  Otras  técnicas  analíticas  usadas  para  este  fin  son  la 

espectrometría de absorción atómica [23][24] o  la potenciometría con electrodos 

selectivos  de  iones  [25],  entre  otras  [26][27][28].  Además,  algunas  de  estas 

técnicas han sido adaptadas para determinaciones en flujo [29][30][31].  

La mayoría de las técnicas anteriores sólo determinan una de las valencias del 

cobre, o la cantidad total de cobre en la muestra, mediante oxidación o reducción 

total antes del análisis. Otros autores usan una combinación de ambas estrategias 

para realizar la especiación cuantitativa indirecta de los iones de cobre, lo que da 

lugar a un aumento significativo de la complejidad del método. 

 

2. OBJETIVOS 

En  este  capítulo,  se muestra  un  nuevo método  para  la  especiación  directa  de 

iones de cobre en muestras acuosas. El uso de un dispositivo de detección mixta 

permite la cuantificación individual e independiente de cada uno de los estados de 

oxidación del cobre a través de diferentes técnicas: un método colorimétrico para 

la determinación de Cu (II) y un método electroquímico para la determinación de 

Cu (I). El método propuesto se basa en un sistema de análisis mediante inyección 

en  flujo  reverso  (r‐FIA)  para  la  determinación  espectroscópica  de  Cu  (II)  con 

cuprizona. La determinación amperométrica de Cu  (I)  se ha sincronizado con  las 

medidas  ópticas  para  evitar  las  posibles  interferencias  entre  ambos  métodos, 

habiéndose estudiado los posibles efectos que cada una de las técnicas pueda tener 

sobre  la otra. Esta estrategia permite el uso de instrumentación económicamente 

accesible y supone un consumo mínimo de reactivos. 

El objetivo de este capítulo es demostrar que el uso de un detector mixto facilita 

y  acelera  el  análisis  de  múltiples  analitos  que  puedan  estar  presentes 

simultáneamente en algunos tipos de muestra e ilustra las precauciones prácticas 

que deben tenerse en cuenta para evitar interferencias entre ellos. Para ello, se ha 

elegido  un  sistema  químico  que  puede  ser  tanto  de  interés  medioambiental 
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(muestras  de  aguas  contaminadas  de  ríos,  pantanos  o  aguas  potables)  como 

biológico  (muestras  de  tejidos  o  alimentos),  y  cuya  especiación  sólo  ha  sido 

resuelta  en  la  bibliografía mediante  el  uso de  secuencias  complejas de  análisis  ó 

mediante determinaciones indirectas. 

 

3. MATERIALES E INSTRUMENTACIÓN 

 

3.1. Reactivos y disoluciones 

Todos  los  reactivos  usados  eran  de  grado  PA  y  se  emplearon  tal  y  como  se  

recibieron del distribuidor. Todas las disoluciones fueron preparadas usando agua 

de  baja  conductividad  (18 MΩ/cm)  purificada  por  un  sistema Millipore Mili‐Q  a 

partir de agua destilada. 

Se preparó una disolución patrón  de 1000 µg/mL de Cu (II) disolviendo 3.14 g 

de acetato de cobre (II) en agua y diluyendo hasta 1 L. 

Las disoluciones de cuprizona se prepararon disolviendo 0.07 g del reactivo en 

7.14  mL  de  etanol  absoluto  y  diluyendo  hasta  50  mL  con  agua  de  baja 

conductividad. Para disolver completamente el reactivo es necesario someter esta 

disolución a agitación en ultrasonido y a un delicado calentamiento durante unos 

15 minutos. Por último, se realiza un filtrado de la disolución resultante antes de 

introducirla en el sistema, para eliminar por completo las partículas no disueltas y 

evitar, por tanto, la obstrucción de los canales de flujo y de la celda. 

Las disoluciones de búfer de citrato amónico a pH 9.5 se prepararon disolviendo 

214.38  g  de  ácido  cítrico  en  la  menor  cantidad  posible  de  agua  desionizada. 

Seguidamente, se añadieron 271.14 mL de una disolución de NH3 al 25%, llevando 

la mezcla hasta un volumen final de 1 L. 

La disolución patrón de Cu (I) de 30 µg/mL se preparó diariamente    tomando 

3 mL  de  la  disolución  patrón  de  Cu  (II)  anteriormente  descrita,  y  diluyendo  con 

agua desionizada hasta un volumen de 100 mL. A continuación, se le añaden unos 

cristales de hidrocloruro de hidroxilamina para conseguir la reducción del Cu (II) a 

Cu  (I).  Finalmente,  se  elimina el  exceso de  reductor mediante  ebullición durante 
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15 minutos. La disolución patrón de Cu (I) se mantiene en atmósfera inerte de N2 

para evitar su reoxidación con el aire. 

Las  disoluciones  con  diferentes  cantidades  de  Cu  (I)  y  Cu  (II)  se  prepararon 

diariamente tomando las correspondientes alícuotas de las disoluciones patrón de 

ambos  analitos  y  diluyéndolas  en  el  búfer  de  citrato  amónico  hasta  el  volumen 

deseado. 

 

3.2. Instrumentación 

Todas las medidas espectroscópicas se realizaron usando el espectrofotómetro 

UV‐visible de doble haz de Varian Cary 1E (Aligent Inc., Santa Clara, CA) y la celda 

espectroelectroquímica previamente descrita en la bibliografía [32] y en esta tesis, 

en la configuración en la que dos agujas de acero inoxidable actúan como electrodo 

de  trabajo y auxiliar, a  la vez que hacen de canales de entrada y salida de  fluido, 

respectivamente. 

Todas las medidas electroquímicas se realizaron usando el potenciostato de tres 

electrodos BAS 100B (BASi, West Lafayette,  IN) conectado a un ordenador y a  la 

celda anteriormente citada. 

Para  la  instalación  FIA  se  empleó  una  bomba  peristáltica  Gilson  Minipuls  3 

(Gilson  Inc., Middleton, WI)  acoplada  a  una  válvula  de  inyección manual  de  seis 

vías  Omnifit  (Diba  Industries  Inc.,  Danbury,  CT;  Código  nº  001106).  Todos  los 

tubos  del  sistema  de  flujo,  con  un  diámetro  interno  de  0.8  mm  y  fabricados  en 

teflón, fueron adquiridos en Supelco (Sigma‐Aldrich). 

 

4. DESCRIPCIÓN DEL MÉTODO ANALÍTICO 

La determinación de Cu (II) se basa en la formación cuantitativa del quelato azul 

obtenido por  la  reacción  entre  el  ion metálico de  cobre  y  la  cuprizona  en medio 

alcalino: Cu2+ + 2 CPZ → Cu(CPZ)2 que presenta un máximo de absorción a 595 nm 

[33]. Este agente colorimétrico es muy selectivo para el Cu (II),  lo que permite su 
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determinación  sin  necesidad  de  separarlo  de  matrices  complejas  como  aceros, 

aleaciones, aguas naturales o muestras biológicas, como ya ha sido demostrado por 

varios autores [29][30]. 

La  magnitud  analítica  usada  para  determinar  el  contenido  de  Cu  (II)  en  la 

muestra es el área bajo la señal de respuesta espectrofotométrica a 595 nm. 

De acuerdo con la bibliografía [30], se ha decidido que la configuración de FIA 

reverso, que consiste en utilizar  la muestra como disolución portadora e  inyectar 

en ella el reactivo, es la más adecuada para obtener una mayor sensibilidad en la 

determinación de Cu (II).  El sistema FIA (Figura 1A) consiste en una única línea de 

flujo  donde  la  muestra  disuelta  en  búfer  es  impulsada  continuamente  por  una 

bomba  peristáltica.  En  este  sistema,  se  incorpora  la  adecuada  cantidad  de 

cuprizona a  la  corriente de  flujo a  través de una válvula de  inyección manual de 

seis  vías.  Entre  la  válvula  de  inyección  y  la  celda  de  detección  se  coloca  un 

segmento adicional de conductos de una longitud adecuada para permitir la lenta 

formación del complejo cobre‐cuprizona.  

 

 
Figura 1. A) Esquema FIA utilizado para el método analítico. B) Diagrama de tiempo 

para la determinación sincronizada de Cu (I) y Cu (II). 
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Para determinar el Cu (I), se emplea una técnica amperométrica, que consiste en 

aplicar  un  potencial  adecuado  para  la  oxidación  de  Cu  (I)  a  Cu  (II), midiendo  la 

corriente en el estado estacionario. El tiempo que transcurre entre la inyección de 

la cuprizona y la respuesta espectroscópica es utilizado para registrar la respuesta 

electroquímica.  Para  evitar  interferencias  entre  ambas  determinaciones,  el 

potencial  de  oxidación  es  activado  o  desactivado  según  las  necesidades.  La 

Figura 1B muestra el diagrama de  tiempo para  la determinación  sincronizada de 

ambas valencias del cobre.  

 

 

5. OPTIMIZACIÓN  DEL  MÉTODO  ÓPTICO  PARA  LA  DETERMINACIÓN  DE  

Cu(II) 

Como ya se ha mencionado antes, se ha empleado un sistema FIA reverso para 

la  determinación  de  Cu  (II)  con  cuprizona.  Se  han  investigado  y  seleccionado 

algunos de los parámetros que pueden influir en el rendimiento del método, con el 

objetivo de obtener los mejores resultados posibles en la determinación de Cu (II) 

en ausencia de Cu (I). 

De  acuerdo  con  publicaciones  anteriores  [30][34]  y  ensayos  preliminares  en 

nuestro  laboratorio,  las  concentraciones  seleccionadas  para  las  disoluciones  de 

búfer  y  cuprizona  fueron  1.0  M  y  5.13 mM  respectivamente.  A  continuación,  se 

detalla cómo se han optimizado los otros parámetros de trabajo. 

 

5.1. Corrección del efecto Schlieren 

El efecto Schlieren se caracteriza por una dispersión en la luz, originada por la 

mezcla  incompleta  de  varias  disoluciones  con  diferentes  concentraciones  o 

componentes, lo que contribuye negativamente al registro de las señales ópticas. 

El  espectrofotómetro  utilizado  en  nuestros  experimentos  no  dispone  de  un 

detector  de  array  de  diodos,  lo  que  hace  imposible  la  corrección  del  efecto 

Schlieren mediante  la medida  simultánea  de  la  absorbancia  a  dos  longitudes  de 
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onda y la resta de ambos resultados [35]. Para prevenir estas distorsiones hay que 

elegir  una  adecuada  combinación  de  reactivos  tanto  en  la  disolución  portadora 

como  en  las  disoluciones  de  inyección.  Para  ello,  se  probaron  diferentes 

composiciones en ambas disoluciones,  comparando  las  señales ópticas obtenidas 

en cada caso.  

Para minimizar el número de ensayos, hay que tener en cuenta que la suma de 

ambas disoluciones debe contener  todos  los reactivos necesarios para obtener el 

complejo coloreado: la disolución de Cu (II), el tampón a pH básico, la cuprizona y 

el  EtOH.  Por  tanto,  se  han  probado  diferentes  composiciones  de  disolución 

portadora (donde siempre deberá estar presente el  ión metálico) y de disolución 

de  inyección  (donde  siempre  deberá  incluirse  la  cuprizona).  El  resto  de  los 

reactivos se han probado en ambas disoluciones hasta obtener un buen resultado. 

En la Tabla 1 se muestran los ensayos realizados, junto con un comentario sobre 

los resultados obtenidos. La Figura 2 muestra los picos obtenidos para los ensayos 

con  mejores  resultados.  Como  puede  comprobarse,  el  efecto  Schlieren  está 

totalmente corregido en el ensayo V (Figura 2B); en el ensayo I se obtiene un pico 

con demasiada cola, efecto de una mezcla incompleta, y en el VI, aunque se obtiene 

un pico cromatográfico bien definido, la línea base es muy inestable. 

Tabla  1.  Resumen  de  los  diferentes  ensayos  realizados  para  la  corrección  del  efecto 
Schlieren. 

Ensayo  Disolución portadora  Inyección  Comentarios 

I  Cu(II) acuoso a  Cuprizona + búfer b  Figura 2.A 

II  Cu(II) acuoso + EtOH c  Cuprizona + búfer 
Línea base inestable 
por evolución de gases 

III  Cu(II) acuoso + EtOH + búfer d  Cuprizona + búfer  No se observan señales

IV  Cu(II) acuoso + búfer e  Cuprizona + búfer 
Señales ruidosas y 

deformadas 
V  Cu(II) acuoso + búfer  Cuprizona f  Figura 2.B 
VI  Cu(II) acuoso + EtOH + búfer  Cuprizona  Figura 2.C 

a Disolución acuosa de 2 µg/mL de Cu(II) 
b Cuprizona 5.13 mM en búfer citrato‐amoniaco 1M al 14.28% de etanol 
c Disolución acuosa de 2 µg/mL de Cu(II) al 14.28% de etanol 
d Disolución de 2 µg/mL de Cu(II) en búfer citrato‐amoniaco 1M al 14.28% de etanol 
e Disolución de 2 µg/mL de Cu(II) en búfer citrato‐amoniaco 1M 
f Disolución acuosa de cuprizona 5.13 mM al 14.28% de etanol 
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Figura 2. Comparación de las señales ópticas obtenidas para las diferentes composiciones de 
la  disolución  portadora  y  de  la  disolución  de  inyección.  a)  Disolución  portadora:  Cu  (II) 
acuoso;  Inyección:  cuprizona  en  búfer.  b)  Disolución  portadora:  Cu  (II)  acuoso  +  búfer; 
Inyección:  Cuprizona.  c)  Disolución  portadora:  Cu  (II)  acuoso  +  búfer  +  EtOH;  Inyección: 
Cuprizona.  Otras  condiciones  de  operación  son:  pH  9.5;  segmento  de  reacción  de  5.7 m; 
volumen de inyección = 25 µL; flujo = 3 mL/min y [Cu (II)] = 2 µg/mL. 

 

 

5.2. Velocidad de flujo 

La Figura 3 muestra los diferentes valores obtenidos en absorbancia calculando 

el área bajo los picos cuando la velocidad de flujo varía entre 0.5 y 6.5 mL/min.  

A la vista de los resultados, se ha elegido una velocidad de flujo de 0.5 mL/min 

porque con ella se obtienen los valores de área más altos. Este parámetro también 

afecta  al  rendimiento analítico  del  sistema, por  lo que debe  tomarse un valor de 

compromiso atendiendo a la sensibilidad y la velocidad de análisis deseadas. 
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Figura 3. Efecto de  la velocidad de  flujo en  la absorbancia. Otras condiciones: volumen de 
inyección = 25 µL, segmento de reacción de 5.7 m, pH = 9.5 y [Cu (II)] = 2 µg/mL. 

 

5.3. Volumen de inyección 

La Figura 4 muestra los diferentes valores de área obtenidos cuando el volumen 

de inyección varía entre 25 y 100 µL. Como se observa, el volumen de inyección no 

tiene una marcada influencia en la señal óptica de respuesta, por lo que se elige un 

valor de 25 µL, ya que implica un menor consumo de reactivo.  

 

 

Figura 4. Efecto del volumen de inyección  en la absorbancia. Otras condiciones: segmento 
de reacción de 5.7 m, velocidad de flujo = 0.5 mL/min, pH = 9.5 y [Cu (II)] = 2 µg/mL. 
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5.4. Longitud del segmento de reacción 

La  Figura  5  muestra  los  diferentes  valores  obtenidos  para  el  área  de  pico 

cuando la longitud del segmento de reacción aumenta desde 2 hasta 5.7 m.  

Una longitud mayor da más tiempo para que la reacción se complete. Por tanto, 

se  ha  seleccionado  la  longitud mayor  (5.7 m),  ya  que  es  cuando  se  obtienen  los 

mejores  valores  de  área.  Seleccionar  un  valor  mayor  hubiera  afectado  al 

rendimiento analítico del procedimiento sin mostrar diferencias muy significativas 

en  los  valores  de  área  obtenidos  ya  que  se  observa  un  descenso  claro  en  la 

pendiente de la Figura 5, por lo que se opta por no elegir una longitud más alta. 

 
 
Figura  5.  Efecto  de  la  longitud  del  segmento  de  reacción  en  la  absorbancia.  Otras 
condiciones:  volumen  de  inyección  =  25  µL,  velocidad  de  flujo  =  0.5 mL/min,  pH  =  9.5  y 
[Cu(II)] = 2 µg/mL.  

 

5.5. pH 

La Figura 6 muestra los diferentes valores de área de pico obtenidos cuando el 

pH de la disolución varía entre 7 y 10 modificando la proporción citrato‐amoniaco 

en el búfer. Como puede observarse, el valor de pH tiene una influencia muy poco 

significativa  en  la  señal  registrada,  siempre  que  el  valor  de  pH  esté  dentro  del 

rango apropiado para la formación del quelato. Por esta razón, y de acuerdo con la 

información publicada sobre las mejores condiciones sintéticas del complejo [30], 

no se ha estudiado un rango de pH mayor. Finalmente, se ha elegido un pH de 9.5 
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porque es el valor que se obtiene con la composición original del búfer, lo que hace 

innecesario la adición de otros reactivos. 

 

Figura 6. Efecto del pH  en la absorbancia. Otras condiciones: volumen de inyección = 25 µL, 
longitud del segmento de reacción = 5.7 m, velocidad de flujo = 0.5 mL/min y [Cu (II)] = 

2 µg/mL. 

 

 

5.6. Parámetros finales 

Teniendo en cuenta los resultados de los estudios previamente descritos, se han 

establecido  los  siguientes  valores  para  los  diferentes  parámetros  operativos  que 

influyen  en  la  respuesta  espectrofotométrica  del  sistema:  pH  del  búfer,  9.5; 

concentración de búfer, 1.0 M; concentración de cuprizona, 5.13 mM; velocidad de 

flujo,  0.5  mL/min;  volumen  de  inyección  de  cuprizona,  25  µL;  longitud  del 

segmento de reacción, 5.7 m. 

 

6. OPTIMIZACIÓN  DEL  MÉTODO  ELECTROQUÍMICO  PARA  LA 

DETERMINACIÓN DE  Cu(I) 

El Cu (I) se determina mediante electrolisis potenciostática, oxidando el analito 

hasta  Cu  (II), mientras  que  se mantiene  el  flujo  de  la  disolución  bajo  análisis.  El 

potencial  de  electrodo  debe  ser  cuidadosamente  seleccionado  para  evitar  las 
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posibles  interferencias  de  otros  iones  como  Sn2+,  [Co  (NH3)6]2+  ó  Tl+,  cuyos 

potenciales estándares son menores que el del par Cu(II)/Cu(I). 

Para determinar el potencial de oxidación del Cu (I), se realiza un voltagrama de 

pulso  diferencial  hidrodinámico  (Figura  7)  mientras  que  una  disolución 

tamponada de 30 µg/mL de Cu (I) fluye a través de la celda con una velocidad de 

0.5  mL/min.  Se  ha  elegido  un  potencial  de  electrolisis  de  700  mV,  frente  a  un 

electrodo  de  referencia  de  Ag/AgCl/NaCl(sat);  valor  que  se  corresponde  con  el 

potencial del pico voltamétrico obtenido.  

 

Figura 7. VPD hidrodinámico para una disolución tamponada de Cu (I) de 30 µg/mL sobre 
un electrodo de acero inoxidable. Las otras condiciones experimentales se encuentran 

recogidas en el texto. 

 

Es posible cuantificar la concentración de Cu (I) en la muestra midiendo la carga 

total consumida  tras un periodo de  tiempo determinado, o midiendo  la corriente 

límite  alcanzada  después  del  transitorio  debido  a  la  conexión  electródica.  En 

ambos casos, es necesario mantener el potencial durante un tiempo suficiente para 

alcanzar  el  estado  estacionario,  que  suele  ser  de  1‐2  minutos.  Los  mejores 

resultados  se  obtuvieron  midiendo  la  corriente  límite  durante  5  a  10  segundos 

hacia el final de la electrolisis y tomando el valor promedio de ese periodo. De esta 

forma, se minimiza el ruido que pueda afectar a los datos obtenidos. 
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Otros  parámetros  como  la  velocidad  de  flujo  o  el  pH,  entre  otros,  no  se  han 

analizado  y  se  mantienen  en  los  valores  optimizados  para  la  determinación  de 

Cu (II), con el fin de poder sincronizar ambas medidas. 

Teniendo en cuenta los resultados de los estudios previamente descritos, se han 

establecido  los  siguientes  valores  para  los  diferentes  parámetros  operativos  que 

influyen  en  la  respuesta  electroquímica  del  sistema:  pH  del  búfer,  9.5; 

concentración  de  búfer,  1.0  M;  velocidad  de  flujo,  0.5  mL/min;  potencial  de 

electrolisis,  700  mV;  tiempo  de  electrolisis,  1  minuto;  tiempo  de  medida  de  la 

corriente, 10 segundos. 

 

7. RESULTADOS ANALÍTICOS 

 

7.1. Determinación espectroscópica de Cu(II) 

Para  cada  disolución  estándar  de  Cu(II),  se  hicieron  medidas  por  triplicado, 

calculándose el  valor promedio del  área bajo  la  señal. Bajo  estas  condiciones    se 

obtiene  un  rango  lineal  de  respuesta  para  disoluciones  de  Cu(II)  cuya 

concentración  está  entre  1.2  y  12  µg/mL,  con  una  ecuación  A=2973.5  +  1090.5 

[Cu2+ (µg/mL)] y un coeficiente de correlación de 0.98, donde A es el área del pico 

espectrofotométrico obtenido (Figura 8).  

El  límite de detección, estimado como tres veces  la desviación  estándar de  las 

concentraciones más bajas medidas dividida por la pendiente [36], es 0.11 µg/mL. 

El límite de cuantificación, calculado como diez veces la desviación estándar de las 

concentraciones más bajas medidas dividida por la pendiente [36], es 0.35 µg/mL. 

La  desviación  estándar  relativa  (RSD)  obtenida  para  una  disolución  de  4  µg/mL 

(n=12) es de 3.82%.  
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Figura 8. Respuesta óptica obtenida a 595 nm tras la inyección  de cuprizona a disoluciones 
con diferentes concentraciones de Cu (II). Cada punto representa el promedio de tres 

medidas. 

 

El  rendimiento  analítico  del  sistema  es  de  12  picos/hora,  y  los  consumos  de 

muestra  y  de  disolución  de  cuprizona    son  de  30  mL/hora  y  300  µl/hora, 

respectivamente. 

 

7.2. Determinación amperométrica de Cu(I) 

Para  cada disolución  estándar  de Cu  (I),  se  realizaron medidas  por  triplicado, 

calculando  el  valor  promedio de  la  intensidad  límite  alcanzada  tras  1 minuto  de 

electrolisis. Bajo  estas  condiciones    se obtiene un  rango  lineal de  respuesta para 

disoluciones  con  concentraciones  de  Cu  (I)  entre  0.04  y  0.80  µg/mL,  con  una 

ecuación  Ilim(µA)=8.52  +  66.43[Cu+  (µg/mL)]  y  un  coeficiente  de  correlación  de 

0.99, donde Ilim es el valor de corriente límite alcanzada en el estado estacionario 

(Figura 9).  

El  límite de detección, estimado como tres veces  la desviación  estándar de  las 

concentraciones más bajas medidas dividida por la pendiente[36], es 7.7 ng/mL. El 

límite  de  cuantificación,  calculado  como diez  veces  la  desviación  estándar  de  las 

concentraciones más bajas medidas dividida por la pendiente[36], es 26 ng/mL. La 

RSD obtenida para una disolución de 0.4 µg/mL (n=12) es de 2.01%.  
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El  rendimiento analítico del  sistema es de  alrededor de 60 medidas/hora y  el 

consumo de muestra es de 30 mL/hora. 

 

Figura 9. Respuesta amperométrica del sensor cuando se toma el valor de corriente límite en 
el estado estacionario para disoluciones de Cu(I) de diferentes concentraciones con el 

electrodo de acero inoxidable polarizado a 700 mV. El valor de cada punto es el promedio de 
tres medidas. 

 

 

8. ESPECIACIÓN DE COBRE EN MEZCLAS 

De  acuerdo  con  la  información  publicada  y  tras  elegir  las  condiciones  de 

operación  óptimas,  ambos  métodos  de  cuantificación  deben  estar  libres  de 

interferencias debidas a la presencia de iones cobre en el otro estado de oxidación.  

Si  se  programa  la  determinación  secuencial  propuesta,  las  medidas 

amperométricas se  llevan a cabo en ausencia de cuprizona y  la determinación de 

Cu(I)  dará  siempre  el  mismo  resultado,  incluso  cuando  haya  diferentes 

concentraciones de Cu(II) en la muestra (Figura 10A).  

Por  otra  parte,  las  medidas  espectrofotométricas  se  realizan  sin  aplicar 

potencial  de  oxidación,  por  lo  que  el  Cu(I)  no  debe  afectar  a  la  formación  del 

complejo de cuprizona, cuya concentración sólo es proporcional a la concentración 

de Cu(II) presente en la muestra, como puede observarse en la Figura 10B. 

y = 66,43x + 8,52
R² = 0,99

0

10

20

30

40

50

60

70

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

In
te
n
si
d
ad
/µ
A

[Cu (I)]/ppm



Capítulo 3 

237 

 

 

Figura 10. Estudio de las interferencias debidas a la presencia de ambos analitos en la 
disolución portadora. A) Respuesta electroquímica para una concentración de 0.4 µg/mL de 
Cu (I) y diferentes concentraciones de Cu (II). B) Respuesta óptica para una concentración de 

0.4 µg/mL de Cu (II) y diferentes concentraciones de Cu (I). 

 

Los  resultados  obtenidos  ofrecen  la  posibilidad  de  una  determinación 

simultánea de ambas especies, lo que podría contribuir a aumentar el rendimiento 

analítico  general  del  método.  Sin  embargo,  es  necesario  tener  en  cuenta  otras 

precauciones,  como,  por  ejemplo,  el  efecto  de  la  presencia  de  cuprizona  en  las 

medidas  electroquímicas  o  las  interferencias  que  cada  una  de  las  técnicas 

analíticas  empleadas  pueden  producir  en  la  otra  cuando  ambas  funcionan 

simultáneamente. 
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Por un lado, es importante considerar la influencia de la polarización electródica 

en las medidas espectroscópicas. En este caso, no se han encontrado distorsiones 

adicionales  en  la  línea base  espectroscópica  cuando  el  electrodo  está polarizado. 

Este es un resultado esperado ya que el electrodo está fuera del camino óptico de 

la celda y las especies que pueden verse afectadas por el potencial aplicado (tanto 

reactivos como productos) son transparentes a la longitud de onda utilizada. 

Por otro lado, hay que verificar si la presencia de cuprizona en el medio afecta 

de algún modo a las medidas electroquímicas. Para ello, se inyectaron alícuotas de 

dicho  ligando mientras una disolución de 4 µg/mL de Cu  (I)  fluye  a  través de  la 

celda  cuando  el  electrodo  se  encuentra  permanentemente  polarizado.  La misma 

experiencia  se  realiza  con  una  disolución  portadora  que  contiene  una 

concentración de 4 µg/mL de ambos estados de oxidación del cobre.  

El resultado de estas experiencias  fue un decrecimiento transitorio en el valor 

alcanzado  de  la  corriente  límite,  de  igual  magnitud  en  ambos  casos  y  con 

diferencias mínimas. Para dar explicación a este resultado, se  inyecta una alícuota 

que  sólo  contiene  el  disolvente  de  la  disolución  de  cuprizona  en  las  mismas 

condiciones del experimento anterior. De nuevo, se observa una disminución de la 

corriente  límite.  En  conclusión,  la  principal  contribución  al  decrecimiento  de  la 

corriente es el descenso de concentración de Cu (I) en la celda durante el paso del 

volumen inyectado, libre de analito, ante el electrodo. 

Para  explicar  las  pequeñas diferencias  en  los  resultados  experimentales  antes 

mencionados,  puede  considerarse  la  influencia  de  la  cuprizona  en  el  potencial 

redox  del  Cu  (I)  y  la  posible  formación  de  otras  especies  electroactivas  como 

CuII(CPZ)2 y CuIII(CPZ)2. Yamamoto y su grupo [37] publicaron el potencial redox 

de estas especies y lo compararon con el potencial estándar del par Cu (II)/Cu (I). 

Sin  embargo,  la  formación  de  estas  especies  puede  evitarse  por  completo  si  el 

ligando cuprizona no está presente cuando el electrodo está polarizado. 

En  base  a  los  resultados  obtenidos  y  a  la  información  publicada,  es  más 

adecuado aplicar el potencial de oxidación cuando la cuprizona no está presente en 

la  disolución,  hecho  que  no  permite  la  determinación  simultánea  de  ambas 

especies, pero sí su determinación secuencial. 



Capítulo 3 

239 

Una determinación individual de ambas valencias del Cu puede completarse en 

sólo  7  minutos,  por  lo  que  el  rendimiento  analítico  del  método  es  de  8.6 

medidas/hora.  El  consumo  total  de  muestra  disuelta  en  búfer  es  30  mL/h, 

mientras  que  sólo  se  necesitan  187.5  µL/hora  de  la  disolución  de  cuprizona.  La 

cantidad de búfer de citrato de amonio empleada depende de la concentración de 

la  muestra.  Es  necesario  considerar  los  rangos  dinámicos  obtenidos  para  cada 

método  de  análisis  y  la  concentración  de  la  muestra.  Generalmente,  una 

proporción  búfer/muestra  del  50%  o menor,  dada  la  concentración  usada  en  la 

disolución  de  búfer,  es  suficiente  para  que  la  disolución  de  muestra  esté 

convenientemente tamponada. 

 

9. CONCLUSIONES 

Se ha propuesto un método en flujo para el análisis secuencial de los iones libres 

de  Cu  en  disoluciones  acuosas.  Las  condiciones  de  operación  se  han  optimizado 

para la determinación colorimétrica del Cu (II) con cuprizona y estos parámetros 

se mantienen para la determinación electroquímica del Cu (I). 

Las condiciones finales fueron: pH del búfer, 9.5; concentración de búfer, 1.0 M; 

concentración  de  cuprizona,  5.13  mM;  volumen  de  cuprizona  inyectado,  25  µL; 

velocidad de flujo, 0.5 mL/min; longitud del segmento de reacción, 5.7 m, potencial 

de  electrolisis,  700 mV;  tiempo de electrolisis,  1 minuto;  tiempo de muestreo de 

corriente, 10 segundos. 

Con  estos  parámetros  ya  optimizados,  se  obtiene  un  comportamiento  lineal 

entre 1.2 y 12 µg/mL para la determinación espectroscópica de Cu (II) con límites 

de detección y cuantificación de 0.11 y 0.36 µg/mL, respectivamente, y una RSD de 

3.82%. Para la determinación electroquímica de Cu (I), se obtiene un rango lineal 

entre  0.04  y  0.8  µg/mL,  con  límites  de  detección  y  cuantificación  de  7.7  y 

26 ng/mL, respectivamente, y una RSD de 2.01%.  

Como se muestra en  la Tabla 2, el método propuesto ofrece rangos dinámicos 

algo  más  estrechos  que  los  previamente  publicados    para  la  determinación  de 
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Cu (II) [20][30][31] y límites de detección ligeramente más altos, aunque su rango 

de aplicación incluye el límite máximo regulado por la OMS para este metal en agua 

potable [38], que es de 2.2 µg/mL. En cambio, este método ofrece la posibilidad de 

la  especiación  de  cobre  de  acuerdo  con  su  estado  de  oxidación  en  una  única 

medida,  un  tipo  de  análisis  que  puede  ser  interesante  en  tejidos  biológicos  o  en 

muestras de aguas naturales con bajas concentraciones de oxígeno. Por otra parte, 

las  figuras  de  mérito  para  la  determinación  de  Cu  (I)  son  considerablemente 

mejores que las de Cu (II). 

 

Tabla 2. Métodos para la determinación de cobre presentes en la bibliografía 

Ref.  Analito  Método  Reactivo  LOD 
Rango 
lineal  Muestra 

[13]  Cu(II)  Colorimetría  Neocuproina  0.12 
ng/mL  ‐  Agua 

[17]  Cu(II)  Colorimetría  Cefixima  0.0319 
µg/mL 

1.0‐8.1 
µg/mL  Agua 

[18]  Cu(II)  Colorimetría  Cloro(fenil)
glioxima  10 µg/L  0.1‐10 

mg/L 
Agua y 

medicamentos 

[20]  Cu(II)  Colorimetría  2,5‐dimercapto‐
1,3,4‐tiadiazolina ‐  0.1‐20 

µg/mL 
Agua, suelo y 

tejidos 

[21]  Cu(II)  AdS‐LV  tiosemicarbazida 0.007 
ng/mL 

0.01‐90 
ng/mL  Alimentos 

[23]  Cu  AAS 
Ditiocarbamato 
amónico de 
pirrolidina 

0.1 
ng/mL  ‐  Agua de mar 

[24]  Cu  AAS 
Ditiocarbamato 
amónico de 
pirrolidina 

0.6 
ng/mL 

2‐60 
ng/mL  Agua 

[25]  Cu(II) 
Electrodo 
selectivo de 

iones 
‐  ‐  0.05‐2 

µg/mL  Vino blanco 

[26]  Cu(I)/Cu(II)  Titulación  Yoduro  ‐  5.8‐100 
mg  Agua 

[27]  Cu(I)  Fluorimetría  Disulfonato de 
batocuproína  0.1 µM  0.01‐2 

µM  Biológicas 

[29]  Cu(II)  Colorimetría FIA  Cuprizona  0.13 
µg/mL 

> 20 
µg/mL  Aleaciones 

[30]  Cu(II)  Colorimetría FIA  Cuprizona  13 
ng/mL 

0.06‐4 
µg/mL  Agua 

[31]  Cu(II)  Colorimetría 
MSFIA  Zincon  0.1 

ng/mL 
> 100 
ng/mL  Agua 

Este 
trabajo 

Cu(I) 
Amperometría 

FIA 
­ 

7.7 
ng/mL 

0.04­0.8 
µg/mL 

Agua 

Cu(II) 
Colorimetría 

FIA  Cuprizona 
0.11 
µg/mL 

1.2­12 
µg/mL  Agua 
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Aunque los rendimientos analíticos de los métodos individuales son similares a 

otros que han sido previamente publicados, la cuantificación de ambas especies en 

un mismo experimento no había sido publicada todavía. 

Una  importante  ventaja  de  este  método  es  que  ofrece  la  posibilidad  de 

automatización,  sincronizando  las  dos  técnicas,  incluso  utilizando  una 

instrumentación accesible económicamente. 

En conclusión, se presenta un método secuencial, simple y barato para la rápida 

especiación  de  los  iones  inorgánicos  de  cobre  en medio  acuoso.  El  consumo  de 

bajas cantidades de reactivos permite incluir este método dentro del concepto de 

“Química Verde”. 
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CAPÍTULO 4 
 Determinación de imazapir por espectrofotometría UV 

mejorada mediante polarización electroquímica 
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Esta familia de herbicidas presenta una excelente actividad contra la vegetación 

perenne y la maleza, por lo que  se usa principalmente para controlar la vegetación 

en bosques, estuarios, zonas residenciales e industriales, campos de golf o vías de 

ferrocarril. También se emplea en agricultura, en cultivos de caña de azúcar, maíz, 

girasol, palma aceitera, caucho y pastos. 

Estas moléculas funcionan mediante la inhibición de la acetolactato‐sintasa, una 

enzima esencial para  la producción de aminoácidos de cadena  larga como valina, 

leucina o isoleucina [2]. Esta enzima no está presente en animales, por lo que estos 

herbicidas presentan una baja toxicidad para humanos, mamíferos, peces y abejas, 

siendo una alternativa a otros herbicidas perjudiciales para la salud [3][4]. 

La  degradación de  los  herbicidas  imidazolínicos  se  ha  estudiado  ampliamente 

en medios naturales [5]. Esta degradación consiste principalmente en la oxidación 

redox  inducida  por  la  luz  del  sol  [6]  con  o  sin  la  participación  activa  de  los 

componentes  del  suelo  y  microorganismos  del  mismo  [7][8].  En  ambos 

mecanismos,  las  reacciones  redox  están  además moduladas  por  los  procesos  de 

adsorción con iones metálicos en el suelo [9][10]. La mayoría de los estudios sobre 

la  degradación  de  plaguicidas  se  basan  en  los  procesos  fotoquímicos  y 

microbianos [11],  aunque  algunos  autores  han  presentado  métodos  de 

degradación electroquímica a través de la oxidación [12]. 

El  imazapir puede sufrir una hidrólisis rápida cuando se disuelve en agua, con 

tiempos  de  vida media  de  3‐4  días  [13].  Sin  embargo,  su  persistencia  en  suelos 

puede  ser  superior  a  varios  meses,  en  función  del  pH  y  la  composición  del 

suelo [14]. 

La  movilidad  en  suelos  de  las  imidazolinonas  ácidas  está  fuertemente 

influenciada por las propiedades del mismo, las más importantes de las cuales son 

el pH, la cantidad de materia orgánica y la cantidad de arcilla [15]. Estos herbicidas 

se  protonan  cuando  disminuye  el  pH,  disminuyendo  las  fuerzas  de  repulsión 

presentes cuando  la molécula se encuentra disociada y aumentando  la adsorción 

molecular [16].  Por su parte, los herbicidas básicos se adsorben sobre los coloides 

con carga negativa presentes en el suelo.  
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De  todo  esto  se  deduce  que  es  necesario  controlar  cuidadosamente  las  dosis 

utilizadas y  los periodos de  seguridad para prevenir  los  riesgos ambientales que 

afecten a las plantas que no se desean tratar con el herbicida y a los demás cultivos. 

Sin embargo, estos herbicidas se caracterizan por un bajo nivel de aplicación, del 

orden  de  100  g  de  ingrediente  activo  por  hectárea.  Consecuentemente,  las 

concentraciones medioambientales esperadas a las que se podrían encontrar estos 

analitos hacen que su detección y análisis sean más complicados que los de otros 

herbicidas tradicionales. 

La  Agencia  de  Protección  Ambiental  de  Estados  Unidos  (EPA,  Environmental 

Protection Agency) establece tolerancias legales de imazapir que van desde 0.01 a 

100  µg/mL  en  varias  matrices  como  maíz,  hierba,  leche,  carne,  pollo,  huevos, 

pescado y algunos otros derivados.  

Además,  la  Administración  de  Comida  y  Fármacos  (FDA,  Food  and  Drug 

Administration)  ha  publicado  varios métodos  para  analizar  residuos  de  imazapir 

en diferentes productos agrícolas y alimenticios  [17], para hacer cumplir  con  los 

requisitos legales. Todos estos métodos analíticos se basan en la cromatografía de 

gases acoplada a la espectrometría de masas (GC‐MS) o en la electroforesis capilar 

con  detección  ultravioleta  (CE‐UV),  con  límites  de  cuantificación  de  0.01  y 

0.05 µg/mL, respectivamente. Estos métodos también incluyen instrucciones para 

realizar  un  análisis  de  confirmación  utilizando  cromatografía  líquida  acoplada  a 

espectrometría de masas (LC‐MS). 

Otros  métodos  analíticos  publicados  posteriormente  presentan  límites  de 

cuantificación  muy  bajos,  del  orden  de  1  ng/mL,  en  muestras  de  suelo  o  en 

disolución. La mayoría de ellos  se basan en métodos  cromatográficos  con etapas 

previas  de  extracción  y  preconcentración    [18][19][20][21][22][23][24][25][26] 

[27][28][29][30][31][32][33],  pudiéndose  encontrar  también  alguna  publicación 

que emplea inmunoensayos [34][35] o quimioluminiscencia fotoinducida [36][37].  

Como  puede  comprobarse,  todos  los  métodos  analíticos  publicados  para  la 

determinación del herbicida imazapir tienen una cosa en común: el empleo de una 

instrumentación  de  altas  prestaciones,  lo  que  requiere  una  gran  inversión 

económica,  tanto  para  su  adquisición  como  para  su  mantenimiento.  Esta 
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instrumentación también requiere de personal técnico altamente cualificado y bien 

entrenado  para  poner  en  práctica  los  diferentes  protocolos  de  uso.  Otro 

inconveniente  que  presentan  estos  métodos  es  que,  debido  a  las  estrictas 

necesidades  de  los  mismos,  no  es  posible  el  análisis  in  situ  de  las  muestras  de 

interés. 

El comportamiento electroquímico del imazapir ha sido ampliamente estudiado 

sobre electrodos de mercurio. Éste muestra un primer pico asociado a la reducción 

del doble enlace 2,3‐C=N del anillo  imidazolínico  [38] y otros  picos a potenciales 

más  negativos  correspondientes  a  la  reducción  del  anillo  de  piridina  [39].  La 

posición  de  todos  estos  picos  depende  del  pH,  originándose  los  procesos  de 

reducción a potenciales menos negativos en medios fuertemente ácidos.  

Por otro lado, tanto el imazapir como sus productos de reducción absorben en la 

región  ultravioleta  del  espectro.  Además,  los  productos  de  reacción  absorben 

también en la región visible presentando diferentes tonalidades en función del pH 

de  la disolución de electrolisis, que van desde el amarillo pálido que se obtiene a 

pH muy ácidos hasta el naranja obtenido en medios alcalinos.  

Toda  esta  información  electroquímica  y  espectroscópica  hace del  imazapir  un 

analito  adecuado  para  intentar  su  determinación  mediante  un  método 

espectroelectroquímico que permita obtener unos adecuados niveles de detección.  

 

2. OBJETIVOS 

En  este  capítulo  se  ha  desarrollado  un  método  espectroelectroquímico  de 

análisis  mediante  inyección  en  flujo  para  determinar  el  imazapir  presente  en 

muestras acuosas. El equipamiento requerido para tal  fin es un  fotómetro UV, un 

sistema de propulsión de baja presión y un potenciostato de potencial único. Toda 

esta  instrumentación  es  muy  asequible  económicamente  y  muy  fácil  de  utilizar. 

También  es  necesario  el  empleo  de  un  detector  de  flujo  diseñado  en  nuestro 

laboratorio  [40]  y  adaptado  para  este  fin,  permitiendo  tanto  la  determinación 

óptica como la polarización de un electrodo de trabajo adecuado para mejorar el 
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rango  lineal  de  respuesta  y  el  límite  de  detección  hasta  conseguir  alcanzar  los 

valores de tolerancia legal establecidos para el imazapir. 

Además,  la  instrumentación  empleada  en  este  nuevo  método  permite  la 

automatización de  las medidas  e  incluso  la miniaturización para  llevar  a  cabo  el 

análisis de muestras in situ con equipos portátiles. 

 

3. MATERIALES E INSTRUMENTACIÓN 

 

3.1. Reactivos y disoluciones 

El imazapir (Pestanal) fue adquirido en Riedel como estándar analítico (pureza 

superior  al  99,9%)  y  fue  usado  sin  purificaciones  posteriores.  Todos  los  demás 

reactivos usados  eran de  grado PA y  se  emplearon  tal  y  como  se    recibieron del 

distribuidor.  

Todas  las  disoluciones  fueron  preparadas  usando  agua  de  baja  conductividad 

(18 MΩ/cm) purificada por un sistema Millipore Mili‐Q a partir de agua destilada. 

Las  disoluciones  de  imazapir  se  almacenaron  en  recipientes  cerrados  y 

protegidos  de  la  luz  solar  para  evitar  la  descomposición  del  analito.  Las 

disoluciones se desechaban después de tres días y se preparaban otras nuevas. 

Se emplearon varias disoluciones de búfer para estudiar el comportamiento del 

imazapir a diferentes pH. Se prepararon los siguientes tampones [41]: NaAc/HAc a 

pH 3.4 y 5.0, K2HPO4/KH2PO4 a pH 7.0 y H3BO3/NaOH a pH 10.0. La fuerza iónica 

de  todos  estos  búferes  se  ajustó  a  0.6  M  añadiendo  las  correspondientes 

cantidades  de  NaCl.    Finalmente  se  eligió  como  disolución  de  trabajo  una 

disolución  acuosa  de  HCl  0.3  M  (pH  0.5)  con  una  fuerza  iónica  0.6  M  ajustada 

mediante la adición de NaCl. 

Se  probaron  varios  baños  de  electrolisis  para  la  electrodeposición  de  los 

diferentes metales  y  aleaciones  sobre  un  electrodo  plano  y  una  aguja,  ambos  de 

acero inoxidable.  
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Para  el  Pb  se  hicieron  varios  ensayos:  a)  disolución  0.1 M  de  Pb(NO3)2  en 

HNO3 0.1 M, b) disolución 0.1 M de Pb(CH3COO)2 en HNO3 0.1 M, c) disolución de 

70 g/l de PbSiF6 y 75 g/l de H2SiF6 [42]. Con éste último baño se hicieron diversas 

pruebas  añadiendo  al  mismo  diferentes  cantidades  de  agar‐agar,  ácido  cítrico  o 

gelatina como aditivo. 

Para  el  Sn  se  empleó  una  disolución  acuosa  de  SnCl4·5H2O.  Para  la  aleación 

Sn/Pb  se  preparó  con  una  disolución  equimolar  de  Pb  y  Sn  0.1  M  realizada 

disolviendo las cantidades necesarias de granalla de ambos metales en HNO3 0.1 M. 

Para la electrodeposición de Zn se empleó una disolución de Zn(CH3COO)2 0.1 M. 

Todos  los  experimentos  se  llevaron  a  cabo  a  temperatura  ambiente.  Para  los 

experimentos  de  reducción  electroquímica,  se  eliminó  el  oxigeno  mediante 

burbujeo previo de N2 en las disoluciones de trabajo. 

 

3.2. Instrumentación 

Todas las medidas espectroscópicas se realizaron usando el espectrofotómetro 

UV‐visible de doble haz de Varian Cary 1E (Aligent  Inc., Santa Clara, CA), usando 

cubetas  estándares  de  cuarzo  y/o  la  celda  espectroelectroquímica  previamente 

descrita  en  la  bibliografía  y  en  esta  tesis  [40],  en  la  configuración  en  la  que  dos 

agujas de acero inoxidable actúan como electrodo de trabajo y auxiliar, a la vez que 

hacen de canales de entrada y salida de fluido, respectivamente. La aguja de acero 

que actúa como electrodo de trabajo se recubre de Pb electrolítico en su interior. 

Las  medidas  potenciostáticas  se  realizaron  usando  el  potenciostato  de  tres 

electrodos  BAS  100B  (BASi,  West  Lafayette,  IN)  conectado  a  un  ordenador.  El 

recubrimiento  galvanostático  de  Pb  se  lleva  a  cabo  utilizando  un  analizador 

electroquímico Autolab PGSTAT20 (EcoChemie, Netherlands) también conectado a 

un  ordenador.  Para  los  estudios  preliminares  sobre  las  mejores  condiciones  de 

electrodeposición se utilizó un estativo C3 para electrodos sólidos de BASi, con un 

sistema de tres electrodos formado por un electrodo de Ag/AgCl (BASi, MF‐2079) 

como  electrodo  de  referencia  y  un  electrodo  de  punta  de  Pt  como  electrodo 

auxiliar. Como electrodo de trabajo se emplearon electrodos sólidos de diferentes 
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metales  que  fueron  fabricados  en  nuestro  laboratorio  o  la  aguja  de  acero 

inoxidable de la celda de flujo. 

Para  la  instalación  FIA  se  empleó  una  bomba  peristáltica  Gilson  Minipuls  3 

(Gilson  Inc., Middleton, WI)  acoplada  a  una  válvula  de  inyección manual  de  seis 

vías  Omnifit  (Diba  Industries  Inc.,  Danbury,  CT;  Código  nº  001106).  Todos  los 

tubos  del  sistema  de  flujo,  con  un  diámetro  interno  de  0.8  mm  y  fabricados  en 

teflón, fueron adquiridos en Supelco (Sigma‐Aldrich). 

 

4. ESTUDIOS PARA LA ELECCIÓN DEL ELECTRODO DE TRABAJO 

Como ya  se ha  comentado,  casi  todos  los  estudios  electroquímicos publicados 

del imazapir y los herbicidas imidazolínicos se han realizado sobre un electrodo de 

mercurio  [38][39].  Este  electrodo  tiene  una  amplia  ventana  de  potenciales  de 

trabajo  en  disoluciones  acuosas,  con  medidas  altamente  reproducibles.  Sin 

embargo, este material electródico presenta problemas medioambientales, por  lo 

que no es adecuada su utilización para análisis de residuos en muestras naturales. 

En  este  caso,  es  necesario  encontrar  un  material  electródico  donde  el  imazapir 

muestre  un  comportamiento  redox  similar  al  reportado  para  el  electrodo  de 

mercurio. 

Cuando se utilizan otros materiales electródicos convencionales como carbono 

o  platino,  no  se  observa  ningún  pico  de  reducción  para  la molécula  de  imazapir 

porque la reducción del disolvente tiene lugar a potenciales menos negativos que 

la del herbicida, independientemente de cuál sea pH de trabajo.  

Los materiales más  adecuados para  ser  empleados  como  electrodo  de  trabajo  

para reducciones en este tipo de estudios serán metales sp como Pb, Sn, Zn, Cd, Al, 

In, etc., ya que éstos tienen los mayores valores de sobrepotencial para la descarga 

de hidrógeno [43], y favorecerán el desplazamiento de la descarga del fondo hacia 

potenciales mucho más  negativos,  permitiendo  entonces  la  observación  del  pico 

debido a la reducción del herbicida. 
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Los materiales  seleccionados  como posibles  candidatos  a  electrodo de  trabajo 

fueron  Zn,  Pb  y  Sn  puros  y  las  mezclas  azeotrópicas  Sn/Pb  (62/38)  y  Sn/Zn 

(15/85).  Se  hicieron  dos  tipos  de  estudios:  por  un  lado,  se  estudió  el 

comportamiento electroquímico del imazapir sobre electrodos sólidos de cada uno 

de estos materiales, y por otro, se repitió dicho procedimiento sobre electrodos de 

acero  inoxidable  recubiertos  electrolíticamente  con  cada  uno  de  estos metales  o 

aleaciones,  para  lo  que  ha  sido  necesario  ensayar  diferentes  procedimientos  de 

electrodeposición. 

 

4.1. Fabricación de los electrodos sólidos 

Puesto  que  no  es  habitual  encontrar  electrodos  comerciales  de  los materiales 

seleccionados,  es necesario  fabricarlos,  de  forma que  sean de  fácil manipulación, 

robustos  y  compatibles  con  el  estativo  C3  de  BASi  en  el  que  se  realizarán  las 

posteriores  medidas  voltamétricas.  Por  este  motivo,  se  tomó  como  modelo  el 

electrodo de carbono de 3.0 mm de diámetro, MF‐2012, comercializado por BASi. 

 

 

Figura 2. A) Jeringa de 1 mL empleada para realizar la funda exterior de los electrodos 
sólidos. B) Cilindros de los diferentes materiales electródicos. C) Detalle de la forma 

puntiaguda tallada en la barra de acero inoxidable para realizar el contacto con el cilindro 
metálico. D) Unión de la barra de acero inoxidable y el cilindro del metal correspondiente. 
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Para  fabricarlos,  se emplea una  jeringa de  insulina como base para  fabricar  la 

funda  aislante  del  electrodo  (Figura  2A).  Una  vez  mecanizada  para  darle  el 

diámetro  adecuado,  se  coloca  en  el  interior  una  pieza  cilíndrica  del  material 

deseado  (Figura 2B y 2C). Una barra  cilíndrica de  acero  inoxidable  se  comprime 

contra la pieza anterior para favorecer un buen contacto entre ambas, ya que esta 

barra  servirá  para  hacer  el  contacto  eléctrico  con  el  potenciostato  en  su  parte 

superior (Figura 2D). 

Finalmente, se rellena el  interior de  la  jeringa con pegamento epoxi y, una vez 

que ha curado el adhesivo, se corta la punta de la jeringa para exponer el material 

(Figura  3),  que  debe  ser  rectificado  con  papel  abrasivo  y  pulido  con  polvo  de 

alúmina hasta obtener una superficie de espejo. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Diagrama de los electrodos sólidos fabricados con diferentes materiales 

metálicos. 

 

El electrodo tendrá finalmente una longitud de 7.5 cm y un diámetro externo de 

6.4 mm, mientras que el diámetro de la superficie metálica será de 3.0 mm. 

Los cilindros de los diferentes metales y aleaciones mostrados en la Figura 2B se 

fabrican  fundiendo  granalla  de  los  diferentes  metales  en  una  mufla,  según  los 

puntos de fusión indicados en la Tabla 1.  

 

 

Material 
electródico 

Epoxi 

Funda de 
la jeringa 

Contacto 
de acero Línea de 

corte 
Línea de 
corte y 
pulido 
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Tabla 1. Algunas propiedades físicas de los diferentes metales y aleaciones empleados. 

Metal  Punto de fusión (ºC)  Densidad (g/cm3)  % 

Pb  328  11.34   

Sn  232  7.39   

Zn  420  7.14   

Sn/Pb  183  ‐ 
61.9 Sn 

38.1 Pb 

Sn/Zn  199  ‐ 
14.9 Sn 

85.1 Zn 

 

Una vez fundidos se vierten en moldes tallados sobre un ladrillo refractario y se 

espera a que se enfríen (Figura 4). A continuación, se tornean para obtener piezas 

cilíndricas de 3.0 mm de diámetro. 

 

Figura 4. Barras de los diferentes metales y aleaciones obtenidas tras verter granalla 
fundida en un molde tallado sobre un ladrillo refractario. 

 

Por  otro  lado,  para  realizar  los  experimentos  de  deposición  de  los  diferentes 

metales y aleaciones,  se construyen dos electrodos de acero  inoxidable mediante 

un proceso similar. Para ello, se realizan dos barras de dicho material como la que 

se muestra en la Figura 5. Con una de esas barras se trabaja como en el caso de los 

electrodos anteriores,  introduciéndola en una  funda de  jeringa  y  rellenándola de 

pegamento  epoxi.  Seguidamente,  se  corta  la  punta  de  la  jeringa  y  se  pule  la 

superficie del electrodo. 
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Figura 5. Barra de acero inoxidable empleada en la fabricación de los electrodos en los que 
se realizarán las pruebas de electrodeposición.  

 

A  la  otra  barra  de  acero  inoxidable  se  le  coloca  una  funda  de  plástico  termo 

retráctil,  obteniéndose  un  electrodo  como  el  mostrado  en  la  Figura  6,  que  se 

empleará  para  probar  procedimientos  de  deposición  que  requieran  altas 

temperaturas y, por tanto, la introducción de este electrodo en la mufla. 

 

 

Figura 6. Electrodo de acero inoxidable para pruebas de recubrimiento a alta temperatura. 

 

4.2. Determinación de la ventana de potencial para cada metal o aleación  

En  primer  lugar,  se  va  a  determinar  la  ventana  de  potenciales  de  trabajo  del 

electrodo plano de acero inoxidable a diferentes valores de pH, para ver si con este 

electrodo  es  posible  observar  la  reducción  del  imazapir.  Para  ello,  se  realizan 

voltagramas cíclicos de reducción de dos disoluciones tamponadas a pH 1 y pH 10 

en  una  celda  electroquímica  convencional  situada  en  el  estativo  C3  de BAS  para 
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electrodos  sólidos.  El  sistema  electródico  está  formado  por  un  electrodo  de 

referencia de Ag/AgCl, un electrodo auxiliar de Pt y el electrodo de disco de acero 

inoxidable como electrodo de trabajo. 

Para ambos valores de pH, se observa que la descarga del fondo tiene lugar a un 

potencial  cercano a  ‐1000 mV. Con este dato,  se  realizan voltagramas  cíclicos de 

reducción  de  disoluciones  de  imazapir  1  mM  en  los  dos  búferes  anteriores,  no 

observándose señales debidas a la reducción del herbicida. Estos resultados llevan 

a  la  conclusión  de  que  el  acero  no  es  un  material  electródico  adecuado  para 

estudiar la reducción del imazapir. 

Una  vez  alcanzada  esta  conclusión,  se  pasó  a  determinar  las  ventanas  de 

potenciales  de  trabajo  de  los  diferentes  electrodos  construidos  con  metales 

masivos, usando para ello una disolución de búfer a pH 3.3. Se ha elegido este búfer 

de  forma  arbitraria  teniendo  en  cuenta  que  el  pico  de  reducción  de  imazapir  se 

sitúa a un potencial más negativo cuanto más alto sea el valor de pH [38]. Por esta 

razón, será más sencillo detectar la señal debida a la reducción del herbicida si se 

emplea una disolución a pH ácido. 

En una celda electroquímica convencional, llena de la disolución de búfer antes 

mencionada y situada en el estativo C3 para electrodos sólidos de BAS, se realizan 

experimentos de voltametría de pulso diferencial  con cada uno de  los electrodos 

metálicos previamente pulidos con polvo de alúmina.  

La Figura 7 muestra  los voltagramas obtenidos para  los diferentes electrodos, en 

los  que  se  pueden  observar  las  diferentes  ventanas  de  potenciales  de  trabajo 

obtenidas.  

De ella, se puede concluir que el Zn y la aleación Sn/Zn son los materiales menos 

adecuados, ya que  la descarga del  fondo  tiene  lugar a potenciales muy positivos. 

Por el contrario, el Sn y el Pb son los metales que muestran mejores resultados, ya 

que, con ellos,  la descarga del fondo se produce a partir de ‐1200 mV, mejorando 

por tanto, la ventana de trabajo que se había obtenido para el acero inoxidable. Por 

último,  la  aleación  Sn/Pb  presenta  un  comportamiento muy  similar  al  del  acero 

inoxidable. 
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Figura 7. Voltagramas de pulso diferencial obtenidos con electrodos de trabajo masivos de 
diferentes metales o aleaciones en una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3. 

 

 

4.3. Electrodeposición de diferentes metales y aleaciones sobre el electrodo 

plano de acero inoxidable 

Puesto que el  fin último de todas estas experiencias es encontrar un electrodo 

adecuado para observar la reducción de imazapir que además sea compatible con 

la  celda espectroelectroquímica de  flujo,  se  va  a  estudiar  la  electrodeposición de 

los diferentes metales y aleaciones antes citados sobre un electrodo plano de acero 

inoxidable.  El  objetivo  es  tener  una  idea  aproximada  del  resultado  de  dichos 

procesos  para  luego  realizar  el  recubrimiento  interno  de  la  aguja  de  acero 

inoxidable que actúa como electrodo de trabajo en la celda de flujo. 

Todas  las electrolisis se realizaron a potencial controlado, registrando la carga 

que  se  deposita  sobre  el  electrodo.  Para  todas  ellas,  se  empleó  un  sistema 

electródico  formado  por  un  electrodo  de  referencia  de  Ag/AgCl,  un  electrodo 
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auxiliar  de  Pt  y  el  electrodo  de  disco  de  acero  recién  pulido  (Figura  8)  como 

electrodo de trabajo.  

Con todos los metales y aleaciones se procede de igual forma: se prepara el baño 

electrolítico, se realiza un voltagrama de pulso diferencial para elegir el potencial 

de reducción y se realiza la electrolisis al potencial seleccionado. 

 

 Electrodeposición  de  Pb.  Para  depositar  el  plomo,  se  probaron  dos  sales 

diferentes: Pb(NO3)2 y Pb(CH3COO)2. Se realizaron dos disoluciones, una con cada 

sal de plomo,  con una concentración 0.1 M en HNO3 0.1 M. 

 

Figura 8. Fotografías   que muestran el estado de la superficie de acero inoxidable tras el 
proceso de pulido. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la 

de la derecha, 90 veces. 

 

El VPD para la disolución de Pb(NO3)2 muestra un pico debido a la reducción del 

Pb(II) con un máximo sobre ‐700 mV. Antes de realizar las electrodeposiciones, se 

calcula la cantidad de carga que debe pasar para tener una película de Pb de 5 µm 

de espesor y 3 mm de diámetro sobre la superficie electródica de acero inoxidable. 

Se obtiene una carga teórica de 0.37 C.  

Se eligió en primer lugar un potencial de electrolisis de ‐740 mV, pero la capa de 

Pb  obtenida  se  desprendía  con  facilidad  de  la  superficie.  Entonces,  se  decidió 

tomar  un  valor  de  potencial  donde  la  corriente  de  reducción  fuera más  baja.  Se 
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probaron diversos valores de potencial hasta que se obtuvo una  capa uniforme y 

resistente de Pb sobre la superficie a un potencial de ‐450 mV. 

Seguidamente,  se  probó  con  la  disolución  de  Pb(CH3COO)2  para  ver  si  se 

obtenían resultados diferentes. El VPD de esta disolución muestra un pico debido a 

la reducción del Pb(II) con un máximo sobre ‐600 mV. 

Se eligió este valor de potencial para comenzar con las pruebas de electrolisis, 

pero,  de  nuevo,  se  obtenían  capas  de  plomo  poco  uniformes  y  débilmente 

adheridas a  la  superficie. Actuando como con  la disolución anterior,  se probaron 

diversos  valores  de  potencial  hasta  obtener  una  capa  de  plomo  que  cubrió 

totalmente la superficie electródica a ‐450 mV. La Figura 9 muestra el estado de la 

superficie  de  plomo,  donde  se  puede  ver  que  ésta  no  es  uniforme,  sino  que 

presenta claramente la formación de múltiples cristales metálicos. 

 

 

Figura 9. Fotografías   que muestran el estado de la superficie de plomo tras el proceso de 
electrodeposición con Pb(NO3)2. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 

40 veces, y la de la derecha, 90 veces. 

 

Una vez obtenida la superficie de Pb, se utiliza este electrodo como electrodo de 

trabajo para realizar un VPD de una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3 para 

comprobar  la  ventana de  trabajo  del mismo.  En  dicho  voltagrama,  se  observa  la 

descarga del  fondo sobre ‐1300 mV, un valor similar al obtenido con el electrodo 

de plomo masivo. 
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 Electrodeposición de Sn. Para depositar el estaño, se utilizó una disolución 

de SnCl4·5H2O 0.1 M.  El VPD para dicha disolución muestra dos picos debidos a la 

reducción del estaño: el primero, con un máximo sobre ‐450 mV, correspondiente 

con el paso de Sn(IV) a Sn(II), y el segundo, con máximo a ‐515 mV, debido al paso 

de Sn(II) a estaño metálico.  

Antes  de  realizar  las  electrodeposiciones,  se  calcula  la  cantidad  de  carga  que 

debe pasar para tener una película de Sn de 5 µm de espesor y 3 mm de diámetro 

sobre la superficie electródica de acero inoxidable. Se obtiene una carga teórica de 

0.84 C.  

Se eligió en primer lugar un potencial de electrolisis de ‐475 mV, considerando 

el  tomar  un  valor  de  potencial  donde  la  corriente  de  reducción  fuera  baja  para 

intentar obtener un depósito estable. Sin embargo, para este valor de potencial, era 

necesario  un  tiempo  de  electrolisis  de  casi  20  minutos  para  alcanzar  la  carga 

requerida.  Por  esta  razón,  se  probaron  diferentes  valores  de  potencial  hasta 

alcanzar  un  compromiso  entre  un  tiempo  de  electrolisis  no  muy  elevado  y  la 

obtención de un depósito metálico estable. Finalmente, se decidió que el valor más 

adecuado  para  realizar  la  electrodeposición  de  estaño  es  ‐600  mV.  Con  este 

potencial  se  obtiene  un  recubrimiento  como  el  que  se muestra  en  la  Figura  10, 

donde  se  observa  que  el  depósito  no  es  totalmente  uniforme,  sino  que  presenta 

zonas con aspecto cristalino rodeadas de un material más mate. 

 

Figura 10. Fotografías que muestran el estado de la superficie de estaño tras el proceso de 
electrodeposición. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la 

de la derecha, 90 veces. 
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Una vez obtenida la superficie de Sn, se utiliza este electrodo como electrodo de 

trabajo para realizar un VPD de una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3 para 

comprobar  la  ventana de  trabajo  del mismo.  En  dicho  voltagrama,  se  observa  la 

descarga  del  fondo  comienza  sobre  ‐1250  mV,  de  nuevo  un  valor  similar  al 

obtenido con el electrodo de estaño masivo. 

 

 Electrodeposición de Zn.  Para depositar el zinc, se utilizó una disolución de 

Zn(CH3COO)2·2H2O 0.1 M.  El VPD para dicha disolución muestra un pico debido a 

la reducción del zinc, con un máximo sobre ‐1250 mV. 

Antes  de  realizar  las  electrodeposiciones,  se  calcula  la  cantidad  de  carga  que 

debe pasar para tener una película de Zn de 5 µm de espesor y 3 mm de diámetro 

sobre la superficie electródica de acero inoxidable. Se obtiene una carga teórica de 

0.74 C.  

Se eligió en primer lugar un potencial de electrolisis de ‐1250 mV, para ver qué 

resultado  se  obtenía.  Sin  embargo,  para  este  valor  de  potencial,  se  obtenía  un 

recubrimiento muy  poco  uniforme,  con  zonas  no  recubiertas.  Por  esta  razón,  se 

probaron  diferentes  valores  de  potencial  hasta  obtener  un  depósito  totalmente 

uniforme de estaño a ‐1450 mV. En la Figura 11 se observa el resultado obtenido,  

mostrando una superficie totalmente recubierta y uniforme. 

 

Figura 11. Fotografías que muestran el estado de la superficie de zinc tras el proceso de 
electrodeposición. La imagen de la izquierda muestra la superficie aumentada 40 veces, y la 

de la derecha, 90 veces. 
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Una vez obtenida la superficie de Zn, se utiliza este electrodo como electrodo de 

trabajo para realizar un VPD de una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3 para 

comprobar  la  ventana de  trabajo  del mismo.  En  dicho  voltagrama,  se  observa  la 

descarga del fondo comienza sobre ‐1400 mV, un valor mejor que el obtenido con 

Pb y Sn y que el obtenido con el electrodo masivo de cinc. 

 

 Electrodeposición de Sn/Pb.  Se decidió utilizar una disolución equimolar de 

ambos metales para realizar la electrodeposición conjunta de estaño y plomo. Para 

ello, se decidió sintetizar las sales de nitrato de ambos metales a partir de granalla 

y  HNO3  concentrado.  Se  prepararon  ambas  por  separado  añadiendo  los mismos 

moles  de  ambos  metales  para  obtener  una  disolución  equimolar.  Con  este 

procedimiento se evitaría la posible precipitación de sales de Pb por reacción con 

los aniones de la sal de Sn. 

Una vez obtenida la mezcla, de aspecto lechoso por la suspensión de partículas, 

se  realiza  un  VPD  para  seleccionar  el  potencial  de  electrolisis.  El  voltagrama 

muestra  un  pico  muy  estrecho  y  alto  debido  a  la  reducción  del  Sn  y  otro,  más 

ancho, a ‐675 mV, probablemente debido a la contribución de ambos iones. 

Antes  de  realizar  las  electrodeposiciones,  se  calcula  la  cantidad  de  carga  que 

debe  pasar  para  tener  una  película  de  Sn/Pb  de  5  µm  de  espesor  y  3  mm  de 

diámetro sobre la superficie electródica de acero inoxidable. Se obtiene una carga 

teórica  de  0.6  C,  suponiendo  una  contribución  al  50%  de  ambos  metales.  Sin 

embargo, en la práctica, el Sn tendrá una mayor contribución puesto que se reduce 

a un potencial menos negativo. 

En  una  primera  deposición,  eligiendo  un  valor  de  potencial  de  ‐675  mV,  se 

observa que ha crecido una capa oscura similar a la de Pb en la parte exterior del 

electrodo. Esta capa era muy débil y se eliminó con un chorro de agua, dejando al 

descubierto una capa interna con aspecto similar a la obtenida para el estaño. Este 

hecho hace pensar que primero se produjo el depósito de Sn y posteriormente, en 

su superficie, se depositó el plomo. 
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Para  intentar  obtener  una  deposición  conjunta  y  no  por  capas,  se  probaron 

distintos  valores  de  potencial  y  distintos  tiempos  de  electrolisis,  sin  obtener 

resultados satisfactorios, por lo que se decidió dejar a un lado la electrodeposición 

de esta aleación, y por extensión, la de la aleación Sn/Zn. 

 

4.4. Elección del material electródico 

La Figura 12 muestra los diferentes voltagramas de pulso diferencial obtenidos 

para una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3 cuando se emplean los electrodos 

de diferentes metales electrodepositados sobre acero  inoxidable. La aparición de 

un pico sobre ‐900 mV para el caso del Pb es debido a que la superficie electródica 

no  está  totalmente  recubierta  o  a  que  el  depósito  obtenido  es  relativamente 

poroso,  ya que este pico se corresponde con la reducción del fondo sobre el acero 

inoxidable insuficientemente recubierto. 

 

Figura 12. Voltagramas de pulso diferencial obtenidos con electrodos de diferentes metales 
electrodepositados sobre acero inoxidable en una disolución de búfer NaAc/HAc a pH 3.3. 
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A  la  hora  de  elegir  el  material  más  adecuado  para  estudiar  la  reducción  del 

herbicida  imazapir, deben  tenerse en cuenta muchos  factores e  intentar alcanzar 

una situación de compromiso entre todos ellos.  

Según  la  Figura  7,  los  electrodos  masivos  que  presentan  una  ventana  de 

potencial  más  adecuada  son  el  Pb  y  el  Sn.  De  entre  estos  dos,  el  Pb  es  el  que 

presenta  un  menor  potencial  de  electrodeposición  y  menos  complicaciones  a  la 

hora  de  llevar  a  cabo  este  proceso.  Además,  se  obtiene  una  superficie  bastante 

uniforme. 

Sin embargo, como puede observarse en la Figura 12, es necesario optimizar el 

proceso de electrolisis para evitar  la aparición del pico debido a  la reducción del 

protón  sobre  el  acero  subyacente,  que  puede  interferir  en  la  señal  analítica  del 

imazapir. A pesar de este hecho,  se  elige  el plomo como material más adecuado, 

esperando  que  sea  posible  encontrar  el  pico  de  reducción  del  imazapir  en  su 

ventana  de  trabajo.  Para  ello  será  necesario  optimizar  el  procedimiento  de 

electrodeposición, tal y como se describe en el apartado 6 de este capítulo. 

 

5. ESTUDIO DE IMAZAPIR SOBRE ELECTRODO MASIVO DE PLOMO 

Para  comprobar  que  efectivamente  el  plomo  es  un  material  adecuado  para 

observar la reducción de imazapir, se van a realizar varias experiencias utilizando 

el electrodo de plomo masivo. 

En  primer  lugar,  se  van  a  hacer  voltagramas  de  pulso  diferencial  de  varias 

disoluciones  tamponadas  con  diferentes  valores  de  pH.  Su  utilizó  búfer 

H3BO3/NaOH a pH 10, búfer K2HPO4/KH2PO4 a pH 7 y búferes NaAc/HAc a pH 5 y 

pH 3.4. 

Al  introducir  el  electrodo de plomo recién pulido en  las disoluciones de búfer 

básico y neutro,  se observa  la  formación de un precipitado, presumiblemente de 

Pb(OH)2. Este hecho, hace que estos dos valores de pH sean descartados,  ya que 

podrían provocar la destrucción de la capa electrodepositada de Pb. 
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Se utilizaron por  tanto,  las disoluciones de búfer de NaAc/HAc  con valores de 

pH  ácidos.  Además,  de  las  disoluciones  a  pH  5  y  pH  3.4  ya  preparadas,  se 

prepararon  otras  tres  disoluciones  a  pH  2.3,  pH  1.2  y  pH  0.5,  acidificando  la 

disolución tampón a pH 3.3 mediante adición de HCl concentrado. 

Para  elegir  el  valor  óptimo  de  pH  en  el  que  se  observa  mejor  el  pico  de 

reducción  del  IZP,  se  realizaron  voltagramas  de  pulso  diferencial  de  diferentes 

disoluciones de imazapir 1 mM en los diferentes búferes, realizando además otros 

voltagramas similares con las disoluciones de fondo sin el herbicida. 

La Figura 13 muestra el resultado obtenido para la disolución de herbicida en la 

disolución  tamponada a pH 0.5,  en el que se muestra claramente  la presencia de 

imazapir, con un hombro sobre ‐1000 mV y un pico bien definido a un potencial de 

‐1100  mV,  aproximadamente.  La  Figura  14  muestra  la  representación  de  los 

potenciales de pico para la reducción del IZP frente al pH, tras promediar y restar 

los voltagramas de fondo a los de imazapir. 

 

 

Figura 13. Voltagramas de pulso diferencial de una disolución tampón NaAc/HAc cuyo pH 
se ha ajustado a  0.5 mediante adición de HCl concentrado (línea celeste) y de imazapir 1mM 

en dicho fondo (línea azul) sobre un electrodo masivo de Pb/PbCl2. 
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Figura 14. Representación del potencial de pico frente al pH de la disolución para la 
reducción del IZP en un electrodo masivo de Pb/PbCl2. La serie roja se corresponde con la 
posición del primer pico de reducción y la serie azul con la posición del segundo pico. 

 

Según lo obtenido en la Figura 14, y como ya se había descrito previamente en la 

bibliografía [38], los potenciales de pico se desplazan hacia valores más negativos 

conforme  aumenta  el  valor  de  pH,  siendo  este  desplazamiento  mucho  más 

pronunciado para el caso del primer pico de reducción. De esta gráfica se concluye 

que el pH más adecuado para trabajar es el más ácido; es decir, el búfer NaAc/HAc 

a pH 3.4, cuyo pH ha sido ajustado a un valor de 0.5 mediante la adición de HCl. Por 

este motivo, a partir de este momento se decide trabajar con disoluciones acuosas 

de  HCl  0.3  M  (pH  =  0.5)  con  una  fuerza  iónica  constante  de  0.6  M,  ajustada 

mediante la adición de NaCl. De esta forma, se eliminan otros reactivos presentes 

en el búfer y que no son necesarios. 

Una vez optimizado el valor de pH, se realizan medidas de voltametría de pulso 

diferencial para una disolución acuosa de HCl 0.3 M a pH 0.5. Este mismo fondo se 

emplea  para  realizar  una  disolución  de  imazapir  1mM  a  la  que  también  se  le 

realizan las mismas medidas. Para ello, se emplea el electrodo masivo de Pb como 

electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar 

de  Pt.  El  objetivo  es  comprobar  que  es  posible  observar  los  picos  debidos  a  la 

reducción  del  imazapir  con  este  electrodo  de  trabajo.  El  resultado  obtenido  es 

similar al mostrado en la Figura 13. 
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Una vez registrados los voltagramas se observa que la superficie de plomo se ha 

vuelto  blanquecina  tras  la  realización  de  las  medidas,  posiblemente  debido  a  la 

formación de una capa de PbCl2 sobre la superficie de plomo, tras la interacción del 

metal con los iones Cl‐ de la disolución de fondo. Por esta razón, se puede concluir 

que finalmente se trabaja con un electrodo masivo de Pb/PbCl2. 

 

Figura 15. Voltagramas sucesivos de pulso diferencial de una disolución de  IZP 1 mM en HCl 
0.3 M (pH = 0.5) sobre un electrodo masivo de Pb/PbCl2. 

 

La  siguiente prueba a  realizar  fue  comprobar que es posible obtener medidas 

reproducibles sin necesidad de pulir el electrodo, lo que se acercaría aún más a las 

condiciones  de  trabajo  que  tendrán  lugar  en  la  celda  espectroelectroquímica.  La 

Figura 15 muestra una serie de VPD realizados en la disolución de imazapir 1 mM 

en HCl  0.3 M.  Estas medidas  se  han  realizado  de  forma  consecutiva,  sin  pulir  el 

electrodo entre medida y medida. 

Como puede observarse, el primer voltagrama (celeste) es diferente, pero todos 

los demás son bastante  similares. De esta  forma, puede deducirse que es posible 

trabajar con el electrodo de Pb/PbCl2  sin necesidad de pulir entre medidas, lo que 

hace posible su empleo en medidas de flujo. En este punto se debe recordar que el 

Pb  recubrirá  la  superficie  interior  de  una  aguja  de  acero  inoxidable,  donde  es 

difícil, por no decir imposible, pulir entre medidas sucesivas. 
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6. FABRICACIÓN  DEL  ELECTRODO  TUBULAR  DE  ACERO  RECUBIERTO  DE 

PLOMO 

El  siguiente  desafío  que  se  presentó  fue  la  optimización  del  proceso  de 

deposición del plomo sobre la superficie de acero inoxidable, con el fin de obtener 

una capa gruesa y compacta que no se deteriore en condiciones de flujo. Para ello, 

se  utilizó  en  primer  lugar  el  electrodo  plano  de  acero  inoxidable,  y  una  vez 

optimizado el proceso,  se pasó a realizar el  recubrimiento  interior del catéter de 

acero  inoxidable  que  actúa  como  electrodo  de  trabajo  en  la  celda 

espectroelectroquímica de flujo. 

Para mejorar  el  depósito  de  plomo  sobre  la  superficie  de  acero  inoxidable  se 

probaron  numerosas  opciones  que  iban  desde  el  cambio  de  la  disolución  de 

electrolisis, hasta la realización de operaciones intermedias de modificación de la 

superficie.  Tras  cada  una  de  las  pruebas  se  realizaron  voltagramas  de  pulso 

diferencial de una disolución 1 mM de imazapir en el fondo de HCl 0.3 M a pH 0.5 

para comprobar que no aparece el pico debido a la reducción del disolvente sobre 

acero  que  se  observó  en  la  Figura  12  a  un  potencial  cercano  a  ‐900  mV.  La 

desaparición  de  este  pico  será  la  señal  de  que  la  superficie  electródica  está 

totalmente recubierta y de que se ha construido un electrodo de plomo. 

A  continuación  se  describen  las  pruebas  más  importantes  que  se  llevaron  a 

cabo: 

 Las  primeras  pruebas  se  realizaron  empleando  la  disolución  de  electrolisis 

descrita  anteriormente,  que  consistía  en  una  disolución  de  Pb(NO3)2  0.1  M  en 

HNO3 0.1 M. Para llevar a cabo la electrolisis se establecía un potencial de ‐450 mV 

que se mantenía constante hasta que se superaba la carga necesaria para obtener 

una  superficie  metálica  de  5  µm  de  espesor  y  3  mm  de  diámetro.  Se  probaron 

distintos  tiempos  de  electrolisis  para  aumentar  el  grosor  de  la  capa 

electrodepositada,  sin  embargo,  se  observó  la  aparición  de  un  crecimiento 

desordenado  y  dendrítico  del  plomo,  lo  que  disminuía  considerablemente  la 

adhesión de la capa metálica en la superficie electródica. 
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Para intentar solucionar este problema, se probó con diferentes potenciales de 

electrolisis y diferentes  tiempos de electrodeposición, pero en  todos  los  casos  se 

obtenían capas más o menos gruesas, poco adheridas a la superficie del electrodo. 

Estas  capas  eran  fácilmente  eliminadas  cuando  se  lavaba  la  superficie  con  un 

chorro de agua, por lo que se decidió que este procedimiento de electrolisis no era 

adecuado. 

 La  siguiente  opción  que  se  contempló  fue  realizar  una  electrodeposición 

modulada. Esto es, intercalar etapas de reducción y oxidación para intentar pulir la 

superficie electrodepositada. En la tabla 2 se muestra un resumen de las diferentes 

pruebas que se realizaron, indicando el potencial aplicado en cada etapa, el tiempo 

que duró cada una de ellas y el número de ciclos que se realizaron. 

Como se observa en la Tabla 2, con este procedimiento de electrolisis se podían 

dar  tres  situaciones  fundamentalmente:  o no  se producía depósito,  o  el  depósito 

era poco homogéneo o se formaba una capa de Pb muy ramificada que estaba poco 

adherida a la superficie de acero y, por lo tanto, acababa desprendiéndose tras su 

lavado con chorro de agua. 

 

Tabla 2. Resumen de los ensayos realizados para la electrodeposición modulada. 

  ETAPA 1  ETAPA 2   Nº CICLOS  RESULTADOS 

PRUEBA 1  ‐425 mV (10 s)   ‐50 mV (1 s)  240  No hay depósito 

PRUEBA 2  ‐500 mV (10 s)  ‐150 mV (1 s)  240  Se forma una bola de Pb 

PRUEBA 3  ‐450 mV (10 s)  ‐150 mV (1 s)  240  No hay depósito 

PRUEBA 4  ‐475 mV (10 s)  ‐150 mV (1 s)  240  Depósito poco homogéneo 

PRUEBA 5  ‐475 mV (10 s)  ‐200 mV (1 s)  240  No hay depósito 

PRUEBA 6  ‐500 mV (10 s)  ‐200 mV (1 s)  240  Se forma una bola de Pb 

PRUEBA 7  ‐475 mV (10 s)  ‐250 mV (1 s)  240  Se forma una bola de Pb 

PRUEBA 8  ‐475 mV (10 s)  ‐225 mV (1 s)  240  Se forma una bola de Pb 

PRUEBA 9  ‐450 mV (10 s)  ‐200 mV (1 s)  240  Depósito poco homogéneo 

PRUEBA 10  ‐450 mV (10 s)  ‐200 mV (1 s)  360  Depósito poco homogéneo 

PRUEBA 11  ‐450 mV (10 s)  ‐200 mV (1 s)  480  Se forma una bola de Pb 

 



Detectores espectroelectroquímicos en flujo 

272 

 Otro  procedimiento  ensayado  fue  el  que  se  conoce  como  electrodeposición 

dinámica.  En  este  caso,  se  realizan  barridos  de  reducción  para  realizar  la 

electrodeposición  hasta  un  determinado  potencial  y  barridos  de  oxidación  para 

pulir  la superficie hasta otro potencial menos negativo. Este proceso se repite de 

forma cíclica. Es una estrategia similar al anterior, pero en este caso, el potencial va 

variando en cada etapa en lugar de permanecer constante. 

 

Tabla 3. Resumen de los ensayos realizados para la electrodeposición dinámica. 

  E deposición   E limpieza    Nº CICLOS  RESULTADOS 

PRUEBA 1  ‐450 mV   ‐300 mV   160  No hay depósito 

PRUEBA 2  ‐450 mV   ‐350 mV   240  No hay depósito 

PRUEBA 3  ‐500 mV  ‐350 mV   160  No hay depósito 

PRUEBA 4  ‐550 mV  ‐150 mV  60  No hay depósito 

PRUEBA 5  ‐550 mV  ‐350 mV  120  Depósito ramificado 

PRUEBA 6  ‐500 mV  ‐300 mV  120  Depósito poco homogéneo 

PRUEBA 7  ‐500 mV  ‐300 mV  240  Depósito poco compacto 

 

Este  procedimiento  consiste  en  hacer  diversos  ciclos  de  barrido  lineal  de 

potenciales  desde  un  potencial  inicial  hasta  un  potencial  negativo  donde  se 

produzca  la  reducción del  plomo.  Seguidamente,  desde ese potencial,  se hace un 

barrido  de  oxidación  hasta  un  potencial  menos  negativo  en  el  que  se  pule  la 

superficie  electródica  eliminando  las  zonas  de  crecimiento  desordenado 

(electropulido), y posteriormente, un nuevo barrido de vuelta al potencial  inicial, 

para comenzar un nuevo ciclo. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s para todas 

las  experiencias.  La  Tabla  3  muestra  un  resumen  de  las  otras  condiciones  de 

trabajo empleadas. 

A partir de la prueba 7 se modificó un poco la estrategia, ya que cada 120 ciclos 

de  electrodeposición  y  pulido  se  presionaba  la  superficie  electródica  sobre  un 

vidrio para compactar la capa de plomo electrodepositada. Se probó a hacer hasta 

7 etapas de deposición de 120 ciclos cada una  (840 ciclos en total) con esta etapa 

intermedia de compactación. Sin embargo, aunque este procedimiento dio buenos 
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resultados,  esta  opción  fue  descartada  debido  a  que  es  inviable  a  la  hora  de 

recubrir la cara interior de la aguja de acero inoxidable de la celda de flujo. 

 Basada en  los buenos resultados obtenidos en el procedimiento anterior, se 

diseñó  una  nueva  estrategia  que  consistía  en  realizar  barridos  de 

electrodeposición y limpieza entre ‐500 y ‐300 mV, como en el último ensayo del 

procedimiento anterior. Tras cada etapa de 120 ciclos, se metía el electrodo en la 

mufla a 350ºC durante 15 minutos. De esta forma, la capa de plomo depositada se 

funde  y  se  reordena.  Para  estos  experimentos  se  empleó  el  electrodo  de  acero 

recubierto con una funda termo retráctil, ya que el electrodo enfundado en resina 

epoxi se deforma a estas temperaturas tan elevadas. 

Tras cada etapa de fusión en la mufla se observa que la superficie del electrodo 

adquiere un color amarillento. Este procedimiento no dio resultados satisfactorios, 

por lo que se desechó rápidamente. 

 En  este  punto  se  cambió  totalmente  de  estrategia  de  electrodeposición.  Se 

empezó  a  trabajar  con  el método  Betts  para  la  purificación  industrial  de  plomo 

[42]. Este procedimiento se basa en electrodeposiciones a corriente controlada de 

15‐25 mA/cm2,  obteniéndose  un  valor  de  potencial  que  oscila  entre  ‐300  y 

‐600 mV.  Con  estas  condiciones  se  obtienen  depósitos  metálicos  mucho  más 

compactos que en los casos anteriores. 

En este procedimiento,  la disolución de electrolisis tiene una concentración de 

80  g/L  de  PbSiF6·2H2O    y  100  g/L  de  H2SiF6.  Con  este  baño  electrolítico,  se 

probaron  diferentes  tiempos  de  electrolisis  y  diferentes  intensidades  de 

electrodeposición  (siempre  dentro  del  rango  recomendado  en  la  bibliografía), 

hasta  que  se  obtuvo  un  recubrimiento  aceptable  imponiendo  una  corriente  de 

10 mA/cm2 durante 3 horas de electrolisis. 

Con el electrodo de Pb obtenido se realizaron voltagramas de pulso diferencial 

de una disolución acuosa de HCl 0.3 M (pH 0.5) y de una disolución de  imazapir 

1 mM en dicho fondo. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 16, donde 

se observa claramente la aparición de un pico debido a la reducción del imazapir 
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sobre  el  fondo  de  la  disolución,  lo  que  indica  que  este  procedimiento  de 

electrodeposición es el adecuado.  

Además, se observa la desaparición del pico que aparecía a ‐900 mV debido a la 

descarga del  disolvente  sobre  el  acero  subyacente  del  electrodo. Esto  indica  que 

ahora el depósito de Pb es poco poroso y que recubre por completo el acero sobre 

el que está soportado, a diferencia de lo que ocurría con los otros baños ensayados. 

 

Figura 16. Voltagramas de pulso diferencial de una disolución de HCl 0.3 M a pH 0.5 
(celeste) y de una disolución de  IZP 1 mM en el fondo anterior (azul) sobre un electrodo de 

Pb/PbCl2 depositado sobre acero inoxidable. 

 

Al igual que ocurría para el electrodo masivo de plomo, tras la realización de los 

voltagramas  se  observa  la  formación  de  una  capa  blanquecina  de  PbCl2  sobre  la 

capa de plomo electrodepositada, por lo que se puede concluir que el electrodo de 

trabajo  construido  será  SS/e‐Pb/PbCl2,  donde  SS  es  la  abreviatura  en  inglés  de 

acero  inoxidable  y  la  e  indica  que  el  plomo  metálico  se  ha  generado  de  forma 

electrolítica.  

A  pesar  de  obtener  unos  excelentes  resultados,  se  probaron  otras 

electrodeposiciones  añadiendo  al  baño  electrolítico  diferentes  aditivos  con  el  fin 

de  obtener  una  superficie  más  uniforme  de  Pb.  En  todas  estas  pruebas  se 

mantuvieron  los  valores  de  densidad  de  corriente  y  de  tiempo  de 

electrodeposición anteriormente empleados. 
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La  primera  opción  ensayada  fue  la  adición  de  agar‐agar,  no  observándose 

mejorías en los resultados. Otra opción fue la adición de diferentes cantidades de 

ácido  cítrico,  observándose  un  depósito  bastante  uniforme  en  la  superficie  del 

electrodo, pero granuloso  en los bordes del mismo, como el que se muestra en la 

Figura 17. Sin embargo, a  la hora de realizar  los voltagramas de pulso diferencial 

de la disolución de fondo se observan nuevos picos que antes no aparecían y que 

pueden  interferir  en  las  medidas  de  imazapir,  por  lo  que  se  concluye  que  este 

aditivo no es adecuado. 

 

Figura 17. Fotografía  que muestra el estado de la superficie de plomo tras el proceso de 
electrodeposición en el que se emplea ácido cítrico como aditivo para mejorar la calidad de 

la superficie electródica. La imagen muestra un aumento de 50 veces el tamaño real. 

 

Finalmente,  se  probó  con  la  adición  de  diferentes  cantidades  de  gelatina 

comestible al baño de electrolisis, obteniéndose el mejor resultado tras la adición 

de 300 mg de la misma a los 10 mL de disolución de electrolisis, como se muestra 

en  la Figura 18. En  la  fotografía  se observa un depósito muy uniforme de plomo 

sobre  la  superficie  de  acero  inoxidable.  Los  voltagramas  de  pulso  diferencial 

obtenidos son muy similares a los mostrados en la Figura 16. 

En resumen, las condiciones óptimas para la electrodeposición de plomo sobre 

una  superficie  de  acero  inoxidable  son:  densidad  de  corriente  de  10  mA/cm2, 

tiempo  de  electrolisis  de  3  horas  y  una  disolución  formada  por  un  3% 

(peso/volumen)  de  PbSiF6·2H2O,  un  14%  (volumen/volumen)  de  H2SiF6  y  1% 

(peso/volumen) de gelatina alimentaria. 
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Figura 18. Fotografía  que muestra el estado de la superficie de plomo tras el proceso de 
electrodeposición en el que se emplea gelatina comestible como aditivo para mejorar la 
calidad de la superficie. La imagen muestra un aumento de 80 veces el tamaño real. 

 

Una vez optimizados todos los parámetros, se monta un dispositivo como el de 

la  Figura  19  para  realizar  la  electrodeposición  de  la  cara  interior  de  la  aguja  de 

acero inoxidable.  

Previamente,  se  calcula  el  tiempo  teórico  necesario  para  recubrir  toda  la 

superficie de la aguja con una capa de 100 µm de espesor, obteniéndose un tiempo 

de casi 4 días. Como este tiempo es muy elevado, se probó a electrolizar durante 24 

horas,  haciendo  pasar  la  disolución  de  electrolisis  a  través  de  la  aguja  con  una 

velocidad de 3 mL/min.  

El  dispositivo  de  la  Figura  19  no  es  muy  adecuado  para  la  realización  de 

electrolisis,  ya  que  los  electrodos  se  encuentran  a  mucha  distancia,  lo  que 

repercute en un aumento excesivo de la resistencia en la celda. Por esta razón, tras 

las  primeras  pruebas  en  las  que  se  optimizaron  los  diferentes  parámetros  de 

electrodeposición, se pasó a electrolizar la aguja una vez que se encuentra colocada 

en  la  celda  espectroelectroquímica  de  flujo.  Para  ello  se  hace  recircular  la 

disolución  de  electrolisis  a  una  velocidad  de  2  mL/min  a  través  del  catéter 

mientras se establece una densidad de corriente de 10 mA/cm2 durante 3 horas. 
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Figura 19. Fotografía que muestra el montaje empleado para las primeras pruebas de 
electrodeposición en la superficie interna de la aguja de acero inoxidable. Las flechas rojas 

indican el sentido del flujo. 

 

Una vez  transcurrido el  tiempo de electrolisis se observa un crecimiento de  la 

capa  de  plomo  que  aparece  en  la  zona  corriente  abajo  del  electrodo  de  trabajo 

(Figura 20). Esto  es  totalmente previsible,  debido a  la disposición geométrica de 

los electrodos en la celda de flujo, ya que en esta parte del electrodo de trabajo es 

donde  la  resistencia  eléctrica  es  menor  y  por  tanto  donde  se  depositará 

preferentemente el plomo. 

 

Figura 20. Diagrama que muestra la disposición geométrica de los electrodos en la celda de 
flujo y la forma en la que se deposita el plomo sobre el electrodo de trabajo (en rojo). 
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Como  consecuencia  habrá  una  parte  de  la  aguja  del  acero  que  permanecerá 

insuficientemente recubierta de plomo, pero esto no va a afectar a la reducción de 

imazapir  porque  también  existirá  demasiada  resistencia  en  dicha  zona  del 

electrodo  como  para  que  la  reacción  de  reducción  (tanto  del  imazapir  como  del 

disolvente) se lleve a cabo sobre esa parte de la superficie, por lo que este hecho no 

afectará de forma significativa a los resultados analíticos finales. 

 

7. DESCRIPCIÓN DEL MÉTODO ANALÍTICO 

La configuración elegida para el sistema FIA consiste en un único canal de flujo, 

como  se muestra  en  la  Figura  21.  En  él,  la  disolución  de  HCl  0.3 M  a  pH  0.5  se 

utiliza como disolución portadora, fluyendo a 1 mL/min. Se realizan inyecciones de 

200 µL de imazapir a diferentes concentraciones en dicha disolución portadora. 

 

Figura 21. Diagrama del dispositivo FIA. A, disolución portadora; B, muestras o 
disoluciones estándares; C, bomba peristáltica; D, válvula de inyección de seis vías; E, celda 
espectroelectroquímica; F, potenciostato; G, ordenador; H, espectrofotómetro; I, residuos. 

 

 

7.1. Optimización del potencial de trabajo 

Según el voltagrama de pulso diferencial de la Figura 16, el potencial al que se 

reduce el  imazapir sobre el electrodo de plomo electrodepositado sobre acero es 

de unos  ‐1100 mV.  Sin  embargo,  estas medidas  se  realizaron  sobre un electrodo 
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plano en condiciones estáticas y ahora se pretende trabajar en condiciones de flujo 

utilizando la aguja de acero inoxidable con un recubrimiento de plomo electrolítico 

en su superficie interior.  

Para  la  optimización  del  potencial  de  reducción  del  imazapir  se  realizaron 

varios  experimentos  en  los  que  se mantenían  constantes  el  flujo  (2 mL/min),  la 

concentración de imazapir (1 mM en HCl 0.3 M) y el volumen de inyección de las 

muestras de imazapir (500 µL).  

En  estos  experimentos  se  varió  el  potencial  de  electrolisis  desde  ‐450  hasta 

‐650 mV. Se ha comprobado experimentalmente que los potenciales más negativos 

que ‐650 mV dan lugar a evolución de hidrógeno con la consecuente inestabilidad 

de  la  línea  base.  También  se  ha  observado  que  al  aplicar  potenciales menores  a 

‐410 mV  se  produce  la  oxidación  del  plomo  electrodepositado,  lo  que  origina  la 

destrucción del electrodo. 

 

Figura 22. Dependencia de la intensidad de pico con el potencial aplicado. Cada punto 
representa el valor medio de tres inyecciones de 500 µL de imazapir 1 mM en una disolución 
portadora de HCl  0.3 M a pH 0.5 que fluye a 2 mL/min. Inserto: respuesta electroquímica del 

sistema FIA cuando se aplica un potencial de ­610 mV. 

 

La  Figura  22  muestra  la  gráfica  que  se  obtiene  al  representar  la  intensidad 

máxima del pico de reducción obtenido frente al potencial aplicado. De estos datos 
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se  puede  concluir  que  el  potencial  óptimo  para  llevar  a  cabo  la  reducción  del 

imazapir es ‐610 mV.  

 

7.2. Optimización de la longitud de onda de trabajo 

Puesto que  la celda espectroelectroquímica de  flujo permite hacer medidas de 

absorbancia tanto en la región visible como en el rango UV, es posible determinar 

espectrofotométricamente  el  producto  de  electrolisis  del  imazapir,  ya  que  éste 

tiene un máximo de absorción en torno a 390 nm. Es posible, por tanto, seleccionar 

dicha longitud de onda y registrar cómo varía la absorbancia cuando el imazapir de 

la disolución que fluye por el detector es electrolizado a un potencial de ‐610 mV.  

La Figura 23 muestra el  resultado obtenido cuando  se  inyectan volúmenes de 

500 µL de una disolución 1 mM de  imazapir en una disolución portadora de HCl 

0.3 M a pH 0.5. Como puede observarse, la señal obtenida es apenas apreciable, con 

una  relación  señal/ruido menor  a  3,  que  es  el mínimo  establecido  para  que  una 

señal sea considerada significativa. 

 

 

Figura 23. Respuesta óptica a 390 nm obtenida tras dos inyecciones de 500 µL de imazapir 
1 mM en HCl 0.3 M a pH 0.5. Flujo = 2 mL/min, E = ­610 mV. 

 



Capítulo 4 

281 

Es  difícil  mejorar  este  resultado,  puesto  que  la  banda  de  absorción  de  este 

compuesto en el visible tiene una intensidad relativamente baja y, además, ya se ha 

establecido en los capítulos anteriores que la conversión alcanzada en el detector 

es pequeña. Además, para aumentar la señal debida a la reducción de la molécula 

sería necesario aumentar el  tiempo en el que tiene  lugar  la reacción electrolítica, 

bien  aumentando  el  tiempo  de  contacto  entre  el  electrodo  y  la  disolución  o 

aumentando  la  superficie  electródica.  Cualquiera  de  las  dos  opciones  planteadas 

supondría modificar  profundamente  la  geometría  del  detector,  por  lo  que  no  se 

consideran viables. 

Sin embargo, existe la posibilidad de realizar medidas en la zona ultravioleta del 

espectro  electromagnético.  Tanto  el  imazapir  como  sus  productos  de  electrolisis 

tienen un amplio sistema de resonancia de dobles enlaces en la molécula: un anillo 

de piridina y uno de imidazol parcialmente conectados [12], por lo que presentan 

una marcada absorción en la zona ultravioleta (entre 220 y 280 nm). Como además 

la  estructura  molecular  no  cambia  drásticamente  tras  la  reducción,  tanto  el 

reactivo como el producto absorben en la misma zona. 

En estas condiciones debería  ser  irrelevante mantener polarizado el electrodo 

de  plomo  para  provocar  la  electrolisis  del  imazapir,  puesto  que  el  propio 

compuesto ya absorbe en la región ultravioleta. Sin embargo, cuando se registran 

espectros durante el proceso de electrolisis de una disolución de imazapir que se 

hace  recircular  continuamente por  el  detector,  se  observa que,  conforme pasa  el 

tiempo y avanza el proceso de reducción, la absorbancia va aumentando en la zona 

ultravioleta.  Este  hecho  se  debe  a  que  el  producto  de  la  reacción  de  electrolisis 

tiene un coeficiente de absortividad molar más grande que el imazapir de partida. 

Por  lo que es conveniente polarizar el electrodo aunque se pretenda realizar una 

detección  óptica,  ya  que  esto  aumentará  considerablemente  la  sensibilidad  del 

detector. 

En la Figura 24 se muestra el aumento de absorbancia que tiene lugar en la zona 

ultravioleta  cuando  se  hace  recircular  una  disolución  de  10  mL  de  imazapir 

2×10‐5 M en HCl 0.3 M a pH 0.5 con un flujo de 2 mL/min. Se registra un espectro 

de absorbancia cada 5 minutos de electrolisis.  
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El primer espectro (cero) se registra antes de aplicar el potencial de reducción. 

Este espectro, que corresponde exclusivamente al imazapir reactivo, se resta de los 

posteriores  para  que  éstos  reflejen  sólo  la  ganancia  de  absorción  debida  a  la 

aparición  del  producto  de  reducción.  Se  observa  un  aumento  neto  de  la 

absorbancia,  con  un  máximo  a  242  nm,  a  medida  que  aumenta  el  tiempo  de 

electrolisis.  A  este  valor  de  longitud  de  onda  se  puede  conseguir  la  mejor 

sensibilidad,  ya  que  la  señal  muestra  un  incremento  de  0,25  unidades  de 

absorbancia cada 5 minutos de electrolisis. Por tanto, se selecciona este valor como 

longitud de onda de trabajo. 

Hay  que  indicar  que  la  Figura  24  muestra  sólo  los  primeros  20  minutos  de 

electrolisis,  pasados  los  cuales,  se  supera  la  absorbancia  unidad.  Para  consumir 

todo el reactivo fueron necesarias un total de 3 horas de electrolisis. 

 

Figura 24. Espectro UV del seguimiento de la electrolisis a ­610 mV de una disolución 
2x10­5 M de imazapir. La disolución de imazapir se ha realizado con HCl 0.3 M a pH 0.5. El 

flujo de la disolución de electrolisis es 2 mL/min y el tiempo entre medidas 
espectrofotométricas es 5 minutos. 
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7.3. Optimización de los parámetros de flujo 

Desafortunadamente,  las  condiciones  de  trabajo  en  sistemas  de  análisis 

mediante inyección en flujo [44] no permiten largos periodos de residencia de los 

analitos dentro del detector, lo que limita la conversión alcanzada en la reducción 

de  imazapir.  Es necesario por  tanto optimizar  el  flujo  y  el  volumen de  inyección 

para alcanzar la máxima conversión posible, lo que repercutirá en la sensibilidad y 

el límite de detección del método. 

En lo referente al flujo, es necesario imponer una velocidad lenta para aumentar 

el  tiempo  de  residencia  del  analito  en  el  detector.  Esto  afecta  al  rendimiento 

analítico  del  sistema  FIA  por  lo  que  es  necesario  alcanzar  una  situación  de 

compromiso  de  forma  que  el  flujo  sea  lo  suficientemente  lento  como  para 

aumentar  la  sensibilidad  del  sistema,  pero  sin  aumentar  demasiado  el  tiempo 

necesario para realizar las medidas.  

Por  otra  parte,  es  necesario  considerar  el  rendimiento  del  sistema  de 

propulsión, ya que un flujo demasiado lento da lugar a la generación de pulsos de 

flujo  en  la  bomba  peristáltica  que  se  reflejan  en  la  obtención  de  una  línea  base 

inestable. 

Todas estas consideraciones conducen a  la selección de un  flujo de 1 mL/min, 

que es el flujo más lento que puede alcanzarse con la bomba peristáltica disponible 

sin que aparezcan pulsos. 

Otro  factor  que  influye  en  la  conversión  alcanzada  en  un  proceso 

electroquímico, además del tiempo de contacto entre el electrodo y  la disolución, 

son  la  relación superficie electródica/volumen de disolución,  la concentración de 

analito o el potencial aplicado. 

Una  forma  de  aumentar  la  conversión  consiste  en  disminuir  el  volumen  de 

reactivo  inyectado,  lo  que  provocará  que  la  mayor  parte  del  analito  esté  en 

contacto  con  el  electrodo,  aumentando  el  rendimiento  de  la  reacción 

electroquímica. Sin embargo, la disminución de volumen inyectado afecta también 

a  la  señal  obtenida  y  al  límite  de  detección  del  método.  De  nuevo,  se  requiere 
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establecer  una  situación  de  compromiso  que  permita  la  optimización  de  ambos 

parámetros. En este caso se eligió un volumen de inyección de 200 µL. 

 

8. RESULTADOS ANALÍTICOS 

Una vez optimizados todos los parámetros necesarios para la puesta en marcha 

del  sistema  FIA,  se  comprueba  la  capacidad  del  método  propuesto  para  la 

determinación de imazapir. Para ello, se preparó una disolución madre de imazapir 

1×10‐3  M  en  HCl  0.3  M  a  pH  0.5.    Esta  disolución  se  utilizó  para  preparar 

disoluciones diluidas de diferentes concentraciones. 

Se realizaron 5 inyecciones de cada una de las disoluciones hija, obteniéndose la 

curva  de  calibración mostrada  en  la  Figura  25,  donde  cada  punto  representa  el 

valor  promedio  obtenido  para  la  absorbancia  a  242  nm  de  las  5  inyecciones  de 

muestra. 

 

Figura 25. Curva de calibración para la determinación de imazapir. Potencial de electrolisis: 
­610 mV; longitud de onda: 242 nm; velocidad de flujo: 1 mL/min; volumen inyectado: 200 

µL; disolución portadora: HCl 0.3 M con fuerza iónica 0.6 M y pH 0.5. 

 

 

Se  obtiene  un  comportamiento  lineal  durante  más  de  dos  décadas  de 

concentración  entre  1×10‐6  y  2.2×10‐4  M.  Se  observa  además  una  buena 

reproducibilidad y una RSD prácticamente constante en todo el rango lineal de en 
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torno al 5%. El límite de detección (LOD), estimado como tres veces la desviación 

estándar de las medidas para la concentración más baja dividida por la pendiente 

(3σ/pendiente)  [45] es de 0.7×10‐6 M. El  límite de cuantificación  (LOQ), definido 

como  10σ/pendiente  es  de  2.5×10‐6  M.  Si  el  LOQ  se  transforma  en  µg/mL,  se 

obtiene  un  valor  de  0.6,  que  se  encuentra  dentro  del  intervalo  de  tolerancias 

legales de IZP admitido por la EPA. 

La determinación de una muestra de IZP puede llevarse a cabo en 30 s, por  lo 

que  el  rendimiento  analítico  del  sistema  es  de  120  muestras/hora.  El  único 

tratamiento previo que debe hacerse es acidificar la muestra con HCl hasta obtener 

un pH de 0.5, y ajustar la fuerza iónica hasta 0.6 M.  

Algunos  autores  han  usado  disoluciones  salinas  para  extraer  el  imazapir 

presente  en muestras  de  suelo  [22]  [25].  Estos  extractos  podrían  ser  analizados 

directamente con el método FIA aquí descrito, tras un sencillo acondicionamiento 

de las muestras. De esta forma, sería posible evitar las etapas de extracción en fase 

sólida previas al análisis cromatográfico, lo que simplificaría bastante el método de 

determinación de imazapir. 

 

9. CONCLUSIONES 

Los  resultados analíticos obtenidos demuestran que  la espectroelectroquímica 

es  una  estrategia  adecuada  para  analizar  el  contenido  de  imazapir  presente  en 

muestras  acuosas.  Se  ha  demostrado  también  que  controlando  el  tiempo  de 

electrolisis,  es posible  aumentar  la  absorbancia  en  el  rango UV hasta  alcanzar  el 

límite de detección deseado. 

Se  ha  realizado  un  estudio  profundo  para  seleccionar  el  material  electródico 

más adecuado y fabricar con él un electrodo que permita su instalación en la celda 

espectroelectroquímica  de  flujo  empleada.  Se  ha  desarrollado  un  método  de 

electrodeposición en  flujo para  recubrir    con plomo  la  superficie  interior de una 

aguja  de  acero  inoxidable,  creando  un  electrodo  de  SS/e‐Pb/PbCl2;  es  decir,  un 

electrodo soportado sobre acero inoxidable de plomo electrolítico sobre el que se 
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forma  una  capa  de  PbCl2  debido  a  la  inmersión  de  dicho  electrodo  en  una 

disolución ácida que contiene iones Cl‐. 

Seguidamente,  se  optimizan  los  parámetros  operativos  para  la  detección  de 

imazapir  como  el  potencial  y  la  longitud  de  onda  de  trabajo,  así  como  los 

parámetros de flujo. Una vez obtenidos, se construye una curva de calibración.  

El  rendimiento  del método  propuesto  permite  su  uso  potencial  en  análisis  de 

rutina de muestras  acuosas de  imazapir  en un amplio  rango de  concentraciones. 

Los reactivos utilizados en el mismo son muy accesibles y económicos, cada ensayo 

consume sólo 200 µL de muestra y dura 30 s. 

Este  trabajo  demuestra  que  los métodos  no  cromatográficos,  como  el método 

espectroelectroquímico  de  inyección  en  flujo  presentado,  pueden  tener  un 

rendimiento analítico adecuado para controlar los límites legales establecidos para 

diversos reactivos usados en agricultura o en  la  industria alimenticia, evitando el 

empleo de etapas previas de purificación o concentración.  

En  general,  los  métodos  FIA  emplean  un  equipamiento  mucho  más  accesible 

económicamente hablando que los métodos cromatográficos, y también permiten 

la automatización del análisis. Estos métodos posibilitan la miniaturización ya que 

es posible diseñar instrumentación portátil y compacta. Estos métodos además, no 

necesitan optimizar un amplio número de parámetros, por lo que son más sencillos 

de utilizar que los métodos cromatográficos.  
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CONCLUSIONES FINALES 

 

 Tras realizar un amplio recorrido por las diferentes publicaciones en el campo 

de  la  espectro‐electroquímica  se  ha  comprobado  que  la  técnica  espectroscópica 

más versátil para este tipo de estudios es la espectroscopía UV‐visible, por lo que 

se ha optado por esta  técnica para desarrollar  los diferentes métodos de análisis 

propuestos.  

 

 Se  ha  descrito  un  detector  espectro‐electroquímico  de  flujo muy  versátil,  con 

múltiples  configuraciones,  y  fácil de usar  y  construir. El  sensor ha  sido diseñado 

para  ser  incorporado  en  los  portacubetas  de  cualquier  espectrofotómetro 

comercial,  por  lo  que  es  posible  su  uso  con  la  instrumentación  habitual  de  un 

laboratorio  sin  necesidad  de  incluir  grandes  modificaciones.  Otra  ventaja 

importante  de  este  diseño  es  la  posibilidad  de  usar  diferentes  electrodos  y 

materiales  electródicos:  como  electrodos  transparentes,  planos  o  electrodos 

tridimensionales. Esta versatilidad permite estudiar una gran variedad de analitos 

con sólo una ligera modificación  en la celda. 

 

 Esta  celda  ha  sido  evaluada  como  sensor  espectroscópico,  electroquímico  y 

espectro‐electroquímico  utilizando  el  par  Fe(CN6)4+/Fe(CN6)3+,  un  sistema 

electroquímico  de  referencia  usado  para  la  evaluación  de  muchos  dispositivos 

sensores. Los parámetros analíticos obtenidos en dicha calibración se asemejan a 

los ya publicados para este mismo sistema químico, aunque en esta ocasión se ha 

empleado una instrumentación mucho más asequible económicamente hablando. 

 
 Se  ha  demostrado  que  un  detector  espectro‐electroquímico  en  un  sistema  en 

flujo  ofrece  mejores  niveles  de  sensibilidad  que  dos  detectores  en  serie  en  el 

mismo  sistema. Esto  se debe a que  las  especies que absorben  se  diluyen  cuando 

abandonan el electrolizador en el que se generan y pasan al detector óptico. Por 

esta razón, es mucho mejor analizar  la especie  intermedia electro‐generada en el 

mismo lugar en el que se ha generado. 



 
 Se  ha  desarrollado  un  nuevo método  para  la  especiación  directa  de  iones  de 

cobre  en  muestras  acuosas.  Se  ha  propuesto  el  empleo  del  detector  espectro‐

electroquímico  construido  en  un  sistema de  análisis mediante  inyección  en  flujo 

reverso (r‐FIA) para la determinación espectroscópica del complejo de  Cu(II) con 

cuprizona.  La  determinación  amperométrica  de  Cu(I)  se  ha  sincronizado  con  las 

medidas  ópticas  para  evitar  las  posibles  interferencias  entre  ambos  métodos, 

habiéndose estudiado los posibles efectos que cada una de las técnicas pueda tener 

sobre la otra.  

 
 Con  este método  de  especiación  se  ha  demostrado  que  el  uso  de  un  detector 

mixto facilita y acelera el análisis de múltiples analitos que puedan estar presentes 

simultáneamente en algunos tipos de muestra e ilustra las precauciones prácticas 

que deben tenerse en cuenta para evitar interferencias entre ellos. 

 
 Se  ha  desarrollado  también  un  método  espectro‐electroquímico  de  análisis 

mediante  inyección  en  flujo  para  determinar  el  imazapir  presente  en  muestras 

acuosas.  El  empleo  de  un  detector  mixto  permite  tanto  la  determinación  óptica 

como  la polarización de un electrodo de  trabajo adecuado para mejorar el  rango 

lineal de respuesta y el límite de detección hasta conseguir alcanzar los valores de 

tolerancia legal establecidos para el imazapir. 

 
 Con este método de análisis se demuestra que los métodos no cromatográficos 

pueden  alcanzar  rendimientos  analíticos  adecuados  para  controlar  los  límites 

legales establecidos para diversos reactivos usados en agricultura o en diferentes 

industrias,  a  la  vez  que  evitan  el  empleo  de  etapas  previas  de  purificación  o 

concentración.  

 
 Con  los  dos  métodos  de  análisis  propuestos  se  ha  demostrado  que  el 

acoplamiento de técnicas espectro‐electroquímicas y métodos de análisis mediante 

inyección en flujo puede ser muy ventajoso, sobre todo, si se desarrollan sensores 

espectro‐electroquímicos adecuados, ya que además permitiría  la automatización 

de las medidas. 
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ANEXO I 

 Planos de la celda espectroelectroquímica de flujo 
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ANEXO II 

 Publicaciones científicas derivadas de la tesis 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ANEXO II 

Los  artículos  que  forman  parte  del  Anexo  II  han  sido  retirados  de  la  tesis  debido  a 
restricciones relativas a los derechos de autor. Dichos artículos han sido sustituidos por 
la  referencia  bibliográfica,  enlace  al  texto  completo  (solo miembros  de  la  UHU)  y/o 
enlace Arias Montano, Repositorio Institucional de la Universidad de Huelva, así como 
resumen. 
 

‐  León  Gómez,  L.,  Maraver  Puig,  J.,  Carbajo  Timoteo,  J.C.,  Mozo  Llamazares,  J.D.: 
“Simple and multi‐configurational flow‐cell detector for UV–vis spectroelectrochemical 
measurements  in  commercial  instruments”.  Sensors  and  Actuators  B:  Chemical.  Vol. 
186, págs. 263–269, (2013). DOI: 10.1016/j.snb.2013.06.024 
 
Enlace al texto complete del artículo (solo para miembros de la UHU): 
http://dx.doi.org/10.1016/j.snb.2013.06.024 

 

RESUMEN: 
An  original,  simple  and  sensitive  flow‐detector  for  quantitative  determination  by 

electrochemical,  UV–vis  absorption  or  spectro‐electrochemical  techniques  has  been 

developed. It allows variable configurations for use in a number of analytical situations 

besides  the  possibility  to  use  different  types  of  electrodes  and  materials.  The 

dimensions and format of the detector are suitable for fitting in a standard cell holder 

for macro cuvettes in commercial UV–vis spectrometers. The sensor has been verified 

as  an  optical  detector measuring  absorbance  at  420 nm,  due  to  ferricyanide, with  a 

linear relationship for molar concentrations of between 10−5 and 10−3, with dispersions 

in  the measurements  of  less  than 1%. As  an  electrochemical  detector,  two different 

working electrodes, one made with a stainless steel (SS) pipe and another based on an 

indium  tin  oxide  (ITO)  layer,  have  been  tested  by measuring  the  current  due  to  the 

oxidation of ferrocyanide while a constant potential  is applied. The best results were 

obtained  using  the  ITO  layer  because  the  SS  electrode  produces  distorted 

chromatographic signals. Lastly,  it was tested as a spectro‐electrochemical sensor  for 

both electrodes following absorbance at 420 nm of the ferricyanide electro‐generated 

in the detector from the oxidation of injected ferrocyanide. Here, the best results were 

obtained using the SS electrode with a  linear behaviour ranging  from 1.2 × 10−4 M to 

5 × 10−3 M and dispersions of 5.4% in terms of % RSD. 

 

‐  León  Gómez,  L.,  Carbajo  Timoteo,  J.C.,  Maraver  Puig,  J.,  Mozo  Llamazares,  J.D.: 
“Sequential  Determination  of Mono‐  and Divalent  Copper  inWater  by  Flow‐Injection 
Analysis”.  Journal  of  The  Electrochemical  Society.  Vol.  161,  n.  4,  págs.  H183‐H188, 
(2014). DOI: 10.1149/2.040404jes 
 
Enlace al texto complete del artículo: 



http://dx.doi.org/10.1149/2.040404jes 

 

 
RESUMEN: 

A  simple  and  sequential  method  is  presented  for  the  fast  speciation  of  copper  in 

aqueous media. The use of a spectroelectrochemical flow‐cell allows the quantification 

of  individual  copper  oxidation  states  using  a  combination  of  spectroscopical  and 

electrochemical techniques. The proposed method is based on a reverse flow injection 

system (r‐FIA) for the spectrophotometric determination of Cu (II) with cuprizone, with 

a  linear  fit  between  1.2  and  12  μg  mL−1  and  a  detection  limit  of  0.11  μg  mL−1. 

Amperometric determination of Cu  (I)  is  synchronized with  the optical measurement 

to avoid interferences and has a linear behavior ranged from 0.04 to 0.8 μg mL−1 and a 

detection limit of 7.7 ng mL−1. 
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