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Aplicaciones de materiales nanoestructurados 
en determinaciones de impacto ambiental 

El cobre es un metal importante en la vida cotidiana presente en una diversa gama de 

objetos que van desde cables y monedas hasta pinturas y circuitos impresos. En las distintas 

etapas de su obtención a partir del mineral y en su purificación se usan aditivos que en general 

no son amigables con el medio ambiente, como el etilxantato de potasio y la tiourea. El 

monitoreo de su concentración es importante para mantenerlos en niveles óptimos desde el 

punto de vista de calidad del producto y también del reacondicionamiento de soluciones, 

permitiendo su reutilización, para lo cual es importante contar con métodos simples, robustos 

y económicos de cuantificación de estos compuestos en aguas de procesos y en efluentes. 

En esta tesis se desarrollaron diferentes sensores para los dos compuestos 

mencionados, los cuales incluyen la utilización de técnicas espectroscópicas (UV-vis) y 

electroquímicas (voltametrías cíclica y de onda cuadrada y espectroscopía de impedancia). 

Orientados a las etapas intermedias de producción, donde el pH es muy bajo y la 

fuerza iónica, elevada; se desarrollaron sensores basados en la interacción de los analitos con 

materiales nanoestructurados inmovilizados en una matriz polimérica, ya sea en tiras de 

acetato de celulosa para obtener sensores espectrofotométricos, o en electrodos de grafito 

obtenidos por serigrafía para lograr sensores electroquímicos. En el primer caso se evaluó el 

efecto del analito sobre la banda del plasmón de resonancia superficial de las nanopartículas y 

en el segundo, su efecto sobre los procesos de oxidación y/o la resistencia a la transferencia de 

carga de la superficie. 

Por otra parte, con el objetivo de medir tiourea en efluentes y dado que la misma es 

un conocido inhibidor enzimático, se hizo una prueba de concepto de un sensor enzimático, 

basado en peroxidasa de rábano picante (HRP por sus siglas en inglés). Así, mediante la técnica 

de voltametría cíclica se midió la corriente catalítica de reducción de peróxido de hidrógeno, la 

cual se vio disminuida en presencia de tiourea debido a la inhibición de la enzima. 

Finalmente, completando la explicación del principio de funcionamiento de los 

sensores, se realizaron caracterizaciones de los mismos mediante técnicas de microscopía 

(SEM), electroquímicas (voltametría cíclica), espectroscópicas de absorción en el IR (PM-IRRAS, 

ATR) y acústicas (microbalanza de cristal de cuarzo, QCM). 

 

Palabras claves: minería del cobre, monitoreo, xantato, tiourea, sensores 

 

 



 
 

4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

5 
 

Applications of nanostructured materials in 
analytical determinations of environmental impact 

 Copper is an important metal in daily life present in a broad spectrum of objects 

ranging from wires and coins to paints and imprinted circuits. At the different stages of its 

winning from the mineral sources and for its purification, additives are used which are in 

general not friendly with the environment, such as potassium ethyl xanthate and thiourea. The 

monitoring of their concentrations is important to maintain their concentrations at the optimal 

levels from the point of view of the product quality, as well as the reconditioning of solutions, 

allowing their reutilization, for which it is important to count on simple, robust and 

inexpensive methods of quantification of these pollutants in process waters and effluents. 

In this thesis, different sensors for the mentioned compounds were developed, which 

include the use of spectroscopic (UV-vis) and electrochemical (cyclic and square wave 

voltammetries and electrochemical impedance spectroscopy) techniques. 

Oriented to the intermediate stages of production, in which the pH is very low and the 

ionic strength, elevated; sensors were developed based on the interaction of the analytes with 

nanostructured materials immobilized in a polymeric matrix, be it on cellulose acetate strips to 

obtain spectrophotometric sensors, or on screen printed graphite electrodes to obtain 

electrochemical sensors. In the first case, the effect of the analyte on the surface plasmon 

resonance band of the nanoparticles was evaluated and in the second, the effect on the 

oxidation processes and/or the surface charge transfer resistance. 

On the other hand, with the goal of measuring thiourea in effluents, and given the fact 

that this compound is a known enzymatic inhibitor, a proof of concept for an enzymatic sensor 

was carried out, based on horseradish peroxidase (HRP). Thus, using cyclic voltammetry, the 

catalytic current for the reduction of hydrogen peroxide was measured, which was attenuated 

due to enzyme inhibition. 

 Finally, completing the explanation of the working principles of the sensors, 

characterizations of them were carried out using microscopic (SEM), electrochemical (cyclic 

voltammetry), IR spectroscopic (PM-IRRAS, ATR) and acoustic (quartz crystal microbalance, 

QCM) techniques. 

 

Keywords: copper mining, monitoring, xanthate, thiourea, sensors 
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Mide lo que puedas medir. Y lo que no, hazlo medible. 

Galileo Galilei 

 

You, the people, have the power to make this life free and 

beautiful, to make this life a wonderful adventure. 

Let us fight for a world of reason, a world where science and 

progress will lead to all men´s happiness. 

Charles Chaplin, discurso final de “El gran dictador” 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Motivación 

 
La química verde, o sostenible, es un paradigma dirigido al diseño de procesos y 

productos químicos que implica una reducción en el uso de productos nocivos para las 

personas y el medio ambiente y una disminución del consumo energético en los 

procesos. Por lo tanto, se centra en las reacciones y procesos que se llevan a cabo en la 

industria química y otras industrias afines. A diferencia de la remediación ambiental, 

esta rama de la química tiene un carácter preventivo, es decir que evita, en la medida 

de lo posible, la generación de productos peligrosos. En este sentido, en el presente 

trabajo de tesis se eligió la actividad minero-metalúrgica con el fin de contribuir a 

hacer los procesos asociados a la misma más amigables con el medio ambiente. Para 

ello se desarrollaron sensores aplicables a los procesos de dicha industria, tendientes a 

disminuir el uso de aditivos, así como promover la recuperación de soluciones y/o 

evitar la llegada de sustancias nocivas a los cuerpos de agua. A su vez, la optimización 
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de estos procesos presenta ventajas del punto de vista económico, dado que permite 

la reutilización de aguas de procesos. 

En esta interacción con la industria, se debe inicialmente analizar y entender los 

procesos industriales, establecer qué compuestos resultan potencialmente peligrosos 

y las reacciones químicas en las que los mismos intervienen, y diseñar estrategias para 

su monitoreo. 

Como sistema modelo se utilizó la industria de extracción y purificación del 

cobre, actividad de la cual se consideraron las dos etapas con más uso de aditivos. 

Por un lado se consideró la flotación de minerales sulfurados para deshacerse 

de la ganga. Este proceso consiste en la adsorción sobre las partículas de mineral de 

agentes de flotación, tales como los xantatos, que vuelven hidrofóbico al mineral, 

permitiendo que este flote, mientras que la ganga precipita. Típicamente, los xantatos 

se agregan al baño de flotación en una concentración de 10 a 100 µM. 

Por el otro, se consideró la obtención y purificación electrolítica del metal. En 

estos procesos, el control de las propiedades del film de cobre obtenido, tales como la 

morfología de la superficie, la resistividad y el brillo, son controlados mediante el 

agregado de aditivos tales como cianuro, tiourea, benzotriazol y ácido nicotínico 

(abrillantadores y modificadores de la rugosidad), polietilenglicol (supresor) y tioles 

(aceleradores). Se desarrollaron sensores para tiourea en baños de refinería de cobre, 

en los cuales este aditivo se encuentra en una concentración de entre 3 y 10 mg/L. 

Además del desarrollo y caracterización del desempeño analítico de los 

sensores desarrollados, también es relevante la caracterización que se hizo de los 

mismos con el fin de explicar su mecanismo de funcionamiento. Para esto se hizo uso 

de técnicas tales como la voltametría cíclica, la espectroscopía infrarroja y la 

microscopía SEM, entre otras. 
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1.2 El cobre: generalidades y obtención 

 
El desarrollo de la minería en Argentina ha experimentado un notable 

crecimiento en la última década. Asimismo, nuestro país cuenta con una 

tradicionalmente importante industria metalúrgica. Argentina se encuentra en buena 

posición para consolidar y optimizar procesos industriales con la incorporación de una 

gestión ambiental eficaz. En este sentido, y dada la importancia y la toxicidad de 

algunos compuestos empleados como aditivos, es relevante el desarrollo de métodos 

simples, de bajo costo y con posibilidad de producción a gran escala y cifras de mérito 

adecuadas que permitan su cuantificación, para así lograr el reacondicionamiento de 

soluciones industriales y de este modo un uso más racional de los mismos. 

El cobre es un metal que ocupa un lugar muy importante en nuestra vida 

cotidiana. Su aplicación por excelencia es como material conductor, al que se destina 

el 45 % de la producción anual, teniendo otras aplicaciones importantes en plomería, 

motores eléctricos y electroimanes, circuitos impresos y monedas. Por otra parte, el 

sulfato de cobre (II) es el compuesto de cobre de mayor importancia industrial y se 

emplea en agricultura, en la purificación del agua, como conservante de la madera y en 

galvanoplastia junto a cloruro de cobre (II). 

En la mayoría de sus compuestos presenta estados de oxidación bajos, siendo 

el más común el +2, aunque también hay algunos con estado de oxidación +1. 

Entre sus propiedades mecánicas se destacan su excepcional capacidad de 

deformación y ductilidad. En general sus propiedades mejoran con las bajas 

temperaturas, lo que permite utilizarlo en aplicaciones criogénicas. 

Este metal ocupa el lugar número 25 en abundancia en la corteza terrestre, 

pudiéndoselo encontrar ya sea en estado nativo o presente en minerales. Se estima 

que los recursos mundiales de cobre ascienden a 1600 millones de toneladas en la 

corteza y a 700 millones en el lecho marino. Las reservas demostradas, según datos de 
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la Agencia Estadounidense de Prospecciones Geológicas (US Geological Survey) 

ascienden a 940 millones de toneladas, estando casi el 40 % de ellas en Chile, el 

principal productor de cobre, con aproximadamente el 36 % de la producción mundial. 

La producción mundial anual estimada es de 8,8 millones de toneladas. Si bien en 

nuestro país la producción en 2006 fue de 180.000 toneladas, Argentina tiene 

potencial para desarrollar una producción de cobre de 1.500.000 toneladas anuales, 

valor comparable a la producción de Estados Unidos (fuente: 

www.argentinamining.com, 2010). 

La producción del cobre comienza con la extracción del mineral, la cual puede 

realizarse a cielo abierto (la explotación más común), en galerías subterráneas o in situ. 

Este último procedimiento, minoritario, consiste en filtrar ácido sulfúrico en la mena 

de cobre bombeando posteriormente a la superficie las soluciones ácidas ricas en el 

metal. El mineral extraído por métodos mecánicos (óxidos y sulfuros) se tritura 

obteniendo un polvo que contiene usualmente menos del 1 % de cobre y debe ser 

enriquecido para obtener una pasta con un 15 % del metal, que posteriormente se 

seca. 

Los métodos de enriquecer el mineral son esencialmente dos: en el caso de los 

sulfuros, estos son sometidos a un proceso pirometalúrgico, mientras que los óxidos e 

hidróxidos son tratados mediante una lixiviación con ácido sulfúrico y una posterior 

extracción con solventes (proceso hidrometalúrgico). A continuación se detallan 

ambos métodos. 

Los minerales sulfurados son la principal fuente de cobre primario. Para 

enriquecerlos en el metal, los mismos sufren un paso de flotación, en el cual un agente 

colector (por ejemplo, los xantatos, ditiofosfatos, sulfonatos, sales de ácidos grasos, 

etc.) se une a la superficie del mineral y la vuelve hidrofóbica. De esta forma, el 

mineral se une a la superficie de burbujas de aire que es inyectado formando, por 

medio del agregado de un agente espumante, una espuma rica en mineral (Figura 1.1), 
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mientras que la ganga permanece en las colas de reacción. De este tratamiento del 

mineral surge el primer analito de interés para esta tesis: el etilxantato. Durante el 

proceso, el mismo es parcialmente consumido por el mineral y parcialmente 

descompuesto en disulfuro de carbono y etanol. En la Figura 1.2 se muestran un 

esquema y fotos del proceso a escala de laboratorio. 

 

 
Figura 1.1. Esquema del proceso fisicoquímico que ocurre en la flotación de minerales sulfurados. 

El colector (xantato) se une a la superficie del mineral, haciéndola hidrofóbica. Esto permite que 

el mismo se pueda unir a burbujas de aire formadas por el espumante, con lo que el mineral flota. 

La ganga queda en las colas de reacción (fuente: www.procesaminerales.blogspot.com.ar). 

 

 
Figura 1.2. a) Esquema del proceso de flotación a escala 

de laboratorio (www.procesobio.wikispaces.com/flotacion). 

 

a) 
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Figura 1.2. (cont.) b) Foto del equipo utilizado para flotaciones a escala de laboratorio, 

c) Flotación propiamente dicha, d) Partículas del mineral concentradas. Fotos tomadas en la 

planta piloto del Instituto de Metalurgia de la Universidad Autónoma de San Luis Potosí, México. 

 

Se obtiene así el lodo, que se seca y se concentra en los pasos posteriores: en 

un primer momento mecánicamente (concentración); y a continuación, térmicamente. 

En un paso posterior de tostación, a través de soplado de aire u oxígeno, se obtiene 

SO2 y CuS: 

 

2 CuFeS2 (s) + 3 O2 (g) → 2 FeO (s) + 2 CuS (s) + 2 SO2 (g) (1.1) 
 

al mismo tiempo que la adición de dióxido de silicio permite la eliminación 

del hierro presente: 

 
FeO (s) + SiO2 (s) → FeO · SiO2 (l) (1.2 a) 

2 FeS (l) + 3 O2 + 2 SiO2 (l) → 2 FeO · SiO2 (l) + 2 SO2 (g) (1.2 b) 
 

 A continuación, en el paso de refinación térmica, el sulfuro es llevado a óxido, 

el cual reacciona con sulfuro para dar cobre metálico y SO2: 

 

2 Cu2S + 3 O2 → 2 Cu2O + 2 SO2 (1.3 a) 

Cu2S + 2 Cu2O → 6 Cu + SO2 (1.3 b) 
 

 Para obtener cobre de pureza superior al 99,99 %, llamado cobre electrolítico 

debido al tipo de refinación requerida para alcanzar este grado de pureza, se hace 

circular corriente a través de una solución de CuSO4 en medio sulfúrico usando un 

b) c) d) 
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ánodo de cobre impuro y un cátodo donde se deposita el cobre purificado. Al circular 

corriente eléctrica, el cobre del ánodo se oxida e ingresa a la solución, para luego 

depositarse como cobre de mayor pureza en el cátodo. En este proceso, las impurezas 

(Ag, Au, Pt, Se, Te, Pd, etc.) permanecen en solución o precipitan (Figura 1.3). 

 
Figura 1.3. Esquema del proceso de electrorrefinación del cobre (adaptado 

de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Copper Raffination.svg). 

 

 Como se dijo en la sección 1.1, el control de las propiedades de la superficie 

obtenida al depositar Cu, como la morfología, rugosidad, resistividad y brillo se logra 

mediante el agregado al baño electrolítico de sustancias como tiourea, benzotriazol y 

ácido nicotínico (controladores del brillo y la rugosidad), polietilenglicol (nivelador) y 

compuestos azufrados (aceleradores) [1-4]. Específicamente en procesos industriales 

de electropurificación del cobre, los aditivos típicos son tiourea, cola animal y 

Avitone®. En el caso particular de la tiourea, su papel en la electrodeposición de Cu 

está fundamentalmente relacionado con la distribución de los tamaños de grano, 

aunque los mecanismos asociados todavía no son del todo comprendidos [5]. En el 

baño de refinería, este aditivo es consumido por reacciones con otros componentes de 

la solución (complejación, hidrólisis, etc.) y parcialmente capturado por el depósito 

metálico. Por lo tanto, su concentración varía continuamente. La concentración 

óptima, dependiendo de la calidad de depósito deseada, varía entre 3 y 10 mg/L y el 
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control de la concentración en los valores adecuados es clave para obtener depósitos 

de Cu de alta calidad. Sin embargo, una adición a velocidad constante no garantiza que 

la concentración se mantenga en estos valores óptimos. Por lo tanto, es deseable 

contar con herramientas para medir la concentración de tiourea en una forma rápida y 

simple, con el objetivo de reducir su consumo y optimizar el proceso. 

Por su parte, el proceso hidrometalúrgico, que usa como minerales óxidos de 

cobre, consiste en lixiviar los óxidos con ácido sulfúrico, obteniéndose un concentrado 

de CuSO4. El mineral se traslada a un tanque de lixiviado en el que se filtra el ácido 

diluido obteniendo una solución de sulfato de cobre de la que se obtiene el cobre 

cátodo por electrólisis, proceso que se denomina procedimiento SX/EW (Solvent 

Extraction/Electrowinning). O bien, con el mineral enriquecido se prepara un mixto, 

añadiendo los fundentes necesarios de base sulfuros para óxidos y base sílice para 

sulfuros, que se funde obteniendo así el cobre blister. Este se refina por 

procedimientos térmicos obteniendo ánodos de cobre que, a su vez, se refinan 

mediante electrólisis. De los lodos se recuperan además el oro, la plata y el platino. 

Posteriormente se lleva a cabo la electro-obtención del cobre por un método similar al 

usado en la purificación del proceso pirometalúrgico. 

De esta forma se pueden obtener distintos tipos de cobre: 

 
• Cobre tenaz (Tough-Pitch, TP): con contenido de oxígeno controlado y que se 

destina a aplicaciones eléctricas, ya que presenta una alta conductividad 

• Cobre desoxidado (Desoxided Phospor, DP): normalmente no es de alta 

conductividad eléctrica por lo que se emplea en aplicaciones donde esta no es 

importante, como calderería 

• Cobre exento de oxígeno (Oxigen Free, OF): es el de mayor calidad, el más caro 

y el menos utilizado. Es de alta conductividad 

 



 
 

27 
 

Cabe mencionar que el cobre recuperado a partir de basura electrónica 

también requiere de un proceso de refinación electroquímica para llevar su calidad a 

los valores requeridos para las diversas aplicaciones tecnológicas. 

En este trabajo de tesis se eligieron como analitos modelo para desarrollar 

sensores, el xantato en baños de flotación y la tiourea en baños de electroobtención y 

electrorrefinería de Cu. El objetivo de monitorear estos compuestos es doble: por un 

lado, obtener procesos más amigables con el ambiente, y por el otro, hacerlos 

económicamente más rentables. 

 

1.3 Xantatos 

 

1.3.1 Generalidades 

 
 Los xantatos (típicamente xantato etílico o isobutílico) son aniones orgánicos 

del tipo ditiocarbonato cuya estructura general se muestra en la Figura 1.4, donde R 

denota una cadena hidrocarbonada. 

 

 
Figura 1.4. Estructura general de los xantatos. 

 

 Están disponibles comercialmente como sales de sodio o potasio [6] y se 

obtienen a partir de la reacción del disulfuro de carbono con el alcohol 

correspondiente en presencia de una base fuerte (típicamente NaOH o KOH) según la 

reacción 1.4. 

 

 

(1.4) 
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Entre sus usos, se encuentran la flotación de minerales sulfurados, la 

fumigación de suelos y la producción de insecticidas [7-9], siendo el primero el más 

importante y el que nos interesará en esta tesis. 

Los xantatos de los metales alcalinos y alcalinotérreos son sólidos de color 

amarillo pálido con un olor característico. Son muy solubles en agua y se los considera 

electrolitos fuertes, mientras que los xantatos de los metales de transición son 

insolubles. Por esto, se han aplicado polisacáridos derivatizados con el grupo funcional 

xantato para la remoción de metales pesados de aguas [10-13]. Además, la celulosa 

derivatizada con grupos xantato es ampliamente utilizada en la industria textil y en la 

producción de rayón. 

Su utilidad en el tratamiento de minerales proviene del hecho de que el grupo 

ditiocarbonato se une fuertemente a los sulfuros metálicos. De esta manera, la cola 

hidrocarbonada del xantato le confiere a la superficie del mineral propiedades 

hidrofóbicas, lo que hace que las partículas floten en presencia de burbujas de aire que 

es inyectado al sistema. La importancia de monitorear este aditivo se evidencia 

teniendo en cuenta que se requieren de 50 a 300 g de xantato por tonelada de mineral 

procesado [6,14]. Cabe mencionar que la flotación es un proceso continuo y que se 

requiere que la concentración del agente de flotación se encuentre a una 

concentración de entre 10 y 100 µM dependiendo de la planta y/o el mineral [15,16], 

lo cual hace necesario el constante agregado del aditivo. 

Dado que en la racionalidad de este agregado radica la optimización del 

proceso y debido a que el xantato y sus productos de descomposición afectan los 

sistemas acuáticos, surge el desafío de desarrollar métodos de cuantificación sensibles, 

robustos, confiables y rápidos para ser aplicados en baños de flotación, y en aguas y 

efluentes [6]. 
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 Debido a su amplio uso en sistemas de flotación de minerales, en esta tesis se 

usó el xantato etílico de potasio como sistema modelo para desarrollar sensores de 

xantatos. 

 

1.3.2 Comportamiento químico 

 
 Los xantatos se descomponen en medio acuoso mediante cuatro posibles 

reacciones, dependiendo del pH y de la presencia de oxígeno disuelto [17]. En solución 

el xantato se disocia completamente. Sin embargo, la solución sufre una lenta 

hidrólisis para dar ácido xántico, el cual a su vez se descompone dando disulfuro de 

carbono y el alcohol correspondiente (1.5). 

 

 

(1.5) 

 

Como es de esperar, esta vía de descomposición se ve incrementada al disminuir el pH 

de la solución. 

 En presencia de oxígeno, el xantato es oxidado a dixantógeno (1.6), el cual 

causa turbidez a la solución debido a su insolubilidad en agua. Sin embargo, a pH 

mayor a 9 esta reacción es despreciable. 

 

 

(1.6) 

 

 En medio neutro o ligeramente básico, los xantatos se descomponen por otra 

vía, que llamaremos descomposición hidrolítica (1.7): 

 

 
 

(1.7) 
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Finalmente, en medio fuertemente básico se ha identificado la siguiente reacción de 

descomposición: 

 

 
(1.8) 

 

 Entre los derivados de los xantatos, los dixantógenos son los más importantes. 

Como se mencionó, estos son formados por la oxidación de los xantatos con oxígeno. 

Otros oxidantes moderados, como el I2 [18] y el ion ferricianuro producen esta 

oxidación. A su vez, el ferricianuro también puede formar con el xantato un 

precipitado de color amarillo verdoso. 

 
1.3.3 Toxicidad 

 
 Si bien hay muy poco publicado sobre la toxicidad de los xantatos, se sabe que 

esta es elevada y que es debida esencialmente a la formación de disulfuro de carbono 

como producto de descomposición por un lado, y a su capacidad de inhibir enzimas 

como la citocromo C oxidasa y la ascorbato oxidasa [19], por el otro. 

 Los resultados de un estudio realizado en 1951 indican que una solución acuosa 

de xantato etílico de sodio al 10 % tiene una DL50 oral de 730 mg/kg en ratones 

machos, siendo los órganos afectados el hígado, el bazo y el sistema nervioso central 

[20]. 

 Hay poca información sobre la exposición humana a xantatos. Se sabe que el 

xantato etílico no se acumula en el organismo [21] y que el contacto del xantato 

isopropílico con la piel ocasionó dermatitis leve [20], dado que el polvo puede 

absorber la humedad del entorno y producir irritación de piel y mucosas. A su vez, el 

material sólido puede causar algo de lagrimeo, parpadeo y dolor temporal leve al ser 

enjuagado de los ojos por las lágrimas. La única información sobre exposición de 

inhalación se refiere a la capacidad de los xantatos para formar disulfuro de carbono 



 
 

31 
 

[21], siendo la única pauta de salud para xantatos la reportada en [20], fuente según la 

cual la concentración máxima permisible recomendada para el etilxantato es de 0,5 

mg/m3 y para el isopropil-, isobutil- e isoamilxantatos, de 1,0 mg/m3. Sin embargo, esta 

fuente no proporciona información adicional sobre la definición exacta de una 

concentración máxima permisible o sobre el método para derivar estos valores, lo que 

hace que haya poca confianza en los mismos. 

 Los xantatos en agua pueden causar toxicidad aguda en la fauna acuática en 

niveles de 0,01 a 0,1 mg/L para N. atherinoides o mayores a 0,1 mg/L en D. magna y P. 

promelas [22]. Para esta tesis se toma como valor permisible en efluentes 0,1 mg/L, lo 

que equivale a aproximadamente 0,6 µM para el xantato etílico de potasio. 

 

1.3.4 Antecedentes de métodos de cuantificación de xantatos 

 
 Con el fin de optimizar el proceso de flotación, la determinación cuantitativa de 

xantatos en solución suele ser requerida en dichas plantas. A su vez, es de importancia 

monitorear estos compuestos en efluentes previamente a su vertido para evitar 

posibles impactos negativos en los ecosistemas donde se descarga. Además de los 

métodos químicos basados en ciertas reacciones bien conocidas de los xantatos en 

solución, se han desarrollado varios métodos instrumentales. Describiremos en primer 

lugar los métodos químicos más importantes, los cuales son detallados en [17]: 

 

• Método iodimétrico. Uno de los métodos más antiguos para la determinación 

de xantato se basa en la oxidación cuantitativa del mismo a dixantógeno 

utilizando iodo como agente oxidante y almidón como indicador del punto 

final: 

 

 

(1.9) 
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Este método tiene algunas serias limitaciones. En primer lugar, se trata de un 

método laborioso [15]. Por otra parte, también es poco selectivo, dado que 

agentes reductores como el sulfuro, el sulfito y el tiosulfato y metales como el 

Pb interfieren en la determinación. Por lo tanto, es útil solo para controlar la 

pureza de un lote de xantato o estandarizar soluciones madre preparadas en el 

laboratorio. 

• Método iodométrico. Se basa en la precipitación de xantato en forma de sal de 

Cu (I) (1.10), luego de la cual se aísla el precipitado y se lo trata con ácido 

nítrico para obtener Cu2+ (1.11). Se hace reaccionar este catión con I- para 

generar I2 (1.12), el cual es valorado con una solución estandarizada de 

tiosulfato. 

 

 

(1.10) 

 

(1.11) 

2 Cu2+ + 4 I- � 2 CuI + I2 (1.12) 
 

Este método tiene la ventaja de que las impurezas como el tiosulfato, el sulfito 

y el carbonato no interfieren. Sin embargo, los sulfuros y tiocarbonatos causan 

errores por exceso. Además, el hecho de que incluya una titulación por retorno 

lo hace laborioso. Por lo tanto, su aplicabilidad es limitada y no ha sido usado 

extensamente. 

• Método ácido base. El mismo consiste en acidificar una solución diluida de 

xantato con exceso de HCl estandarizado. Se forma así ácido xántico, que se 

descompone en disulfuro de carbono y el alcohol correspondiente. A 

continuación se titula por retorno con base fuerte. La interferencia de sulfatos, 
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sulfuros y tiocarbonatos es evitada trabajando con soluciones diluidas, 

mientras que el carbonato se elimina por precipitación con Ba2+. 

• Método argentométrico. Este método aprovecha la baja solubilidad del xantato 

de plata. Se agrega a la muestra AgNO3 en un pequeño exceso. A continuación 

se añade Fe(NO3)3 como indicador y se agrega tiocianato patrón hasta producir 

un marcado cambio de color. Luego se titula por retorno con AgNO3 hasta 

desaparición del color rojo. Este método tiene el inconveniente de que si el 

AgNO3 se agrega en gran exceso, se dan reacciones secundarias que afectan el 

resultado. Dado que es difícil ajustar el exceso de AgNO3 a agregar a una 

muestra cuya concentración de xantatos es desconocida, el método no suele 

ser utilizado para la determinación cuantitativa de xantato. Cabe mencionar 

que la titulación de xantato con Ag+ también puede ser seguida 

potenciométricamente con un electrodo de Ag, si bien hay que tomar el 

recaudo de no trabajar en un medio excesivamente básico, por lo que se debe 

bajar el pH con ácido bórico. 

• Método gravimétrico. Se trata la muestra con nitrato de plomo y se extrae con 

benceno el xantato de plomo formado. Luego se evapora el solvente y se pesa 

el sólido obtenido. Majumdar ha sugerido un factor de corrección empírico 

debido a la ligera solubilidad del xantato de Pb en agua que da resultados más 

confiables [23]. 

 

 Los métodos titulométricos mencionados tienen el inconveniente de ser 

aplicables a soluciones relativamente concentradas y preparadas a partir de xantato 

puro, es decir, que pueden ser aplicados por ejemplo, a controles de calidad del 

producto. Sin embargo, difícilmente puedan ser empleados en el caso de muestras de 

baños de flotación, aguas o efluentes, debido a las bajas concentraciones y a las 

interferencias que presentan las mismas. Para superar estos problemas se 

desarrollaron métodos instrumentales, los cuales se detallan a continuación: 
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• Métodos espectrofotométricos. La absorción de radiación UV (301 nm) por los 

xantatos dio lugar a un método para determinar estos analitos en solución con 

un límite de detección de 1 µM [15,17,24]. La mencionada banda cumple con la 

ley de Beer hasta 100 µM. El método es potencialmente útil en 

determinaciones de xantato en muestras de plantas de flotación, para sistemas 

de agregado de reactivos automáticos y en investigación. Es particularmente 

útil para soluciones que contienen iones reductores en grandes 

concentraciones. Sin embargo, presenta la desventaja de las interferencias 

presentes en muestras reales complejas, como otros aditivos y productos de 

descomposición del xantato, los cuales suelen presentar absorción en este 

intervalo de longitud de onda, así como también el material mineral 

suspendido. A su vez, el límite de detección mencionado no es lo 

suficientemente bajo para determinaciones en efluentes [16], donde se espera 

una concentración no mayor a 0,6 µM [22]. 

Para resolver el problema del material suspendido se ha presentado un método 

por inyección en flujo, que involucra tratamientos de separación, con detección 

por absorción en el UV (LOD = 5 µM, intervalo de trabajo hasta 500 µM) [15]. 

En [25] se propone otro método por inyección en flujo con diálisis. La diferencia 

con el método reportado en [15] es que en lugar de detectar directamente el 

xantato, se acidifica la muestra y se detecta el CS2 formado, lo cual aumenta los 

riesgos laborales. El límite de detección reportado es de 0,3 µM, y el intervalo 

de trabajo se extiende hasta 200 µM. Sin embargo, la presencia en estos 

métodos de unidades de diálisis los hace más complejos y costosos. 

• Métodos polarográficos. Varios métodos polarográficos han sido propuestos 

(LOD = 0,01 a 10 µM). 

Hidalgo y Gutz [6] presentan un método con electrodo de gota colgante de 

mercurio, que tiene como ventajas la renovación periódica de la gota de Hg, lo 
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cual evita los problemas de envenenamiento típicos de los electrodos sólidos y 

en el cual, debido al potencial de medida, no es necesario eliminar el oxígeno 

disuelto. Además, permite la determinación conjunta de xantato y sulfuro, una 

especie que suele aparecer en baños de flotación. El límite de detección 

reportado es de 2 µM, mientras que el intervalo de operación se encuentra 

entre 5 y 80 µM. 

En [16] se presenta un método para determinar xantato por voltametría de 

redisolución catódica (stripping) en un electrodo de gota colgante de mercurio 

con un límite de detección de 0,01 µM y un intervalo lineal hasta 10 µM. La 

técnica empleada es la voltametría diferencial de pulsos. 

Sin embargo, los métodos polarográficos tienen la desventaja, especialmente 

por el empleo de electrodos de mercurio, de requerir personal calificado y 

laboratorios adecuados para ser llevados a cabo en condiciones seguras. 

• Otros métodos electroquímicos. En la referencia [26] emplearon un método de 

inyección en flujo utilizando un electrodo de pasta de carbón modificado con 

silica gel como detector (LOD = 0,25 µM, intervalo lineal desde 0,6 hasta 60 

µM). A pesar de tener una frecuencia de 20 determinaciones por hora, se 

necesita reactivar el sensor periódicamente para restaurar su sensibilidad, para 

lo que se requieren tres barridos entre -0,15 y 0,9 V (contra Ag/AgCl) a una 

velocidad de 0,5 V/s. 

 

 Excepto en el método de voltametría de redisolución catódica reportado en [9], 

todos los trabajos mencionados han sido testeados en muestras de baños de flotación. 

Cabe destacar que la mayoría de ellos requiere una etapa de pretratamiento de la 

muestra, como filtración a través de membrana, diálisis [15] o centrifugación [6]. Este 

paso de clarificación de la muestra es indispensable debido a la gran cantidad de 

mineral suspendido en las muestras. 
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1.4 Tiourea 

 

1.4.1 Generalidades 

 
 La tiourea (TU, Figura 1.5) es un sólido cristalino blanco cuya solubilidad en 

agua a 20°C es de 137 g/L. Industrialmente se lo obtiene mediante la reacción entre 

cianamida de calcio (CaCN2) y sulfuro de hidrógeno o uno de sus precursores. Es 

soluble en solventes polares próticos y apróticos, e insoluble en solventes no polares 

[27]. No se volatiliza en agua y es resistente a la hidrólisis en agua y a la fotólisis directa 

en agua y aire. Sin embargo, sufre oxidación fotoquímica por radicales OH∙ en la 

atmósfera con una vida media calculada de 2,4 h. Se ha calculado que la vida media en 

la hidrósfera es de 17 días. La tiourea es biodegradada por una microflora adaptada 

solo después de largos períodos de aclimatación. Por lo tanto, su liberación al 

ambiente debería ser evitada. Si bien por el momento no hay un valor regulado, las 

empresas que generan efluentes con tiourea buscan voluntariamente reducir su 

concentración a valores menores a 1 mg/L [28]. 

 

 
Figura 1.5. Estructura de la tiourea. 

 

 En el año 1993 la producción mundial de TU fue de alrededor de 10.000 

toneladas, no estando disponible una cifra más reciente. Entre sus usos se encuentran, 

además de los mencionados para modificar las propiedades de los depósitos de Cu, la 

modificación de sustancias auxiliares para el tejido, la lixiviación de minerales, la 

producción de fármacos y pesticidas y como acelerador de la vulcanización [27]. 
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1.4.2 Toxicidad 

 
 Debido a los usos de la tiourea, la hidrósfera es el compartimiento ambiental 

más afectado por este compuesto, donde se la ha clasificado como moderada a 

altamente tóxica [27]. Aunque no se ha observado bioacumulación en organismos 

acuáticos, en ausencia de condiciones que favorezcan su degradación, ya sea biótica o 

abiótica, permanece por largos períodos en aguas y sedimentos, dando lugar a la 

lixiviación de la tiourea hacia las aguas subterráneas. La tiourea es además un inhibidor 

de la nitrificación de suelos y aguas [29,30]. 

 En lo referente a la toxicidad en humanos [31], se sabe que es nociva por 

ingestión, pudiendo causar cáncer y alergias. Asimismo, es responsable de afectar el 

metabolismo de los hidratos de carbono y de la actividad tiroidea. También se han 

observado efectos en pulmones, afectando su permeabilidad, y en hígado, sistema 

hematopoyético y riñones. Si bien se ha demostrado su carcinogenicidad en ratas, la 

evidencia sugiere que los roedores son más sensibles que los humanos a la inducción 

de tumores tiroideos. Los efectos respecto de daños fetales aún no han sido 

completamente establecidos. 

 También se sabe que la tiourea tiene efecto inhibidor sobre la actividad de 

enzimas como peroxidasas, lacasas y catecol oxidasa, entre otras, propiedad que, 

como se verá más adelante, fue aprovechada en esta tesis para desarrollar sensores de 

este compuesto. 

 En la Tabla 1.1 se muestran los valores de dosis letal 50 reportados [31]. 

 
Tabla 1.1. Parámetros toxicológicos de la tiourea. 

Especie Parámetro Valor Vía de ingreso al organismo 

Rata DL50 1750 mg/kg Oral 

Conejo DL50 2800 mg/kg Dérmica 

Rata CL50 (4 h) 195 mg/L Inhalatoria 
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1.4.3 Antecedentes de métodos de cuantificación de tiourea 

 
 Varios métodos han sido propuestos. Al igual que en el caso de xantatos, 

enumeramos primero los métodos húmedos y luego los instrumentales. 

 

• Titulación por retorno con cloramina T. Aravamudan et al. presentaron un 

método en el que se hace reaccionar la muestra con exceso de cloramina T 

(Figura 1.6), la cual oxida a la tiourea a urea [32]. 

 
Figura 1.6. Estructura de la cloramina T. 

 
A continuación se agrega ioduro de potasio y el iodo formado por reacción del 

I- con la cloramina en exceso es titulado con tiosulfato. Este método tiene la 

ventaja de requerir tiempos menores que la titulación con hipohalitos. El 

amoníaco/amonio no interfieren si se trabaja a pH 10. La urea tampoco es un 

interferente. 

• Titulación con N-bromosuccinimida (Figura 1.7) utilizando rojo bordó como 

indicador [33]. La gran ventaja de este titulante sobre el mencionado 

anteriormente es que puede ser usada como patrón primario. Los productos de 

la reacción son dióxido de carbono, bromuro y amoníaco siendo el cambio de 

color de rojo a amarillo. La N-bromosuccinimida es estable durante varios días 

si se la protege de la luz y se la almacena refrigerada. 

 
Figura 1.7. Estructura de la N-bromosuccinimida. 

 
 Al igual que en el caso de los xantatos, podemos afirmar que los métodos 

titulométricos son poco específicos y que son aplicables a concentraciones 



 
 

39 
 

relativamente grandes de analito, por lo que no son útiles para muestras 

relativamente diluidas y complejas, como son los baños de refinería de Cu. Asimismo, 

suelen ser laboriosos y consumir mucho tiempo. 

 Entre los métodos instrumentales, los más importantes son: 

 

• Espectroscopía Raman. El método desarrollado en el artículo de Bowley [34] se 

aplica a concentraciones de tiourea muy superiores (del orden de los g/L) a las 

presentes en baños de refinería de cobre. Además, debido a que la técnica no 

es cuantitativa en sí misma, es necesario agregar un estándar interno (ácido 

acético). También cabe remarcar que se requiere de un instrumental complejo 

y de personal altamente capacitado. 

• Espectroscopía FT-IR. En el artículo de Kargosha [35] se presenta un método 

por FT-IR para cuantificar TU en baños de extracción de Au. Debido a que en 

estos baños se suele agregar SO2 para mejorar la eficiencia del proceso, los 

autores emplean métodos quimiométricos para poder cuantificar TU en 

presencia de este óxido. Sin embargo, esta matriz no es similar a la de 

electrorrefinería de Cu, ya que en la misma están presentes minerales de Au y 

el mencionado SO2, a la vez que la TU está presente en concentraciones del 

orden de los 10 g/L. 

En un segundo artículo [36], los mismos autores proponen un método 

mediante el cual se oxida la TU a CO2, el cual es arrastrado por una corriente de 

N2 a un espectrómetro IR usado como detector. Este método fue aplicado 

exitosamente para determinar TU en placas radiográficas con un límite de 

detección de 10 mg/L y una capacidad de análisis de 14 muestras por hora. 

• Espectroscopía UV/vis. En [37] y [38] se reportan métodos para cuantificar TU 

en jugo de naranja mediante la reacción del analito con el colorante verde 

janus y iodato de potasio. 
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El método [37] tiene un amplio ámbito lineal (0,01 a 12 mg/L, LOD = 0,008 

mg/L) y se encuentra libre de la mayoría de las interferencias. En el método 

informado en [38] los mismos autores usan la mencionada reacción, con la 

diferencia de que agregan un surfactante, obteniéndose así un medio micelar. 

Este método fue aplicado con éxito a la determinación de TU en jugo de fruta y 

en efluentes industriales (ámbito lineal: 0,03 a 10 mg/L, LOD = 0,02 mg/L). 

Finalmente, Wang et al. [39] usan nanopartículas de Ag cubiertas con citrato 

para cuantificar este analito en soluciones acuosas. La introducción de la TU 

reduce las cargas superficiales de las nanopartículas, resultando en agregación 

de las mismas, lo cual genera un cambio de color. El límite de detección 

informado es de 0,8 nM (6 x 10-5 mg/L). Si bien no se especifica una matriz 

determinada, se evalúa la respuesta de potenciales interferentes: ácido 

ascórbico, fosfato diácido, cisteína, EDTA, urea, glucosa, etanol, tiosulfato, 

bromuro, oxalato, tiocianato y una serie de cationes metálicos, encontrándose 

que solo la cisteína, el Hg2+ y el tiosulfato interfieren a niveles de 10 µM. 

• Cromatografía líquida de alta resolución (HPLC por sus siglas en inglés). En el 

trabajo de Rethmeier [28] se presenta un método por cromatografía líquida 

con columna C18 y detección UV (a 236 nm) con un ámbito dinámico lineal de 

entre 2 µg/L y 300 mg/L. Tiene la ventaja de que el tiempo de retención de la 

tiourea es menor a 2 minutos y que no se observaron cambios al agregar 

cationes metálicos (Cu y Sn, cada uno en concentración de 0 a 50 mg/L) o 

clorobenceno. Se presentan medidas en muestras naturales y en baños de la 

industria del galvanizado (nuevos y usados) conteniendo estaño. 

• Métodos electroquímicos. Se han presentado varios métodos electroquímicos. 

En [29] se presenta un método por voltametría en electrodos de grafito 

aplicable a baños de refinería de cobre. El ámbito lineal es de entre 0,1 y 2 

mg/L y el mismo presenta la desventaja de interferencias tales como el Fe (II) y 
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compuestos orgánicos. Para eliminar las mismas es necesario agregar peróxido 

de hidrógeno a la solución. Además, la presencia de gelatina hace necesario un 

tratamiento previo con ultrasonido. 

En [40] los autores desarrollaron un método usando electrodos de grafito de 

lápiz por voltametría de onda cuadrada con un ámbito lineal de entre 0,5 y 2,3 

mg/L y un límite de detección de 100 µg/L, el cual es aplicable a efluentes 

cloacales. La medición se hace en muestras reguladas a pH 12 con buffer 

fosfato. Este método presenta, entre otras, al Cu2+ como interferencia 

multiplicativa, lo que lo hace inaplicable en muestras de baños de refinería de 

este metal por el método de calibración externa, aunque sí es posible 

cuantificar por el método de agregado patrón.  

En [41] se informa un método por voltametría cíclica en electrodos de 

diamante conductor dopado con boro. Su ámbito dinámico lineal fue de 4 µM a 

4 mM, lo cual lo hace aplicable para medir tiourea en muestras de efluentes. 

Sin embargo, los electrodos deben obtenerse a partir de una oblea de silicio 

(100) en la cual se deposita el diamante policristalino mediante deposición 

química en fase vapor asistida por microondas. El método fue aplicado a 

muestras de agua corriente. 

En el estudio de Tashdjian [42] se presenta un sensor de tiourea aplicable a 

concentraciones de entre 130 y 1000 mg/L TU en una muestra artificial de 

solución de lixiviado de metales. Las muestras contenían 10 g/L Cu2+ y 45 g/L 

H2SO4, y la técnica empleada fue la espectroscopía electroquímica de 

impedancia. 

 
 Tal como se mencionó, la mayoría de estos trabajos se orientan al análisis de 

efluentes [28,30,39,43] o incluyen mediciones en medio ácido [29,35] o básico [30], 

pero hasta el desarrollo de esta tesis no hay antecedentes reportados en las 

condiciones de pH, [Cu2+]0 y [TU]0 cercanas a las encontradas en baños de refinería. 
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Además, algunos de estos métodos [28,35,43] presentan el inconveniente de requerir 

equipamiento sofisticado y/o personal altamente calificado. 

 Como se mencionó, parte de la toxicidad presentada por estos compuestos se 

debe en gran medida a que son inhibidores enzimáticos. Este efecto puede emplearse 

como principio de funcionamiento para diseñar sensores amperométricos basados en 

la medición de la inhibición de la actividad enzimática, que permitirá su cuantificación 

en efluentes previo al vertido, resultando además un indicador de su impacto sobre la 

actividad biológica. 

En lo referente al análisis de efluentes, hay reportados gran cantidad de 

sensores enzimáticos para especies como cianuro [44,45], fenoles [46] y H2O2 [47] y 

para ácido benzoico, tiourea y mercaptoetanol en medio orgánico [48]. Sin embargo, al 

momento de desarrollo de esta tesis no se encontraban reportados sensores 

enzimáticos para tiourea en medio acuoso, orientado al monitoreo de estos 

compuestos en efluentes, a pesar de su ecotoxicidad. 

 

1.5 Objetivos de la tesis 

 
Este trabajo de tesis parte de la premisa de entender los procesos industriales 

más importantes para la obtención de cobre, y a partir de dicho conocimiento 

identificar los compuestos potencialmente peligrosos para el ambiente por un lado y 

cuyo uso se requiera optimizar desde el punto de vista económico, por el otro. Así, se 

desarrollaron sensores de estas sustancias, especialmente en matrices industriales, 

con el fin de generar un uso más racional de los mismos y reducir su impacto 

ambiental. 

En primer lugar, se planteó como objetivo desarrollar sensores para la 

cuantificación de xantato en baños de flotación de minerales de cobre. Si bien, como 

se mencionó anteriormente, varios métodos han sido propuestos para cuantificar esta 

especie, la mayoría de ellos requiere distintos pretratamientos. 
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En segundo lugar se persiguió el objetivo de desarrollar métodos para 

cuantificar tiourea en baños de electrorrefinería de cobre, dado que, como se 

mencionó, los métodos que han sido propuestos se centran en efluentes, y ninguno de 

ellos lo hace en condiciones de pH y concentración de metales de transición y tiourea 

cercanas a las encontradas en dichos baños (40 g/L Cu2+, pH cercano a 0 y 

concentración de tiourea entre 3 y 10 mg/L). 

Por otra parte, si bien para las determinaciones en aguas de procesos 

industriales las condiciones reinantes de pH, concentraciones de iones y, en algunos 

casos, temperatura, no permiten el empleo de indicadores biológicos; en muestras de 

efluentes, en los cuales las condiciones son mucho más suaves, esto sí es posible. Por 

esto, y dado que estos contaminantes ambientales son conocidos inhibidores 

enzimáticos, se fijó como objetivo el desarrollo de sensores conteniendo enzimas para 

determinar tiourea en efluentes. Así, se detectó la disminución de la respuesta 

amperométrica en presencia del analito. 

Por esto, en esta tesis se propuso como objetivo desarrollar sensores que 

permitieran medir estos aditivos en matrices industriales y sin necesidad de 

acondicionar la muestra o con un pretratamiento sencillo, que fueran económicos y 

factibles de producir a gran escala y cuyo empleo pudiera ser llevado a cabo por 

personal de las empresas luego de un breve entrenamiento. El diseño de estos 

sensores estuvo basado en la interacción fisicoquímica de los analitos con superficies 

modificadas con matrices poliméricas y nanomateriales. 

Finalmente, no solo se tenía como objetivo desarrollar los sensores 

mencionados, sino también explicar los procesos físicoquímicos que permiten su 

funcionamiento. Para esto se usó una batería de técnicas como la absorción en el UV-

visible, técnicas de infrarrojo como la espectroscopía infrarroja de reflexión-absorción 

modulada por polarización (PM-IRRAS por sus siglas en inglés) y la reflectancia total 

atenuada (ATR), microscopías electrónicas y la técnica de microbalanza de cristal de 
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cuarzo (QCM). La información obtenida a partir de estas medidas contribuye, además, 

a optimizar los parámetros de diseño y utilización de los sensores. 
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CAPÍTULO 2 

TÉCNICAS UTILIZADAS 

 

En este capítulo se presenta una breve descripción de las técnicas empleadas 

en el desarrollo de este trabajo de tesis a fin de introducir los parámetros relevantes 

de las mismas y la información que pueden facilitarnos. Asimismo se sugiere 

bibliografía para ampliar los detalles de dichas técnicas. 

 

2.1 Técnicas electroquímicas 

 
 En el estudio de sistemas electroquímicos muchas veces nos interesarán los 

procesos y factores que afectan a la transferencia de carga a través de una interfaz, 

como por ejemplo, entre un electrodo metálico y un electrolito en solución. Es natural 

pensar tales eventos en una interfaz única, pero debido a la electroneutralidad de la 

materia, no es experimentalmente posible tener transferencia de carga a través de una 

superficie aislada. Por lo tanto se deben estudiar las propiedades de conjuntos de 

interfaces, es decir, las celdas electroquímicas. Estos sistemas se definen generalmente 
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como la combinación de al menos dos electrodos separados por al menos una fase de 

electrolito. En cada uno de los electrodos mencionados ocurre una hemirreacción, 

pero la mayoría de las veces solo nos interesará una de las mismas, y el electrodo en el 

que esta ocurre es llamado electrodo de trabajo o indicador. Por otra parte, se tiene el 

contraelectrodo, donde ocurre la otra hemirreacción y que cierra el circuito eléctrico. 

Además, generalmente se usa un tercer electrodo, llamado de referencia, cuyas fases 

tienen esencialmente composición constante. Por esto se puede considerar que su 

potencial es fijo. Por lo tanto, decimos que observamos o controlamos el potencial del 

electrodo de trabajo con respecto a la referencia, lo que equivale a observar o 

controlar la energía de los electrones que circulan por el electrodo de trabajo. 

 Las técnicas electroquímicas empleadas en esta tesis fueron de potencial 

controlado, es decir, aquellas en las cuales se modifica el potencial del electrodo de 

trabajo según una determinada función y se mide la respuesta en corriente. 

 Para el caso de espectroscopía de impedancia se aplica al sistema una 

perturbación consistente en un potencial alterno de pequeña amplitud, mientras que 

se mide la impedancia compleja del electrodo de trabajo en función de la frecuencia 

de la perturbación. 

 Se detallan a continuación las distintas técnicas utilizadas. 

 

2.1.1 Voltametría cíclica 

 
 La voltametría cíclica (CV por sus siglas en inglés) consiste en analizar la 

respuesta del sistema en estudio respecto del potencial aplicado en ausencia de 

agitación. El potencial en función del tiempo es representado por una onda triangular, 

es decir, que se barre el potencial en un sentido con una velocidad ν según: E = E1 + νt 

hasta un cierto valor E2, para luego invertir el sentido de barrido (Figura 2.1 a)). Las 

velocidades de barrido (ν) con electrodos convencionales varían entre 10 mV/s y 1000 

V/s, pudiendo llegar a 106 V/s en el caso de ultramicroelectrodos. 
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 Durante el barrido desde E1 hasta E2 se produce la reacción electroquímica de 

interés. Durante el barrido en sentido contrario, eventualmente se puede observar un 

pico correspondiente al proceso inverso al observado en la primera etapa. Se obtiene 

así un gráfico similar al de la Figura 2.1 b), en la cual se muestra un voltagrama de la 

especie ferroceno metanol 1 mM en solución acuosa (usando KCl 0,2 M como 

electrolito soporte) medido a una velocidad de barrido de 5 mV/s. La relación entre la 

corriente y el potencial es una función complicada, que depende del tiempo y de una 

variedad de parámetros físicoquímicos, tales como la velocidad de barrido, los 

coeficientes de difusión de las especies involucradas, la geometría de la celda y la 

temperatura, entre otros. 

 

 
Figura 2.1. a) Típica función de potencial vs. tiempo para una voltametría cíclica, b) Ejemplo 

de un voltagrama cíclico correspondiente a ferroceno metanol 1 mM usando KCl 0,2 

M como electrolito soporte medido a una velocidad de barrido de 5 mV/s. Se pueden ver 

claramente los picos correspondientes a la oxidación (R � O) y a la reducción (R  O). 

 
 Esta es una técnica poderosa para obtener información cualitativa sobre el 

sistema en estudio, permitiendo obtener datos sobre la reversibilidad de la reacción, la 

localización de los potenciales de cada proceso y la presencia de procesos acoplados, 

tales como adsorción, desorción, reacciones químicas acopladas, etc. Por lo tanto, se 

aplica usualmente para estudios preliminares. Los límites de potencial definen las 

reacciones electródicas que se permite que ocurran y la velocidad de barrido de 

potencial define la escala de tiempo en la que se examina el proceso químico. 

a) b) 
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 Se comentan a continuación los sistemas de interés en esta tesis. Mayores 

detalles pueden verse en [1,2]. 

 
2.1.1.1 Sistemas en solución 

 
 Supongamos que se tiene el proceso de oxidación 

 � → � + ��� (2.1) 
 

en el cual ambas especies se encuentran en solución. En la Figura 2.1 b) se observa un 

voltagrama típico para una reacción de este tipo. Si el potencial se barre a través del 

intervalo donde se produce la reacción de oxidación, inicialmente y como 

consecuencia del cambio en el potencial aplicado, la oxidación de R en la superficie se 

ve favorecida y por lo tanto la densidad de corriente anódica aumenta. Esta densidad 

de corriente continúa aumentando hasta que la concentración superficial llega a ser 

cero y por lo tanto la reacción pasa a estar controlada por difusión. Dado que la 

concentración superficial se mantiene en cero, y que con el tiempo el flujo hacia la 

superficie disminuye (debido a un ensanchamiento de la capa difusional), la densidad 

de corriente disminuye, y por consiguiente la respuesta presenta un pico. A partir del 

mismo, la caída de la corriente es independiente del potencial, siendo este 

decaimiento proporcional a t-1/2 para tiempos relativamente cortos. Para el barrido en 

sentido inverso, la reacción de transferencia electrónica en el electrodo es O + ne
-
 → R, 

por lo tanto la corriente cambiará su signo. La corriente catódica pasará de nuevo a 

través de un pico, en un proceso similar al descrito anteriormente. 

 El voltagrama se caracteriza por varios parámetros, cuatro de los cuales son las 

dos corrientes y los dos potenciales de pico. Para una cupla reversible o nernstiana (es 

decir, aquella en la cual se puede considerar que las concentraciones se ajustan 

instantáneamente a los valores predichos por la ecuación de Nernst) en solución a 

25°C, la corriente de pico viene dada por la ecuación de Randles-Sevcik: 
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�	
�� = 2,69 × 10���/���∗��/���/� (2.2) 

 

donde Ipico es la corriente en Amperes, A es el área del electrodo en cm2, C* es la 

concentración de la especie electroactiva en el seno de la solución en mol/mL y D su 

coeficiente de difusión en cm2/s. Como se puede ver, la corriente es proporcional a la 

concentración, lo que permite aplicar la técnica con fines analíticos. Obsérvese 

también la proporcionalidad con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, la cual es 

indicativa de que la reacción está controlada por transporte de masa (difusión 

semiinfinita) y puede ser utilizada para determinar el coeficiente de difusión de la 

especie electroactiva. Por otra parte, para un sistema reversible simple, la relación de 

Ipico ida/Ipico vuelta es igual a uno. Sin embargo, esta relación puede verse afectada por la 

presencia de reacciones químicas y/o electroquímicas acopladas al proceso de 

electrodo. 

 La posición de los picos está relacionada al potencial formal del proceso redox 

(Eo), el cual está centrado entre los potenciales de pico catódico y anódico: 

 

�� = �	, + �	,�2  (2.3) 

 

Para una cupla reversible, la separación entre los picos viene dada por 

 

Δ�	 = �	, − �	,� = 0,059	%
�  (2.4) 

 

Esto permite usar la separación de picos para determinar el número de electrones 

intercambiados, o como criterio para determinar si se está en presencia de un 

comportamiento reversible. Ambos potenciales de pico son independientes de la 

velocidad de barrido en un sistema reversible controlado por difusión. 

 Por otra parte, para reacciones redox lentas o acopladas con una reacción 

química, las ecuaciones (2.2) a (2.4) dejan de ser válidas. Para procesos irreversibles 
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(es decir, aquellos con intercambio lento de electrones), los picos individuales 

presentan intensidades menores y están ampliamente separados. Los sistemas 

totalmente irreversibles están caracterizados por un corrimiento del potencial de pico 

con la velocidad de barrido según 

 

�	 = �� − �&
'� ( )0,78 − ,� -�

��/� + ,� .'� (��& /�/�0 (2.5) 

 

donde α es el coeficiente de transferencia; F la constante de Faraday; ko la constante 

de velocidad estándar en fase heterogénea y na el número de electrones involucrados 

en el paso de transferencia de carga. Por lo tanto, el gráfico se ensancha hacia 

potenciales más extremos a medida que αn disminuye. Las corrientes de pico vienen 

dadas por 

 

�	 = 2,99 × 10��1'� 2�/���∗��/���/� (2.6) 

 

Es decir, que siguen siendo proporcionales a la concentración, pero menores que para 

el caso reversible. En la Figura 2.2 se muestran voltagramas para los casos reversible e 

irreversible simulados en las siguientes condiciones: Área del electrodo = 1 cm2, 

Concentración de la especie electroactiva = 50 mM, Coeficiente de difusión = 5 x 10-6 

cm2/s, vbarrido = 100 mV/s, Eeq = 0 V. Para el caso reversible se utilizó ko = 0,01 cm/s y 

para el irreversible, 5 x 10-4 cm/s. 

 Para sistemas cuasi-reversibles (con k
o entre 10-5 y 10-1 cm/s), la corriente es 

controlada tanto por transferencia de carga como por transporte de masa. La forma 

del voltagrama es una función de φ = ko/(πaD)1/2, donde a = nFν/RT. A medida que φ se 

incrementa, el proceso tiende al caso reversible, mientras que para valores muy bajos 

de φ (es decir, a velocidades de barrido altas o valores de k
o muy bajos), el sistema 

muestra un comportamiento irreversible. 
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Figura 2.2. Voltagramas simulados para un sistema reversible (línea negra) y para uno irreversible 

(línea roja). Condiciones de la simulación: Área del electrodo = 1 cm
2
, Concentración de la 

especie electroactiva = 50 mM, Coeficiente de difusión = 5 x 10
-6

 cm
2
/s, vbarrido = 100 mV/s, 

Eeq = 0 V. Para el caso reversible se utilizó k
0
 = 0,01 cm/s y para el irreversible, 5 x 10

-4
 cm/s. 

 
2.1.1.2 Estudio del efecto de los procesos de adsorción en las medidas por CV 

 
 La voltametría cíclica también puede ser utilizada para evaluar el 

comportamiento interfacial de compuestos electroactivos. Tanto el reactivo como el 

producto pueden estar involucrados en un proceso de adsorción-desorción. 

 En contraposición a un sistema en solución, en el caso de una cupla reversible 

confinada en una superficie, se observa que los picos de oxidación y reducción 

aparecen al mismo potencial (∆Ep = 0), que los picos son simétricos y que la corriente 

cae a cero después del pico (cuando el reactivo se consume totalmente). Asimismo, 

cabe mencionar que la corriente de pico es directamente proporcional al cubrimiento 

superficial (Γ) y a la velocidad de barrido: 

 

�	 = ��(�Γ��
4�&  (2.7) 

 

Por otra parte, la carga requerida para oxidar la capa adsorbida (y por lo tanto el área 

bajo la curva de la Figura 2.3) es independiente de la velocidad de barrido. Aplicando la 
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ley de Faraday, es posible determinar la concentración superficial de analito. Debido a 

que la cantidad total de especie electroactiva no varía en los procesos de 

oxidación/reducción, se concluye que la carga correspondiente a cada pico debe ser la 

misma. 

 En la práctica, este comportamiento se observa para velocidades de barrido 

relativamente bajas y para una capa adsorbida sin interacciones intermoleculares y 

con transferencia electrónica rápida. Nótese que la ecuación 2.7 es lineal con ν, en 

contraposición a la ecuación 2.6, que lo es con ν1/2. Esto se puede usar como criterio 

para distinguir entre un proceso controlado por difusión o por adsorción. 

 
Figura 2.3. Voltametría cíclica ideal de una capa superficial adsorbida sobre un 

electrodo. El cubrimiento superficial Γ puede ser obtenido del área bajo el pico. 

 
2.1.2 Voltametría de onda cuadrada 

 
 Las voltametrías de pulsos fueron introducidas con el objetivo de disminuir los 

límites de detección de las mediciones voltamperométricas. Mediante un incremento 

sustancial del cociente entre las corrientes faradaicas y no faradaicas, estas técnicas 

presentan mejores líneas de base, permitiendo cuantificar a niveles de concentración   

l 
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de 10-8 M. Todas estas técnicas están basadas en secuencias de saltos de potencial con 

muestreos de la corriente a tiempos apropiados. Se aplican al electrodo de trabajo 

saltos de potencial de una duración de unos 50 ms. Luego de aplicar el salto, la 

corriente de carga decae rápidamente a un valor despreciable. Por lo tanto, 

muestreando la corriente en las etapas finales del pulso se logra una discriminación 

efectiva entre la corriente de carga y la corriente faradaica. 

 La diferencia entre las distintas voltametrías de pulsos es la forma de la 

excitación y el régimen de muestreo de la corriente. La técnica de pulsos relevante 

para esta tesis es la voltametría de onda cuadrada (SWV por sus siglas en inglés), que 

se describe en detalle a continuación. 

 La voltametría de onda cuadrada es una técnica diferencial de gran amplitud 

[2], en la cual la función de potencial aplicada al electrodo de trabajo es una onda 

cuadrada simétrica superpuesta sobre un potencial en escalera (Figura 2.4). 

 La corriente es muestreada dos veces durante cada ciclo: al final del pulso 

directo, I1, y al final del pulso inverso, I2 (puntos rojos en la Figura 2.4). Dado que la 

amplitud de la onda es grande, los pulsos inversos causan la reacción inversa a la 

ocurrida en el pulso directo. Así, se grafica la diferencia entre ambas corrientes (I1 – I2) 

en función del potencial base de la función escalera. En la Figura 2.5 se muestra una 

voltametría de onda cuadrada simulada para una transferencia electrónica reversible 

(ion ferrocianuro 4 mM) en las siguientes condiciones: Amplitud = 20 mV, Salto de 

escalera = 5 mV, Frecuencia = 25 Hz y Velocidad de barrido = 125 mV/s. 
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Figura 2.4. Típica función de potencial vs. tiempo para una voltametría de onda cuadrada. Se pueden 

observar la altura del salto (∆E), y el período (τ) y la amplitud (ESW) de la onda cuadrada. La corriente 

es muestreada en los puntos indicados en rojo y se grafica la resta I1 – I2 en función del potencial. 

 
 Se observan tanto las corrientes muestreadas a ambos tiempos, como la resta 

de ellas, dando un típico voltagrama para una transferencia electrónica reversible. 

Notar que la resta es mayor que cada una de las componentes, lo que lleva a obtener 

mayores sensibilidades que en una voltametría cíclica para cuplas reversibles. 

 
Figura 2.5. Voltagrama de onda cuadrada simulado para una transferencia electrónica 

reversible (ferrocianuro 4 mM). Línea negra: corriente correspondiente al muestreo 

1 de la Figura 2.4, línea roja: corriente correspondiente al muestreo 2, línea azul: 

diferencia entre ambos muestreos. Condiciones de la simulación: Amplitud = 20 

mV, Salto de escalera = 5 mV, Frecuencia = 25 Hz, Velocidad de barrido = 125 mV/s. 
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2.1.3 Espectroscopía de impedancia 

 
 Las voltametrías tienen la característica de aplicar grandes perturbaciones al 

potencial del electrodo de trabajo, llevando al mismo lejos del equilibrio. Otra forma 

de estudiar un sistema electroquímico es perturbarlo con una señal alterna de 

pequeña amplitud y observar cómo el sistema sigue a la perturbación en estado 

estacionario [1,2]. Las ventajas de este tipo de técnicas son las siguientes: a) la 

posibilidad de hacer medidas de gran precisión debido al hecho de que se puede 

promediar la señal sobre un largo período de tiempo, b) la habilidad de tratar la 

respuesta teórica mediante relaciones I-E simplificadas y c) la posibilidad de hacer 

medidas en un intervalo amplio de frecuencias (10-4 – 106 Hz). Dado que se trabaja 

cerca del equilibrio, no suele ser necesario conocer detalladamente la respuesta I-E en 

un amplio intervalo de potenciales. 

 La espectroscopía electroquímica de impedancia (EIS por sus siglas en inglés) es 

una técnica efectiva para caracterizar electrodos modificados químicamente y para 

entender las velocidades de las reacciones electroquímicas. La impedancia es la 

resistencia compleja total encontrada en un circuito formado por combinaciones de 

resistencias, capacitores e inductancias, y por lo tanto se la puede descomponer en 

una parte real y otra imaginaria: 

 5 = 5´ − 75´´ (2.8) 
 

Así, un espectro de impedancia se obtiene al medir dicha magnitud en presencia de 

una sonda redox en función de la frecuencia ω de la perturbación aplicada. Una forma 

común de representar estos espectros es graficar la parte imaginaria en función de la 

parte real para cada frecuencia (gráfico de Nyquist). En esta tesis las partes imaginarias 

de las impedancias medidas fueron siempre negativas. Por lo tanto, se graficó siempre 

j 
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–Z´´ en función de Z´. De ahí el signo negativo en la ecuación 2.8. La forma del espectro 

dependerá del circuito al que se aplique la perturbación. Por ejemplo, para una 

resistencia pura todos los puntos del espectro coincidirán en un único valor sobre el 

eje real. Por otra parte, el espectro de impedancia de un capacitor consistirá en una 

serie de puntos sobre el eje imaginario, acercándose los mismos al origen de 

coordenadas a medida que aumenta la frecuencia aplicada. También podemos citar, 

como ejemplo, el circuito RC, cuyo espectro de impedancia se muestra en la Figura 2.6. 

Se puede observar que la resistencia determina la parte real del espectro, la cual es 

constante, mientras que el capacitor genera variaciones en la parte imaginaria. 

Podemos escribir la impedancia de este circuito en función de la frecuencia como 

 

5 = � − 7
8� (2.9) 

 

 
Figura 2.6. Gráfico de Nyquist para un circuito compuesto por una resistencia y un capacitor en 

serie. Los valores para Z´ son constantes y corresponden al valor de R (ecuación 2.9), mientras 

que los valores de -Z´´ vienen dados por la parte imaginaria de dicha ecuación (adaptado de [1]). 

 
 En el caso de sistemas electroquímicos, la interfaz electrodo-solución puede ser 

modelada por distintos circuitos. El más común de ellos es el circuito de Randles 

(Figura 2.7). 
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Figura 2.7. Circuito equivalente de Randles utilizado para modelar la interfaz 

electrodo-solución. El elemento Rsc da cuenta de la resistencia de la solución, mientras que 

la resistencia Rtc modela los procesos de transferencia de carga; el capacitor Cd, la capacidad 

de la doble capa y el elemento Warburg (W), los procesos difusionales (adaptado de [1]). 

 
En el mismo, la resistencia Rsc representa a la resistencia de la solución; Rtc, a la 

resistencia a la transferencia de carga sobre el electrodo, y el capacitor Cd, a la doble 

capa eléctrica. El elemento W, llamado Warburg, es un elemento no intuitivo que 

resulta de la difusión de iones del seno de la solución hacia la superficie del electrodo, 

pudiéndose escribir su impedancia en función de la frecuencia como 

 9 
 :8��/� " 7:8��/� (2.10) 
 

donde : 
 ;<=>?>√� A �BCD∗ECDF/> � �BGHI∗EGHIF/>J. En la expresión de σ, n es el número de 

electrones intercambiados, Cox* y Cred* son las concentraciones de ambas especies en 

el seno de la solución y Dox y Dred, los coeficientes de difusión correspondientes. 

 Este circuito da un espectro de impedancia como el mostrado en la Figura 2.8, 

el cual se puede describir mediante la ecuación 2.11. 

 

5 
 K�LM � ;NOPQRSF>
TBIQRF>P�U>PR>BI>T;NOPQRSF>U>V " 7 WRBIX;NOPQRSF/>Y>PQRSF/>XRF/>BIQP�YXBIQRF/>P�Y>PR>BI>X;NOPQRSF/>Y> Z   

(2.11) 
 

Esta ecuación puede llevarse a dos casos límites: el de altas y el de bajas frecuencias. 

Para altas frecuencias, la ecuación se reduce a 

     



 
 

62 
 

5 
 )�LM � �[�1 � 8��[���\�0 � 7 ) "8�[���\1 � 8��[���\�0 (2.12) 

 

La ecuación 2.12 corresponde a un semicírculo de diámetro Rtc centrado en                

(Rsc + Rtc/2; 0) y describe los fenómenos de transferencia de carga. Por otra parte, a 

bajas frecuencias se tiene 

 5 
 ]�^� � �[� � :8��/�_ − 7]:8��/� + 2:��\_ (2.13) 

 

es decir, una recta de pendiente 1 en un gráfico de Nyquist. Esta recta está asociada 

con el transporte de masa desde el seno de la solución hacia el electrodo. 

 
Figura 2.8. Gráfico de Nyquist para un sistema electroquímico. 

Se observan las regiones a baja y alta frecuencia (adaptado de [1]). 

 
 Como se puede ver en la Figura 2.8, en el gráfico de Nyquist para este circuito 

se observan claramente estos dos extremos: una zona semicircular a altas frecuencias 

seguida por una recta a bajas frecuencias. En el caso de transferencia electrónica 

rápida, el gráfico consistirá solo de la recta, mientras que para la situación de una 

transferencia electrónica lenta se caracteriza por una gran región semicircular. De la 

parte semicircular pueden extraerse los parámetros Rsc (la intersección con el eje real) 

y Rtc (el diámetro del semicírculo). 
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 Además de los elementos que forman el circuito mostrado en la Figura 2.7, 

existen otros que sirven para explicar una variedad de fenómenos. Entre ellos, en esta 

tesis nos interesará el elemento de fase constante, o elemento Q, que puede 

reemplazar al capacitor ideal Cd y del cual se da una descripción a continuación. 

 El elemento de fase constante es un componente no intuitivo que fue 

propuesto para explicar las respuestas de sistemas reales. En algunos sistemas, se 

observaba que el centro de la parte semicircular del gráfico de Nyquist, en lugar de 

encontrarse sobre el eje real, estaba por debajo del mismo. Estos semicírculos 

deprimidos fueron explicados por una variedad de fenómenos, dependiendo de la 

naturaleza del sistema de que se tratara. Sin embargo, la característica común de estas 

explicaciones es que alguna propiedad del sistema no es homogénea o que hay una 

cierta dispersión del valor de alguna de estas propiedades. Matemáticamente, la 

impedancia de un elemento Q viene dada por 

 15 
 `�178=2 (2.14) 

 

siendo las unidades de Qo, S sn. Nótese que en el caso de que n sea igual a 1, se tiene 

un capacitor ideal. Este elemento puede deberse a una variedad de fenómenos. En 

primer lugar, a la rugosidad del electrodo. Para un electrodo completamente liso, n es 

igual a uno y la doble capa se comporta como un capacitor ideal, mientras que para 

una superficie totalmente rugosa, n es igual a 0,5. Otra explicación es que sobre el 

electrodo haya velocidades de reacción heterogéneas. Esto se puede observar en 

superficies de metal policristalino o en electrodos de carbón con una distribución de 

sitios activos que presentan energía de activación variable. Finalmente, otra posible 

explicación es que la presencia de un elemento Q se deba a variaciones en el espesor o 

en la composición de la capa con que se haya modificado el electrodo. 

 Además de su utilidad para estudios físicoquímicos, la EIS presenta aplicaciones 

analíticas. Si el analito se adsorbe a la superficie del electrodo, se pueden observar 
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cambios en los parámetros del circuito. En especial, es común observar cambios en Rtc. 

Esto puede deberse a dos efectos. Por un lado, si el analito presenta carga, esta puede 

facilitar o dificultar el acercamiento de la sonda redox, con el consiguiente efecto en la 

Rtc. Por el otro, la molécula a sensar puede ejercer impedimento estérico para la 

entrada de la sonda, nuevamente modificando la Rtc. 

 

2.2 Técnicas de espectroscopía en el infrarrojo 

 

2.2.1 Reflectancia total atenuada 

 
 La reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) es una técnica de 

caracterización basada en la absorción de radiación IR que permite obtener espectros 

infrarrojos superficiales sin tratamiento previo. A continuación se explica el principio 

de funcionamiento. 

 Cuando un haz de radiación pasa de un medio a otro que es menos denso, hay 

reflexión. La fracción del haz incidente que se refleja es mayor a medida que aumenta 

el ángulo de incidencia, teniéndose reflexión total para ángulos mayores a un cierto 

valor crítico. Durante el proceso de reflexión el haz penetra una cierta distancia en el 

medio menos denso antes de reflejarse. La profundidad de penetración, que puede 

variar desde una fracción de longitud de onda hasta varias longitudes de onda, 

dependerá de la longitud de onda del haz, de los índices de refracción de ambos 

materiales y del ángulo que forma el haz incidente con la interfaz. La radiación que 

penetra se denomina onda evanescente. A longitudes de onda en las que el medio 

menos denso absorbe la radiación evanescente ocurre atenuación del haz, lo cual se 

conoce como reflectancia total atenuada. 

 En general, los espectros obtenidos por esta técnica son similares a los 

espectros IR convencionales, aunque las intensidades relativas de los picos pueden 

variar de una modalidad a otra. Asimismo, la orientación de la muestra sobre el cristal 
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de ATR puede influir en las formas de las bandas y en las intensidades relativas. Para 

muestras cuyos espesores son mayores que unos cuantos micrones, las absorbancias, 

aunque dependen del ángulo de incidencia, son independientes del espesor de la 

muestra, debido a que la radiación típicamente solo penetra distancias de ese orden. 

Dicha penetración puede ser calculada mediante la ecuación: 

 

�	 
 a2b�� )sin�f " .�^��/�0��/�
 (2.15) 

 

donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente; θ, el ángulo de incidencia; ns, 

el índice de refracción de la muestra y nc, el del cristal. Esta dependencia de la 

penetración con la longitud de onda hace que para radiación de números de onda 

bajos, el camino óptico efectivo sea mayor, dando en estos casos menores porcentajes 

de transmitancia. Para corregir este efecto se puede aplicar la siguiente ecuación: 

 

���gghi
\ 1�̅2 = �1�̅2 ∙ �̅[g l m��̅ghnhgh=�
  (2.16) 

 

En la misma, �̅[g l m� se refiere al número de onda cuya absorbancia se desea corregir, 

y �̅ghnhgh=�
 , a un número de onda arbitrario. Debido a que �̅ghnhgh=�
  puede ser 

cualquier valor, se obtendrá así un espectro ATR con la forma del correspondiente 

espectro IR convencional. Sin embargo, los valores absolutos de transmitancia no se 

corresponderán entre ambos espectros. 

 Una de las principales ventajas de esta técnica es que, con una mínima 

preparación se pueden obtener con facilidad los espectros de absorción de una gran 

variedad de tipos de muestra. Se pueden estudiar hilos, telas y fibras comprimiendo las 

muestras sobre el cristal denso. De una forma semejante, se pueden manipular pastas, 

polvos o suspensiones. La ATR se aplica también a polímeros, cauchos y otros sólidos.

 Materiales típicos para los cristales de ATR son Ge, ZnSe y diamante, mientras 
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que el silicio es ideal para uso en el infrarrojo lejano. Las excelentes propiedades 

mecánicas del diamante lo hacen un material ideal para ATR, particularmente cuando 

se desean estudiar sólidos muy duros, pero su mayor costo hace que sea menos usado. 

La forma del cristal dependerá del tipo de espectrómetro y de la naturaleza de la 

muestra. La misma puede ser una ventana rectangular con dos de sus bordes 

biselados, un prisma o una hemiesfera. En la Figura 2.9 se ven esquemas del equipo y 

del accesorio empleados para esta técnica. 

 

 

 
Figura 2.9. a) Esquema del equipo utilizado para medir espectros ATR, b) 

accesorio de la marca Thermo Scientific empleado para dichas medidas. 

La muestra se presiona contra el cristal de diamante por medio del pistón. 

 

a) 

b) 
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2.2.2 Espectroscopía infrarroja de reflexión-absorción modulada por 

polarización 

 
 La espectroscopía infrarroja de reflexión-absorción modulada por polarización 

(PM-IRRAS por sus siglas en inglés) es una técnica sensible a cambios en una superficie, 

debido a que el campo eléctrico de la radiación incidente interactúa con los dipolos de 

las moléculas [1]. Si la frecuencia de la radiación (≅ 1013 Hz) resuena con una vibración 

molecular, se puede dar absorción, particularmente si la excitación de tal vibración 

tiene un efecto en el momento dipolar molecular. Los cambios en energía involucrados 

en la excitación de modos vibracionales corresponden a la región del infrarrojo del 

espectro electromagnético. Dado que la absorción de radiación infrarroja para excitar 

modos vibracionales superiores de la molécula requiere que la transición en cuestión 

lleve a un cambio en el momento dipolar de la molécula, las moléculas polares 

generalmente presentan bandas fuertes en el IR. 

 La espectroelectroquímica infrarroja superficial permite caracterizar especies 

en una superficie y en la zona adyacente debido a que la anulación de campo eléctrico 

en el haz s y la exaltación en el haz p ocurre solo a distancias del orden de la longitud 

de onda de la radiación, es decir, unos pocos micrones. La configuración usual es 

similar a la mostrada en las Figuras 2.10 y 2.11, donde la radiación IR pasa a través de 

una ventana y una fina capa de la solución (1 a 100 µm). En la Figura 2.11 a) se 

muestra una configuración de celda similar a la utilizada en esta tesis, en la cual el 

electrodo de trabajo es colocado al final de un pistón que puede ser usado para ajustar 

la distancia entre el electrodo y la ventana. Incluso con este pequeño espesor de 

solución, la absorbancia de las especies de interés suele ser mucho menor a la de la 

solución, con lo cual se suelen emplear técnicas de modulación para obtener señales 

útiles. La técnica permite medir espectros IR luego de aplicar un potencial al electrodo 

de trabajo, lo que permite detectar las especies generadas a partir del mismo. 
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 Otro método involucra la modulación de la polarización de la radiación 

incidente entre las onda p- y s-polarizadas mediante un modulador fotoelástico. La 

superficie es sensible solo a la luz p-polarizada, mientras que las moléculas 

aleatoriamente orientadas de la solución absorben igualmente luz de ambas 

orientaciones. La absorción de especies confinadas en la superficie para los espectros 

obtenidos por PM-IRRAS viene dada por 

 Δo 
 2 p�̂ " �	p�̂ � �	
 (2.17) 

 

donde Is e Ip son las intensidades de luz s- y p- polarizada que llegan al detector. En 

esta técnica, el potencial del electrodo de trabajo permanece constante durante la 

adquisición del espectro. 

 
 

 

 

Figura 2.10. a) Reflexión de luz polarizada sobre una superficie (adaptado de 

[1]), b) Vista lateral de la configuración empleada para medir por la técnica de 

PM-IRRAS. La ventana tiene que ser transparente a la radiación IR e insoluble 

en las soluciones a medir. En esta tesis se usó un prisma de CaF2 como ventana. 

a) b) 
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Figura 2.11. a) Esquema (adaptado de [1]) y b) Foto de la 

celda empleada en esta tesis para las mediciones de PM-IRRAS. 

 

2.3 Microbalanza de cristal de cuarzo 

 
 Muchas interacciones de una especie con un sensor vienen acompañadas de 

cambios en la masa adsorbida al mismo. Estos ligeros cambios de masa (del orden de 

los ng/cm2) pueden ser detectados haciendo uso del efecto piezoeléctrico [3], es decir, 

la propiedad de ciertos materiales de ser deformados debido a la aplicación de una 

diferencia de potencial, o inversamente, de generar un campo eléctrico al ejercer 

sobre el material una fuerza. 

 La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM por sus siglas en inglés) es una 

técnica acústica basada en este efecto. Consiste en un cristal de cuarzo de 1 cm de 

diámetro modificado con capas de oro en sus partes superior e inferior (Figura 2.12). 

b) 

a) 
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Figura 2.12. Cristal de cuarzo empleado en la técnica de QCM. 

 
A su vez, se modifica la capa superior de oro con el film en estudio. Se aplica entonces 

un potencial alterno de alrededor de 5 MHz (cercano a la frecuencia de resonancia del 

cristal), se hacen circular sobre el mismo las soluciones cuya interacción con la 

superficie del sensor se desea estudiar y se mide la frecuencia de resonancia y la 

disipación de energía en función del tiempo. El cuarzo suele ser el material elegido 

debido a que presenta un marcado efecto piezoeléctrico. 

 Un cristal piezoeléctrico vibrando en su frecuencia de resonancia es un 

oscilador armónico. Para poder tener aplicaciones microgravimétricas es necesario 

desarrollar relaciones cuantitativas entre la variación de la frecuencia de resonancia y 

la variación de masa sobre el sensor. 

 Esencialmente se pueden tener dos tipos de films: rígidos o viscoelásticos. En 

ambos casos, cuando el film pierde masa, se observa un incremento en la frecuencia 

de resonancia y viceversa. Sin embargo, cuantitativamente estos cambios no serán 

iguales para cada tipo de film. 

 Los films rígidos pueden ser descriptos por la ecuación de Sauerbrey: 

 ∆r 
 "2rs��Δt
uvw


 "�n�Δt 
 "56,6xy	zt
�

w{ �Δt (2.18a) 

 

o, equivalentemente, 

 

Δt 
 "17,7 �{
xy	zt�

Δr
�  (2.18b) 
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En estas ecuaciones ∆f es la variación de frecuencia debida a la adición o pérdida de 

masa; ∆m es la masa adquirida o perdida por unidad de superficie; n es el número de 

armónico de la oscilación, µ es el módulo de corte del cuarzo (2,947 x 1011 g cm-1 s-2) y 

ρ su densidad (2,648 g cm-3). Combinando todas las constantes mencionadas se 

obtiene el factor de sensibilidad, Cf, que tiene el valor de 56,6 Hz cm2/µg para un 

cristal de 5 MHz en aire. Sin embargo, el comportamiento depende del medio en que 

se trabaje, porque este afecta el módulo de corte. Por lo tanto, f0 y Cf tienen valores 

menores en líquidos que en aire. Es importante destacar que debido a que la 

viscosidad y la densidad de la solución dependen de la temperatura, en estudios donde 

se monitorean pequeños cambios en largos períodos de tiempo, es importante 

termostatizar el sistema. 

 Para derivar la ecuación de Sauerbrey es necesario suponer las siguientes 

condiciones: 

• Que la densidad y la velocidad del sonido en el nuevo material son iguales a las 

correspondientes al cuarzo 

• Que el efecto que produce la masa depositada en el centro de la oblea es igual 

al producido a una distancia radial r 

• Que la energía entregada al sistema queda atrapada entre las dos placas de 

metal depositadas sobre el cuarzo 

• Que la masa adsorbida es pequeña con respecto a la masa del cristal 

• Que la masa es adsorbida rígidamente 

• Que la masa es distribuida uniformemente en toda el área activa del cristal 

 
 En sus inicios, la técnica de QCM se usaba exclusivamente en vacío o en fase 

gaseosa pero alrededor de 1980 se demostró que podía ser aplicable en ambientes 

líquidos, lo que expandió su uso a aplicaciones biotecnológicas, en particular en 

biosensores. Sin embargo, en el estudio de muestras líquidas surge el problema de que 
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aparecen contribuciones viscoelásticas a los cambios de frecuencia, violando la 

suposición de Sauerbrey de que la masa se adsorbe rígidamente. Esto llevó al 

desarrollo de la técnica QCM-D (QCM con monitoreo de la disipación). 

 La técnica QCM-D ajusta el voltaje del decaimiento oscilatorio luego de que el 

forzante es apagado. La amplitud decae con el tiempo dependiendo de las 

propiedades del oscilador, del medio, etc. El decaimiento del voltaje, es decir, la 

amplitud del voltaje de salida en función del tiempo, con una frecuencia dada por la 

frecuencia de resonancia del cristal (f0) es mezclada con una frecuencia de referencia 

(fr) y filtrada con un filtro de paso bajo. Esto da una frecuencia de salida f = f0 - fr. Esta 

diferencia es ajustada por una función seno modulada por un decaimiento 

exponencial: 

 �1|2 
 �s��[/}sin	12br| + '2 (2.19) 
 

donde τ es el tiempo característico, A0 es la amplitud inicial y α, la fase inicial. Se 

define la disipación como 

 

� = 1
br~ (2.20) 

 

o, adimensionalmente como 

 

� = �\
^
	 \ 2b� �� �h= \  (2.21) 

 

Así, un valor pequeño de τ  implica una disipación grande, consistente con un film 

viscoelástico (Figura 2.13). 
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Figura 2.13. Disipación de la energía para un film rígido y para un film viscoelástico. 

 
 El comportamiento viscoelástico tiene una componente viscosa, que representa 

la resistencia a fluir de un material, es decir, la pérdida de energía, y una componente 

elástica, que da cuenta de cuán bien regresa el material a su forma original luego de la 

deformación. Se puede modelar el comportamiento viscoelástico como una 

combinación de un efecto viscoso, modelado por un amortiguador y un efecto elástico, 

representado por un resorte. Se obtiene así el elemento de Kelvin-Voigt (Figura 2.14). 

 

 
Figura 2.14. Elemento de Kelvin-Voigt, que permite modelar fenómenos viscoelásticos. 

 
Así, la representación viscoelástica nos da un módulo de corte complejo 

 �∗ 
 �´ � 7�´´ 
 w � 72br� (2.22) 
 

donde µ es el módulo de almacenamiento y η la viscosidad. De esta forma, ingresando 

al modelo datos como la variación en frecuencia, la variación en disipación, las 

densidades del film y del líquido y la viscosidad del líquido, se pueden obtener el 

espesor, la viscosidad y el módulo elástico. 
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 Un criterio para ver si un film es viscoelástico es que las frecuencias y las 

disipaciones de los distintos sobretonos no se solapan entre sí, mientras que sí lo 

hacen en el caso de un film rígido. 

 

2.4 Microscopía electrónica de barrido 

 
 La microscopía óptica presenta la limitación de que no permite resolver objetos 

más pequeños que la longitud de onda de la luz utilizada. Para superar esta falencia, se 

puede usar un haz de electrones en lugar de luz, que tienen una longitud de onda de 

de Broglie (λ = h/mv) considerablemente menor en el vacío. 

 Para obtener una imagen por microscopía electrónica de barrido (SEM por sus 

siglas en inglés [4]), se introduce la muestra en un sistema de vacío y se enfoca sobre la 

superficie de la muestra sólida un haz de electrones muy fino con energía de entre 1 y 

30 keV. Por medio de lentes electromagnéticas, el haz es enfocado en la muestra de 

forma de recorrer toda la superficie que se desea observar. En este proceso se 

producen varios tipos de señales desde la superficie tales como electrones 

retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y 

otros fotones de diversas energías. En los instrumentos para microscopía electrónica 

de barrido, los electrones retrodispersados y secundarios se detectan y son utilizados 

para construir la imagen. Por otra parte, se puede obtener información sobre la 

composición elemental de la muestra (tanto cualitativa como cuantitativa) mediante el 

análisis de los rayos X generados. En la Figura 2.15 se muestra un esquema de un 

instrumento para SEM. 
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Figura 2.15. Esquema de un microscopio electrónico de barrido equipado 

con sistemas de detección de electrones y de rayos X (adaptado de [4]). 
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CAPÍTULO 3 

PREPARACIÓN DE SUPERFICIES SENSORAS 

 

3.1. Introducción 

 

3.1.1 Sensores: generalidades y nanomateriales aplicados a su diseño 

 
 Cuando se desea determinar la concentración de un analito en una matriz 

compleja, hay diferentes formas de encarar el problema. Una de ellas emplea técnicas 

separativas, como por ejemplo la cromatografía (Figura 3.1 a)), y de ese modo se 

remueven posibles interferencias. Otra forma es usar técnicas selectivas, es decir 

aquellas en las que la señal medida se debe únicamente al analito, por lo que se puede 

medir en presencia de la matriz, evitándose o simplificándose el tratamiento de la 

muestra. Un ejemplo de técnica selectiva es una colorimetría, donde a la muestra se le 

agregan sustancias que reaccionan con el analito dando un color determinado, pero la 

matriz idealmente no contribuye a la señal (en este caso, la intensidad del color 

generado). Otra técnica selectiva es el uso de sensores para cuantificar un dado analito 

(Figura 3.1 b)). Para el desarrollo de este campo pueden ser necesarios los aportes de 
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la química, la física y la biología, entre otras ramas de la ciencia, es decir que se trata 

de un campo interdisciplinario. 

 

 
Figura 3.1. Formas de encarar la cuantificación de un analito en una matriz 

compleja. a) Técnica separativa, b) Técnica selectiva mediante el uso de un sensor. 

 
 Un sensor químico es un dispositivo, generalmente pequeño, diseñado para 

recibir una señal selectiva del exterior y transformarla en otra magnitud, normalmente 

eléctrica, que seamos capaces de cuantificar. Los mismos presentan las ventajas de 

que pueden ser usados para una medida directa de un analito en una matriz compleja 

y de que, según el diseño, pueden requerir pequeños volúmenes de muestra. 

Idealmente, un sensor debe ser capaz de responder continua y reversiblemente 

(aunque también los hay desechables) y de no perturbar la muestra. Mediante la 

selectividad en la medición, los sensores tienden a eliminar la necesidad de recolección 

y preparación de la muestra. Los sensores químicos consisten en un elemento de 

transducción que incluye una capa de reconocimiento químico o biológico, la cual 

interacciona con el analito a determinar y los cambios químicos que se dan en la 

superficie son convertidos por el elemento transductor en señales eléctricas [1]. 

 El desarrollo de sensores es un campo muy activo en la investigación analítica, 

representando los sensores electroquímicos una importante subclase, en la cual el 

elemento transductor consiste en electrodos modificados adecuadamente. Estos 

sensores tienen aplicación en campos diversos, como en el monitoreo ambiental (por 

a) 

b) 
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ejemplo, los oxímetros) y en análisis clínicos (sensores de glucosa en sangre), de 

muestras industriales y de la agricultura (sensores de pesticidas). 

 Por otra parte, también existen sensores colorimétricos, en los cuales el analito 

produce un cambio de color de la superficie sensora. El color generado puede ser 

comparado con una escala (determinación semicuantitativa), como ocurre con las tiras 

de medición de pH o puede ser medido cuantitativamente mediante un 

espectrofotómetro. Ejemplos son los sensores reportados para Fe3+ [2], sulfuro de 

hidrógeno [3] y Hg (II) y Pb (II) [4], entre otros. 

 Un gran aporte al diseño de sensores han sido los materiales 

nanoestructurados, los cuales poseen propiedades únicas (ópticas, magnéticas, etc.) 

debido a su pequeño tamaño (1 a 100 nm), a su gran área superficial y a la posibilidad 

de modificar sus propiedades físicas según se requiera. Muchos tipos de 

nanopartículas (metálicas, de óxidos o de semiconductores) han sido usados para la 

construcción de sensores electroquímicos y biosensores. Las nanopartículas juegan 

distintos roles en el sensado, tales como la inmovilización de biomoléculas, la catálisis 

de reacciones electroquímicas, el aumento en la transferencia electrónica entre 

electrodo y proteínas inmovilizadas, el marcado de biomoléculas e incluso el funcionar 

como reactivo [5]. Además, en comparación con los métodos tradicionales, los 

sensores que contienen nanopartículas pueden tener mayor selectividad, sensibilidad 

y estabilidad, y menor precio [6]. 

 En particular, este tipo de sensores tienen potencial para detectar toxinas, 

metales pesados y contaminantes orgánicos en aire, suelo y agua, y se espera que 

jueguen un papel cada vez más importante tanto en monitoreo como en remediación 

ambiental [6]. 

 Parte de los sensores construidos en esta tesis se realizaron a partir de la 

modificación de superficies con matrices poliméricas conteniendo nanopartículas. Por 

eso, a continuación introduciremos algunas generalidades de estos nanomateriales. 
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3.1.2 Nanopartículas 

 
3.1.2.1 Generalidades 

 
 La nanotecnología es la disciplina que se encarga del diseño, desarrollo, 

caracterización y aplicación de materiales cuya longitud en al menos una de sus 

dimensiones está en el orden de aproximadamente 1 a 100 nm. Cuando se manipula la 

materia en esta escala, la misma demuestra fenómenos y propiedades totalmente 

nuevas. Esto es debido a la alta fracción de átomos superficiales, la gran energía 

superficial, el confinamiento espacial y la reducida cantidad de defectos de la red 

cristalina [7]. Los siguientes son solo algunos ejemplos: 

 
1) Los nanomateriales pueden tener temperaturas de transición de fase y 

constantes de red considerablemente menores que sus congéneres masivos. 

Esto se debe a la gran proporción de átomos superficiales. 

2) Debido a la reducción en la cantidad de defectos del cristal, las propiedades 

mecánicas se ven claramente mejoradas. 

3) La conductividad eléctrica puede aumentar o disminuir. En cuanto a las 

propiedades magnéticas, es típico observar el fenómeno de 

superparamagnetismo, es decir, la desaparición de la histéresis en la curva de 

magnetización en función del campo aplicado. 

4) Las propiedades ópticas pueden diferir significativamente entre nanocristales y 

materiales masivos. Por ejemplo, el band-gap en nanopartículas de 

semiconductores se hace mayor, lo que hace que los picos en los espectros UV-

visible se desplacen a menores longitudes de onda. Estos corrimientos pueden 

ser de hasta cientos de nanómetros. 
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 Así, se pueden crear materiales, dispositivos y sistemas novedosos y de bajo 

costo con propiedades únicas que presentan aplicaciones en las ciencias ambientales, 

la medicina y la biología así como en la informática, electrónica y materiales 

magnéticos, entre otros campos. 

 Muchas de estas propiedades dependen de cómo se comporten los electrones 

que se mueven en su seno o de cómo estén ordenados los átomos en la materia y por 

lo tanto serán función del tamaño de partícula, lo que permite ajustarlas con relativa 

facilidad. Por consiguiente, si se reducen las dimensiones de un material, se modifican 

sus propiedades y en consecuencia se pueden diseñar materiales con propiedades 

específicas. 

 Las nanopartículas (NPs) son materiales cuyas tres dimensiones se encuentran 

en el intervalo mencionado de 1 a 100 nm y pueden ser de una variedad de formas 

(esféricas, bastones, prismas, etc.). Las nanopartículas de interés para esta tesis son las 

de sulfuros de metales como Ag, Cu y Cd, y las de plata. Sin embargo, hay una gran 

variedad de otros compuestos que pueden formar nanopartículas, como por ejemplo, 

el óxido de cobre (II), el óxido de zinc, los hidróxidos de Co y Al y sus óxidos mixtos, por 

solo mencionar algunos. 

 Las nanopartículas de sulfuros de metales de transición, como Cd, Zn, Cu o Ag 

se sintetizan a partir de una sal soluble del metal y sulfuro de sodio o de amonio como 

agentes precipitantes. En la preparación de estos nanomateriales en fase homogénea 

es necesario agregar un agente estabilizante que evite el crecimiento excesivo de las 

partículas. Ejemplos de tales agentes son la polivinilpirrolidona (PVP, Figura 3.2 a)) y el 

ion citrato (Figura 3.2 b)) que al adsorberse químicamente en la superficie de los 

clusters incipientes, evita que estos se aglomeren, obteniéndose una suspensión 

estable de partículas coloidales. 
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Figura 3.2. Agentes comúnmente empleados para la estabilización 

de nanopartículas. a) Polivinilpirrolidona, b) Anión citrato. 

 
 Por otra parte, la obtención de nanopartículas metálicas estables en solución es 

un área muy activa de investigación. Las más comúnmente sintetizadas y estudiadas 

son las de metales nobles, en especial las de oro y plata, siendo la vía más frecuente de 

síntesis en solución la reducción al estado elemental de un ion del metal dado en 

determinadas condiciones. Los agentes reductores utilizados son relativamente 

suaves, como borohidruro de sodio (NaBH4) y citrato. Al comenzar a producirse 

átomos del metal, se inicia un proceso de aglutinación progresiva que provocaría la 

precipitación del material masivo. Para evitarlo, la reducción se lleva a cabo en 

presencia de un agente estabilizante, como se mencionó para las partículas de sulfuros 

metálicos. 

 Los nanomateriales pueden ser caracterizados por sus espectros de absorción 

en el UV-visible, los cuales dan información sobre la distribución de tamaño de las 

partículas. Por esto, a continuación se comenta más extensamente sobre las 

propiedades ópticas de estos materiales. 

 
3.1.2.2 Propiedades ópticas 

 
 Como ejemplo de las propiedades ópticas características de los nanomateriales 

podemos mencionar que mientras el oro masivo es dorado, una dispersión coloidal de 

este metal es roja [7,8]. Mie fue el primero en explicar este fenómeno en 1908, al 

resolver las ecuaciones de Maxwell para una onda electromagnética de luz incidiendo 

sobre esferas metálicas pequeñas. Tal tratamiento está fuera del alcance de este 

n 

a)                                            b) 
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trabajo de tesis. Sin embargo, mencionaremos cualitativamente las conclusiones más 

importantes del mismo. 

 Cuando un gas está fuertemente ionizado, en estado de plasma, los portadores 

de carga libres pueden interaccionar fácilmente con la radiación electromagnética de 

baja frecuencia oscilando en resonancia con esta y produciéndose así un fenómeno 

vibratorio típico de los plasmas, conocido como plasmón. 

 Debido a la naturaleza característica de los metales, el interior de estos (bulk) 

puede ser descripto con buena aproximación como un “plasma sólido” en el que los 

núcleos (junto con sus electrones en las bandas de valencia) pueden ser considerados 

como puntos masivos fijos con carga positiva neta mientras un “gas de electrones 

libres” (los cuales ocupan la banda de conducción) lo baña todo. Estrictamente 

hablando, los plasmones bulk (o masivos) son ondas cuantizadas de una colección de 

electrones móviles que son producidas cuando una gran cantidad de estos son 

perturbados respecto de sus posiciones de equilibrio y vibran a una frecuencia 

característica dada. 

 Típicamente para un trozo de metal masivo, la frecuencia del plasmón viene 

dada por: 

 

8	 
 � ����sth (3.1) 

 

donde N representa la densidad de portadores de carga (electrones móviles); e, la 

carga del electrón; me, su masa y ε0, la permitividad eléctrica del vacío. Los plasmones 

bulk implican oscilaciones longitudinales del plasma cuya frecuencia de resonancia 

aparece a partir de la fuerza restauradora que nace de la separación de cargas 

provocada al separar de sus posiciones de equilibrio a los electrones móviles. 

 Cuando la frecuencia de la radiación es menor que la frecuencia del plasmón, 

los electrones tienen tiempo de seguir perfectamente las oscilaciones del campo 
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eléctrico de la radiación y la onda es reflejada totalmente. Por otra parte, cuando la 

frecuencia de la radiación es mayor que la del plasmón, las cargas son incapaces de 

seguir la oscilación del campo eléctrico y entonces la onda es transmitida. 

 La reducción de las dimensiones de los materiales tiene marcados efectos en 

sus propiedades ópticas debido a dos razones: por un lado, debido a que el 

espaciamiento de los niveles de energía se ve incrementado a medida que el sistema 

se hace más confinado, y por el otro, debido a la resonancia del plasmón superficial. 

 Sobre el efecto de confinamiento de los electrones podemos decir que cuando 

el tamaño de un nanocristal es menor a la longitud de onda de de Broglie, electrones y 

huecos son confinados espacialmente. Por lo tanto, se forman niveles de energía 

discretos, similares a los que se dan para una partícula en una caja. La separación de 

energía entre niveles adyacentes aumenta al disminuir las dimensiones. Estos cambios 

resultan en fuertes variaciones en las propiedades eléctricas y ópticas de los 

nanomateriales. Este efecto es más pronunciado para nanopartículas de 

semiconductores, en los cuales el band gap aumenta al disminuir el tamaño de 

partícula, lo cual lleva a una disminución en la conductividad del material. 

 Por otra parte, los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones 

asociados a la superficie de los metales. Sus frecuencias son bastante menores que las 

correspondientes a plasmones masivos (en teoría les corresponde ωp/21/2) y, bajo 

ciertas condiciones, pueden interactuar con la radiación electromagnética en un 

fenómeno conocido como resonancia del plasmón superficial (SPR por sus siglas en 

inglés). 

 La resonancia del plasmón superficial es la excitación coherente de todos los 

electrones libres en la banda de conducción, llevando a una oscilación en fase. Entre 

las fascinantes propiedades de las nanopartículas metálicas se destaca la aparición de 

plasmones de superficie localizados característicos, cuya naturaleza cuántica es una 

consecuencia directa del pequeño tamaño de las partículas, del desarrollo de 
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nanocaras cristalinas bien definidas y de que una fracción apreciable de sus átomos 

están en la superficie. Así, los electrones de la superficie son capaces de interactuar 

con la radiación electromagnética en una manera muy compleja. Cuando el tamaño de 

un nanocristal de un metal es menor que la longitud de onda de la radiación incidente, 

se genera una resonancia del plasmón superficial, como se esquematiza en la Figura 

3.3. En partículas pequeñas se produce un dipolo, pero en partículas grandes (a partir 

de 30 nm) se produce un cuadrupolo y en general multipolos, lo que determina una 

situación bastante compleja. 

 

  
Figura 3.3. Esquema que ilustra el concepto de resonancia de plasmón superficial, 

donde T es el período de la oscilación dipolar de los electrones (adaptado de [7]). 

 
 El campo eléctrico de la luz incidente induce una polarización de los electrones 

libres relativa a la red catiónica. La diferencia de carga neta se da en la superficie de la 

nanopartícula y a su vez actúa como una fuerza restauradora. De esta manera, se crea 

una oscilación dipolar de los electrones con una cierta frecuencia. La resonancia del 

plasmón superficial es una excitación dipolar de la partícula entera entre los electrones 

libres cargados negativamente y la red cargada positivamente. Este fenómeno da lugar 

a la aparición de una banda de absorción en el espectro UV-vis correspondiente a la 

energía del plasmón superficial. Dicha energía dependerá de la densidad de electrones 

libres y de la constante dieléctrica del medio que rodea a la nanopartícula, mientras 

que el ancho de la banda de resonancia varía con el tiempo característico antes de la 

dispersión de electrones. Para nanopartículas más grandes, la banda de resonancia se 
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desplaza a mayores longitudes de onda. Las nanopartículas de metales nobles tienen 

su frecuencia de resonancia en la región del visible. 

 En cuanto a las nanopartículas de sulfuros metálicos, podemos decir que se 

trata de semiconductores y que por lo tanto son caracterizadas por su band gap. Este 

puede ser determinado a partir del espectro UV-vis de las nanopartículas. Idealmente 

dichos espectros consisten en una región de baja absorción y prácticamente horizontal 

a longitudes de onda grandes (energías pequeñas), que se transforma abruptamente 

en un borde de absorción empinado a longitudes de onda menores (energías altas). 

Extrapolando cada zona y calculando la intersección de ambas se puede hallar el valor 

del band gap (Eg, Figura 3.4). 

 
Figura 3.4. Espectro de absorción genérico de nanopartículas de sulfuros de 

metales de transición (expresado en energía). La energía del band gap (Eg) 

se calcula extrapolando la zona donde no se absorbe energía y el borde de 

absorción y hallando el valor de energía de la intersección de ambas rectas. 

 
3.2 Parte experimental 

 

3.2.1 Síntesis y caracterización de nanopartículas 

 
 Paradójicamente, la síntesis de nanopartículas de metales nobles y de sulfuros 

de metales de transición es tan sencilla que el problema no es en absoluto iniciar su 



 
 

87 
 

crecimiento, sino detenerlo en el momento deseado para evitar la sinterización 

(formación de micro y posteriormente, mesopartículas que terminan por precipitar). 

En definitiva, controlar su tamaño, para así controlar su forma, naturaleza química y 

propiedades. Por último y no menos importante, se pretende que las nanopartículas 

sean lo más monodispersas posible. 

 La observación y el estudio de plasmones en nanopartículas metálicas requiere 

seguir un protocolo de síntesis extremadamente riguroso con los reactivos usados, su 

pureza, la forma y el orden en que se mezclan y todo tipo de factores físicos y 

químicos, en especial la temperatura (que puede cambiarse o no de forma programada 

durante el proceso de síntesis), la forma e intensidad de la agitación, el pH, la fuerza 

iónica, etc. Como veremos más adelante en esta sección, las nanopartículas pueden 

evolucionar en el tiempo dependiendo de las condiciones de conservación de las 

mismas (esencialmente la temperatura). 

 Por todo ello existe una multitud de protocolos experimentales de todo tipo 

para hacer crecer NPs (metálicas o no) estables en medios polares (sobre todo en 

agua) o en solventes orgánicos. Se detallan a continuación los empleados en esta tesis, 

que corresponden a nanopartículas de plata o de sulfuros de metales de transición. 

 Para caracterizar las nanopartículas sintetizadas se usaron las técnicas de 

absorción en el UV-visible y de microscopía SEM. Para la primera, se usó un 

espectrofotómetro modular Ocean Optics modelo DT-Mini-2 conectado a una PC y 

operado con el software SpectraSuite, mientras que las imágenes obtenidas por 

microscopía SEM fueron adquiridas con un equipo modelo Zeiss Supra 40 situado en el 

Centro de Microscopías Avanzadas de la FCEN-UBA. 

 
3.2.1.1 Nanopartículas de sulfuros metálicos 

 
 Se sintetizaron nanopartículas de Ag2S, CdS y CuS y se intentó sintetizar 

también de ZnS, pero resultaban muy inestables (Figura 3.5), usando como fuente de 
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los cationes AgNO3, CdSO4 · 8/3 H2O, CuSO4 · 5 H2O y ZnSO4 respectivamente, y sulfuro 

de sodio como agente precipitante. 

 

 
Figura 3.5. Dispersiones de nanopartículas de sulfuros metálicos obtenidas a partir de 

los precursores metálicos indicados en la Tabla 3.1 y sulfuro de sodio. a) Ag2S, b) CdS, 

c) CuS, d) ZnS. En el caso del sulfuro de Zn se observa la precipitación inmediatamente. 

 

Para obtener las nanopartículas se adaptaron protocolos simples de síntesis [9]. Se 

sonicaron durante un minuto alícuotas de 1 mL de las soluciones indicadas en la Tabla 

3.1, las cuales contenían, además del precursor, PVP K30 (Anedra) como estabilizante 

en una concentración de 20 g/L (este polímero se fabrica con diferentes pesos 

moleculares y comúnmente se expresan por su “valor K”, el cual se basa en medidas de 

viscosidad cinemática de las soluciones y va del K15 al K90). Sin dejar de sonicar, se 

agregó 1 mL de solución de sulfuro de sodio 0,05 M para el caso de Ag y Cd o 0,1 M 

para el caso de Cu y Zn, también conteniendo 20 g/L de estabilizante y llevada a pH 10 

con NaOH (Merck) y se sonicó durante un minuto más. 

 
Tabla 3.1. Fuentes de los cationes en la 

síntesis de nanopartículas de sulfuros metálicos. 

Fuente del catión Concentración del precursor Marca del precursor 

AgNO3 2 x 10-2 M Quimicor 

CdSO4 · 8/3 H2O 2,5 x 10-3 M Baker 

CuSO4 · 5 H2O 2 x 10-2 M Mallinckrodt 

ZnSO4 2,5 x 10-3 M M&B 

 

 Para caracterizar las nanopartículas, se midieron sus espectros de absorción en 

el UV-visible (dilución 1:100 en agua) en el momento de la síntesis y cada 24 horas 

durante cinco días. Tales espectros se muestran en la Figura 3.6. Debido a que se 

b) a) c) d) 
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observa que las nanopartículas modifican sus características con el correr del tiempo, y 

dado que el intento de almacenarlas congelando a -18°C ocasionó la precipitación de 

las partículas, se decidió trabajar siempre con lotes sintetizados en el día. 

 

 
Figura 3.6. Espectros UV-vis en función del tiempo para las nanopartículas de 

sulfuros metálicos sintetizadas (las muestras fueron almacenadas a 5°C y en 

todos los casos se realizaron diluciones acuosas 1:100) a) Ag2S, b) CdS, c) CuS. 

 
 En la Figura 3.7 se observan los espectros de las nanopartículas de sulfuros 

graficados en función de la energía de la radiación incidente. Para eliminar el sulfuro 

en exceso y poder determinar mejor el borde de absorción se centrifugaron las 

muestras, se retiró el sobrenadante y se agregó el mismo volumen de agua. A 

continuación se sonicó para resuspender las nanopartículas. Es relevante mencionar 

que para el sulfuro de plata y el de cobre no fue posible precipitar todo el material, 

mientras que para el CdS no se pudo resuspender completamente el precipitado 

formado. Por lo tanto, la concentración final en las nanopartículas no puede 

relacionarse directamente con la concentración inicial del catión. Se trazaron las rectas 

a)                                                                            b) 

c) 
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correspondientes al borde de absorción y de las intersecciones se estimaron los 

valores de band gap, los cuales se informan en la Tabla 3.2. Los valores obtenidos son 

relativamente cercanos a los informados en bibliografía. Es relevante mencionar que la 

técnica utilizada no permite obtener una alta precisión en la estimación del band gap, 

a la vez que el valor de energía obtenido depende de las condiciones de síntesis y del 

tamaño de las nanopartículas. Por lo tanto, los valores de bibliografía son solo 

orientativos. 

 
 

Figura 3.7. Espectros de absorción UV-vis de las nanopartículas de sulfuros metálicos 

a las cuales se les eliminó el exceso de sulfuro por centrifugación. Se estimaron 

los valores de band gap a partir del borde de absorción. a) Ag2S, b) CdS, c) CuS. 

 
Tabla 3.2. Valores de band gap y tamaño de las 

nanopartículas de sulfuros metálicos sintetizadas. 

Nanopartículas 
Band gap 

medido (eV) 
Band gap de 

bibliografía (eV) 

Tamaño de 
partícula de 

bibliografía (nm) 

Ag2S 2,24 1,21 [10] 60 [10] 

CdS 2,50 2,54-2,61 [11] 8-12 [11] 

CuS 2,85 2,2 [12] 40-72 [12] 
 

a)                                                                            b) 

c) 
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Observamos que el band gap medido para el sulfuro de plata, es mayor al de 

bibliografía [10]. Esto puede deberse a que el valor reportado corresponde a 

nanopartículas de aproximadamente 60 nm de diámetro, mientras que las sintetizadas 

en esta tesis presentan un diámetro promedio de 20 nm (Figura 3.8 a)). 

 

 
Figura 3.8. Micrografías SEM de las nanopartículas de sulfuros metálicos 

obtenidas. a) Ag2S, sin diluir, b) CdS, dilución 1:1000, c) CuS, dilución 1:100. 

Las diluciones se hicieron en solución de 20 g/L de PVP K30 a pH neutro. 

 

 Sobre el valor obtenido para el CdS vale la pena mencionar que, además del 

tamaño de partícula, los valores de band gap pueden depender de la estructura 

cristalina. Los autores de [11] sintetizaron nanopartículas de CdS a partir de dos 

fuentes diferentes de sulfuro (sulfuro de sodio y tioacetamida) y encontraron que las 

partículas sintetizadas a partir de Na2S tenían una estructura cúbica centrada en las 

caras, mientras que las sintetizadas a partir de tioacetamida tenían una estructura 

hexagonal compacta. Asimismo, observaron las dependencias de band gap en función 

del tamaño mostrado en la Figura 3.9. 
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Figura 3.9. Variación del band gap con el tamaño de partícula para 

nanomateriales de CdS sintetizados a partir de sulfuro de sodio (cuadrados 

negros, estructura fcc) o tioacetamida (círculos rojos estructura hcp) [11]. 

 
 Las nanopartículas obtenidas en esta tesis fueron observadas por microscopía 

SEM para analizar su morfología. Se muestran las micrografías correspondientes en la 

Figura 3.8, donde se puede apreciar que las partículas de CdS y de Ag2S son esféricas, 

mientras que las de CuS son bastones. 

 
3.2.1.2 Nanopartículas de plata 

 
 Se prepararon nanopartículas de Ag a partir de una adaptación del 

procedimiento reportado en [13]. Para esto se prepararon soluciones conteniendo PVP 

K30 (20 g/L) y AgNO3 en concentraciones de entre 0,2 y 2 M. Por otra parte, se preparó 

una solución de la misma concentración de PVP, conteniendo NaBH4 (Aldrich) en una 

concentración de 0,1 M ajustada a pH 11 con NaOH. Se sonicaron 2,5 mL de la solución 

de AgNO3 correspondiente durante 1 minuto, para a continuación agregar 2,5 mL de la 

solución de NaBH4 sin dejar de sonicar. Se continuó el tratamiento con ultrasonido 

durante un minuto más. Se obtuvieron así dispersiones de color marrón-verdoso de 

nanopartículas de Ag (Figura 3.10) a partir de relaciones iniciales de [Ag+]0:[BH4
-]0 2:1, 
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8:1 (relación estequiométrica), 10:1 y 20:1, las cuales fueron separadas en alícuotas y 

almacenadas en oscuridad a -18°C hasta el momento de su uso. 

 
 

 
Figura 3.10. Dispersión de nanopartículas de plata obtenidas por 

reducción del catión Ag
+
 con NaBH4 utilizando PVP K30 como agente estabilizante. 

 
 
 Las nanopartículas de Ag presentan una banda de absorción cercana a 400 nm 

debida al plasmón de resonancia superficial [14]. Esto permite caracterizarlas por 

espectrofotometría en el visible. Se observan en la Figura 3.11 los espectros 

normalizados obtenidos para las distintas condiciones de síntesis exploradas. Por otra 

parte, en la Figura 3.12 se muestran micrografías SEM para las síntesis a distinta 

relación inicial de [Ag+]0:[BH4
-]0. Se confirma que las nanopartículas son esféricas y 

miden entre 10 y 40 nm. 

 Obsérvese que al aumentar la concentración inicial de Ag, aumenta el tamaño 

de las nanopartículas obtenidas, lo cual se evidencia tanto en las micrografías, como en 

el corrimiento del pico de absorción hacia longitudes de onda mayores (Tabla 3.3). 

Esto se puede explicar teniendo en cuenta la mayor relación [Ag+]0:[PVP]0, lo que causa 

un decrecimiento en el cubrimiento de las partículas, permitiendo el aumento de 

tamaño. 
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Figura 3.11. Espectros de absorción en el UV-visible (normalizados) de las dispersiones de nano-

partículas de plata obtenidas mediante la reducción de AgNO3 con NaBH4 en distintas relaciones ini-

ciales de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0. Para poder medir los espectros fue necesario hacer una dilución 1:500 en agua. 

 

 
 

Figura 3.12. Micrografías de las nanopartículas de plata obtenidas a partir 

de distintas relaciones iniciales de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0. a) 2:1, b) 8:1, c) 10:1, d) 20:1. 

Todas las muestras fueron diluidas 1:100 en solución de 20 g/L de PVP K30 a pH neutro. 
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Tabla 3.3. Longitudes de onda de máxima 

absorción para las nanopartículas de plata sintetizadas. 

[Ag+]0:[BH4
-]0 λmáxima absorción (nm) 

2:1 400 

8:1 405 

10:1 410 

20:1 420 
 

 Respecto de la factibilidad de su conservación, se estudió la estabilidad de las 

nanopartículas en función del tiempo almacenándolas en distintas condiciones (a 

temperatura ambiente, a 4°C o congelándolas a -18°C) y midiendo los espectros de 

absorción cada semana durante 50 días. Los resultados obtenidos se presentan en las 

Figuras 3.13 y 3.14. 

 

Figura 3.13. Espectros de absorción para las nanopartículas de 

plata sintetizadas a partir de una relación inicial de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 de 2:1. a) 

Conservadas a temperatura ambiente, b) Conservadas a 5°C, c) Conservadas a -18°C. 

 

 

a)                                                                               b) 

c) 
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Figura 3.14. Espectros de absorción para las nanopartículas de 

plata sintetizadas a partir de una relación inicial de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 de 20:1. a) 

Conservadas a temperatura ambiente, b) Conservadas a 5°C, c) Conservadas a -18°C. 

 
 Se puede observar que para nanopartículas sintetizadas a partir de una relación 

inicial de [Ag+]0:[BH4
-]0 de 2:1, los espectros de absorción en el visible se mantienen 

más en el tiempo que en el caso de las nanopartículas sintetizadas con [Ag+]0:[BH4
-]0 

20:1. Esto indica que en presencia de concentraciones bajas de Ag, las nanopartículas 

obtenidas son más estables en el tiempo que si se parte de una relación de 20:1, lo 

cual puede deberse a que al aumentar la concentración de AgNO3, aumenta la relación 

[Ag+]0:[PVP]0. Dado que este polímero actúa como estabilizante, una disminución en su 

concentración relativa ocasionaría que las nanopartículas tuvieran mayor tendencia a 

modificarse con el correr de los días. Sin embargo, congelando a -18°C ambos tipos de 

nanopartículas se mantienen estables, por lo que se eligió usar siempre nanopartículas 

conservadas a esa temperatura. 

 

a)                                                                               b) 

c) 
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3.2.2 Empleo de nanopartículas en la modificación de superficies para 

sensores 

 
 Los sensores desarrollados en esta tesis fueron de dos tipos: electroquímicos y 

espectrofotométricos. La modificación de las superficies consistió en aplicar una matriz 

polimérica obtenida al mezclar polialilamina (PAA) y dodecilsulfato de sodio (SDS) [15]. 

Dichas sustancias fueron provistas por Aldrich y Wiener Lab respectivamente. Se 

muestran sus estructuras en la Figura 3.15. A continuación se detallan ambos tipos de 

sensores. 

 

          

Figura 3.15. a) Estructura de la polialilamina, b) Estructura del dodecilsulfato de sodio. 

 
3.2.2.1 Sensores electroquímicos 

 
 Para construir los sensores electroquímicos se construyeron por serigrafía [16] 

los electrodos descartables mostrados en la Figura 3.16 a), mediante el procedimiento 

indicado a continuación. Sobre placas de poliéster de 250 µm de espesor se depositó 

primeramente el área correspondiente a la pintura de plata, para luego aplicar la tinta 

de grafito, y finalmente, la pintura aislante (Tintas y aislante provistos por DONFLEX 

SAJA S.R.L., Argentina). Los electrodos así obtenidos podían ser conectados al 

potenciostato mediante un terminal USB adaptado para tal fin (Figura 3.16 b)). 

 Estos dispositivos contenían en un mismo arreglo el electrodo de trabajo 

(grafito, 0,64 cm2), y el contraelectrodo (grafito, 1,13 cm2), así como una pista de plata 

que fue utilizada como electrodo de referencia luego de un tratamiento de 10 minutos 

f 

n 

a)                               b) 
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Figura 3.16. a) Arreglo de tres electrodos utilizado para construir los sensores 

electroquímicos, b) Conector USB utilizado para conectar los electrodos al potenciostato. 

 
con solución de hipoclorito de sodio (agua lavandina comercial de 50 g/L de cloro 

activo). A continuación, dichos electrodos fueron modificados con matrices 

poliméricas, eventualmente conteniendo materiales nanoestructurados o la enzima 

peroxidasa de rábano picante como se indica en secciones posteriores (4.3.1, 5.2.1, 

5.3.1 y 6.2.2). 

 
3.2.2.2 Sensores espectrofotométricos 

 
 Se prepararon sensores espectrofotométricos a partir de planchas de acetato 

de celulosa, debido a la evidente necesidad de que el sustrato fuera transparente. Se 

cortaron tiras de 1 cm x 5 cm y se modificó una zona circular de 0,8 cm2 con la matriz 

polimérica mencionada anteriormente conteniendo nanopartículas de forma tal que la 

superficie modificada (y por lo tanto sensible al analito) estuviera a la altura del haz de 

luz cuando se ponía la tira contra una de las ventanas de la cubeta de 

espectrofotómetro. Se informan mayores detalles sobre esta modificación en la 

sección 5.2.1. Los sensores se colocaron en cubetas de espectrofotómetro 

conteniendo la muestra de forma tal que el haz de luz atravesara la superficie 

modificada y se pudiera registrar el espectro de las nanopartículas en tiempo real. Tal 

configuración se muestra en la Figura 3.17. 

 

a)                                                                                               b) 
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Figura 3.17. a) Foto de los sensores espectrofotométricos desarrollados, b) Esquema de un sensor 

ubicado en una cubeta de espectrofotómetro de 1 cm de paso óptico. I0 es la intensidad de la luz 

incidente e It, la de la luz transmitida, c) Foto de una cubeta de espectrofotómetro con un sensor. 

 
3.2.2.3 Sensores enzimáticos 

 
 Los sensores electroquímicos enzimáticos son dispositivos que tienen 

inmovilizada en su superficie una enzima con propiedades redox y que hacen uso de la 

misma para obtener selectividad hacia un analito, por un lado, y amplificar la señal 

(típicamente una corriente eléctrica), por el otro. 

 En este trabajo de tesis se inmovilizó peroxidasa de rábano picante (HRP) sobre 

los electrodos mostrados en la Figura 3.16. Para construir los sensores usados en esta 

tesis se mezclaron la solución correspondiente de HRP con solución de polietilenglicol 

(PEG) 1 % y de solución de polialilamina modificada con un complejo de Os (OsPAA, 

[17]). A continuación se aplicaron 8 µL de la mezcla sobre el electrodo y se secó en 

corriente de aire a temperatura ambiente. Mayores detalles sobre la construcción de 

estos electrodos se dan en el capítulo 6. 

 
 
 
 

a)             b)                    c) 
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3.3 Conclusiones 

 
 En primer lugar podemos afirmar que se logró preparar nanopartículas de 

sulfuros metálicos y de Ag utilizando métodos simples de síntesis y establecer las 

condiciones óptimas para su empleo en sensores colorimétricos y electroquímicos de 

tiourea y xantato, como se verá en las siguientes secciones. 

 Para las nanopartículas de sulfuros metálicos se observaron variaciones 

importantes en los espectros de absorción a los pocos días de sintetizadas. Por otra 

parte, cuando se intentó conservarlas por congelación, se observó la separación de dos 

fases sólidas. Esto condujo a que fuera necesario sintetizarlas en el momento de su 

uso. 

 Las nanopartículas de plata con un exceso de precursor resultaron menos 

estables en el tiempo, probablemente debido al aumento en la relación [Ag+]0:[PVP]0. 

Sin embargo, todas las nanopartículas de plata se conservaron bien congelándolas a     

-18°C, por lo que se eligió este método para almacenarlas. Por otra parte, se encontró 

que a mayor concentración inicial de AgNO3, las nanopartículas resultaron ser más 

grandes y menos estables en el tiempo, como se evidencia tanto en los espectros     

UV-visible como en las micrografías SEM. 

 Los materiales nanométricos sintetizados pudieron ser inmovilizados en una 

matriz polimérica de SDS-PAA para obtener superficies sensoras, las cuales serán 

descriptas en detalle en capítulos posteriores. Por el momento, baste decir que los 

sensores obtenidos fueron de dos tipos: 

• Electroquímicos, donde se estudió la interacción analito-superficie por métodos 

electroquímicos como la voltametría cíclica y la espectroscopía de impedancia. 

• Espectrofotométricos, en los cuales se monitoreó el espectro de absorción en 

función de la concentración de analito. 



 
 

101 
 

 Los sensores fueron almacenados a temperatura, presión y humedad 

ambientes y su desempeño fue estudiado hasta un mes después de su preparación. Se 

observó que la respuesta analítica no variaba con el tiempo, de lo que se concluye que 

los electrodos pueden ser usados al menos durante un mes después de su 

preparación, permitiendo su almacenamiento. También es relevante mencionar que se 

los utilizó en medio básico (capítulo 4) y ácido (capítulo 5) sin que la modificación 

efectuada sufriera cambios. Además, se prepararon dispositivos (tiras de acetato de 

celulosa y electrodos) con matriz polimérica que no contuviera nanopartículas y se los 

usó como blanco en las determinaciones. En este sentido, también se testeó la 

respuesta de las superficies sin modificar. 
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CAPÍTULO 4 

CUANTIFICACIÓN DE ETILXANTATO EN 

BAÑOS DE FLOTACIÓN DE MINERALES 

SULFURADOS Y EFLUENTES 

DE DICHA ACTIVIDAD 

 

4.1 Introducción 

 
El primero de los analitos de los que nos ocuparemos en este trabajo de tesis es 

el anión etilxantato (EtX-), siendo las matrices de interés los baños de plantas de 

flotación de minerales sulfurados y los efluentes de dicho proceso. 

 Un baño típico de flotación contiene el mineral (calcopirita, galena, etc.) en una 

concentración de alrededor del 10 %, un agente espumante y el xantato en una 

concentración de entre 10 y 100 µM [1]. Por otra parte, como se mencionó en el 

capítulo 1, los xantatos en agua pueden causar toxicidad aguda en la fauna acuática en 
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niveles de 0,01 a 0,1 mg/L para N. atherinoides o mayores a 0,1 mg/L en D. magna y P. 

promelas [2]. Por esto tomamos como valor permisible en efluentes 0,1 mg/L, lo que 

equivale a aproximadamente 0,6 µM para el xantato etílico de potasio. 

Como ya se mencionó, la flotación es un proceso continuo, por lo que es 

necesario agregar el aditivo constantemente. Esto lleva a buscar métodos acordes a los 

tiempos del proceso y sencillos de implementar para cuantificar xantato en esta 

matriz. 

Para cuantificarlo hemos empleado dos métodos. El primero de ellos está 

basado en la absorción de radiación que presenta el xantato en la región ultravioleta 

del espectro [3], y el segundo es un método electroquímico basado en la técnica de 

espectroscopía de impedancia que utiliza electrodos modificados con una matriz 

polimérica. Ambos son útiles en el intervalo de concentraciones típicas encontradas en 

baños de flotación, con lo cual se pueden aplicar a este tipo de muestras luego de un 

sencillo tratamiento previo, como por ejemplo una filtración con membrana o una 

centrifugación. Además, el método electroquímico se modificó para hacerlo aplicable a 

muestras de efluentes. 

 En lo que respecta al método electroquímico, inicialmente se propuso 

aprovechar la conocida afinidad que tienen los xantatos por los sulfuros metálicos [2]. 

Así, la estrategia propuesta para detectarlos consistió en modificar los electrodos de 

grafito mencionados en la sección 3.2.2.1 con una matriz polimérica conteniendo 

nanopartículas de sulfuro de cadmio, esperándose que en presencia del analito se 

observaran cambios en las propiedades electroquímicas de la superficie, tales como la 

conductividad, la capacidad de doble capa, etc. Sin embargo, como se verá más 

adelante, se encontró que la matriz polimérica en las condiciones del ensayo brindaba 

mejor respuesta en ausencia de nanopartículas. Se desarrollaron sensores sobre la 

base del mecanismo involucrado, que se analizará al final del capítulo, y se optimizaron 

las condiciones para aplicarlos a muestras de baños de flotación. 
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4.2 Método para la cuantificación de etilxantato en baños de 

flotación por absorción en el UV 

 

4.2.1 Parte experimental 

 
4.2.1.1 Simulación y tratamiento previo de muestras reales 

 
 Si bien inicialmente se evaluaron los métodos desarrollados en soluciones 

acuosas, con el fin de evaluar su comportamiento en muestras reales, se simularon las 

mismas siguiendo un procedimiento aprendido en la planta piloto del Instituto de 

Metalurgia de la Universidad Autónoma de San Luis Potosí (San Luis Potosí, México). Se 

partió de una muestra de mineral gentilmente proporcionada por el Ing. Pedro Sarquís, 

del Instituto de Investigaciones Mineras de la Provincia de San Juan. La misma provino 

de la mina Bajo La Alumbrera (27°19´7´´S, 66°36´31´´W) y contenía aproximadamente 

0,7 % de Cu y 0,7 g de Au por tonelada. Se mortereó el mineral y se lo pasó por un 

tamiz que permitiera el paso de partículas menores de 90 µm [1] (Número de malla 

170, normas ASTM). Se muestra el producto obtenido en la Figura 4.1 a). A 

continuación, se suspendieron 1,5 g del sólido en 10 mL de agua y se agregó la 

cantidad de xantato necesaria para llegar a la concentración analítica deseada. La 

suspensión resultante se observa en la Figura 4.1 b). Luego de esto se burbujeó aire 

durante 2 minutos y luego de 3 minutos de finalizado el burbujeo se tomaron alícuotas 

de las muestras. Entre el agregado de xantato y la toma de muestra se aplicó agitación 

orbital a 135 rpm. 
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Figura 4.1. a) Mineral reducido a un tamaño de grano menor a 90 µm, 

b) Muestra simulada de baño de flotación de sulfuros, c) Eliminación del 

material suspendido en las muestras simuladas mediante filtración con membrana. 

 
 Las muestras tomadas fueron tratadas de dos maneras para eliminar los sólidos 

en suspensión. Una alícuota fue filtrada a través de una membrana de 0,1 µm de 

tamaño de poro (Figura 4.1 c)). Por otra parte, se centrifugó una segunda alícuota a 

7420 rpm (8000 g) durante 10 minutos. A continuación fue separado el sobrenadante y 

fue centrifugado nuevamente en las mismas condiciones, usándose el segundo 

sobrenadante para las medidas. 

 
4.2.1.2 Condiciones instrumentales 

 
 Se utilizó un método espectrofotométrico [1,3] para cuantificar este analito. Se 

construyó una curva de calibrado con patrones en el intervalo de concentraciones de 

interés. El instrumental empleado fue un equipo modular de arreglo de diodos 

OceanOptics DT-Mini-2 conectado a una PC y operado a través del software 

SpectraSuite. 

 Se midieron los espectros UV de estándares y muestras reales simuladas 

(preparadas y tratadas como se indica en la sección 4.2.1.1) en el intervalo de 

longitudes de onda de 250 a 350 nm en una celda de cuarzo de 1 cm de paso óptico. Se 

aprovechó para la cuantificación el pico de absorción a 301 nm que presenta el 

etilxantato. De ahí la necesidad de medir en una cubeta de cuarzo. 

a) b) c) 
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4.2.2 Resultados y discusión 

 
 Bushell y Malnarich [3] presentan un método espectrofotométrico para 

determinar xantato en baños de flotación, el cual, como es de esperar, solo es 

aplicable en el caso de que ninguna otra sustancia presente absorba a 301 nm. Sin 

embargo, en dicho trabajo las medidas fueron hechas en soluciones acuosas de 

xantato. Por lo tanto, se adaptaron métodos de clarificación reportados en bibliografía 

empleando condiciones propias ensayadas en esta tesis. Tales métodos fueron la 

filtración a través de membranas [1] y la centrifugación [4], descriptos en la sección 

4.2.1.1. 

 Como se mencionó en la sección 4.2.1.2, en esta tesis se aprovechó la 

absorción de radiación a 301 nm que presenta el xantato para cuantificarlo en 

muestras de baños de flotación y se tomó este método como el de referencia. Se 

muestran en la Figura 4.2 los espectros y la curva de calibración obtenidos. La ecuación 

de la recta es A301 nm = (1,31 x 10-2 ± 6 x 10-4) µM-1 [EtX-]0 + (4 x 10-2 ± 3 x 10-2),              

R2 = 0,9944. Para soluciones entre 0 y 100 µM el límite de detección, calculado según 

el procedimiento indicado en [5], fue de 9 µM. 

 

 
Figura 4.2. a) Espectros UV del etilxantato a distintas concentraciones, b) Curva 

de calibrado obtenida a partir de los espectros de la Figura a). Ecuación de la recta: 

A301 nm = (1,31 x 10
-2

 ± 6 x 10
-4

) µM
-1

 [EtX
-
]0 + (4 x 10

-2
 ± 3 x 10

-2
), R

2
 = 0,9944, LOD = 9 µM. 

 

a)                                                                                b)  
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 Para eliminar el material suspendido en las muestras reales se procedió por 

filtración o centrifugación como se describe en la sección 4.2.1.1. Con el objetivo de 

comparar ambos métodos de clarificación, se graficó la concentración medida para las 

muestras filtradas en función de la obtenida para las muestras centrifugadas (Figura 

4.3), diluyéndose en los casos necesarios y se realizó el tratamiento estadístico 

indicado en [6]. Se espera que para métodos que dan resultados sin diferencias 

estadísticamente significativas, dicho gráfico tenga un ajuste lineal cercano a la 

identidad, es decir, y = x, dentro del nivel de confianza especificado. Del ajuste lineal 

de los datos de la Figura 4.3 se obtiene la ecuación y = (0,94 ± 0,10) x + (0,4 ± 5,5) µM, 

y los intervalos de confianza para la pendiente y la ordenada son (0,75; 1,13) y (-10; 11) 

µM respectivamente, de lo que se concluye que no se observan diferencias 

significativas entre ambos métodos de remoción del material suspendido. Para calcular 

los intervalos de confianza se usó el valor de t8;0,95 = 1,8595. 

 Por lo tanto, podemos afirmar que ambos procedimientos pueden ser aplicados 

a la hora de eliminar el mineral de las muestras previo a hacer la determinación por 

UV. 

 
Figura 4.3. Comparación de los valores de concentración medidos por el método UV 

en muestras reales simuladas centrifugadas y filtradas. El ajuste de los puntos da una 

recta de ecuación y = (0,94 ± 0,10) x + (0,4 ± 5,5). Los intervalos de confianza para la 

pendiente y la ordenada son (0,75; 1,13) y (-10; 11) µM respectivamente. Se incluye 

la recta identidad para mostrar que ambos procedimientos dan resultados comparables. 
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4.3 Método electroquímico para la cuantificación de etilxantato 

en baños de flotación y en efluentes 

 

4.3.1 Parte experimental 

 
4.3.1.1 Construcción de los sensores 

 
 Se construyeron sensores electroquímicos como se indica a continuación a 

partir de los electrodos descartables obtenidos por serigrafía mostrados en la sección 

3.2.2.1 (Figura 3.16). 

 Primeramente, una solución de PAA de concentración 0,26 % p/v fue llevada a 

pH 7 con H2SO4 con una variación de volumen despreciable. A su vez, se mezclaron 10 

mg de SDS con un volumen VCdS de suspensión de nanopartículas de sulfuro de cadmio 

preparadas como se describe en la sección 3.2.1.1. A continuación se llevó a 1 mL con 

agua y se agregaron 0,5 mL de la dispersión de PAA llevada a pH 7. 

 Posteriormente se depositaron sobre los electrodos de trabajo 8 µL de la 

mezcla obtenida y se secaron en estufa a 50°C durante 30 minutos. Luego de este 

paso, y teniendo en cuenta el desempeño analítico observado (ver sección 4.3.2.1 y 

Figura 4.6) y los resultados obtenidos por microbalanza de cristal de cuarzo (ver 

sección 4.3.2.2 y Figura 4.11), se dejaron algunos de los electrodos sin nanopartículas 

sumergidos en un gran volumen (> 200 mL) de agua en agitación orbital a 50 rpm 

durante una noche o durante dos horas según la aplicación que se les deseaba dar. 

Esto se hizo con el fin de remover el exceso de SDS de la capa polimérica y se 

compararon los resultados obtenidos en presencia y ausencia de este tratamiento (ver 

sección 4.3.2.1). 

 Todos los reactivos empleados fueron de calidad analítica, y el agua utilizada  

(18 MΩ cm-1) fue provista por un equipo MilliQ®. 
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4.3.1.2 Empleo de los sensores 

 
 A los sensores así obtenidos se les midieron los espectros de impedancia. Para 

esto se usó un potenciostato µAUTOLAB type III conectado a una PC y operado 

mediante el software FRA® (Frequency Response Analyzer). Se prepararon patrones de 

calibración de xantato en el intervalo de concentraciones de 0 a 400 µM. A alícuotas 

de 1 mL de los patrones se agregaron 0,1 mL de una solución reguladora bórico/borato 

1 M (pH 9,4) conteniendo K4Fe(CN)6 en una concentración de 100 mM. 

 En lo que respecta a las medidas de impedancia, 0,3 mL de los patrones 

conteniendo solución reguladora y ferrocianuro fueron colocados sobre el electrodo y 

se aplicó un potencial oxidante (1,1 V vs. Ag/AgCl) durante 150 segundos para medidas 

en el intervalo de concentraciones de baños de flotación o 300 segundos para medidas 

en el intervalo de efluentes. Luego de este período se aplicó un potencial sinusoidal de 

10 mV de amplitud superpuesto al potencial formal de la cupla [Fe(CN)6]4-/[Fe(CN)6]3- 

(0,356 V vs. Ag/AgCl). Se varió la frecuencia de esta señal entre 10 kHz y 1 Hz, 

midiéndose 9 puntos por década espaciados logarítmicamente. Se observó que la 

región entre 1 y 40 Hz era sensible a la concentración del analito. Los espectros 

obtenidos fueron analizados ajustando los datos de esta región mediante el circuito 

equivalente de Randles modificado (Figura 4.4). Notar que, a diferencia del circuito de 

la Figura 2.7, el mismo carece de elemento Warburg, debido a que no se observa la 

zona que representa el transporte de masa, que en algunos casos aparece a bajas 

frecuencias (ver sección 4.3.2). 
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Figura 4.4. Circuito equivalente empleado para ajustar los espectros de impedancia. 

Nótese que a diferencia del de la Figura 2.7, este no presenta el elemento W, debido 

a que en los espectros de impedancia no se observa la parte difusional (sección 4.3.2). 

 
 Los parámetros del circuito fueron calculados ajustando la función de 

impedancia a los espectros medidos mediante un programa de cuadrados mínimos no 

lineal incluido en el software FRA®. Como criterio de aceptación para el ajuste se tomó 

que el valor de χ2 fuera menor a 0,05. Al menos dos medidas independientes se 

realizaron para cada nivel de concentración. A continuación se promediaron los valores 

de cada componente eléctrico, mientras que las incertidumbres fueron estimadas 

mediante las correspondientes desviaciones estándares. 

 Para la determinación por impedancia en muestras reales, se agregaron a 1 mL 

de las muestras clarificadas, 0,1 mL de la solución reguladora de borato mencionada 

más arriba y se midieron los espectros de impedancia en las mismas condiciones que 

para los estándares. 

 

4.3.2 Resultados y discusión 

 
4.3.2.1 Desempeño analítico en muestras de baños de flotación 

 
 Se encontró que un circuito equivalente del tipo Randles era adecuado para 

ajustar los espectros de impedancia obtenidos y para determinar los parámetros 

asociados a dicho circuito para cada experimento. El circuito equivalente (Figura 4.4) 

incluye los siguientes elementos: Rsc, el cual representa la resistencia de la solución; 

Rtc, referido a la resistencia a la transferencia de carga en la superficie del electrodo y 
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un elemento de fase constante (CPE), que se caracteriza por los parámetros Y0 y n. Sin 

embargo, este circuito no presenta el elemento Warburg, debido a que en los 

espectros de impedancia no se observó la parte difusional por no haberse llegado a 

frecuencias suficientemente bajas. 

 Se exploró la respuesta de las tres construcciones descriptas en la sección 

4.3.1.1, a saber, presencia (VCdS = 250 µL) o ausencia de nanopartículas de sulfuro de 

cadmio, siendo en este último caso los electrodos usados sin tratamiento posterior o 

luego de ser lavados durante una noche. En la Figura 4.5 se observan los espectros de 

impedancia correspondientes a estas tres situaciones. En los tres casos se observa una 

considerable diferencia de señal al aumentar la concentración de xantato. 

 

 

 

Figura 4.5. Espectros de impedancia a distintas concentraciones de xantato para los electrodos con 

a) VCdS = 250 µL, b) VCdS = 0, c) VCdS = 0 (electrodos lavados durante una noche) y d) grafito desnudo. 

 
 Para verificar que el grafito no era de por sí sensible a xantato, también se 

midieron electrodos sin modificar, no observándose diferencias significativas para las 

diferentes concentraciones de xantato (Figura 4.5 d)). 

a)  b)  

c)                                                                                        d) 
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 En las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan respectivamente los valores de los 

elementos de los circuitos para los electrodos modificados con la matriz polimérica en 

presencia de nanopartículas y en ausencia de las mismas sin y con el paso de lavado. 

 
Tabla 4.1. Parámetros del circuito eléctrico obtenidos 

por el ajuste de los espectros de impedancia medidos en 

presencia de CdS (Figura 4.5. a)) mediante el circuito de la Figura 4.4. 

[EtX-]0 (µM) Rsc (Ω) Rtc (kΩ) 
CPE 

Y0 x 106 (S sn) n 

0 307 ± 70 2,8 ± 0,5 13,0 ± 0,3 0,79 ± 0,06 

100 488 ± 69 7,2 ± 0,7 5,0 ± 0,4 0,925 ± 0,005 

200 416 ± 95 12 ± 4 7 ± 4 0,91 ± 0,02 

300 528 ± 38 19 ± 6 5,1 ± 0,5 0,918 ± 0,008 

400 472 ± 67 21 ± 1 5,4 ± 0,2 0,908 ± 0,002 

 
Tabla 4.2. Parámetros del circuito eléctrico obtenidos por el ajuste de los espectros 

de impedancia en ausencia de CdS (Figura 4.5. b)) mediante el circuito de la Figura 4.4. 

[EtX-]0 (µM) Rsc (Ω) Rtc (kΩ) 
CPE 

Y0 x 106 (S sn) n 

0 240 ± 36 9 ± 3 7,2 ± 0,1 0,88 ± 0,01 

25 238 ± 35 25 ± 9 6,2 ± 0,3 0,887 ± 0,004 

50 246 ± 7 31 ± 7 6,5 ± 0,7 0,885 ± 0,006 

75 229 ± 3 38 ± 4 12 ± 1 0,896 ± 0,007 

100 272 ± 13 47 ± 10 5,5 ± 0,4 0,899 ± 0,001 

150 302 ± 21 63 ± 12 5,8 ± 0,6 0,901 ± 0,006 

200 300 ± 17 69 ± 15 5,8 ± 0,8 0,903 ± 0,007 

 
Tabla 4.3. Parámetros del circuito eléctrico obtenidos por el 

ajuste de los espectros de impedancia en ausencia de CdS 

(electrodos lavados, Figura 4.5. c)) mediante el circuito de la Figura 4.4. 

[EtX-]0 (µM) Rsc (Ω) Rtc (kΩ) 
CPE 

Y0 x 106 (S sn) n 

0 863 ± 13 9 ± 3 9 ± 1 0,84 ± 0,01 

2,5 840 ± 89 7,8 ± 0,9 8 ± 2 0,86 ± 0,02 

5 797 ± 23 10,07 ± 0,08 8,0 ± 0,4 0,868 ± 0,002 

7,5 831 ± 6 13 ± 1 7,3 ± 0,2 0,882 ± 0,004 

10 819 ± 8 14,5 ± 0,6 8,12 ± 0,03 0,870 ± 0,006 

15 830 ± 21 21,0 ± 0,6 8,1 ± 0,3 0,8752 ± 0,0001 

20 867 ± 21 23 ± 1 9,0 ± 0,2 0,88 ± 0,01 

25 878 ± 26 30,2 ± 0,3 9,35 ± 0,04 0,865 ± 0,002 

50 878 ± 18 44 ± 8 8,92 ± 0,05 0,8653 ± 0,0005 

75 894 ± 76 62 ± 9 7,2 ± 0,6 0,884 ± 0,009 
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Del análisis de estos datos, se observa que Rtc es el único parámetro que varía con la 

concentración de xantato y que efectivamente se incrementa con la concentración de 

analito. Es relevante mencionar que sin el paso previo de oxidación o bien realizando 

este paso, pero en ausencia de ferrocianuro, no se observaron diferencias significativas 

en los valores de resistencia a la transferencia de carga al variar la concentración de 

xantato. Si se grafica este parámetro en función de la concentración de xantato, se 

obtiene el gráfico mostrado en la Figura 4.6 correspondientes a VCdS = 250, 0 ó 0 

(electrodos lavados). 

 
Figura 4.6. Comparación de las medidas de Rtc en función de la concentración de 

xantato para presencia de CdS y para ausencia (electrodos sin lavar y lavados 

una noche). El ajuste de las curvas con CdS (0 a 400 µM) da la ecuación 

Rtc = (0,042 ± 0,004) kΩ µM
-1

 [EtX
-
]0 + (4 ± 1) kΩ; R

2
 = 0,9739, LOD = 126 µM. 

En ausencia de CdS y sin lavar (25 a 100 µM) se obtiene 

Rtc = (0,307 ± 0,008) kΩ µM
-1

 [EtX
-
]0 + (16,3 ± 0,8) kΩ; R

2
 = 0,997, LOD = 20 µM. 

El ajuste para los electrodos lavados se muestra en la Figura 4.7. Las 

determinaciones corresponden a un promedio de al menos dos experimentos 

independientes, y las incertezas, a las respectivas desviaciones estándares. 

 
 Como se puede observar, la presencia de las nanopartículas no solo no mejora 

el desempeño analítico, sino que disminuye la sensibilidad, lo cual puede deberse a 

que el carácter semiconductor de estos nanomateriales compense el aumento en la Rtc 
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debido a la interacción con el analito. Para la matriz polimérica sola, el intervalo lineal 

es adecuado a los fines de determinar xantato en baños de flotación. Por todo esto se 

eligió continuar trabajando con la capa de polímero sin CdS, lo cual además de la 

mejora en la sensibilidad trae evidentes ventajas desde los puntos de vista ambiental, 

económico y de la practicidad de la preparación de los electrodos. 

 Finalmente, se observó que el lavado de los electrodos mejoraba aún más la 

sensibilidad, y sobre todo, mejoraba ampliamente la reproducibilidad en el intervalo 

de concentraciones de 0 a 25 µM. Es por esto que para probar el método en muestras 

reales se usaron electrodos tratados de esta manera. Se muestra el ajuste 

correspondiente en la Figura 4.7, siendo la recta obtenida                                                

Rtc = (0,75 ± 0,03) kΩ µM-1 [EtX-]0 + (7,7 ± 0,8) kΩ, R2 = 0,9893, LOD = 15 µM. 

 

 

Figura 4.7. Curva de Rtc en función de la concentración de xantato 

para electrodos en ausencia de nanopartículas de CdS y lavados: 

Rtc = (0,75 ± 0,03) kΩ µM
-1

 [EtX
-
]0 + (7,7 ± 0,8) kΩ, R2

 = 0,9893, LOD = 15 µM. 

 
 En cuanto al análisis de muestras reales, se utilizó este método para estimar la 

concentración de xantato remanente en los baños simulados luego del burbujeo de 

aire, el período de agitación y la eliminación del material suspendido mencionados en 

la sección 4.2.1.1. En la Figura 4.8 se grafican los valores de concentración medidos 
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para las muestras filtradas en función de los valores correspondientes a las muestras 

centrifugadas. Para obtener estos valores se utilizó la curva de calibrado de la Figura 

4.7, diluyéndose las muestras en caso de ser necesario. En este caso, la regresión lineal 

de los valores obtenidos da como resultado la ecuación                                                        

y = (1,26 ± 0,07) x + (2,4 ± 3,1) µM, y los intervalos de confianza para la pendiente y la 

ordenada son, respectivamente, (1,11; 1,41) y (-4,2; 9,0) µM (se usó el valor de t4;0,95 = 

= 2,1318 para calcular los intervalos de confianza). En este caso se observa que el 

método de filtración arroja valores ligeramente superiores a los observados por 

centrifugación, en especial para valores de concentración superiores a 100 µM. 

 

Figura 4.8. Comparación de los valores de concentración medidos por el método 

electroquímico en muestras reales centrifugadas y filtradas. El ajuste por cuadrados 

mínimos arroja la recta de ecuación y = (1,26 ± 0,07) x + (2,4 ± 3,1) µM, mientras que 

los respectivos intervalos de confianza para la pendiente y la ordenada son (1,11; 1,41) 

y (-4,2; 9,0) µM. Se incluye la recta identidad para facilitar la comparación de los datos. 

 

 Hasta ahora se evaluó dentro de cada método la respuesta frente a los dos 

pretratamientos propuestos para eliminar el material suspendido. Considerando al 

método de UV como método de referencia reportado, en la Figura 4.9 se comparan 

con dicho método los resultados obtenidos por el método electroquímico graficando 

los valores obtenidos por EIS en función de los obtenidos por UV para ambos métodos 
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de clarificación. Se incluye la recta identidad para facilitar la visualización. Asimismo, 

en la Tabla 4.4 se informan las ecuaciones resultantes de ajustar estos datos 

linealmente y los correspondientes intervalos de confianza para las pendientes y las 

ordenadas. 

 

Figura 4.9. Comparación de los valores de concentración medidos en muestras 

reales por el método UV y el método electroquímico. Los valores de pendiente y 

ordenada al origen y los correspondientes intervalos de confianza se informan en 

la Tabla 4.4. Se incluye la recta identidad para facilitar la comparación de los datos. 

 

Tabla 4.4. Regresiones lineales resultantes de 

comparar el método electroquímico con el UV (Figura 4.9). 

 Filtrado Centrifugado 

Parámetro Valor 
Intervalo de 

confianza 95 % 
(t6;0,95 = 1,9432) 

Valor 
Intervalo de 

confianza 95 % 
(t4;0,95 = 2,1318) 

Pendiente (0,98 ± 0,08) (0,82; 1,14) (0,8 ± 0,1) (0,59; 1,01) 

Ordenada (-0,5 ± 4,3) µM (-9 µM; 7 µM) (-2 ± 6) µM (-8 µM; 4 µM) 

 

Si bien los intervalos de confianza indican que ninguna de las curvas presenta 

diferencias estadísticamente significativas con la recta unidad, la inspección visual de 

los datos de la Figura 4.9 sugiere que el método de centrifugado da valores menores 

que el UV, mientras que para las muestras filtradas se obtuvo mejor concordancia con 

el método espectroscópico. Si se suma a esto la mayor rapidez de la filtración frente a 
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la centrifugación, se puede afirmar que el primer método de clarificación presenta un 

mejor desempeño que el segundo en lo que respecta a medidas por impedancia.  

 

4.3.2.2 Desempeño analítico en muestras de efluentes 

 
 Como ya se discutió, el xantato es tóxico para la vida acuática en niveles de 0,6 

µM. Dado que el límite de detección del método UV es de 1 µM [3,4,7], esta técnica no 

resulta adecuada para decidir si un efluente es apto o no para ser liberado al ambiente 

[7]. 

 Teniendo esto en cuenta se decidió aplicar el método electroquímico para 

construir una curva de calibrado en soluciones acuosas de xantato en concentraciones 

de entre 0 y 1 µM. Para esto fue necesario trabajar con electrodos lavados en agua 

durante dos horas y duplicar el tiempo de oxidación previa a la medida de impedancia 

(de 150 a 300 segundos), así como ajustar los datos del gráfico de Nyquist entre 630 y 

1 Hz. Cabe remarcar que estas medidas en particular son muy dependientes de cada 

lote de electrodos debido a que las concentraciones bajas ponen más de manifiesto los 

problemas de reproducibilidad en la modificación de los sensores. Por esto se debe 

medir la curva y las muestras con sensores preparados con la misma mezcla de PAA-

SDS y al mismo tiempo. 

 Se muestran los espectros de impedancia y la correspondiente curva en la 

Figura 4.10, mientras que la Tabla 4.5 muestra los parámetros del circuito equivalente, 

que es el mismo que el usado anteriormente. Los puntos se midieron por duplicado, y 

el límite de detección fue de 0,25 µM. 
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Figura 4.10. a) Espectros de impedancia y b) Curva de calibrado para las medidas 

en el intervalo de concentraciones de xantato correspondiente a efluentes. Ecuación 

de la recta: Rtc = (1,62 ± 0,09) kΩ µM
-1

 [EtX
-
]0 + (2,25 ± 0,05) kΩ, R2

 = 0,9915, LOD = 0,25 µM. 

 
Tabla 4.5. Parámetros del circuito eléctrico obtenidos por el ajuste 

de los espectros de impedancia en el intervalo de concentraciones de xantato 

encontradas en efluentes (0 a 1 µM, Figura 4.10) mediante el circuito de la Figura 4.4. 

[EtX-]0 (µM) Rsc (Ω) Rtc (kΩ) 
CPE 

Y0 x 105 (S sn) n 

0 660 ± 25 2,3 ± 0,3 2,2 ± 0,1 0,699 ± 0,004 

0,25 687 ± 13 2,62 ± 0,07 1,9 ± 0,1 0,707 ± 0,005 

0,5 673 ± 5 3,0 ± 0,2 2,1 ± 0,1 0,71 ± 0,01 

1 641 ± 33 3,92 ± 0,24 2,32 ± 0,03 0,6965 ± 0,0004 
 

 En la Tabla 4.6 se resumen los parámetros obtenidos para las distintas curvas 
de calibrado construidas. 
 

Tabla 4.6. Resumen de los parámetros obtenidos para las 

distintas curvas de calibrado construidas por el método electroquímico. 

Condición 
Intervalo de 

[EtX-]0 (µM) 

Pendiente 

(kΩ µM-1) 

Ordenada 

(kΩ) 
R2 

Límite de 

detección 

(µM) 

Con CdS 0 – 400 0,042 ± 0,004 4 ± 1 0,9739 126 

Sin CdS 25 – 100 0,307 ± 0,008 16,3 ± 0,8 0,997 20 

Sin CdS 

(lavados) 

0 – 75 0,75 ± 0,03 7,7 ± 0,8 0,9893 15 

0 – 1* 1,62 ± 0,09 2,25 ± 0,05 0,9915 0,25 

*Incubación 300 s 

 

 En la siguiente sección se analizará el mecanismo involucrado en la operación 

del sensor. 

a)                                                                            b) 
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4.3.2.3 Mecanismo de funcionamiento del sensor 

 
 Con el objetivo de caracterizar las interacciones superficie-adsorbato a un nivel 

molecular y así entender el mecanismo de funcionamiento del sensor, se realizaron 

medidas por microbalanza de cristal de cuarzo, de absorción en el infrarrojo y por 

voltametría cíclica. Cabe mencionar que, debido a las condiciones experimentales de 

cada técnica y/o instrumental, en estos estudios no siempre se utilizaron las 

concentraciones de xantato, ferrocianuro y solución reguladora óptimas para el 

funcionamiento del sensor. 

 Para las mediciones mediante microbalanza de cristal de cuarzo se usó un 

equipo QCM-D marca Q-Sense. Se modificaron obleas de 0,64 cm2 de superficie, con 4 

µL de la mezcla de PAA y SDS utilizada para modificar los electrodos y se dejó secar al 

aire. A continuación se incubaron las obleas durante una noche en 40 mL de solución 

reguladora bórico/borato 0,1 M (pH = 9,4), usando agitación orbital a 50 rpm. Esto se 

hizo para remover el exceso de SDS de la capa de polímero. Luego de esta etapa se 

enjuagó la oblea con agua MilliQ®, se dejó secar y se armó la celda de la QCM. Una de 

las obleas fue estabilizada en solución reguladora bórico/borato 0,1 M (pH = 9,4), 

conteniendo xantato 500 µM y ferrocianuro 5 mM, mientras que la otra se estabilizó 

en igual solución, pero en ausencia de ferrocianuro. Las concentraciones relativas de 

los reactivos se ajustaron de forma tal de no contaminar la celda de la QCM. De ahí 

que no concuerden con los valores usados para las medidas de impedancia y que la 

concentración de ferrocianuro sea menor. Todas las soluciones usadas fueron filtradas 

por una membrana de 0,1 µm de tamaño de poro. Cada solución fue ingresada a la 

celda usando un flujo de 60 µL/minuto. Una vez estabilizadas las obleas con la 

solución, se aplicó un pulso de potencial de 1,1 V vs. Ag/AgCl durante 100 s. Se eligió 

monitorear la frecuencia en el tercer sobretono, debido a que es el parámetro que 

mostró la mayor respuesta a los pulsos de potencial. 
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 Para las medidas de IR se utilizaron dos modalidades: en pastilla, y mediante la 

técnica de reflectancia total atenuada (ATR, sección 2.2.1). Las pastillas fueron 

utilizadas para poder comparar con los espectros reportados en bibliografía [8] y los 

obtenidos por ATR y fueron preparadas a partir de KBr y xantato comercial o 

dixantógeno que obtuvimos químicamente [9]. Estas medidas fueron realizadas en un 

espectrómetro IR Nicolet Magna 560, consistiendo las condiciones de medida en 

promediar 64 espectros con una resolución de 2 cm-1. 

 Se midieron espectros ATR de electrodos antes y después del tratamiento 

electroquímico con el potencial oxidante indicado más arriba. Dichos espectros fueron 

medidos en un espectrómetro IR Thermo Nicolet 8700 equipado con un accesorio para 

ATR Smart Orbit con prisma de diamante y un detector DTGC. Típicamente se 

adquirieron 64 espectros con una resolución de 4 cm-1. 

 Para operar los equipos de infrarrojo se utilizó el software Omnic®. 

 Además, se realizaron mediciones por la técnica de voltametría cíclica con el 

mismo potenciostato empleado en las medidas del sensor, pero utilizando el software 

GPES® (General Purpose Electrochemical System) para su operación. Estas mediciones 

se realizaron en una variedad de condiciones tales como presencia o ausencia de 

xantato o ferrocianuro y variación de la velocidad de barrido. 

 En primer lugar, mostramos en la Figura 4.11 los resultados obtenidos por la 

técnica de microbalanza de cristal de cuarzo. En la misma se indican los momentos de 

ingreso de una nueva solución o de aplicación de los pulsos de potencial. 
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Figura 4.11. Medidas por microbalanza de cristal de cuarzo. a) Frecuencia en el tercer sobretono en 

función del tiempo para una oblea estabilizada con solución reguladora conteniendo xantato (500 µM) a 

la cual se le aplicó un potencial oxidante durante 100 s; b) Frecuencia en el tercer sobretono en función 

del tiempo para una oblea estabilizada con solución reguladora bórico/borato 0,1 M (pH = 9,4) 

conteniendo xantato (500 µM) y ferrocianuro (5 mM) a la cual se le aplicó un potencial oxidante de 1,1 V 

vs. Ag/AgCl durante 100 s; c) Frecuencia en el tercer sobretono correspondiente a la oblea de la Figura 

b), a la cual se le aplicó un potencial de 0,5 V vs. Ag/AgCl y a continuación un potencial de 1,1 V. 

 
 De los gráficos de las Figuras 4.11 a) y b) se concluye que para el caso de la 

oblea estabilizada con xantato solo, cuando se aplica el pulso se observa un 

decaimiento de la frecuencia de resonancia de alrededor de 35 Hz. Sin embargo, la 

oblea estabilizada en presencia de xantato y ferrocianuro sufrió una caída en la 

frecuencia de alrededor de 90 Hz. Esto indica que en ambos casos hay incorporación 

de masa al polímero, pero que en caso de estar presente el ferrocianuro, dicha 

incorporación es mayor. Asimismo, se observa que el material incorporado al polímero 

se remueve fácilmente, ya sea por difusión (Figura 4.11 a)) o por pasaje de solución. 

a)                                                                                  b) 

c) 
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Por otra parte, en la Figura 4.11 c) se observa la frecuencia del tercer sobretono 

correspondiente a la oblea de Figura 4.11 b), a la cual se le aplicaron pulsos de 

potencial de 0,5 (oxidación del ferrocianuro, Figura 4.15 a)) o de 1,1 V (oxidación del 

ferrocianuro y del xantato, Figura 4.15 b)). En este gráfico se observa que para tener 

un cambio apreciable en la frecuencia es necesario aplicar un potencial al cual tanto el 

ferrocianuro como el xantato sean oxidados. Esto será explicado más adelante. 

 Sobre las medidas por esta técnica es relevante destacar que cuando se usaron 

obleas modificadas sin ningún tratamiento posterior, no fue posible lograr una línea de 

base estable en el tiempo mientras hubiera flujo de solución. Por el contrario, se 

observaba un continuo crecimiento de la frecuencia, indicando una pérdida de masa. 

Sin embargo, la señal se estabilizaba poco después de frenar el flujo. Por otra parte, si 

luego de modificar la oblea se la dejaba una noche sumergida en 40 mL de solución 

reguladora, se obtenía una línea de base estable desde el comienzo de la medida. Esto 

se puede explicar si se considera que el flujo arrastraba consigo el exceso de SDS 

presente en la matriz polimérica. 

 Para verificar esto se procedió de la siguiente manera: se depositaron en una 

cápsula de Petri 400 µL de la matriz polimérica, se secó a 50°C durante media hora y se 

incubó con 10 mL de agua durante 40 minutos. A continuación se aplicó la técnica de 

detección de sustancias activas al azul de metileno [10], consistente en formar un par 

iónico entre el SDS y dicho colorante, el cual es extraído en cloroformo. Al aplicar este 

procedimiento se observó en la fase orgánica la coloración azul que indica la presencia 

de SDS en la fase acuosa. Queda así comprobado que la pérdida de masa observada 

mediante la técnica de QCM es debida a la remoción de SDS en exceso en la capa de 

polímero. Por ende, se procedió a emplear el lavado en las medidas del sensor, 

resultando en una mejora en la reproducibilidad. 

 A continuación nos valimos de la técnica de IR con el fin de identificar posibles 

productos de oxidación del xantato. Se ha reportado que el xantato etílico puede ser 
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oxidado a dietildixantógeno en superficies como mercurio [7,11,12], platino, oro, 

cobre y galena [13-15] según la ecuación 4.1: 

 

 

(4.1) 

 

En [13] se informa el siguiente mecanismo para la oxidación de xantato a dixantógeno, 

que puede ser aplicado a todos los electrodos mencionados. 

 

 

(4.2) 

 

(4.3) 

 

(4.4) 

Respecto de los productos de las reacciones (4.3) y (4.4), la bibliografía no hace 

referencia a si los mismos se encuentran en solución o adsorbidos superficialmente. En 

nuestro caso podemos decir que los mismos permanecen incorporados en la matriz 

polimérica PAA-SDS, como se verá más adelante. La única diferencia en la oxidación de 

xantato a dixantógeno en los cuatro electrodos estudiados en [13,14] es que en platino 

el paso determinante de la velocidad es la adsorción (4.2), para el cobre y la galena lo 

es la desorción electroquímica (4.3), y en el caso del oro lo es el paso de desorción 

(4.4). 

 En publicaciones previas, la técnica de ATR ha sido utilizada para estudiar la 

interacción de xantatos con distintas superficies: en [16] los autores aplican la técnica 

para estudiar la adsorción de butilxantato sobre una superficie de α-PbO, mientras que 

en [17] se la utiliza para determinar la cinética de adsorción de xantato sobre 

germanio. Por otra parte en [18] se usó la técnica para estudiar la adsorción de xantato 

heptílico sobre una capa de ZnS. En particular, en esta tesis se la utilizó para detectar el 
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producto de oxidación del xantato, es decir el dixantógeno, en la superficie de los 

sensores. 

 En vista del mecanismo presente en bibliografía, se estudió la formación de 

dietildixantógeno durante el paso de oxidación. Para verificar la formación del dímero 

aplicamos la técnica de ATR como se describe a continuación. 

 En primer lugar se sintetizó el dixantógeno químicamente por oxidación con 

iodo y se purificó por extracción con hexano según está reportado en [9], con el 

objetivo de contar con una muestra de esta sustancia y poder validar con los espectros 

reportados. Se registraron los espectros IR mediante la técnica de pastilla para el 

xantato y el dixantógeno sintetizado (Figura 4.12), los cuales concuerdan bien con los 

reportados en [8]. En la Tabla 4.7 se resumen las asignaciones de los picos de IR más 

importantes del xantato y el dixantógeno. 

 
Figura 4.12. a) Espectros infrarrojos del etilxantato y del dietildixantógeno, b) Acercamiento de a). 

 
Tabla 4.7. Asignaciones de los picos más importantes 

de los espectros IR del xantato y el dixantógeno (Figura 4.12). 

Xantato etílico de K Dietildixantógeno 

Banda (cm-1) Asignación [8,19] Banda (cm-1) Asignación [8,19] 

1048 Estiramiento C=S 1020 Estiramiento C=S 

1102 
Estiramiento 

simétrico C-O-C 
1106 

Estiramiento 
simétrico C-O-C 

1140 
Estiramiento 

asimétrico C-O-C 
1149 

Estiramiento 
asimétrico C-O-C 

  1270 
Estiramiento 

asimétrico C-O-C 

 

a)                                                                                 b) 
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 A continuación se midieron los espectros ATR de electrodos modificados con 

matriz polimérica y tratados con el potencial oxidante de 1,1 V vs. Ag/AgCl en 

presencia de xantato 0 a 1 M. Se usó como blanco una superficie de grafito. Se puede 

observar que los espectros obtenidos en presencia de xantato muestran los picos 

característicos correspondientes al dixantógeno (Figura 4.13), y que la intensidad de 

los picos se incrementa al aumentar la concentración de xantato en la solución. 

 

 
Figura 4.13. Espectros ATR de los electrodos tratados en presencia de 

concentraciones crecientes de xantato. a) Electrodos con y b) sin nanopartículas de CdS. 

 
 
 
 Nótese que si bien tanto en ausencia como en presencia de nanopartículas se 

observa la formación de dixantógeno, su aparición es más marcada en presencia de las 

mismas. Esto valida la hipótesis inicial de que el xantato se adsorbe sobre el CdS. Como 

se dijo, este efecto sobre la Rtc sería contrarrestado por las propiedades 

semiconductoras de los sulfuros de metales de transición. 

 Para evaluar el efecto de la oxidación del xantato en el aumento en los valores 

de Rtc, se realizaron medidas de impedancia a electrodos que habían sido modificados 

y tratados con el potencial oxidante en presencia de concentraciones crecientes de 

xantato, pero agregando el ion ferrocianuro luego del paso de oxidación (dado que era 

la sonda redox para esta medida). Se obtuvieron los resultados de la Figura 4.14, en la 

cual se observan cambios muy pequeños en Rtc. Por lo tanto, se concluye que la 

incorporación de dímero a la matriz polimérica por sí sola no es suficiente para explicar 

a)                                                                          b) 
0 M 

0,2 M 

0,3 M 

0,4 M 

0,5 M 

1 M 

0,1 M 

0 M 

0,1 M 

0,2 M 
0,3 M 

0,4 M 

0,5 M 

1 M 
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la respuesta analítica del sensor y que el ferrocianuro juega un papel importante 

durante el paso de oxidación. 

 

 
Figura 4.14. Espectros de impedancia para electrodos sin nanopartículas de 

CdS tratados con el potencial oxidante en presencia de concentraciones variables 

de xantato. El ferrocianuro fue agregado para el paso de adquisición del espectro. 

 
  El xantato reacciona con el ion ferricianuro dando un precipitado coloidal 

amarillo-verdoso. Sin embargo, no presenta reacción con ferrocianuro. 

 A partir de estos resultados propusimos que el xantato puede ser incorporado a 

la matriz polimérica para formar dixantógeno durante el paso de oxidación, siendo, sin 

embargo, su acumulación en el polímero insuficiente para explicar las variaciones 

observadas en Rtc. Sin embargo, serían la oxidación de ferrocianuro a ferricianuro y la 

consecuente formación de un precipitado en la interfaz electrodo solución, sumadas a 

la oxidación del xantato previamente mencionada, los procesos responsables de los 

cambios observados en Rtc. Esta afirmación es apoyada por los resultados obtenidos 

por microbalanza de cristal de cuarzo. 

 Para comprobar esta hipótesis, los electrodos modificados fueron estudiados 

por la técnica de voltametría cíclica en una solución 0,1 mM de ferrocianuro en 

presencia de buffer borato 0,01 M (pH 9,4) y concentraciones variables de xantato (0 a 
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150 µM). Se barrió el potencial a 5 mV/s entre -0,35 y 1,2 V contra Ag/AgCl, 

obteniéndose los resultados mostrados en la Figura 4.15. 

 En la Figura 4.15 a) se observa la oxidación del ferrocianuro a 0,3 V vs. Ag/AgCl. 

Por otra parte, en b) se muestran los voltagramas de soluciones de xantato de 

diferente concentración (en ausencia de ferrocianuro). Se puede apreciar que la 

oxidación del mismo es irreversible y ocurre a aproximadamente 0,5 V vs. Ag/AgCl. 

Asimismo, se puede ver en las Figuras c) y d) que al estudiar soluciones conteniendo 

xantato y ferrocianuro, no se observa un pico de reducción de ferricianuro, indicando 

que luego de la oxidación, este compuesto no está disponible electroquímicamente. 

Este hecho es consistente con la reacción propuesta anteriormente de formación de 

un precipitado de ferricianuro con el xantato. 

 
Figura 4.15. Voltagramas cíclicos a velocidad de barrido 5 mV/s de a) ferrocianuro de potasio 0,1 mM en 

presencia de buffer borato 0,01 M (pH 9,4), b) electrodos en ausencia de ferrocianuro (buffer borato 

0,01 M, pH 9,4) variando la concentración de xantato; c) ferrocianuro de potasio 0,1 mM en presencia 

de buffer borato 0,01 M (pH 9,4) y concentraciones crecientes de xantato, d) Para mayor claridad se 

muestra una ampliación de la Figura c) en la zona correspondiente a los picos de oxidación del ferro-

cianuro (alrededor de 0,3 V) y de reducción del ferricianuro (cerca de 0,1 V). Potenciales vs. Ag/AgCl. 

a) b) 

c) d) 
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 La Figura 4.16 muestra sucesivos barridos, observándose la gradual 

desaparición del pico correspondiente a la oxidación del ferrocianuro, debido a la 

saturación de la superficie. 

 
Figura 4.16. Tres voltagramas sucesivos de ferrocianuro 0,1 mM y xantato 50 µM 

en presencia de buffer borato 0,01 M (pH 9,4). vbarrido = 5 mV/s, potenciales vs. Ag/AgCl. 

 
 Por otra parte, se analizó si el ferrocianuro podría estar actuando como 

catalizador en la oxidación del xantato, y de ahí la necesidad de su presencia en el paso 

de oxidación. Tal proceso se esquematiza en la Figura 4.17. 

 

 
Figura 4.17. Hipótesis según la cual el ferrocianuro es 

oxidado a ferricianuro para luego oxidar al xantato a dixantógeno. 

 
 En la Figura 4.18 se presentan voltagramas para una concentración fija de 

xantato (500 µM) en los cuales se varió la concentración de ferrocianuro entre 0 y 0,75 

mM, donde no se observan cambios apreciables en el pico correspondiente a la 

oxidación del xantato. Este resultado muestra que el ferrocianuro no presenta 
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actividad catalítica relevante en la oxidación del xantato en las condiciones del 

experimento. 

 

 
Figura 4.18. Voltagramas cíclicos de xantato 500 µM en presencia de 

concentraciones crecientes de ion ferrocianuro y buffer borato 

0,1 M (pH 9,4), vbarrido = 5 mV/s, potenciales vs. Ag/AgCl. 

 
 En resumen, a partir de los resultados obtenidos por las técnicas de voltametría 

cíclica, espectroscopía infrarroja y microbalanza de cristal de cuarzo se llegó a que las 

condiciones óptimas de uso del sensor corresponden a utilizar electrodos lavados para 

eliminar el exceso de SDS, y a aplicar previo a la medida un potencial al cual se oxiden 

el xantato y el ferrocianuro para lograr la formación del precipitado responsable de la 

señal. 

 

4.4 Conclusiones 

 
 En este capítulo se desarrolló un método electroquímico por espectroscopía de 

impedancia para cuantificar etilxantato en baños de flotación y en efluentes de dichas 

plantas. El método fue aplicado a muestras reales y los resultados obtenidos fueron 

comparados con un método reportado en bibliografía [3] (absorción a 301 nm). En 

cuanto al pretratamiento de la muestra, se encontró que la filtración y la 
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centrifugación daban resultados comparables para las mediciones por UV. Sin 

embargo, las muestras centrifugadas medidas por el método electroquímico daban 

menores valores que las filtradas. Finalmente la comparación del método UV, tomado 

como referencia, con el electroquímico sugiere que para muestras filtradas ambos 

métodos dan resultados comparables, mientras que para muestras centrifugadas, el 

valor obtenido por impedancia es ligeramente menor al obtenido por UV. En vista de 

este resultado y de que la filtración es más rápida que la centrifugación, se toma este 

método como el óptimo para medidas electroquímicas. 

 El método desarrollado se basa en la medida de la variación de la resistencia a 

la transferencia de carga de electrodos de grafito modificados con una matriz 

polimérica de PAA-SDS en función de la concentración de analito. Ambos métodos son 

útiles en el intervalo de concentraciones de interés en tales baños y presentan 

pretratamientos de muestra sencillos (centrifugación o filtración con membrana), lo 

que los hace aplicables al reacondicionamiento de baños de flotación de sulfuros 

metálicos. No se observaron diferencias significativas entre los dos pretratamientos 

para mediciones por el método de UV. 

 El método por absorción en el UV tiene la ventaja de ser más reproducible, 

pero el valor medido puede llegar a verse afectado por la presencia de otras especies 

presentes en el medio que sean capaces de absorber en esa región del espectro 

electromagnético. En contraposición, el método electroquímico presenta una mayor 

selectividad debido a que se requiere previo a la medida un paso de oxidación en 

presencia de ferrocianuro. 

 Se determinó que para que el sensor electroquímico muestre respuesta a la 

concentración es necesario aplicar previamente a la medida un potencial oxidante 

durante 150 ó 300 segundos en presencia del ion ferrocianuro. Esto se explica 

mediante la oxidación del ferrocianuro a ferricianuro sumado a la sucesiva formación 

de un precipitado de este producto con el xantato y a la oxidación electroquímica del 
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xantato a dixantógeno, dificultando el intercambio de electrones de la sonda sobre el 

electrodo, lo que ocasiona el aumento observado en Rtc. La hipótesis mencionada se ve 

a su vez respaldada por los datos obtenidos por voltametría cíclica y microbalanza de 

cristal de cuarzo. 

 Asimismo, se encontró en experimentos con microbalanza de cristal de cuarzo 

que la remoción del exceso de SDS en la capa de polímero mejora la sensibilidad y la 

reproducibilidad del método, disminuyéndose consecuentemente el límite de 

detección. 

 Por otra parte, también se comprobó que el xantato es oxidado a dixantógeno, 

hecho que podría contribuir (aunque en menor medida) a la variación de Rtc, como se 

observa en el caso de electrodos tratados con el potencial oxidante en ausencia de 

ferrocianuro. Sin embargo, se observó que en presencia de ferrocianuro el aumento en 

Rtc es mayor. Mediante la técnica de voltametría cíclica no se halló evidencia de que en 

las condiciones de trabajo el ferrocianuro actúe como catalizador en la oxidación del 

xantato. 

 El método propuesto permite su aplicación en condiciones de ejecución del 

proceso de flotación de minerales. A su vez, la modificación del tiempo de oxidación 

previo a la medida permitió extender la aplicación de los sensores electroquímicos 

desarrollados a medidas en efluentes, disminuyendo el límite de detección de la 

técnica. 

 

4.5 Bibliografía 

 
[1] Fontenele, S. et al.; Flow injection analysis of ethyl xanthate by in-line dialysis and 

UV spectrophotometric detection; Talanta 72 (2007) 1017-1022. 

[2] Australian Government Publishing Service; (1995) Full Public Report: Sodium Ethyl 

Xanthate; Priority Existing Chemical No. 5; Canberra. 



 
 

133 
 

[3] Bushell, C.; Malnarich, M.; Reagent control in flotation; Mining Engineering 205 

(1956) 734-737. 

[4] Hidalgo, P.; Gutz, I. G. R.; Determination of low concentrations of the flotation 

reagent ethylxanthate by sampled DC polarography and flow injection with 

amperometric detection; Talanta 54 (2001) 403-409. 

[5] Olivieri, A. C.; Goicoechea, H, C.; (2007) La calibración en Química Analítica; 

Universidad Nacional del Litoral; Argentina. 

[6] Miller, J. C.; Miller, J. N.; (1993) Estadística para Química Analítica; Segunda 

edición; Addison Wesley Iberoamericana; Capítulo 5. 

[7] Ivaska, A.; Leppinen, J.; Determination of trace amount of the flotation collectors 

ethyl xanthate and diethyl dithiophosphate in aqueous solutions by cathodic stripping 

voltammetry; Talanta 33 (1986) 801-806. 

[8] Little, L. H.; Poling, G. W.; Leja, J.; Infrared spectra of xanthate compounds II. 

Assignment of vibrational frequencies; Canadian Journal of chemistry 39 (1961)       

745-754. 

[9] Jamir, L.; Yella, R.; Patel, B. K.; Efficient one-pot preparation of bis alkyl xanthogen 

disulfides from alcohols; Journal of Sulfur Chemistry 30 (2009) 128-134. 

[10] American Public Health association; American Water works Association; Water 

Environment Federation; Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater; Section 5540 D. 

[11] Leppinen, J.; Vahtila, S.; Differential pulse polarographic determination of thiol 

flotation collectors and sulphide in waters; Talanta 33 (1986) 795-799. 

[12] Naidu, N. V. S. et al.; Electrochemical Study of Potassium Isobutyl Xanthate at a 

Mercury Electrode; Analytical Sciences 20 (2004) 399-401. 

[13] Woods, R.; The Oxidation of Ethyl Xanthate on Platinum, Gold, Copper and Galena 

Electrodes. Relation to the Mechanism of Mineral Flotation; The Journal of Physical 

Chemistry 75 (1971) 354-362. 



 
 

134 
 

[14] Chernyshova, I. V.; Anodic Processes on a Galena (PbS) Electrode in the Presence of 

n-Butyl Xanthate Studied FTIR-Spectroelectrochemically; Journal of Physical Chemistry 

B 105 (2001) 8185-8191. 

[15] Rao, S. R.; Leja, J.; Surface Chemistry of froth flotation; Volume 1 (2004). 

[16] Shen, Q. et al.; Two-dimensional correlation analysis of continuous online in situ 

ATR-FTIR on the adsorption of butyl xanthate at the surface of α-PbO; Chinese 

Chemical Letters 26 (2015) 193-196. 

[17] Fredriksson, A.; Holmgren, A.; An in situ ATR-FTIR study of the adsorption kinetics 

of xanthate on germanium; Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering 

Aspects 302 (2007) 96-101. 

[18] Fredriksson, A.; Larsson, M. L.; Holmgren, A.; n-Heptyl xanthate adsorption on a 

ZnS layer synthesized on germanium: An in situ attenuated total reflection IR study; 

Journal of Colloid and Interface Science 286 (2005) 1-6. 

[19] Zhang, Y. et al.; FTIR studies of xanthate adsorption on chalcopyrite, pentlandite 

and pyrite surfaces; Journal of Molecular Structure 1048 (2013) 434-440. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

135 
 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 5 

CUANTIFICACIÓN NO ENZIMÁTICA DE TIOUREA 

 

5.1 Introducción 

 
 En este capítulo nos enfocaremos en los métodos desarrollados para cuantificar 

tiourea (TU) por métodos no enzimáticos, los cuales pueden ser aplicados a baños de 

electrorrefinería de cobre. 

 Además de cobre y ácido sulfúrico en concentraciones altas, un típico baño 

para la obtención de cobre electrolítico contiene una serie de aditivos como tiourea, 

benzotriazol y cola animal, entre otros. En el presente trabajo tomamos como 

composición modelo de este tipo de baños, la mostrada en la Tabla 5.1. 

 La cola animal se obtiene a partir de huesos de res, mientras que el Avitone® es 

un producto comercial fabricado por Dupont. Ambos aditivos fueron gentilmente 

provistos por el Dr. Gerardo Cifuentes de la Universidad de Santiago de Chile. 
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Tabla 5.1. Composición de un típico baño de electrorrefinería de cobre. 

Componente Concentración 

Cu2+ 40 g Cu2+/L (como CuSO4) 

H2SO4 1,8 M 

Tiourea 3 a 10 mg/L 

Cola animal (Figura 5.1 a)) 3 mg/L 

Avitone® (Figura 5.1 b)) 30 mg/L 
 

 

 
Figura 5.1. a) Cola animal, b) Avitone®. 

 
 

 Para el primero de los sensores se estudió la respuesta a Fe3+ de las 

nanopartículas inmovilizadas en el film en presencia de concentraciones variables de 

TU. Por otro lado, se desarrollaron sensores electroquímicos conteniendo 

nanopartículas de Ag y se estudió su comportamiento por voltametría cíclica y 

voltametría de onda cuadrada en función de la concentración de analito. 

 Basándonos en la conocida afinidad de la TU por metales como Ag y Au [1], los 

métodos expuestos en este capítulo consisten en monitorear las propiedades de 

matrices poliméricas conteniendo nanopartículas de Ag en función de la concentración 

de TU. Se eligió usar nanopartículas de este metal debido a su menor costo y a su 

mayor coeficiente de extinción con respecto a las nanopartículas de Au [2]. 

 

 

 

a)                                        b) 
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5.2 Sensores colorimétricos para la cuantificación de TU en 

baños de refinería de cobre 

 

5.2.1 Construcción y empleo de los sensores 

 
 Los primeros sensores presentados en este capítulo se basan en el monitoreo 

de las propiedades ópticas de una capa de nanopartículas de plata inmovilizadas sobre 

un sustrato transparente en presencia de muestras de baño de flotación conteniendo 

concentraciones variables de TU. La idea era construir tiras reactivas que pudieran ser 

introducidas directamente en una cubeta de espectrofotómetro, de forma tal que se 

pudiera monitorear el plasmón de resonancia superficial de las nanopartículas en 

tiempo real. 

 Como sustratos se probaron vidrio y distintos polímeros, siendo el material 

elegido para construir los sensores una lámina comercial transparente de acetato de 

celulosa de aproximadamente 0,2 mm de espesor, sobre las cuales se inmovilizaron 

nanopartículas de Ag en una matriz polimérica de PAA-SDS. Se eligió este sustrato 

porque la matriz polimérica en solución se dispersaba mejor en este material que en 

los otros, dando films más uniformes. Así, se prepararon tiras reactivas como las 

mostradas en la Figura 3.17 a), siendo sus dimensiones tales que se pudieran colocar 

con facilidad junto a una de las ventanas de la cubeta de espectrofotómetro y que la 

modificación con las nanopartículas se encontrara a la altura del haz de luz del 

espectrofotómetro. 

 Todos los reactivos utilizados fueron de calidad analítica, y se empleó agua de 

resistividad 18 MΩ cm-1 provista por un equipo MilliQ®. 

 Para preparar los sensores se agregaron 450 µL de SDS 1,1 % p/v a 50 µL de la 

correspondiente suspensión de nanopartículas de Ag. A dicha mezcla se añadieron 250 

µL de polialilamina 0,26 % (ajustada a pH 7 con H2SO4, siendo la variación de volumen 
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despreciable). A continuación se depositó una porción de 20 µL de dicha mezcla sobre 

círculos de 1 cm de diámetro en la plancha de acetato de celulosa, se secaron los 

sensores a 50°C durante 30 minutos y se recortaron para obtener las tiras mostradas 

en la Figura 3.17. Para poder restar la absorbancia correspondiente al sustrato y a la 

mezcla polimérica, también se prepararon tiras “blanco” a partir de la mezcla de 500 

µL de SDS 1 % p/v y 250 µL de la misma mezcla de PAA usada para los sensores 

conteniendo nanopartículas. Estas tiras pueden ser usadas al menos hasta una semana 

después de su preparación. 

 El modo de uso de los sensores se esquematiza en la Figura 3.17 b). Para cada 

determinación se colocó una tira contra la cara de la cubeta donde incidía el haz de luz. 

La celda contenía 2 mL de una dilución 1:4 de baño artificial de refinería de Cu (es 

decir, 0,45 M en H2SO4 y 0,16 M en CuSO4), a la cual se le agregó una concentración de 

TU entre 0 y 1 mg/L y Fe(NO3)3 en una concentración final de 1,8 mM. Se eligió esta 

dilución a fin de que la absorción del Cu2+ no fuera demasiado intensa, interfiriendo en 

la determinación. En una primera etapa se estudió el sistema en ausencia de los 

aditivos cola animal y Avitone®. Más adelante se hicieron medidas con todos los 

componentes de la Tabla 5.1 para comparar con las primeras mediciones realizadas.  

 Inmediatamente luego de haber sumergido el sensor en la celda, se empezó a 

contabilizar el tiempo. Se midieron de esta forma los espectros en el visible a 

intervalos de 3 minutos. El tiempo de medida total para cada sensor fue de 12 

minutos, ya que a tiempos mayores no se observaban cambios apreciables en los 

espectros de absorción. El equipo empleado fue un DT-Mini-2 Ocean Optics operado 

con el software SpectraSuite®. Es importante destacar que este espectrofotómetro 

cuenta con arreglo de diodos, lo cual permite adquirir el espectro completo a un 

mismo tiempo, sin necesidad de hacer un barrido de longitud de onda. Por lo tanto, se 

puede seguir la evolución de todo el espectro en tiempo real. 
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5.2.2 Resultados y discusión 

 
5.2.2.1 Desempeño analítico 

 
 Se utilizaron las tiras para construir una curva de calibrado en función de [TU]0, 

siendo la variable dependiente el porcentaje de absorbancia remanente luego de 12 

minutos de haber sumergido el sensor en el baño, es decir, 

 
 %	���	�
= = 100 × ���	�
=�
=
�
 �  (5.1) 

 

 
donde Ainicial y A12 min corresponden a la absorbancia máxima del correspondiente 

espectro. Para evaluar el desempeño del método propuesto, se colocaron alícuotas de 

2 mL de baño simulado conteniendo Fe3+ en cubetas de espectrofotómetro de 

poliestireno y una vez fijado el blanco, se colocaron las tiras en el camino del haz de 

luz, momento en el cual se disparó el cronómetro. Se midieron los espectros entre 350 

y 700 nm. Se muestran en la Figura 5.2 los espectros obtenidos en función del tiempo 

para sensores obtenidos a partir de diferentes relaciones [Ag+]0:[BH4
-]0 en ausencia y 

en presencia de TU en una concentración de 1 mg/L. 
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Figura 5.2. Secuencias de espectros en función del tiempo para diferentes condiciones experimentales. 

a) [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 2:1 en ausencia de TU, b) [Ag

+
]0:[BH4

-
]0 2:1 en presencia de 1 mg/L TU, 

c) [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 8:1 en ausencia de TU, d) [Ag

+
]0:[BH4

-
]0 8:1 en presencia de 1 mg/L TU,  

e) [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 10:1 en ausencia de TU, f) [Ag

+
]0:[BH4

-
]0 10:1 en presencia de 1 mg/L TU, 

g) [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 20:1 en ausencia de TU, h) [Ag

+
]0:[BH4

-
]0 20:1 en presencia de 1 mg/L TU. 

a)                                                                     b) 

c)                                                                               d) 

e)                                                                                f) 

g)                                                                               h) 
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Los correspondientes gráficos de señal en función de la concentración se muestran en 

la Figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Curvas de absorbancia remanente luego de 12 minutos en función de la concentración de TU 

para tiras reactivas preparadas con nanopartículas sintetizadas a partir de diferentes relaciones iniciales 

de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0. a) En el intervalo de 0 a 4 mg/L TU, b) en el intervalo de 0 a 1 mg/L TU. En todos los 

casos las concentraciones de H2SO4, Cu
2+

 y Fe
3+

 fueron 0,45 M, 10 g/L y 1,8 mM respectivamente. Las 

barras de error corresponden a la desviación estándar de tres determinaciones independientes. 

 

 Se podría pensar que la absorbancia del plasmón se atenuaría debido a la 

lixiviación de la Ag con la TU, y que dicha atenuación aumentaría al incrementarse la 

concentración del analito. Sin embargo, esto no es lo que se observa, sino que, al 

contrario, al aumentar [TU]0 la atenuación del plasmón se reduce. Esto será explicado 

en la sección 5.2.2.2. 

 Los resultados de la Figura 5.3 muestran que para los casos en que el ion Ag+ y 

el BH4
- se encuentran en relación estequiométrica o con exceso de reductor, la 

sensibilidad del método es prácticamente nula en el intervalo de concentraciones 

medido. Por lo tanto, es necesario trabajar con nanopartículas sintetizadas a partir de 

un exceso de Ag para obtener sensibilidad al analito. Para una relación de 10:1 se 

observa que a concentraciones menores a 0,5 mg/L, la sensibilidad es adecuada a los 

fines de la determinación. Sin embargo, para concentraciones mayores la misma 

decrece sustancialmente, observándose una pérdida de linealidad. En contraposición, 

a)                                                                      b) 
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para una relación de 20:1, se observa un comportamiento lineal entre señal y 

concentración de analito en todo el intervalo estudiado. Por lo tanto, se considera que 

esta relación [Ag+]0:[BH4
-]0 es óptima para los fines deseados. Se presenta la curva de 

calibrado correspondiente en la Figura 5.4, siendo su ecuación % A12 min = (33 ± 4) % 

L/mg [TU]0 + (49 ± 6) %, y su R2 = 0,955. 

 

  

Figura 5.4. Curva de calibración para tiras preparadas a partir de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 = 20:1. 

Ecuación de la recta: % A12 min = (29 ± 2) % L/mg [TU]0 + (52 ± 1) %, R
2
 = 0,983, LOD = 0,3 mg/L. Las 

concentraciones iniciales de H2SO4, Cu
2+

 y Fe
3+

 fueron 0,45 M; 10 g/L y 1,8 mM respectivamente. 

Las barras de error corresponden a la desviación estándar de tres experimentos independientes. 

 

 Como se mencionó, otros aditivos son ampliamente usados, junto con la TU, en 

el refinamiento electrolítico del Cu. Con el fin de simular mejor los baños en cuestión y 

siguiendo la sugerencia del Dr. Gerardo Cifuentes Molina, de la Universidad de 

Santiago de Chile, se añadieron a la solución 3 mg/L de cola animal y 30 mg/L de 

Avitone®. Tales medidas dieron los resultados representados con los círculos rojos de 

la Figura 5.5 a), en la cual se superponen los datos para ausencia y presencia de 

aditivos. En la misma se observa que ambas curvas dan resultados similares. 
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Figura 5.5. Datos de % A12 min en función de la concentración inicial de TU para tiras preparadas a partir 

de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 = 20:1 medidas en baño de Cu en ausencia o presencia de aditivos (3 mg/L de cola 

animal y 30 mg/L de Avitone®). Se observa que ambas situaciones dan resultados comparables. Las 

concentraciones de H2SO4, Cu
2+

 y Fe
3+

 fueron 0,45 M; 10 g/L y 1,8 mM respectivamente. Las barras de 

error corresponden a la desviación estándar de tres experimentos independientes. 

 
5.2.2.2 Mecanismo de funcionamiento del sensor 

 
 En esta sección trataremos sobre el mecanismo que hace que el sensor 

desarrollado sea sensible a TU. Para entender el principio de funcionamiento del 

sensor hicimos uso de la espectrofotometría UV visible y de la microscopía SEM, a la 

vez que usamos el dato reportado en bibliografía [3,4], de que el ion Fe3+ reacciona 

con las nanopartículas de metales nobles. A la vez que se estudió el sistema 

conteniendo nanopartículas inmovilizadas, también se midió la reacción con 

nanopartículas en solución. 

 Como se mencionó, se observó que al aumentar la concentración de TU, la 

atenuación de la absorbancia de las nanopartículas era menor. 

 La morfología y el tamaño de las partículas, así como su grado de aglomeración 

luego de la incorporación en las tiras reactivas, fueron observadas mediante un 

microscopio electrónico de barrido modelo FESEM FEI-QUANTA 200 y por microscopía 

de barrido de emisión de campo (FESEM) utilizando un microscopio FIB DUAL BEAM 
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FEI HELIOS 600 NANOLAB, ambos situados en el Instituto Potosino de Ciencia y 

Tecnología (IPICyT, San Luis Potosí, México). 

 Es un hecho bien establecido que en presencia de agentes complejantes, como 

CN- o TU, el Fe3+ es un buen agente oxidante en la lixiviación de metales (Ag, Au, Cu) 

[3]. De hecho, en [4] los autores aprovechan la reacción (5.2) entre nanopartículas de 

Au, TU y Fe3+ para determinar este catión. 

 
Au + 2 TU � [Au(TU)2]+ + e— (5.2) 

 

En dicha reacción el Fe3+ es el responsable de la oxidación del Au, conllevando su 

propia reducción a Fe2+. 

 El cambio observado en esta reacción es la decoloración de la solución, debido 

a que las nanopartículas, las cuales absorben radiación electromagnética de alrededor 

de 520 nm, se consumen para dar el complejo incoloro. 

 En vista de la reacción (5.2), y dado que los iones Ag+ forman en medio ácido un 

complejo estable con la TU, decidimos investigar los cambios producidos en las 

nanopartículas al ser expuestas a una solución conteniendo Fe3+. En este caso ocurre la 

siguiente reacción: 

 
Ag + 2 TU + Fe3+ � [Ag(TU)2]+ + Fe2+ (5.3) 

 

La tiourea, siendo un agente nucleofílico, juega un doble papel en este sistema: por un 

lado estabiliza los iones plata mediante la formación de un complejo, y por el otro, 

tiene gran afinidad por la plata, adsorbiéndose sobre las nanopartículas por medio del 

átomo de azufre [2]. La adsorción de la tiourea sobre las nanopartículas impide la 

llegada del Fe3+, lo cual retrasa la oxidación. Por lo tanto, la velocidad de disolución de 

las nanopartículas dependerá del equilibrio entre estos dos procesos. En nuestro caso 

observamos que dicho efecto protector se da cuando se usan nanopartículas 

sintetizadas con exceso de Ag+. Esto se puede explicar considerando que la unión de la 
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TU es principalmente a cationes plata adsorbidos sobre la superficie de las 

nanopartículas, más que a la Ag elemental. 

 Para completar el análisis se evaluó el comportamiento del sistema en solución. 

Al igual que en el caso de las tiras reactivas, la reacción (5.3) fue seguida por la técnica 

de absorción en el visible. En el caso de nanopartículas dispersas se espera observar un 

cambio en el pico correspondiente al plasmón superficial. Para establecer las mejores 

condiciones para el uso de esta reacción en la detección de TU, se agregó Fe(NO3)3 en 

una concentración de 1,8 mM en la mencionada dilución 1:4 del baño artificial de 

refinería. Al agregar nanopartículas en fase líquida (preparadas partiendo de 

[Ag+]0:[BH4
-]0 20:1), se observa que en ausencia de TU, el espectro de absorción de las 

mismas cambia dramáticamente a tiempos cortos; viéndose retrasado dicho cambio 

por la presencia del complejante (Figura 5.6). 

 
Figura 5.6. Evolución temporal del plasmón de resonancia superficial de 10 

µL de nanopartículas de Ag ([Ag
+
]0:[BH4

-
]0 20:1) en 2 mL de una solución conteniendo 

H2SO4 0,45 M, CuSO4 0,16 M y Fe(NO3)3 1,8 mM en presencia de a) 0 mg/L TU y b) 1 mg/L TU. 

 

 

a)                                                                                b) 
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Figura 5.6. (cont.) c) Absorbancia residual a 12 minutos en función de 

la concentración de TU para nanopartículas en solución en presencia de: 

Cu
2+

 0,16 M + H2SO4 0,45 M (cuadrados negros), 

 H2SO4 0,45 M (círculos rojos) o 

Cu
2+ 

0,16 M + H2SO4 0,45 M + Fe
3+

 1,8 mM (triángulos azules). 

 
 Sin embargo, se observa un comportamiento diferente cuando las 

nanopartículas se encuentran inmovilizadas en la matriz de PAA-SDS. En este caso, la 

inmersión en un baño que no contiene Fe3+, aun en presencia de TU, no produce 

cambios significativos en sus espectros, mostrando que la matriz polimérica no 

permite el movimiento libre de las partículas para su agregación. De esto se desprende 

que la adición de Fe3+ es necesaria para generar un cambio apreciable en la 

absorbancia. 

 Debido al efecto de la TU en el espectro de absorción de las nanopartículas es 

que se decide utilizarlo para cuantificar el aditivo. Con el doble fin de poder medir a 

tiempos más largos y de tener sensores fácilmente transportables, es que se 

prepararon las tiras descriptas en la sección 5.2.1., para lo cual era necesario estudiar 

el comportamiento de las nanopartículas en la matriz polimérica. En la Figura 5.7 

presentamos los espectros de absorción de las nanopartículas ([Ag+]0:[BH4
-]0 20:1, 

dilución 1:500) en agua y dispersadas en la matriz polimérica de PAA-SDS. La ligera 

c) 
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diferencia entre ambos espectros indica una aglomeración de las partículas cuando 

interactúan con el polímero. 

 
Figura 5.7. Espectros de absorción de dispersiones de nanopartículas de Ag ([Ag

+
]0:[BH4

-
]0 

20:1, dilución 1:500), en los cuales se observa la típica banda correspondiente al plasmón de 

resonancia. En presencia de la matriz polimérica se observa una ligera aglomeración de las partículas. 

 
 Las condiciones de síntesis resultaron ser relevantes en la respuesta del sensor, 

por lo que se analizó la influencia de la relación [Ag+]0:[BH4
-]0 en la distribución de 

tamaños de las nanopartículas obtenidas y se prepararon sensores utilizando 

nanopartículas sintetizadas a partir de distintos valores de dicha relación. A 

continuación se midieron sus espectros de absorción en el visible, los cuales son 

mostrados en la Figura 5.8 a). A su vez en la Figura 5.8 b) se muestra la posición del 

máximo de absorción correspondiente al plasmón de las nanopartículas en función de 

la relación [Ag+]0:[BH4
-]0 con que fueron preparadas las mismas. En ambos gráficos se 

observa que al aumentar la proporción de Ag+, hay un corrimiento del máximo a 

longitudes de onda mayores, lo que indica que las nanopartículas obtenidas son de 

mayor tamaño, como se discutió en el capítulo 3. Cuando se agrega borohidruro a una 

solución conteniendo un exceso de iones Ag+, los núcleos del metal formados están 

más cerca entre sí y se agregan. Además, la alta relación [Ag+]0:[PVP]0 causa un 

decrecimiento en el cubrimiento, resultando nanopartículas de mayor tamaño. 
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Figura 5.8. a) Espectros de las tiras reactivas (corregidos por el blanco y normalizados) para 

diferentes relaciones [Ag
+
]0:[BH4

-
]0, b) Longitud de onda de máxima absorción en función de la 

relación [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 para nanopartículas de Ag en solución o inmovilizadas en las tiras reactivas. 

  
 También se buscó analizar la influencia de la estructura de las nanopartículas 

en las diferentes respuestas espectroscópicas. Para esto se hicieron observaciones por 

SEM y FESEM de los sensores conteniendo nanopartículas preparadas a partir de 

[Ag+]0:[BH4
-]0 2:1 y 20:1. La primera micrografía SEM del sensor (previo a su uso), 

obtenida a partir de [Ag+]0:[BH4
-]0 2:1 (Figura 5.9 a), detector de electrones 

retrodispersados) muestra una distribución casi homogénea de las partículas sobre la 

superficie y la presencia de algunos agregados de Ag (puntos brillantes). La Figura 5.9 

b) y el recuadro de la 5.9 a) muestran micrografías FESEM de alta magnificación de las 

nanopartículas. Estas fotografías hacen evidente la estrecha distribución de tamaños 

de las nanopartículas. La Figura 5.9 c) muestra una vista de baja magnificación de un 

sensor previo a su uso obtenida a partir de [Ag+]0:[BH4
-]0 20:1. Las partículas están bien 

distribuidas en la superficie. Finalmente, la Figura 5.9 d) muestra, haciendo uso del 

detector de electrones retrodispersados, que en la superficie del sensor se observan 

partículas grandes y “puntos brillantes”, sugiriendo una distribución bimodal debido al 

exceso de Ag en relación a la concentración de agente reductor. Las nanopartículas 

pequeñas parecen estar bien incorporadas a la matriz polimérica en ambos sensores. 

 

a) b) 
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Figura 5.9. Micrografías SEM y FESEM de los sensores previo a su uso 

conteniendo nanopartículas obtenidas a partir de [Ag
+
]0:[BH4

-
]0 2:1 y 

20:1 a), c), c) (recuadro) y d) detector de electrones retrodispersados,  

a) (recuadro) y b) FESEM con detector de electrones secundarios. 

 
 Estos hechos son de importancia para la interpretación de los resultados 

espectroscópicos obtenidos durante la caracterización de las tiras. Las imágenes SEM 

confirman la distribución más ancha y de mayores tamaños de partícula para los 

sensores obtenidos a partir de [Ag+]0:[BH4
-]0 20:1. 

 Las micrografías FESEM que se observan en la Figura 5.10 a) muestran el efecto 

sobre las tiras de la solución de electrolito conteniendo ácido, Cu2+ y Fe3+. El polímero 

parece degradado y una importante cantidad de nanopartículas desapareció, mientras 

que las partículas remanentes parecen cubiertas por el polímero, el cual 

aparentemente actúa como una protección contra el medio agresivo. Por otra parte, la 

Figura 5.10 b) muestra al sensor luego de estar en contacto con un baño conteniendo 

ácido, Cu2+, Fe3+ y en el caso de la Figura b), además, 1 mg/L de TU. La tiourea parece 

estar actuando como un agente protector, dado que se observa la presencia de más 

a) [Ag+]0:[BH4
-]0 2:1 b) [Ag+]0:[BH4

-]0 2:1 

c) [Ag+]0:[BH4
-]0 20:1 d) [Ag+]0:[BH4

-]0 20:1 



 
 

150 
 

nanopartículas. Estos resultados sugieren que una importante cantidad de 

nanopartículas desaparecen del sensor bajo las condiciones agresivas del medio, pero 

que cierta protección es ofrecida por la TU, la cual puede ser cuantificada 

impartiéndole al sensor obtenido con nanopartículas preparadas a partir de  

[Ag+]0:[BH4
-]0 = 20:1, sensibilidad frente al analito. 

 

 
Figura 5.10. Micrografías FESEM de sensores preparados a partir de [Ag

+
]0:[BH4

-
]0 

20:1 luego de estar en contacto con a) baño de Cu/Fe y b) baño de Cu/Fe/TU. 

 
 

5.3 Sensores electroquímicos de TU en baños de refinería de Cu 

 

5.3.1 Construcción y empleo de los sensores 

 
A pesar de que la oxidación de TU puede ser llevada a cabo en electrodos de 

grafito [5,6], la sensibilidad en el intervalo de concentraciones y pH usado en baños de 

electrorrefinería es pobre. Esto representa una seria desventaja en la construcción de 

sensores basados en tintas de grafito conductoras, las cuales son económicas. Una 

forma de superar este problema consiste en modificar la superficie de tal manera que 

se dé un proceso de concentración en la misma. Dado que, como se mencionó, la TU 

presenta afinidad por los metales nobles, entre ellos, la plata [1], se decidió modificar 

electrodos de grafito con la matriz polimérica de PAA-SDS conteniendo nanopartículas 

de este metal. 
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A partir de las distintas nanopartículas de plata sintetizadas según se describe 

en la sección 3.2.1.2 se prepararon las mezclas de nanopartículas, PAA y SDS descriptas 

en la sección 5.2.1 (50 µL de suspensión de nanopartículas + 450 µL de SDS 1,1 % p/v + 

250 µL de polialilamina 0,26 % a pH 7). A continuación se depositaron 8 µL de la 

mezcla sobre los electrodos de trabajo (0,64 cm2) del arreglo de la Figura 3.16 y se 

secaron durante 30 min a 50°C. También fueron preparados electrodos con PAA-SDS 

sin agregado de nanopartículas (es decir, 500 µL de SDS 1 % p/v + 250 µL de PAA a pH 

7). Como contraelectrodo se usó una placa de acero inoxidable de 1 cm x 2,5 cm. 

Analizando la estabilidad de los sensores se encontró que estos pueden ser empleados 

al menos un mes después de su preparación. 

 Para las medidas se utilizó un potenciostato µAUTOLAB Type III operado 

mediante una PC y el software GPES®. 

 Para caracterizar el sistema se realizaron medidas por voltametría cíclica entre 

0,8 y 1,5 V vs. Ag/AgCl. Además, con fines cuantitativos se midieron voltagramas de 

onda cuadrada a una frecuencia de 25 Hz, un salto de potencial de 5 mV y una 

amplitud de 20 mV en el mismo intervalo de potenciales indicados anteriormente. 

 

5.3.2 Resultados y discusión 

 
5.3.2.1 Desempeño analítico 

 
 Los electrodos modificados fueron probados en baños artificiales de refinería 

de Cu sin diluir (es decir, 40 g/L Cu2+, 1,8 M H2SO4 y TU entre 0 y 20 mg/L). Se midieron 

voltametrías cíclicas a 10 mV/s, barriendo el potencial entre 0,8 y 1,5 V vs. Ag/AgCl. Se 

evaluó el desempeño de los electrodos conteniendo nanopartículas frente al de otros 

sin modificar o modificados con matriz polimérica, pero sin nanopartículas. En la Figura 

5.11 se observa la respuesta para diferentes concentraciones de TU. Dado que el 

grafito desnudo y el modificado sin nanopartículas dan resultados comparables, solo 
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presentamos los electrodos modificados para fines comparativos. En la Figura 5.11 a) 

se ve que los electrodos de grafito conteniendo solo matriz polimérica muestran picos 

anódicos débiles entre 0,7 y 1 V para diferentes concentraciones de TU, un 

comportamiento comparable al reportado para electrodos de grafito en medio ácido 

[6,7], mientras que en la Figura 5.11 b) se observa la influencia de las nanopartículas, 

las cuales muestran un incremento significativo en las corrientes observadas. 

 

 
Figura 5.11. Voltgramas de soluciones (40 g/L Cu

2+
, 1,8 M H2SO4) para diferentes concentraciones 

de TU (0 a 20 mg/L en saltos de 2,5 mg/L). Electrodos: a) modificados con PAA-SDS, b) modificados 

con PAA-SDS/AgNP. Velocidad de barrido: 10 mV/s. Todos los potenciales están referidos a Ag/AgCl. 

 
 Un pico de oxidación ancho en el intervalo de 1 a 1,3 V es consistente con los 

valores reportados para los diferentes mecanismos de oxidación [5,8]. La naturaleza 

del medio juega un rol importante en el proceso de oxidación [5]. En este caso, la 

interacción entre la TU y las nanopartículas de plata contenidas en la matriz polimérica 

modifican la transferencia de carga sobre el electrodo, mejorando su respuesta como 

sensor de TU. La Figura 5.12 muestra la respuesta en corriente en función de [TU]0 

para el electrodo de grafito modificado con PAA-SDS (medido a 0,95 V vs. Ag/AgCl) y 

de electrodos con PAA-SDS/NP, medidas a 1,25 V vs. Ag/AgCl. En este último caso se 

observa una sensibilidad de (0,32 ± 0,01) µA L/mg. Se prepararon y midieron 

electrodos con todas las nanopartículas sintetizadas como se describe en la sección 

3.2.1.2. Los gráficos de intensidad de pico en función de [TU]0 se presentan en la Figura 

a)                                                                                b) 
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5.12. Los electrodos conteniendo las nanopartículas sintetizadas partiendo de 

[Ag+]0:[BH4
-]0 2:1 fueron los que presentaron mejor respuesta electroquímica. 

 
Figura 5.12. Respuesta en corriente (Ip) vs. [TU]0 obtenida a partir de los voltagramas de 

la Figura 5.11. a) Para capa de polímero de PAA-SDS y capa de polímero con nanopartículas de 

plata, b)  Cuadrados negros: electrodos con PAA-SDS (a 0,95 V vs. Ag/AgCl); Círculos rojos: electrodos 

con PAA-SDS/AgNP (a 1,25 V vs. Ag/AgCl). Estas últimas medidas representan los mejores resultados 

obtenidos por CV. Cada determinación es el promedio de tres mediciones independientes. 

 
 Para mejorar la relación de la señal con la línea de base se hicieron medidas por 

voltametría de onda cuadrada (SWV), las cuales se muestran en la Figura 5.13. Previo a 

la medida, los electrodos modificados fueron incubados en un baño de refinería de Cu 

de una dada [TU]0 durante 5 minutos a circuito abierto. Este período de incubación 

está relacionado con el mecanismo involucrado en este sistema y será discutido más 

adelante. Experimentos blanco llevados a cabo en electrodos de grafito sin modificar y 

electrodos modificados con PAA-SDS sin nanopartículas muestran cambios 

despreciables. La optimización de las diferentes variables involucradas en esta técnica 

llevó a medir en las siguientes condiciones: frecuencia: 25 Hz, salto de escalera: 5 mV, 

amplitud: 20 mV. La curva de calibrado obtenida fue:                                                           

Ip = (2,6 ± 0,1) µA L/mg [TU]0 – (3,5 ± 0,6) µA, R2 = 0,9929 (Figura 5,13 b)), siendo el 

límite de detección de 1,3 mg/L. Para la curva de la Figura 5.13 b), cada determinación 

corresponde al promedio de tres medidas independientes, mientras que las barras de 

error representan la desviación estándar de dichas medidas. Se puede observar que se 

obtiene una buena reproducibilidad. Además, la desviación estándar para tres medidas 

a)                                                                                b) 



 
 

154 
 

independientes fueron 0,98 y 1,36 µA para 5 y 10 mg/L de TU respectivamente usando 

electrodos nuevos cada vez. Con el mismo lote de electrodos se realizaron medidas a 

intervalos de diez días durante un mes, sin observar diferencias significativas en los 

resultados de los diferentes días. Las desviaciones estándares obtenidas para el 

promedio, incluyendo todas las medidas, fueron 0,91 y 1,80 µA para 5 y 10 mg/L de TU 

respectivamente. De acuerdo a estos resultados se ve que es posible emplear los 

electrodos al menos un mes después de su preparación. 

 

 
Figura 5.13. a) Voltagramas de onda cuadrada de TU en baños simulados de 

refinería de Cu conteniendo 40 g/L Cu
2+

 y 1,8 M H2SO4. Los electrodos fueron incubados 

en el baño por 5 min antes de las medidas. Frecuencia: 25 Hz, salto de potencial: 5 mV, 

amplitud: 20 mV. Todos los potenciales son vs. Ag/AgCl, b) Curva de calibración de TU, 

Ip = (2,6 ± 0,1) µA L/mg [TU]0 – (3,5 ± 0,6) µA, R
2
 = 0,9929, LOD = 1,3 mg/L. Cada 

determinación corresponde a un promedio de tres medidas independientes a 1,25 V. 

 
 El uso de la voltametría de onda cuadrada resulta en mejores líneas de base y 

picos más definidos. 

 Se analizó la respuesta del sistema propuesto en presencia de los aditivos 

típicos (Avitone® 30 mg/L y cola animal 3 mg/L). Se puede observar en la Figura 5.14 

que la presencia de estos productos tiene un efecto despreciable en la respuesta 

electroquímica, lo que permite usar el sensor desarrollado para cuantificar TU en 

muestras reales de baños de refinería de Cu. 

 

a)                                                                                b) 
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Figura 5.14. Comparación de la respuesta electroquímica obtenida en ausencia 

(cuadrados negros) y presencia (círculos rojos) de aditivos (Avitone® 30 mg/L y cola animal 3 mg/L). 

 
5.3.2.2 Mecanismo de funcionamiento del sensor 

 
 Para entender mejor el mecanismo de funcionamiento del sensor se llevaron a 

cabo medidas espectroelectroquímicas (PM-IRRAS), a fin de identificar los productos 

de oxidación. Se usó un espectrómetro Thermo Nicolet 8700 (Nicolet) equipado con un 

banco óptico hecho a medida, un detector MCT-A (Nicolet), un modulador fotoelástico 

(PEM) PM-90 con cabeza óptica II/Zs50 ZnSe 50 kHz (Hinds Instruments, Hillsboro, OR) 

y un demodulador de muestreo sincrónico (GWC instruments). Una celda de teflón 

hecha a medida (Figura 2.11 b)) fue acoplada al arreglo experimental para adquirir los 

espectros IR in situ. La ventana IR fue un prisma equilateral de 1´´ (25,4 mm) de CaF2 

(Harrick Scientific Technology). Una medalla de Pt de 1 cm de diámetro fue pulida a 

espejo con alúmina fina (0,05 µm), sonicada en etanol por 5 minutos, secada en flujo 

de N2, ozonizada por 15 minutos, modificada con una capa de PAA-SDS con o sin 

nanopartículas y secada al aire. La medalla así modificada fue usada como electrodo de 

trabajo, una chapa de Pt fue usada como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl, 

como referencia. 
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 El potencial fue modificado usando un potenciostato TeQ. El correspondiente 

potencial fue aplicado por 5 minutos antes de adquirir cada espectro IR. Las medidas 

fueron hechas en soluciones conteniendo 20 mg/L TU y 1 mM H2SO4 en agua de 

resistividad 18 MΩ cm-1. Todos los potenciales reportados son con respecto a Ag/AgCl. 

Los espectros IR fueron adquiridos con el PEM configurado para dar un retraso de 

media onda a 2200 cm-1. El ángulo de incidencia fue de 60°. El espesor de la capa 

delgada de electrolito entre la medalla y el prisma fue típicamente de 2,5 µm. La 

técnica de demodulación usada en este trabajo fue la desarrollada en el laboratorio de 

Corn [9,10]. La absorbancia de las especies confinadas en la superficie en los espectros 

PM-IRRA viene dada por 

 ∆o 
 2 p�̂ " �	p�̂ � �	
 (5.4) 

 

donde Is e Ip son los factores de intensidad de la luz s- y p-polarizada llegando al 

detector. 

 La bibliografía [5-8] reporta que el mecanismo de oxidación de TU es complejo 

y depende de la superficie del electrodo. Por lo tanto, elucidar completamente el 

mecanismo de electrooxidación de la TU en nuestros sensores no se encontraba 

dentro del objetivo de este trabajo de tesis. Sin embargo, los datos obtenidos a partir 

de las voltametrías pueden ser explicados suponiendo que el proceso de oxidación 

ocurre de la siguiente forma: 

 

 

(5.5) 

 

(5.6) 
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La ecuación 5.5 describe el proceso de oxidación seguido por la formación de un 

dímero, mientras que la ecuación 5.6 indica la descomposición de este último. El paso 

5.6 difiere de los resultados obtenidos por otros autores, que observaron un pico de 

reducción cerca de 0 V para esta especie [5]. 

 La descomposición del dímero fue confirmada por las medidas en el infrarrojo. 

La Figura 5.15 muestra los espectros de un electrodo de Pt modificado en la misma 

manera que los electrodos de grafito y expuestos a una solución de TU (20 mg/L, 1 mM 

en H2SO4). Los espectros fueron tomados a diferentes potenciales aplicados para 

identificar los posibles productos de oxidación. Todos los espectros muestran picos de 

absorción importantes correspondientes a la matriz polimérica, confirmando la 

estabilidad del material adsorbido sobre la medalla. La Figura 5.15 b) es un 

acercamiento en la zona cercana a 2300 cm-1 de la Figura 5.15 a). Se observa que a 

potenciales elevados (≥ 1,2 V vs. Ag/AgCl) aparece un pequeño pico a 2341 cm-1. El 

mismo, es característico del compuesto cianamida [11]. La aparición de este 

compuesto es compatible con el mecanismo propuesto (reacción 5.6). 

  

Figura 5.15. a) Espectros PM-IRRA de la medalla de Pt modificada para diferentes 

potenciales aplicados. Medio: TU 20 mg/L en H2SO4 1 mM, b) Acercamiento de a). 

 
Otros picos característicos de la cianamida aparecen en la región de 1500 cm-1 y no 

pudieron ser observados en este trabajo debido a la presencia en esa zona de picos 

correspondientes a otros compuestos presentes en la modificación efectuada en 

concentraciones mucho mayores que la de la cianamida formada. 

a)                                                                               b) 
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 Por otro lado, con el objetivo de establecer las mejores condiciones para el 

ensayo, se estudió el proceso de adsorción en nuestro sistema a través de medidas por 

voltametría cíclica a distintas velocidades de barrido en electrodos que fueron 

incubados durante 5 minutos en baño de cobre conteniendo 15 mg/L de TU. Las 

medidas realizadas fueron en dos condiciones: o bien se midió en el mismo baño en 

que se incubó, o bien se lavaron los electrodos y se midió en un baño nuevo que no 

contenía TU. Los voltagramas fueron medidos por triplicado utilizando un electrodo 

nuevo en cada determinación. En la Figura 5.16 se muestra la intensidad del pico de 

oxidación de la TU en función de la velocidad de barrido para ambos casos. Para una 

medida directa, sin incubación (Figura 5.16 a)) se observa un comportamiento errático, 

mientras que para el caso en que se incuba 5 minutos (Figura 5.16 b), cuadrados 

negros), a bajas velocidades de barrido se observa una tendencia lineal. Esto indica 

que el proceso de oxidación involucra un paso de adsorción. Además, se pudo observar 

que la TU queda retenida en la matriz polimérica, como indica la comparación con las 

medidas hechas en electrodos incubados en solución con TU y medidos en soluciones 

sin el analito (Figura 5.16 b), cuadrados negros y círculo rojos respectivamente). 
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Figura 5.16. Correlación entre la corriente pico de oxidación de TU y la velocidad de 

barrido. Voltagramas medidos: a) inmediatamente luego de la inmersión del 

electrodo en el baño (40 g/L Cu
2+

, 1,8 M H2SO4 y TU 15 mg/L) y b) luego de 5 minutos de 

incubación (cuadrados negros). Los círculos rojos corresponden a electrodos incubados 

durante 5 minutos, lavados con agua y medidos en la misma matriz sin TU. 

 
 Este comportamiento puede ser entendido teniendo en cuenta la interacción 

de la TU con las nanopartículas de plata, dado que los experimentos blanco usando 

electrodos modificados con PAA-SDS sin nanopartículas no muestran este 

comportamiento. 

Otro punto a analizar en un sensor electroquímico es la reversibilidad del 

sistema, para lo cual se realizaron voltametrías cíclicas en distintas condiciones, 

concluyendo que el proceso de oxidación observado es irreversible y validando el 

mecanismo propuesto (secciones 5.4 y 5.5). En contraste con lo reportado en [5], 

donde se utilizaron electrodos de carbono vítreo o platino, en nuestro sistema no se 

observan picos de reducción relacionados con la TU oxidada. La Figura 5.17 muestra 

dos voltagramas a diferentes concentraciones de TU, barriendo el potencial entre         

-0,75 y 1,4 V con una velocidad de 25 mV/s. Se puede observar que la única diferencia 

debido al cambio en la concentración está en el pico de oxidación a 1,3 V, que 

corresponde a la oxidación de la TU, mientras que los otros procesos pueden ser 

atribuidos a la oxidación y reducción de las nanopartículas y a la reducción del protón. 

Los picos de oxidación y reducción cercanos a 0,5 V son observados solo en presencia 

a)                                                                               b) 
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de nanopartículas. La reducción del protón puede ser observada a potenciales 

menores a -0,5 V incluso en ausencia de TU. Idénticos resultados se observaron a 

velocidades de barrido de 10 y 500 mV/s. 

 

 

Figura 5.17. Voltagramas de TU en H2SO4 1,8 M a diferentes concentraciones: 

10 (negro) y 20 mg/L (rojo). Velocidad de barrido = 25 mV/s. Potenciales vs. Ag/AgCl. 

 

5.4 Conclusiones 

 
 Hemos presentado dos sensores para determinar tiourea en baños de 

electrorrefinería de Cu, ambos basados en la interacción del analito con nanopartículas 

de plata inmovilizadas en una matriz de PAA-SDS. En esta matriz las nanopartículas son 

estables y los sensores pueden ser almacenados y fácilmente transportados. 

 El primero de ellos consiste en tiras de acetato de celulosa modificadas con las 

nanopartículas. Las mismas reaccionan con Fe3+ agregado al medio, disminuyendo así 

la absorción por parte de las partículas de radiación electromagnética cercana a 400 

nm. Sin embargo, en presencia de TU, la misma protege a las partículas frente al 

ataque del Fe3+, lo que permite cuantificar la concentración de TU en el baño. La acción 

protectora de la TU para con las nanopartículas fue confirmada por microscopía SEM. 
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 El segundo sensor presentado consiste en electrodos de grafito modificados de 

manera similar a las tiras reactivas. La técnica aplicada es la voltametría de onda 

cuadrada. Se observa que la presencia de nanopartículas incrementa 

considerablemente la sensibilidad del método y que las cifras de mérito son adecuadas 

para cuantificar TU en baños de refinería de Cu. Asimismo, dada la gran afinidad de la 

TU por los metales nobles, el sensor puede ser introducido en el baño por unos 

minutos, enjuagado con agua y hecha la determinación electroquímica, no 

observándose diferencias significativas con electrodos medidos en la solución del 

baño. 

 Los sistemas propuestos proporcionan herramientas simples, económicas y 

robustas para monitorear TU en baños de procesos hidrometalúrgicos en un intervalo 

de concentraciones adecuado. Esto permite optimizar el uso y reacondicionamiento de 

las soluciones y reducir su impacto ambiental. Asimismo, el efecto de otros aditivos 

(cola animal y Avitone®) fue evaluado, observándose que para los sensores 

electroquímicos no interfieren en las determinaciones, y que los métodos propuestos 

son aplicables en condiciones de muestras reales. 

 Podemos afirmar que el método de las tiras reactivas presenta resultados 

similares en ausencia o en presencia de aditivos. Si bien para medir las 

concentraciones típicamente presentes en baños de electrorrefinería sería necesario 

hacer una dilución aproximadamente 1:4, la facilidad del tratamiento de los resultados 

podría ser ventajosa para implementarse en una planta industrial. Además, esta 

técnica es potencialmente útil en el intervalo de concentraciones correspondiente a 

efluentes de esta actividad, con lo cual puede ser empleado para estas muestras. 

 Por otra parte, el sensor electroquímico permite medir directamente en el 

baño, pero requiere un tiempo de incubación de 5 minutos para que la TU se incorpore 

al film polimérico y pueda así ser detectada, observándose una mayor incorporación 

en sensores conteniendo nanopartículas preparadas con exceso de agente reductor. 
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Los cinco minutos de incubación no son relevantes para los tiempos involucrados en el 

proceso industrial, por lo que este método puede ser aceptado como medida en 

tiempo real. 
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CAPÍTULO 6 

SENSOR ENZIMÁTICO 

DE TIOUREA EN EFLUENTES 

 

6.1 Introducción 

 

6.1.1 Generalidades sobre sensores enzimáticos 

 
 Como se mencionó en el capítulo 1, la tiourea es un conocido inhibidor de la 

actividad de algunas enzimas. Esto nos llevó a plantear la posibilidad de desarrollar 

sensores conteniendo enzimas, en los cuales se monitoreara la actividad enzimática a 

concentraciones variables de inhibidor. Por esto haremos un breve comentario sobre 

la electroquímica de este tipo de sensores, que es específica de lo presentado en este 

capítulo y que para facilitar la lectura, no fue desarrollado en el capítulo 2. Mayores 

detalles al respecto podrán encontrarse en [1]. 
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 Los sensores bioelectroquímicos combinan el desempeño analítico de las 

técnicas electroquímicas con la especificidad de los procesos de reconocimiento 

biológico. El objetivo es producir una señal eléctrica a partir de elementos biológicos 

que se relaciona con la concentración de un analito. Para este fin, se inmoviliza un 

agente bioespecífico sobre la superficie del electrodo, el cual convierte el 

reconocimiento biológico en una medida amperométrica o potenciométrica 

cuantitativa. Estas combinaciones biocomponente-electrodo ofrecen herramientas 

analíticas novedosas que son aplicables a nuevos problemas. 

 Ventajas de estos sensores son su pequeño tamaño y su bajo precio, así como 

su facilidad de uso, de manera que no se requiere personal altamente calificado para 

su operación. También cabe destacar el pequeño volumen de muestra requerido, que 

puede ser tan bajo como unos pocos microlitros. 

 Estos sensores se dividen en dos categorías generales. Por un lado, existen los 

dispositivos biocatalíticos, en los cuales se usan enzimas, células enteras o tejidos 

como biocomponentes. Por el otro, se encuentran disponibles sensores de afinidad, 

los cuales se basan en anticuerpos, receptores de membrana o ácidos nucleicos. En 

este trabajo de tesis se desarrollaron sensores del primer tipo. Aunque no 

explotaremos la alta selectividad de estos sensores por sus sustratos, la inhibición 

enzimática puede ser una medida del efecto de los contaminantes sobre la actividad 

biológica, ya que otro elemento importante es su alta sensibilidad. Por lo tanto, se 

detallan los mismos a continuación. 

 Debido a su alta especificidad y a su poder catalítico, las enzimas combinan los 

pasos de reconocimiento y amplificación en uno solo. 

 La operación de un sensor enzimático está ilustrada en la Figura 6.1, en la cual 

la enzima inmovilizada cataliza una reacción que genera o consume una especie 

detectable según la reacción 6.1. 
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o � � �=�
� ������ � � �´ (6.1) 

 

 
Figura 6.1. Esquema de un sensor enzimático (adaptado de [1]). 

 
En dicha reacción, S es el sustrato; C, el cofactor; y P y C´, los correspondientes 

productos. La elección del material del electrodo depende primariamente del sistema 

enzimático empleado. Por ejemplo, si se pretende usar oxidasas o deshidrogenasas, 

será deseable usar un sensor amperométrico, mientras que para una ruta enzimática 

que consume o genera protones, se puede usar un electrodo de vidrio de pH. 

 Un factor clave a la hora de desarrollar un sensor enzimático es la 

inmovilización de la enzima. El objetivo de este paso es proporcionar un contacto 

íntimo entre la enzima y el electrodo, mientras se mantiene (o incluso se mejora) la 

estabilidad de la primera. Existen varias configuraciones posibles para lograr la 

inmovilización. La forma más sencilla de hacerlo es atrapar a la enzima en una matriz 

polimérica entre el electrodo y una membrana de diálisis. Por otra parte, se pueden 

usar films poliméricos (polipirrol, Nafion®, etc.) para atrapar la enzima, ya sea por 

simple deposición de una mezcla del polímero y la enzima sobre el electrodo o por 

electropolimerización. La primera de estas estrategias fue la empleada en este trabajo 

de tesis. Ventajas adicionales, tales como extensión del intervalo lineal o reducción de 

las interferencias, pueden ser logradas por combinación de varias capas o membranas. 

En los métodos de inmovilización química, la enzima es unida covalentemente a la 

superficie mediante un agente de cross-linking, como glutaraldehído o amidas. La 

unión covalente puede ser combinada con el uso de monocapas funcionalizadas con 

grupos tioles que forman puentes disulfuro con la proteína a inmovilizar. La interacción 
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entre la biotina (Figura 6.2) y la avidina es comúnmente empleada para este fin usando 

superficies recubiertas con estreptavidina y enzimas biotiniladas. La estreptavidina es 

una proteína que se obtiene de la bacteria Streptomyces avidinii, y que se caracteriza 

por su elevada afinidad por la biotina en una amplia gama de condiciones de pH, 

temperatura y concentración de solventes orgánicos, agentes desnaturalizantes, 

detergentes y peptidasas, incluso en valores extremos de estas variables. 

 

 
Figura 6.2. Estructura de la biotina. 

 
 Otros métodos de inmovilización incluyen el atrapamiento en una capa gruesa 

de gel, encapsulación a baja temperatura en films sol-gel, adsorción sobre una 

superficie de grafito, incorporación por mezclado en el seno de una matriz 

tridimensional de pasta de carbón o grafito-epoxi, o codeposición electroquímica de la 

enzima y nanopartículas de metales (Pt, Rh). Este último método, al igual que los 

procesos de copolimerización, es particularmente útil para localizar la enzima en 

superficies de sensores miniaturizados. En la Figura 6.3 se resumen los métodos más 

comunes de inmovilización. 

 El desafío más importante en el desarrollo de sensores enzimáticos 

amperométricos es lograr un contacto eléctrico satisfactorio entre el sitio activo de la 

enzima y la superficie del electrodo. Diferentes mecanismos de transferencia 

electrónica pueden ser explotados para este fin, incluyendo el uso de sustratos 

naturales secundarios, mediadores redox artificiales, o transferencia electrónica 

directa (Figura 6.4). 
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Figura 6.3. Métodos más comunes de inmovilización de enzimas. a) Atrapamiento 

en polímero, b) adsorción sobre la superficie, c) unión covalente (no dirigida), d) 

atracción electrostática, e) unión covalente definida (ej. puente disulfuro), f) interacción 

bioespecífica (ej. biotina-avidina). Notar que los últimos dos métodos de inmovilización 

conservan la orientación de la enzima, debido a que el anclaje a la superficie del 

electrodo se da siempre por el mismo punto de la molécula (adaptado de [1]). 

 

 
Figura 6.4. Mecanismos de transferencia electrónica. a) Uso de un segundo sustrato 

natural (en este caso, el oxígeno), b) aplicación de un mediador redox artificial, 

c) transferencia electrónica directa entre la enzima y el electrodo (adaptado de [1]). 

 
Lamentablemente, solo un número restringido de enzimas han mostrado transferencia 

electrónica directa entre el sitio activo y el electrodo. Por lo tanto, suele ser necesario 

agregar a la matriz donde se inmoviliza la enzima, un mediador. De esta forma se 

pueden dar los procesos mostrados en la Figura 6.4. 
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6.1.2 Voltametría cíclica en sistemas catalíticos 

 
 Veremos ahora cómo se comportan los sistemas catalíticos inmovilizados sobre 

electrodos cuando se los estudia por voltametría cíclica [2]. Por ello, nos interesará el 

mecanismo conocido como ErCi´, denominado de esta forma para indicar que consta 

de dos pasos: una reacción electroquímica reversible (6.2) seguida de una reacción 

química irreversible (6.3). 

 � � ��� ⇄ � (6.2) 

� � 5 �→́ � � � (6.3) 

 

 En estas ecuaciones, O y R son respectivamente la forma oxidada y reducida del 

catalizador, mientras que Z es el sustrato; e Y, el producto de la reacción. Este 

problema requiere considerar una reacción de segundo orden y la difusión de la 

especie Z. En la mayoría de los tratamientos se presupone que Z está presente en gran 

exceso (CZ* >> CO*), de forma tal que su concentración es prácticamente constante 

durante todo el experimento, y (6.3) puede ser considerada una reacción de pseudo-

primer orden. 

 En la Figura 6.5 se muestran voltagramas para un electrodo en presencia de Os 

(III) 20 µM u Os (III) 20 µM, HRP 0,2 µM y H2O2 0,2 mM, donde se puede observar que 

en presencia de la enzima el típico voltagrama reversible se deforma, para darse la 

pérdida de los picos catódico y anódico y la aparición de una meseta a potenciales 

reductores. Se observa también una pérdida de histéresis de la curva. 
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Figura 6.5. Voltagramas obtenidos a 5 mV/s en buffer fosfato pH = 7,4 conteniendo a) 20 mM 

Os (III) en ausencia de H2O2 y enzima, y b) 20 mM Os (III), 0,2 µM HRP y 0,2 mM de H2O2 [3]. 

 

La meseta se debe a que a potenciales muy reductores, el electrodo provee electrones, 

regenerando así el catalizador constantemente, lo que permite que la intensidad de 

corriente no decaiga. Voltagramas de este tipo pueden ser descriptos por la ecuación 

(6.4). 

 � 
 �(���∗1�-´��∗2�/�
1 � ��� A�(�& 1� " ��/�2J

 (6.4) 

 

La corriente de la meseta (i∞) viene dada por la ecuación 6.5. 

 

�� 
 �(���∗1�-´��∗2�/� (6.5) 
 

Debido a la dependencia lineal de i∞ con CO*, la ecuación 6.5 puede ser utilizada para 

cuantificar O. Otra estrategia con fines analíticos es mantener la concentración de 

sustrato fija (Cz*) y agregar al sistema un inhibidor de la enzima a concentraciones 

variables. Esto ocasionará una caída en la corriente límite. Se espera que graficando i∞ 

en función de la concentración de inhibidor (Cinh*), se pueda obtener una curva de 

calibrado para cuantificar Cinh*. Esta fue la estrategia utilizada en esta tesis con el fin 

de obtener sensores de TU en efluentes de electrorrefinería de Cu. A diferencia de los 

baños de refinería, que presentan pH muy bajo y concentración de iones elevada, los 

efluentes presentan condiciones compatibles con el uso de enzimas. En este tipo de 
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muestras se esperan concentraciones de TU menores a 1 mg/L, porque si bien no es 

una sustancia regulada, se recomienda, debido a su ecotoxicidad, no superar ese valor 

[4]. 

 
6.1.3 Peroxidasa de rábano picante 

 
 Las peroxidasas son enzimas extracelulares presentes en vegetales, que 

catalizan la oxidación de un extenso número de sustratos orgánicos por peróxido de 

hidrógeno y peróxidos orgánicos. Ejemplos de sustratos son compuestos fenólicos 

como el guayacol y el pirogalol, cuyas reacciones de oxidación por H2O2 se muestran 

en la Figura 6.6. 

 
Figura 6.6. Oxidación de compuestos fenólicos por 

H2O2 mediada por peroxidasas. a) Guayacol, b) pirogalol. 

 
 La peroxidasa de rábano picante, o HRP por sus siglas en inglés, es una enzima 

que contiene un único grupo prostético hemo, en el cual el centro metálico está 

coordinado a un residuo histidina y a una molécula de agua [3]. Está constituida por 

una única cadena polipeptídica conteniendo cuatro puentes disulfuro, además de 

cadenas de hidratos de carbono e iones Ca2+, dando todos estos componentes juntos 

un peso molecular de 44 kDa. A los fines prácticos, existen tres isoenzimas 

importantes: isoenzima A (ácida), isoenzima C (neutra o ligeramente básica) y otra 

isoenzima fuertemente básica, conocida como cianoperoxidasa, debido a que es 

aislada de las plantas como un complejo ciano-férrico. La mayoría de las preparaciones 
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comerciales están constituidas por la isoenzima C. La enzima es estable por largos 

períodos de tiempo a temperatura ambiente en un intervalo de pH de 5 a 10. 

 El ciclo catalítico simplificado para HRP se muestra en la Figura 6.7 (tomado de 

[3]). En el mismo, E1ox y E2ox son los estados oxidados de la ferriperoxidasa nativa (E), a 

menudo llamados compuestos I y II, respectivamente. 

 El primer paso de la catálisis es una rápida transferencia de un átomo de O del 

H2O2 al hemo (Fe III), para formar el catión radical intermediario E1ox ([Fe=O]•+, con un 

estado de oxidación formal para el Fe de +V) y agua. Esta reacción es formalmente una 

oxidación que involucra dos electrones. En ausencia de donores adecuados de 

electrones, E1ox se descompone lentamente. En el segundo paso, el catión radical del 

compuesto I es reducido por el donor de electrones, Q, para dar el intermediario E2ox 

(estado de oxidación formal del Fe: +IV) y el producto P. En el último paso, la enzima es 

regenerada a su forma nativa, E, por la reducción de E2ox por una nueva molécula de Q 

(una reducción que involucra un electrón y dos protones, obteniéndose nuevamente el 

producto P y agua). 

 

 
Figura 6.7. a) Esquema de las estructuras para E, E1ox y E2ox, b) Ciclo catalítico para HRP, donde 

H2O2 es el sustrato de la enzima, Q (donor de electrones) es el cosustrato, y P es el producto [3]. 
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El ciclo catalítico presentado aquí es un ciclo simplificado. Más recientemente, otros 

autores han propuesto un mecanismo más complejo [3], en que el intermediario E2ox, 

en presencia de concentraciones de sustrato mayores a aproximadamente 2 mM, 

puede dar lugar a un nuevo intermediario, E3, inactivo, resultando en inhibición de la 

enzima por sustrato. E3, a su vez puede ser reducido a E1ox por ciertos donores de 

electrones o radicales, reestableciendo así el ciclo catalítico. Por lo tanto se requiere 

un preciso conocimiento de las relaciones entre las cantidades de sustrato, cosustrato 

y enzima presentes, para poder determinar cuál es el paso limitante de todo el proceso 

y seleccionar las condiciones para obtener una respuesta acorde a los intervalos de 

concentraciones del analito a determinar. 

 

6.2 Parte experimental 

 

6.2.1 Determinación de la actividad enzimática de la peroxidasa usada 

 
 A muestras de 1, 10 y 20 mg/mL HRP (en buffer HEPES 50 mM, pH 7,4, 100 mM 

en KCl) se les realizaron diluciones 1:100 y 1:10000 en agua. A continuación se hicieron 

reaccionar 5 µL de las diluciones con 195 µL del mismo buffer conteniendo H2O2 3 mM 

y ABTS 0,5 mM (ácido 2,2´-azino-bis(3-etilbenztiazolona-6-sulfónico), Figura 6.8), luego 

de lo cual se midió la absorbancia a 420 nm en función del tiempo. 

 

 
Figura 6.8. Estructura del ácido 2,2´-azino-bis(3-etilbenztiazolona-6-sulfónico) (ABTS). 
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Se obtuvieron los valores de actividad enzimática informados en la Tabla 6.1. 

 
Tabla 6.1. Valores de actividad enzimática medidos para las tres soluciones de HRP. 

Muestra Actividad (UE/mL) 

1 mg/mL 23 

10 mg/mL 139 

20 mg/mL 377 
 

6.2.2 Construcción de los sensores 

 
 
 Se procedió a inmovilizar en electrodos como el de la Figura 3.16, peroxidasa de 

rábano picante mediante un método adaptado de [5]: en buffer HEPES 50 mM de pH 

7.4, conteniendo KCl 0,1 M como electrolito soporte se disolvió la peroxidasa 

(Bienzyme Laboratories) hasta llegar a concentraciones de 1, 10 y 20 mg/mL 

(correspondientes respectivamente a 2,3, 23 y 46 µg de enzima por electrodo, ver 

construcción de los mismos más adelante). Asimismo, se preparó una solución de 

polietilenglicol al 1 % m/v (PEG diglicidil éter, Aldrich, Mn promedio = 526), el cual 

contenía grupos epóxido en sus extremos. 

 Finalmente, se disponía de polialilamina modificada con el complejo de Os 

[Os(bpy)2(pyCOH)Cl]+ (bpy: bipiridina y pyCOH: 4-piridina-aldehído) unido 

covalentemente a una fracción de los grupos amino. Llamaremos a este polímero 

OsPAA, cuya obtención se describe en [6]. Se pueden ver las estructuras del complejo y 

del polímero en la Figura 6.9. 
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Figura 6.9. a) Estructura del complejo soluble [Os(bpy)2(pyCOH)Cl]
+
 con bpy:

 

bipiridina y pyCOH: 4-piridina-aldehído, b) Polialilamina modificada con dicho complejo. 

 

Este polímero se incorporó con una doble función. En primer lugar, debido a que el 

sitio activo de la HRP presenta dificultades para el intercambio electrónico, es 

necesario incorporar a la matriz que lo contenga un mediador redox. Tal papel lo 

cumple el complejo de Os, como se indica en la Figura 6.10. 

 
 

 
Figura 6.10. Mecanismo de reducción del peróxido de hidrógeno utilizando HRP como catalizador 

biológico y el complejo de Os presente en el OsPAA como mediador entre el electrodo y la enzima. 

 
 
Por otra parte, los aminos del OsPAA pueden reaccionar con los grupos epóxido del 

PEG para formar enlaces covalentes (6.6). Esto se hizo con el objetivo de conferir 

estabilidad a la capa depositada sobre el electrodo. Si bien, como se explicará más 

adelante, no se obtuvo el resultado esperado en cuanto a estabilidad, podemos 

afirmar que el sistema obtenido permitió evaluar el principio de funcionamiento del 

sensor. 

a) b) 



 
 

177 
 

 

 

(6.6) 

 

En la Figura 6.11 se muestra el espectro UV-visible del OsPAA, el cual permite estimar 

la concentración de Os en la solución. Considerando que el ε del complejo de Os a 490 

nm es de aproximadamente 9000 M-1 cm-1 y que una dilución 2:100 del polímero 

utilizado dio una absorbancia a esa longitud de onda de 0,126, se obtiene una 

concentración en el lote utilizado de 0,7 mM. En este trabajo se incorporaron 2,4 

nmoles de Os por electrodo. 

 

 
Figura 6.11. Espectro de absorción en el visible del polímero OsPAA mostrado en la Figura 

6.9 b). Dilución: 2:100, A490 nm = 0,126. A partir del coeficiente de extinción molar y estos 

datos se obtiene una concentración estimada de 0,7 mM en la muestra de polímero sin diluir. 

 

 Para construir el sensor se mezclaron 30 µL de la solución correspondiente de 

HRP con 30 µL de solución de PEG 1 % y 45 µL de solución de OsPA. A continuación se 

aplicaron 8 µL de la mezcla sobre el electrodo y se secó en corriente de aire a 

temperatura ambiente. 
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6.2.3 Empleo de los sensores 

 

 Durante un minuto se incubaron los electrodos con 0,3 mL de buffer (HEPES 50 

mM + KCl 100 mM, pH 7,4) en ausencia o en presencia de TU en concentración de 1 

mg/L y se agregaron 15 µL de H2O2 20 mM (concentración final cercana a 1 mM). 

Inmediatamente se midieron voltagramas con sensores independientes entre 0,75 y 

0,25 V vs. Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Se consideró que la 

corriente catalítica era el valor de corriente más negativo en el barrido hacia 

potenciales reductores, corregido por línea de base. 

 

6.3 Resultados y discusión 

 En la Figura 6.12 se presentan los voltagramas para las tres concentraciones de 

enzima utilizadas, medidas en ausencia de TU o en presencia de 1 mg/L de dicho 

analito. 

 

 
Figura 6.12. Voltagramas de electrodos modificados con distintas cantidades 

de enzima: a) 2,3 µg, b) 23 µg, c) 46 µg. Barrido entre 0,75 y 0,25 V 

vs. Ag/AgCl y a continuación en sentido inverso (vbarrido = 10 mV/s).  

a)                                                                                 b) 

c) 
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 Luego de la medida, una inspección visual de los sensores mostró que la capa 

de HRP y polímeros había sido removida, no cumpliéndose el objetivo buscado al 

mezclar el polietilenglicol con el OsPAA. Por esto, se usaron electrodos independientes 

para cada medición. 

 Es importante remarcar que en algunos voltagramas se observaba que al barrer 

en sentido inverso la corriente se hacía más negativa que durante el barrido en sentido 

hacia potenciales reductores. Esto se puede explicar teniendo en cuenta que el 

peróxido de hidrógeno requiere de un tiempo para llegar a la superficie del electrodo. 

Sin embargo, las diferencias más marcadas entre ausencia y presencia de TU fueron 

obtenidas para el barrido en sentido directo corrigiendo por línea de base, 

probablemente debido a que a tiempos largos, el H2O2 desplace a la TU del sitio redox, 

suprimiendo el efecto que se deseaba observar. Esto sería esperable, considerando 

que la concentración de TU se encuentra en el orden de los 10 µM, mientras que el 

peróxido está en el orden de 1 mM. Los datos de corriente catalítica en función de la 

concentración de TU se muestran en la Figura 6.13. 

 
Figura 6.13. Gráfico de corriente catalítica vs. concentración de TU para las distintas cantidades 

de HRP por electrodo. Los valores de Icatalítica corresponden al mínimo del barrido hacia 

potenciales reductores corregidos por línea de base. Se realizaron al menos dos medidas para 

cada punto, correspondiendo las barras de error a las respectivas desviaciones estándares. 
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6.4 Conclusiones 

 
 En este capítulo se presentó la prueba de concepto para un sensor de tiourea 

aplicable a efluentes del proceso de electrorrefinería del cobre. Como se mencionó en 

el capítulo 1, si bien por el momento no hay un valor regulado para tiourea en 

efluentes, las empresas que generan dichos residuos buscan voluntariamente reducir 

su concentración a valores menores a 1 mg/L [4], con lo cual el prototipo presentado 

sirve para determinar semicuantitativamente ausencia o presencia de este compuesto 

en efluentes previo a su vertido. Sin embargo, resta optimizar las cifras de mérito del 

sensor, con el objetivo de obtener medidas cuantitativas. Asimismo se debe mejorar la 

estabilidad de la capa que modifica al sensor, con el objetivo de hacerlo reutilizable. 

 Se determinaron en un sistema enzimático con diferentes constantes de 

estabilidad y catálisis (Figura 6.7) las condiciones de enzima, sustrato y mediador en las 

que presentaba actividad catalítica y a su vez era susceptible de inhibición por el 

analito en el intervalo requerido. 

 Las condiciones óptimas encontradas hasta el momento consisten en 

incorporar 46 µg de HRP y 2,4 nmoles de complejo de Os por electrodo en presencia 

de polietilenglicol. La medición se hace incubando un minuto en presencia de 0,3 mL 

de muestra llevada a pH 7,4 con buffer HEPES, período luego del cual se agrega H2O2 

en concentración final 1 mM y se mide el voltagrama a 10 mV/s entre 0,75 y 0,25 V vs. 

Ag/AgCl. 
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CAPÍTULO 7 

CONCLUSIONES 

 
 Esta tesis se inició con el objetivo de resolver un problema concreto, como por 

ejemplo la cuantificación de aditivos de la industria minero-metalúrgica del cobre, con 

el fin de optimizar el uso de tales sustancias y así disminuir su impacto ambiental y 

obtener ventajas del punto de vista económico. Para esto se persiguieron los 

siguientes objetivos intermedios: 

 

• Analizar y comprender una actividad industrial y detectar los procesos que 

utilizan aditivos, su manejo y toxicidad (capítulo 1) 

• Aprender a sintetizar y caracterizar materiales nanoestructurados (capítulo 3) 

• Aprender a aprovechar las propiedades de tales materiales para aplicarlos en 

sensores (capítulos 4 y 5) 

• Adquirir herramientas para el desarrollo de sensores enzimáticos, tales como la 

inmovilización de enzimas sin pérdida de actividad y su aplicación en sensores 

mediante el uso de técnicas electroquímicas (capítulo 6) 
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• Familiarizarse con técnicas de análisis superficial y aplicarlas para caracterizar 

las superficies sensoras desarrolladas (capítulo 2) 

 

En este último caso fue necesario familiarizarse con la implementación y el análisis 

de resultados de técnicas como, la microscopía SEM, la voltametría cíclica, técnicas de 

espectroscopía IR superficial y la microbalanza de cristal de cuarzo y el empleo de otras 

técnicas ya conocidas, como la absorción en el visible. 

 Específicamente, se desarrollaron sensores para etilxantato en baños de 

flotación y para tiourea en baños de refinería de cobre y se estableció una prueba de 

concepto para un sensor enzimático de tiourea en efluentes de refinería de cobre. A 

continuación resumiremos cada uno de ellos. 

• Implementación de la cuantificación de etilxantato por absorción en el UV. Se 

aprovechó la banda de absorción del xantato a 301 nm. Para el análisis de 

muestras reales simuladas fue necesario aplicar métodos con el objetivo de 

remover el material mineral suspendido. Esto se hizo por dos métodos 

reportados en diferentes publicaciones: centrifugación y filtración por 

membrana, arrojando ambos resultados comparables. 

• Sensor electroquímico de etilxantato. Se obtuvieron sensores modificando 

electrodos de grafito con una matriz polimérica de PAA-SDS. Se encontró que 

para que el sensor mostrara respuesta a la concentración, era necesario aplicar 

un potencial oxidante en presencia del analito y de la sonda redox (ion 

ferrocianuro) previo a la medida de impedancia. En lo referente al mecanismo 

de funcionamiento del sensor, se encontró que en el paso de oxidación previo 

se forma el dímero dixantógeno, siendo esto insuficiente para explicar la 

respuesta del sensor. Se postula la formación de un precipitado xantato-

ferricianuro y su incorporación al polímero, sumado a la oxidación a 
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dixantógeno como responsables de las variaciones observadas en Rtc. Este 

hecho fue soportado por las mediciones hechas por voltametría cíclica y ATR. 

En cuanto al análisis de muestras reales, se aplicaron las mismas técnicas de 

remoción del material suspendido, encontrándose mejores resultados por el 

método de filtración (mejor concordancia con UV y mayor rapidez). 

Se observó que el método espectrofotométrico tiene mejor precisión que el 

electroquímico. Sin embargo, debido a que muchas especies presentan 

absorción en el UV, el método electroquímico resultó ser mucho más específico 

para el analito considerado. 

A partir de conocer el mecanismo involucrado, se modificaron las condiciones 

del método electroquímico para determinación de xantatos, para modificar el 

intervalo de respuesta lineal y el límite de detección, y así hacerlo aplicable a 

muestras de efluentes del proceso de flotación. 

• Sensor colorimétrico de tiourea. Se modificaron tiras transparentes de acetato 

de celulosa con un polímero conteniendo nanopartículas de plata. Se estudió 

mediante la técnica de absorción en el visible la respuesta de las nanopartículas 

a Fe3+ en presencia de distintas concentraciones de TU. Se encontró que para 

sensores construidos con nanopartículas sintetizadas con un exceso de Ag+ en 

relación al agente reductor, la tiourea actuaba como agente protector frente al 

ataque del Fe3+. Esta propiedad resultó útil para construir una curva de 

absorbancia remanente luego de 12 minutos en función de la concentración de 

analito, resultando el sensor útil para concentraciones de entre 0 y 1 mg/L TU. 

El hecho de que fuera necesario un exceso de Ag+ en la síntesis de las 

nanopartículas fue atribuido a que la TU se une a iones Ag+ adsorbidos sobre la 

superficie del nanomaterial. 

• Sensor electroquímico de TU por voltametría de onda cuadrada. Se modificaron 

electrodos con polímero conteniendo nanopartículas de Ag y se midió su 
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respuesta electroquímica en presencia de concentraciones variables de TU 

mediante la técnica de voltametría de onda cuadrada. Se encontró una 

respuesta lineal para las siguientes condiciones: frecuencia: 25 Hz, salto de 

escalera: 5 mV, amplitud: 20 mV. La presencia de otros aditivos comunes en 

este tipo de procesos no resultó interferir en la determinación. 

En cuanto al principio de funcionamiento, se encontró que era necesario 

incubar el electrodo en la muestra durante 5 minutos previo a la medida para 

tener un paso de preconcentración del analito en el sensor, que se supone 

permite la incorporación de la TU a la matriz y su adsorción sobre la superficie 

de las nanopartículas. Asimismo, se encontró mediante medidas en el 

infrarrojo, que a partir de la oxidación electroquímica de la TU se forma 

cianamida, lo cual es compatible con el mecanismo de oxidación reportado 

(cita [5], capítulo 5). 

Cabe destacar que para el caso de la tiourea, el sensor espectrofotométrico es 

útil en el intervalo de concentraciones de analito de 0 a 1 mg/L en ausencia de 

otros aditivos, presentando una respuesta similar en presencia de los mismos. 

Esto puede hacerlo útil para determinar TU en efluentes. Por otra parte, el 

sensor electroquímico muestra respuesta lineal en el intervalo de 0 a 10 mg/L y 

los aditivos no interfieren en la determinación. Estas características lo hacen 

ideal para su uso en baños de refinería de cobre. 

• Sensor enzimático de TU. Se presentó la prueba de concepto de un sensor 

consistente en la modificación de electrodos con la enzima HRP. Se midió la 

actividad peroxidasa de la enzima en ausencia y presencia (1 mg/L) de TU, 

siendo las condiciones óptimas encontradas hasta el momento las siguientes: 

se deben incorporar 46 µg de HRP y 2,4 nmoles de complejo de Os por 

electrodo en presencia de polietilenglicol, y la medición se debe hacer 

incubando un minuto en presencia de 0,3 mL de muestra llevada a pH 7,4 con 
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buffer HEPES, período luego del cual se agrega H2O2 en concentración final 1 

mM y se mide el voltagrama a 10 mV/s entre 0,75 y 0,25 V vs. Ag/AgCl. 

El prototipo presentado sirve para determinar semicuantitativamente ausencia 

o presencia de este compuesto en efluentes previo a su vertido, y resta 

optimizar las cifras de mérito del sensor, con el objetivo de obtener medidas 

cuantitativas y mejorar la estabilidad de la capa que modifica al sensor, para 

hacer al electrodo reutilizable. 

 

 Finalmente, cabe destacar que en todos los casos los sensores fueron 

evaluados en condiciones análogas a muestras reales de los procesos industriales 

involucrados, estudiándose además la estabilidad en el tiempo y las condiciones de 

almacenamiento de los dispositivos que permitan su implementación. 
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