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Resumen: 

     En el presente estudio se ha realizado la síntesis de monolitos de sílice para su uso en 

biosensores electroquímicos. Se plantea la funcionalización del gel de sílice con 

modificadores de red orgánicos, que en este caso se tratan de grupos metilos y fenilos. El 

objetivo es conseguir que difunda de manera más rápida el analito hacia el bioreceptor, 

produciéndose así una mejor respuesta del biosensor. 

     El biosensor se basa en la respuesta como bioreceptor de una enzima que es capaz de 

catalizar reacciones de hidrólisis de grupos fosfatos, la fosfatasa alcalina (ALP); por ello, 

el sustrato elegido es la difosfato hidroquinona (HQDP), ya que, tras la hidrólisis 

mencionada, se forma hidroquinona, siendo esta una especie electroquímicamente activa, 

pudiéndose medir con la ayuda de técnicas amperométricas. Como parte del proceso, se 

han utilizado tanto electrodos de monocristal de platino poliorientado como serigrafiados 

de carbono. Además, se realizó una caracterización previa de hidroquinona (HQ) en 

disolución, tanto en medio ácido como en medio básico. 

     Para llevar a cabo el presente trabajo se realizó una síntesis Sol-Gel con el objetivo de 

preparar monolitos de gel de sílice y probar los diferentes modificadores de red al 

añadirles HQ, y medir su respuesta mediante voltamperometría cíclica. Seguidamente, 

los modificadores que mejor respuesta dieron se probaron en medio marino, donde se 

encapsuló la ALP en el interior de la matriz de sílice. Por último, se añadió HQDP con 

tal comprobar su respuesta con la ayuda de la voltamperometría cíclica. 

     Los objetivos del presente estudio se centran en caracterizar la actividad 

electroquímica de la hidroquinona para calcular su coeficiente de difusión y su constante 

de transferencia heterogénea en una disolución básica. Realizar un ensayo con monolito 

de gel de sílice convencional para poder comparar la diferencia entre el coeficiente de 

difusión en la disolución y el del monolito, y tener una referencia para ver si los 

modificadores de red mejoran la difusión dentro de la matriz de sílice. Medir la actividad 

catalítica de la ALP encapsulada en monolitos de gel de sílice con los modificadores de 

red orgánicos que mejor respuesta hayan dado, y compararla con la actividad catalítica 

de la enzima en el gel de sílice convencional.  

 

 

Palabras clave: voltamperometría cíclica, matriz de sílice, biosensor, ALP, modificador 

de red. 

 



 

  



 

 

 

 

Abstract: 

          In the present study, the synthesis of silica monoliths for use in electrochemical 

biosensors has been carried out. The functionalization of the silica gel with organic 

network modifiers is proposed, which in this case are methyl and phenyl groups. The 

objective is to ensure that the analyte diffuses more quickly towards the bioreceptor, thus 

producing a better response from the biosensor. 

     The biosensor is based on the response as a bioreceptor of an enzyme that is capable 

of catalyzing phosphate group hydrolysis reactions, alkaline phosphatase (ALP); for this 

reason, the chosen substrate is hydroquinone diphosphate (HQDP), since after the 

aforementioned hydrolysis, hydroquinone is formed, this being an electrochemically 

active species, which can be measured with the help of amperometric techniques. As part 

of the process, both single-crystal electrodes of polyoriented platinum and screen-printed 

carbon have been used. In addition, a previous characterization of hydroquinone (HQ) in 

solution was carried out, both in an acid medium and in a basic medium. 

     To carry out this work, a Sol-Gel synthesis was carried out with the aim of preparing 

silica gel monoliths and testing the different network modifiers by adding HQ, and 

measuring their response by cyclic voltammetry. Next, the modifiers that gave the best 

response were tested in the marine environment, where the ALP encapsulated inside the 

silica matrix. Finally, HQDP was added to check its response with the help of cyclic 

voltammetry. 

     The objectives of this study are focused on characterizing the electrochemical activity 

of hydroquinone to calculate its diffusion coefficient and its heterogeneous transfer 

constant in a basic solution. Carry out a test with a conventional silica gel monolith to be 

able to compare the difference between the diffusion coefficient in the solution and that 

of the monolith, and have a reference to see if the network modifiers improve the diffusion 

within the silica matrix. Measure the catalytic activity of ALP encapsulated in silica gel 

monoliths with the organic network modifiers that have given the best response, and 

compare it with the catalytic activity of the enzyme in conventional silica gel. 
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      1.Introducción 

     En la actualidad, la contaminación marina es uno de los temas que más preocupa al 

ser humano, ya que puede llegar a ser un riesgo para la salud humana y para el 

medioambiente.1 Las principales actividades antropogénicas que presentan una amenaza 

para el medio marino es la modificación de la costa debido al aumento de población, o 

actividades como la pesca, la explotación de la industria petrolera.2 

     Uno de los grandes problemas de contaminación marina es la eutrofización, que 

consiste en un aumento de nutrientes en los reservorios de aguas, debido a los vertidos de 

fertilizantes y aguas residuales. Esto lleva a  un aumento de: las comunidades de algas,  

del oxígeno disponible, de la concentración total del fósforo, y del carbón orgánico total.3 

Un claro ejemplo de este problema se encuentra en los recientes acontecimientos que 

generaron una alerta medioambiental en  el Mar Menor, que se encuentra en la provincia 

de Murcia4. 

     Todos estos problemas medioambientales necesitan ser detectados para poder 

solucionarlos, para ello, son necesarios los biosensores, pero antes de hablar de ellos es 

necesario refrescar el concepto de lo que es un sensor químico. 

     Un sensor químico es un dispositivo que tiene la capacidad de detectar especies 

químicas en su entorno. El aparato está compuesto por un receptor y un transductor, los 

receptores pueden ser biológicos5.       

     Partiendo de esa definición, un biosensor sería un dispositivo que utiliza un receptor 

de carácter biológico y que usa reacciones bioquímicas llevadas a cabo por enzimas 

aisladas, inmunosistemas, tejidos, orgánulos o cualquier tipo de célula que tenga la 

capacidad de detectar compuestos y generar señales eléctricas, térmicas u ópticas 

mediante un transductor adecuado.6 

     Existe una gran variedad de biosensores, ya que estos se pueden clasificar según el 

tipo de transductor y de bioreceptor, tal y como se muestra en la siguiente figura:7 
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Figura 1: Tipos de biosensores según su bioreceptor y su transductor. 

    

     Se puede apreciar en la Figura 1 como existen 6 categorías diferentes de 

biorreceptores, y 3 tipos distintos de transductores, teniendo cada uno, subtipos diferentes. 

     Se va a trabajar con un biosensor basado en la inhibición de la fosfatasa alcalina, que 

utiliza como bioreceptor esta enzima, y su transductor es electroquímico, concretamente 

amperométrico. 

     Las enzimas fueron los primeros elementos que se reconocieron como utilizables en 

biosensores, tienen capacidad para medir la inhibición o la catálisis por medio de un 

sustrato específico. En la actualidad tienen varios usos como la determinación de 

contaminantes tanto en alimentos como en el medioambiente.7 Los transductores 

eléctricos se caracteriza por poder transformar el evento de reconocimiento molecular 

entre enzima y sustrato en una señal eléctrica que se puede cuantificar.8  

     Según el NC-IUBMB (Comité de Nomenclatura de la Unión Internacional de 

Bioquímica y Biología Molecular) existen hasta 7 clases de enzimas diferentes, según sea 

el tipo de reacción que catalicen9: 

• Clase 1 u Oxidorreductasas: Se encargan de catalizar reacciones de 

oxidorreducción, oxidando un sustrato considerado como donante de H. Un 

ejemplo son las deshidrogenasas. 

• Clase 2 o Transferasas: Son enzimas que transfieren grupos funcionales a otras 

sustancias receptoras. Un ejemplo es la enzima glucoquinasa. 

• Clase 3 o Hidrolasas: Catalizan reacciones de hidrólisis. Un ejemplo de enzima es 

la Fosfatasa Alcalina (ALP) 

• Clase 4 o Liasas: Se caracterizan por catalizar la ruptura o soldadura de los 

sustratos. Un ejemplo sería el acetato descarboxilasa. 

• Clase 5 o Isomerasas: Son enzimas que catalizan la interconversión de isómeros, 
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convirtiendo una molécula en su variante geométrica tridimensional. Un ejemplo 

es la alanina racemasa. 

• Clase 6 o Ligasas: Catalizan reacciones específicas de unión de sustratos, 

mediante hidrolisis simultánea de nucleótidos de trifosfato. Un ejemplo es el 

piruvato carboxilasa. 

• Clase 7 o Translocasas: Son proteínas integrales de membrana que transfieren un 

sustrato desde el lado 1 al lado 2 de una membrana. 

     Los transductores eléctricos se pueden llegar a cuantificar gracias a medidas 

electroquímicas, que son muy usadas para desarrollar biosensores, ya que son técnicas de 

medida versátiles, rápidas, poco costosas y con altas sensibilidad y selectividad. En la 

actualidad hay una gran cantidad de biosensores electroquímicos que se miden con 

potenciometría, voltamperometría o cronoamperometría.10 

     Una de las técnicas que se han desarrollado es la potenciometría para su uso en 

electrodos selectivos de iones, basados en una membrana polimérica que contiene 

transportadores sin carga o con carga.11 En la actualidad se han realizado muchos 

esfuerzos para poder incorporar biorreceptores en las membranas poliméricas y así poder 

detectar compuestos iónicos en muestras medioambientales.12 

     Otra técnica en la que se ha trabajado recientemente es en la inmovilización del 

bioreceptor en zeolitas. Las zeolitas son micro y nanopartículas basadas en una red 

estructuras cristalinas que están formadas por átomos de oxígeno, aluminio y silicio, lo 

que hace que tenga carga negativa, pero se neutraliza añadiendo cationes en sus poros. 

Para que funcione el biosensor lo que se hace es inmovilizar al bioreceptor, normalmente 

una enzima que tenga transductores de conductimetría, o amperometría y se sumerge en 

una disolución que contenga el sustrato. 13 

     Una técnica diferente sería la de utilizar biosensores con transductores 

potenciométricos empleando como técnica la potenciometría, en ella el bioreceptor se 

encapsula en monocapas, hidrogel, o membranas poliméricas.10 Lo que ocurre en esta 

técnica es que el biosensor enzimático lleva a cabo una reacción, en la que se mide el 

potencial generado por la reacción, en base a un electrodo de referencia.14  

     La mayoría de técnicas de fabricación de biosensores para análisis pasa por encapsular 

 la enzima, esto se puede hacer utilizando diferentes materiales que hagan de matriz, y 

utilizando diferentes técnicas, de manera que se utilicen técnicas como atrapamiento 

físico, adsorción, o enlaces covalentes a la matriz. La encapsulación presenta diversas 

ventajas prácticas, como una recuperación más fácil para aplicaciones en catálisis, y 
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permite a la enzima reutilizarse y previene la degradación en condiciones desfavorables, 

gracias a que se incrusta en la estructura.15 

     Uno de los métodos de encapsulación  más utilizados es la encapsulación  mediante 

monocapas,  según la IUPAC se define como una única capa de átomos, o moléculas que 

se encuentran muy cerca uno del otro.16 Uno de los métodos más utilizados para la 

formación de monocapas y la encapsulación del biosensor es utilizar una monocapa de 

oro y añadirle una molécula que tenga dos grupos tiol, uno al inicio, para unirse al 

monocapa, y otro al final para poder unir el bioreceptor de manera covalente. Para 

aumentar la estabilidad se utilizan grupos tiol polidentados para aumentar el número de 

enlaces Au-S. También se pueden utilizar otros metales nobles como Ag, Cu, Pd, Pt o 

Hg.17 

     Otro método utilizado es la encapsulación en hidrogel,  la IUPAC lo define como: un 

gel en el que el agente que lo hace crecer es agua, y la red está formada por un polímero 

o por un coloide.18 Un ejemplo de hidrogel utilizado es el Guar Gum (GC), se trata de un 

polisacárido proveniente de la semilla de Cyamopsis tetraganalobus. Está  compuesto por 

una cadena lineal  de D-manosa conectados por enlaces (1→4)-β-glucosídicos, que 

pueden tener residuos de galactosa unidos mediante enlaces (1→6)-α-glucosídicos, y para 

formar el hidrogel se hace reaccionar con DMAP en medio acuoso.19 

     Otro ejemplo de material que se utilice para encapsular biomoléculas es utilizar gel de 

silice, que se basa en la síntesis de SiO2 mediante el proceso de Sol-Gel, en el que se 

forma un red en la que se pasa progresivamente de líquido a sol (dispersión coloidal),  y 

por último a gel.18 En este tipo de matrices los bioreceptores más utilizados son los de 

carácter enzimático, en los que se inmoviliza la enzima manteniendo su actividad 

catalítica. El método Sol-Gel tiene muchas ventajas como que se pueden encapsular 

enzimas en condiciones suaves, y de esta manera las enzimas son más estables a 

temperaturas elevadas o condiciones químicas agresivas. Pero también tienen ciertas 

desventajas como que la red debe ser porosa para permitir a los sustratos poder difundir.20  

     En este trabajo se va a trabajar con una matriz de sílice preparada por el método de 

Sol-Gel, en el que el líquido precursor es TEOS, se acidifica y se hidroliza para formar el 

sol, y por último para formar el gel se aumenta el pH del medio con disolución Tris a un 

pH de 8.22.21 Para mejorar el problema de la difusión del sustrato se van a probar 

modificadores de red orgánicos que genere huecos y de esa manera el sustrato pueda 

difundir de forma más eficiente.  

     La enzima que se va a utilizar en el biosensor es la fosfatasa alcalina (ALP), que basa 
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su actividad es catalizar reacciones de hidrólisis de un enlace éster fosfórico entre un 

grupo fosfato y un radical orgánico a pH básico.22 

     El sustrato que se va a emplear es difosfato hidroquinona (HQDP), y el producto que 

se obtiene es hidroquinona, que es electroquímicamente activo, y por ello la técnica que 

se va a emplear para su análisis es la voltamperometría cíclica. La reacción de hidrólisis 

de la HQDP es la siguiente23: 

     (1) 

 

     El uso de la fosfatasa alcalina como bioreceptor está justificado gracias al trabajo 

realizado anteriormente en el grupo de investigación21-24, donde  se llegó a la conclusión 

de que sirve para la determinación de fosfatos en agua de mar debido a que esta especie  

inhibe la actividad de la ALP, y la presencia de fosfatos en medio marino suele estar 

relacionada con fenómenos de  eutrofización.  

 

     1.1 Objetivos. 

     La finalidad del presente estudio es la modificación de la estructura de gel de sílice en 

la que se encapsula la enzima fosfatasa alcalina (ALP) para desarrollar un biosensor. Para 

conseguir una mayor respuesta de la enzima y aumentar así su eficacia como biosensor 

en medios marinos, se persigue modificar el gel de sílice para mejorar el acceso de 

sustrato al bioreceptor. Para logar dicho objetivo se hará uso de la voltamperometría 

cíclica, ya que el transductor del biosensor es de tipo electroquímico. 

     Los procesos llevados a cabo durante la realización de este experimento y que 

permitirán una mejora en la respuesta de la ALP se enumeran y describen a continuación: 

1. Caracterización de la HQ en distintos medios con electrodos de trabajo de platino 

y serigrafiado de carbono. 

2. Fabricación de monolitos de hidrogel de sílice y estudio de la respuesta 

electroquímica de HQ en este monolito. 

3. Pruebas de modificación de la estructura del monolito de sílice con diferentes 
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modificadores de red grupos metilo y fenilo en diferentes porcentajes. 

4. Desarrollo de un biosensor de ALP encapsulada en sílice con los mejores 

modificadores de red.  
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     2. Material y métodos 

     2.1 Reactivos y material utilizado 

     2.1.1 Reactivos 

     Los reactivos que se han utilizado para llevar a cabo la parte experimental de este 

trabajo se muestran en la siguiente tabla: 

Tabla 1: listado de reactivos, su procedencia la pureza y su especificación 

Reactivo 

Casa 

comercial Pureza (%) 

Especificación 

Tetraetoxisilano Sigma Aldrich ≥ 99 Para síntesis 

Trietoximetilsilano Sigma Aldrich 99 Para síntesis 

Trietoxofenilsilano Sigma Aldrich ≥ 98 Para síntesis 

Ácido clorhídrico Applichem 37 Para análisis 

Ácido sulfúrico NORMAPUR 95 Para síntesis 

Fosfatasa alcalina Sigma Aldrich 

≥ 2.000 

𝐷𝐸𝐴 

Units/mg 

proteína 

De mucosa 

intestinal 

bovina 

Hidroquinona Sigma Aldrich ≥ 99 Reactivo Plus 

Difosfato hidroquinona 

Metrohm 

Dropsens ≥ 99 

- 

Tris hidroximetil 

aminometano (Tris) Sigma Aldrich ≥ 99 

Cristalino 

 

      2.1.2 Material 

     Como materiales cabe destacar el uso del electrodo Dropsens C110, que es un 

electrodo  serigrafiado de carbono que contiene los 3 electrodos necesarios, el de trabajo, 

referencia y contra; además de tener un conector para cada uno, tal y como se muestra en 

la Figura221; también se usaron otros electrodos como: electrodo de trabajo platino 

monocristalino, contraelectrodo de platino, y  electrodo de referencia de Pt/H2.       
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Figura 2: Descripción de un electrodo serigrafiado de carbono Dropsens. 
      En este caso, tanto el electrodo de trabajo, cuya área es de 0.1257 cm2, como el 

contraelectrodo son de carbono, y el electrodo de referencia se trata de un electrodo de 

psudoreferencia de Ag. Estos electrodos el problema que tienen es que solo sirven para 

una medida y pueden sufrir degradaciones durante las medidas.  

     El electrodo de platino monocristalino, de área de 0.2189 cm2, que se usaba como 

electrodo de trabajo; como contraelectrodo se utilizaba un filamento de platino enrollado 

para que una gran área; y por último se utilizaba como electrodo de referencia un 

electrodo de Pt/hidrógeno, al que se le burbujeaba H2. 

     Los electrodos de platino necesitan ser limpiados antes de su uso, por ello antes de 

utilizarlos se trataban térmicamente con la ayuda de un mechero Bunsen, llevándolos 

hasta un color rojo vivo, y después introduciéndolos en agua ultrapura. 

     Para las mediciones electroquímicas se necesitaron una serie de aparatos para poder 

realizarlas: 

• Potenciostato eDAQ. 

• Generador de ondas EG&G Princeton Applied Research. 

• Cable conector para electrodos serigrafiados modelo DRP-CAST (Dropsens). 

• Cubeta de fluorescencia de plástico de 4 mL de capacidad. 

     La forma de colocarlos correctamente para las medidas es conectando el potenciostato 

al generador de ondas, que se conectan al electrodo serigrafiado de carbono mediante el 

conector, ya que este está dentro de la cubeta de fluorescencia, tal y como se muestra en 

la Figura 3. 
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Figura 3: Montaje experimental para las medidas electroquímicas. 

     En la imagen anterior se puede apreciar cómo es un montaje para una medición de un 

voltamperograma cíclico. 

 

     2.2 Métodos. 

     2.2.1 Preparación de disoluciones. 

     A lo largo de todo el procedimiento experimental que se siguió, se llegaron a preparar 

tres tipos de disoluciones distintas, una fue la disolución tampón de Tris con un pH de 

8,22, otra fue una disolución de agua marina, y la última fue la disolución que contiene a 

la enzima Fosfatasa alcalina (ALP). Los métodos que se usaron para cada una fueron los 

siguientes: 

• Preparación de la disolución de Tampón Tris. 

     La disolución del tampón Tris tiene dos componentes 3.5% en masa de NaCl y 50 mM 

de Tris.  

     Como el pH es demasiado básico, se añaden gotas de HCl concentrado hasta rebajarlo 

a 8.22. 

 

• Preparación de la disolución de agua de mar. 

     Para preparar el agua de mar sintética se sigue la receta de Kester et al., (1976)25 donde 

para preparar 2 L se añadieron las siguientes cantidades de sales recogidas en la Tabla 2. 

El agua que se usó es agua ultrapura, y estuvo todo el proceso de adición de sales en 

agitación. 
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Tabla 2: Masas de sales añadidas para preparar el agua de mar sintética 

 

Sales Masa (g) 

NaCl 49.594 

Na2SO4 8.308 

KCl 0.702 

NaHCO3 0.4 

KBr 0.406 

H3BO3 0.054 

NaF 0.062 

MgCl2 ∙ 6H2O 21.552 

CaCl2 ∙ 2 H2O 3.148 

SrCl2 ∙ 6 H2O 0.05 

 

• Preparación de la disolución de ALP. 

     Para la posterior encapsulación de la enzima de ALP se requiere preparar una 

disolución que contenga una concentración 24 µM de fosfatasa alcalina. Para ello a 50 

mL de agua ultrapura se añadieron 0.192 g de la enzima y se disolvieron. Para una mejor 

conservación esta disolución se guardó en la nevera. 

 

     2.2.2 Preparación del monolito de Sol-Gel. 

     Para las mediciones electroquímicas de biosensores se utilizó el método del monolito 

de gel de sílice preparado mediante síntesis de Sol-Gel que se emplea en el siguiente 

artículo (Cho et al., 1994)26. 

     Se utilizan 6 mL de tetraetoxisilano (TEOS) que en medio ácido (HCl 0.01 M) se 

hidroliza y forma el tetrasilanol y etanol como subproducto. Como se puede ver en la 

siguiente reacción.  

Si(OEt)4  
H+

→  Si(OH)4 + 4EtOH   (2)                                           

     Para obtener el tetrasilanol se mezclan el TEOS y el HCl y se dejan en agitación 2 

horas hasta que se forme solo una fase. Posteriormente se procede a eliminar el etanol 

que se obtiene como subproducto, para ello se utiliza el rotavapor y se hace por pesada 

hasta que se elimine la cantidad de etanol formada teóricamente. 

     Por último, para formar el monolito de sílice en una cubeta de plástico, en la cual con 

anterioridad de ha fijado un electrodo serigrafiado de carbono con la ayuda de la resina 

epoxi, llevando mucho cuidado con no dañar ni las conexiones ni los electrodos, se añade 

1.3 mL de disolución de tetrasilanol con 1.3 mL de disolución de Tris 50 mM y 3.5% de 
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NaCl. Formando así una red de sílice, ya que al ser una disolución básica el tetrasilanol 

se desprotona y forma la red tridimensional con enlaces O-Si. Cómo se puede ver en la 

siguiente reacción: 

Si(OH)4
𝑂𝐻−

→  𝑆𝑖𝑂2   (3) 

     Para hacerse una idea de la estructura en las tres dimensiones del espacio con la Figura 

de (López, 2017)27: 

 

Figura 4:Estructura tridimensional de la sílice 

 

     Una vez haya gelificado, se procede a lavar el monolito con la disolución de Tris 50 

mM y 3.5% de NaCl. 

     Para finalizar el montaje, se añade 1.2 mL de HQ en disolución Trizma 50 mM y 3.5% 

NaCl con la idea que la concentración en todo el volumen sea de 1 mM en HQ, y se deja 

estabilizar, de manera que la hidroquinona difunda al largo del monolito de sílice. 

 

     2.2.3 Modificación de la estructura del monolito de sílice. 

     Uno de los objetivos de este trabajo es modificar la estructura del gel de sílice con 

modificadores de red orgánicos con el fin de obtener una mejor respuesta del biosensor. 

Para ello, lo que se hace es añadir un porcentaje de modificadores de red,  de esta manera 

se consigue generar huecos en la matriz de sílice para que el sustrato difunda más rápido. 

     Los modificadores de red que se utilizan son el trietoximetilsilano, y el 

trietoxifenilsilano, que reaccionan de la siguiente manera para hidrolizarse: 

Si(OEt)3Me 
H+

→  Si(OH)3Me + 3EtOH  (4) 

Si(OEt)3Phe 
H+

→  Si(OH)3Phe + 3EtOH (5) 

 

      De esta manera, cuando se condensa el TEOS hidrolizado se forma la red de sílice se 

generan poros en los lugares donde haya un metilo, o fenilo, en lugar de un grupo 
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hidroxilo. Las diferentes proporciones probadas para cada modificador se muestran en la 

siguiente tabla: 

Tabla 3: Ensayos con los distintos modificadores. 

Modificador de red 
mL 

Modificador mL TEOS 
% en 

volumen 

Si(OEt)3Me 0.3 5.7 5 

Si(OEt)3Me 0.6 5.4 10 

Si(OEt)3Me 1.2 4.8 20 

Si(OEt)3Me 1.8 4.2 30 

Si(OEt)3Phe 0.3 5.7 5 

Si(OEt)3Phe 0.6 5.4 10 

 

 

     2.2.4 Encapsulación de la ALP. 

     Para encapsular la fosfatasa alcalina dentro del gel de sílice se le añade a 1.2 mL de 

TEOS hidrolizado (o del TEOS con el modificador correspondiente a cada ensayo). 1.2 

mL de tampón Tris 100 mM con ALP 24 µM, y se homogeniza la mezcla de forma rápida 

con la ayuda de una pipeta Pasteur, ya que tras 30 segundos aproximadamente gelifica la 

mezcla. Una vez gelificada la mezcla se proceden a los lavados, añadiendo 1 mL de agua 

de mar durante 30 segundos para eliminar el tampón. Este proceso se repite 5 veces. 

 

     2.2.5 Voltamperometría Cíclica. 

     Todos los experimentos que se realizaron durante la realización de este trabajo de fin 

de grado se midieron con una técnica electroquímica, concretamente con la 

voltamperometría cíclica. 

     La voltamperometría cíclica permite el análisis de los procesos que ocurren en la 

superficie del electrodo de trabajo, que debe estar sumergido en un electrolito. La 

información que dan estas técnicas viene dada por la corriente eléctrica (I), que pasa a 

través del electrodo de trabajo, a un estímulo, en un determinado tiempo. 

 El estímulo que se aplica es una diferencia de potencial (∆E) respecto a otro electrodo, 

no polarizable, que es el de referencia. La corriente que se mide sobre el electrodo de 

trabajo puede tener doble origen, ya que puede proceder de la migración de iones para 

compensar cargas fijas en la superficie del electrodo (fenómenos capacitativos), o 

moléculas que experimentan una reacción de oxidación-reducción como resultado del 

potencial electroquímico aplicado (fenómenos farádicos).28  
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     La voltamperometría cíclica es una de las técnicas electroquímicas más empleadas por 

su sencillez operacional y la cantidad de información que se puede obtener con un simple 

voltamperograma. Se trata de un método potenciodinámico en el que el potencial que se 

aplica al electrodo de trabajo es variado a una velocidad constante entre dos valores límite 

de potencial. 

     En un experimento de voltamperometría cíclica típico29 se aplica un potencial que 

varía en función del tiempo según 

𝐸 =  𝐸0 ± 𝑣𝑡  (6) 

 

     Donde E es el potencial, E0 es el potencial inicial que se aplica, v es la velocidad de 

barrido y t es el tiempo. 

     Inicialmente, el potencial que se aplica sobre el electrodo se selecciona de manera que 

no se produzca ningún proceso faradaico, como la formación de H2, o la descomposición 

del agua30. A continuación, el sistema se polariza entre dos límites de potenciales, el límite 

superior, que es el mayor valor del potencial que se alcanza, y límite inferior, que es el 

valor más bajo que alcanza la corriente. Una vez que se realiza el barrido de potencial, la 

corriente se detecta y se registra frente al potencial del electrodo de trabajo. 

 

     La respuesta típica de un proceso farádico de una especie en disolución se muestra en 

la Figura 5. 

 

Figura 5: Voltamperograma típico de una especie redox 

 

     Como se aprecia en la Figura 5 la corriente aumenta a medida que aumenta el potencial 

aplicado hasta que se alcanza el máximo de gradiente de concentración para la especie 

reactiva, que es el que determina la velocidad a la que difunden las moléculas hacia la 

superficie. En el máximo la concentración de la especie electroactiva desciende a cero en 
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la superficie del electro, mientras que el gradiente comienza a disminuir por la falta de 

esa especie cerca del electrodo. En el barrido catódico el entorno se ha enriquecido de la 

especie oxidada, por ello cuando se invierte el barrido se produce una corriente negativa, 

tal y como se observa en el voltamperograma.31 

   En el caso de este trabajo la especie que se ha estudiado es la hidroquinona, y su 

reacción electroquímica es: 

(7) 

 

      

     Para la representación de los voltamperogramas se utiliza el software eDAQ Chart, el 

cual recoge los datos tanto de la intensidad de corriente, como del potencial, y del tiempo. 

Lo que permite realizar representaciones de amperogramas (t frente a I), de voltagramas 

(t frente a E), y de voltamperogramas (E frente a I). Que a este último es el que se obtiene 

en la voltamperometría cíclica. 

 

     2.3 Procedimiento experimental. 

     2.3.1 Experimentos en disolución. 

     Para la caracterización de la hidroquinona se decidió medir su respuesta en disolución. 

     Se probó en 2 tipos de disoluciones distintas, la primera en medio ácido, 0.5M de 

H2SO4, y la otra en medio básico, utilizando disolución de tampón Tris. Los electrodos 

que se utilizaron fueron de monocristal de platino poliorientado (solo en medio ácido) y 

el electrodo serigrafiado de carbono. 

     El objetivo es medir la constante de difusión y compararla con la bibliografía. En estos 

ensayos se necesita atmósfera inerte dentro de la disolución, por ello se burbujea N2 para 

quitar el O2 disuelto que pueda haber. 

     Los diferentes montajes que se realizaron para estos experimentos están recogidos en 

la Figura 6. 
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Figura 6: Montaje de la celda electroquímica para electrodo de platino (A); y para 

electrodo serigrafiado de carbono (B). 

 

     2.3.2 Ensayos con monolitos. 

     Una vez que se caracterizó la hidroquinona en disolución se pasó a medir la respuesta 

del monolito convencional para tener una referencia en forma de blanco. 

     Además de probar la respuesta de los monolitos de gel de sílice convencional con los 

modificadores de red que se muestran en la Tabla 3. 

     En este tipo de ensayos se añadía 1.3 mL de TEOS hidrolizado (y con los 

correspondientes modificadores y sus concentraciones) y otros 1,3 mL de disolución de 

tampón Tris, y una vez que se formaba el Sol-Gel se realizaban los 5 lavados con H2O 

ultrapura para retirar el exceso de la disolución de NaCl y Tris, y se añadía 1 mL de HQ 

para que la concentración del monolito fuera de 1 mM. 

     El montaje para estos ensayos se puede ver en la Figura 7: 

. 

Figura 7: Montaje experimental monolito Sol-Gel. 

 

 

(A) (B) 
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     2.3.3 Pruebas con el biosensor de ALP 

     Una vez comprobados que modificadores de red orgánicos mejoran las características 

del monolito convencional se probaron con una muestra de agua de mar sintética y con 

fosfatasa alcalina (ALP) como bioreceptor y como sustrato se utiliza difosfato 

hidroquinona (HQDP). 

     Primero se realizó la encapsulación de la fosfatasa alcalina dentro de la matriz de sílice 

y se añade el sustrato, para la enzima la disolución se preparó con agua de mar y utilizando 

HQDP como sustrato. Se sigue añadiendo 1 mL de la disolución y se busca que la 

concentración en todo el monolito sea de 1 mM 

     En esta clase de experimentos lo que interesa es medir la actividad catalítica de la 

fosfatasa alcalina, por ello se dejaron durante aproximadamente más de una hora cada 

ensayo y se midió su intensidad cada 10 minutos. 

 

     2.4 Cálculos 

     Tenemos una disolución que contiene un par redox cuyo potencial de equilibrio es Eeq: 

Ox +e ⇆ R 

     Si sumergimos un electrodo al mismo potencial de equilibrio de este par redox 

(E=Eeq), la reacción directa (reducción) e inversa (oxidación) se darán a la misma 

velocidad. En esta situación, la velocidad de la reacción global será cero, o lo que es lo 

mismo, la corriente que pasa a través del electrodo será I= 0 A. 

     Hablaremos, por simplicidad, de la reacción de oxidación, pero sería equivalente para 

la reacción inversa (reducción). Se aplicamos un potencial al electrodo mayor que el 

potencial de equilibrio (E>Eeq) produciremos la reacción de oxidación sobre el electrodo 

(R → Ox + e), la velocidad de la reacción aumentará y se observará, en consecuencia, 

una corriente positiva (i >0). La velocidad (o la corriente del proceso) aumentará cuanto 

mayor sea la diferencia entre el potencial aplicado y el potencial de equilibrio. 

Se puede demostrar que la dependencia de la corriente del proceso de oxidación con el 

potencial aplicado sigue la ecuación de Butler-Volmer. Esta ecuación relaciona la 

densidad de corriente (j, que es la corriente por unidad de área del electrodo, A cm-2) con 

el potencial aplicado: 

𝑗 = 𝑗0 [𝑒
(
𝛼𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸−𝐸𝑒𝑞))−𝑒

(−
(1−𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸−𝐸𝑒𝑞))]  (8) 

     En esta ecuación no se tienen en cuenta efectos de transferencia de masa. 

 j0 es la densidad de corriente de intercambio y α es el coeficiente de transferencia de 
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carga (no tiene unidades). Este coeficiente de transferencia es un factor de simetría 

relacionado con la barrera de energía del estado de transición entre la especie oxidada y 

reducida (se suele considerar igual a 0.5, proceso simétrico).  

     La densidad de corriente de intercambio, j0, es la velocidad de las reacción directa e 

inversa al potencial de equilibrio (cuando no hay reacción neta). Normalmente la densidad 

de corriente de intercambio depende del material del electrodo y se considera mejor 

material cuanto mayor sea su j0 para una reacción concreta. La gráfica muestra una 

representación de la ecuación (8) para distintos valores de j0, donde se observa que cuanto 

mayor es j0 más rápidamente se da la reacción (para el mismo sobrepotencial aplicado) 

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2  j0=1 mA cm2

 j0=2 mA cm2

 j0=5 mA cm2

j 
(A

 c
m

-2
)

E-Eeq / V

 
Figura 8: Representación de la ecuación de Butler-Volmer para distintos valores de j0. 

 

     Por tanto, j0 está relacionada con la velocidad de transferencia de electrones entre el 

electrodo y la disolución. La velocidad a la que el electrón atraviesa la interfase se 

denomina constante de transferencia heterogénea k0  (unidades cm s-1) y su valor se 

relaciona con j0: 

𝑘0 =
𝑗0

𝐹𝐶
  (9) 

para C=COx=CR, que son las concentraciones de las especies Ox y R. Por tanto, k0 es un 

parámetro característico del electrodo que informa sobre la calidad del mismo para una 

reacción redox que suceda en disolución. 

     La interpretación física de k0es sencilla y se puede entender como la velocidad a la que 

los electrones atraviesan la interfase electrodo/disolución. Los mayores valores de k0 

medidos están en torno a 1 y 10 cm s-1 y se asocian con procesos de transferencia de 

electrones sencillos en las que hay poca alteración en las formas de las moléculas cuando 

sufren el proceso redox, por ejemplos reducciones u oxidaciones de hidrocarburos 

aromáticos (como antracenos, pirenos y perilenos sustituidos) a los correspondientes 

radicales aniónicos y catiónicos o procesos de reducción de metales para formar 
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amalgamas sobre electrodos de mercurio. 

     Las reacciones que implican un reordenamiento molecular importante por la 

transferencia de electrones, como la reducción del oxígeno molecular a peróxido de 

hidrógeno o agua, o la reducción de los protones a hidrógeno molecular, pueden ser muy 

lentas y dar lugar a k0
 con valores del orden de 10-9 cm/s.32 

      Existen distintas formas de determinar k0, por ejemplo, con medidas amperométricas 

tanto potenciostáticas como potenciodinámicas. Aquí vamos a mostrar cómo se pueden 

determinar mediante medidas de voltametría cíclica para reacciones cuasireversibles (ver 

figura 9). 

 
Figura 9: Voltagrama cíclico típico. Se marcan en la figura puntos específicos: (A) 

Potencial límite inferior; (B) Pico de oxidación, (Ep
a,ip

a), (C) potencial límite superior; 

(D) Pico de reducción, (Ep
c,ip

c). Se marca en la figura el E1/2(=(Ep
a+Ep

c)/2 

     En electroquímica se denominan procesos reversibles a aquellos que tienen 

comportamiento Nernstiano, es decir que la transferencia de carga es muy rápida (k0→∞). 

En esos casos, los voltamperogramas muestran un potencial de pico independiente de la 

velocidad de barrido (υ), tienen una corriente de pico proporcional a υ1/2, la separación 

entre picos del proceso de oxidación y reducción es de (59/n) mV y la corriente de pico 

es proporcional a la concentración de las especies. 

     Sin embargo, es más habitual encontrar reacciones redox cuasireversibles. Éstas 

presentan cierta limitación cinética en la transferencia electrónica y el valor de k0 se puede 

determinar mediante voltametría cíclica a partir de la separación de picos del voltagrama. 

Esta separación entre picos se hace mayor que (59/n) mV en procesos cuasireversibles. 

Para determinar k0 utilizaremos el llamado método de Nicholson. En primer lugar, 

definimos el parámetro adimensional ψ (psi) como: 

𝜓 = 𝑘0 (
𝑅𝑇

𝜋𝐹𝐷𝜈
)
1/2

  (10) 
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     siendo D el coeficiente de difusión de la especie redox y υ la velocidad de barrido del 

experimento de voltametría. Para determinar ψ hay que realizar un voltagrama donde se 

observen los procesos redox a partir de la separación de picos (𝛥𝐸𝑝 = 𝐸𝑝
𝑎 − 𝐸𝑝

𝑐). 

Los valores de ψ se encuentran tabulados en el artículo original de Nicholson33 en función 

de una separación de picos para un proceso monoelectrónico y un α=0.5. La Tabla 4 

muestra esos valores para unos valores de separación de picos concretos. Si en nuestros 

experimentos tenemos otros valores de separación de pico no podremos usar esta tabla de 

forma directa. 

     Para poder determinar ψ cuando tenemos valores de separación de pico diferentes a 

los mostrados en la tabla, vamos a obtener una expresión analítica a partir de los datos de 

Nicholson. Realizamos primero una representación gráfica con los valores de ψ del 

artículo de Nicholson frente ΔEp (figura 10). Los valores se han ajustado a una función 

de tipo racional. 

Tabla 4: Valores del parámetro ψ en función de de la separación de picos volta métricos 

para un proceso monoelectrónico ΔEp×n a 25 ºC. α=0.533 

ΔEp×n ψ 

61 20 

63 7 

64 6 

65 5 

66 4 

68 3 

72 2 

84 1 

92 0.75 

105 0.5 

121 0.35 

141 0.25 

212 0.1 
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Figura 10: Representación de ψ frente a la separación de picos, datos de la tabla 1. 

Ajuste a una función racional del tipo y=1/((a+bx) 

 

     El ajuste proporciona la siguiente ecuación que nos permitirá establecer el valor de ψ 

para los valores de ΔEP: 

𝜓 = [0.0412 (∆𝐸𝑝 × 𝑛) − 2.462]
−1

  (11) 

     con ΔEP en mV y n el número de electrones transferidos en la reacción redox. Solo es 

válida esta ecuación en el intervalo de ΔEP tabulado en el artículo de Nicholson. 

Para los casos en que existe una irreversibilidad alta (separación de picos >162 mV) ψ se 

determina mejor empleando la ecuación de Kingler-Kochi34 reformulada por Lavagnini35) 

válida para (∆𝐸𝑝 × 𝑛)>0.163 V: 

 𝜓 = 2.18 (
𝛼

𝜋
)
1/2

𝑒
𝛼2𝐹

𝑅𝑇
(∆𝐸𝑝×𝑛)  (12) 

     En esta ecuación (∆𝐸𝑝 × 𝑛) debe ser expresada en V. α usualmente se considera igual 

a 0.5. Una representación gráfica de (1/ψ) frente a υ1/2 debe dar lugar a una recta cuya 

pendiente sería 
1

𝑘0
(
𝜋𝐹𝐷

𝑅𝑇
)
1/2

 (ver la ec. 10). 

     Para poder calcular k0 necesitamos también conocer el coeficiente de difusión (D) de 

la especie redox, podemos obtener el dato de la bibliografía (Handbook), pero también lo 

podemos obtener experimentalmente desde las medidas voltamétricas a distintas 

velocidades de barrido. Para ello empleamos la ecuación de Randles-Sevcik: 

𝐼𝑝
𝑟 = 269 · 𝑛3/2𝐴𝐶𝐷1/2𝜐1/2  (13) 

     para 25 ºC, siendo 𝐼𝑝
𝑟 la corriente del pico del proceso reversible (en amperio), n el 

número de electrones transferido por molécula, A el área del electrodo (en cm2), C la 

concentración de especie redox (en mol/L), D el coeficiente de difusión (en cm2 s-1) y υ 
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la velocidad de barrido (en V s-1). Se realizan voltagramas a distintas velocidades de 

barrido y representando gráficamente la corriente de pico Ip frente a υ1/2 se obtiene una 

recta de cuya pendiente se obtendría D. Sin embargo, cuando el proceso es irreversible la 

corriente no es proporcional a la raíz de la velocidad de barrido, sino algo menor, por lo 

que hay que corregir la corriente. 

     La representación gráfica (1/ψ) vs υ0.5 ajustarse a una recta lineal. Es posible que a 

valores altos de velocidad de barrido se obtengan desvíos de la linealidad a causa de la 

caída óhmica. Si esto es así seleccionar los rangos bajos de velocidad para el ajuste. 

     Con los valores de ψ se pueden corregir los valores de corriente experimentales. 

     Se obtiene 𝜆 =  𝜓√𝜋. A partir de ese parámetro se determina K(λ) empleando la 

siguiente ecuación:  

𝐾(𝜆) = 1 −
0.213

1+𝑒
log(𝜆)+0.155

0.333

  (14) 

     Esta ecuación es empírica y se ha obtenido ajustando la gráfica del Bard a una ecuación 

tipo Boltzmann. 

     Con los valores de K(λ) se corrigen las corrientes experimentales para obtener los 

valores de corriente reversible: 

𝐼𝑟𝑒𝑣 =
𝐼

𝐾(𝜆)
  (15) 

     Se hace la representación de Randles-Sevcik (Irev vs υ0.5), y de la pendiente de la recta 

corregida se saca el coeficiente de difusión con la ecuación (13). 

     Por último, de la gráfica (1/ψ) vs v0.5 se obtiene la pendiente que es 
1

𝑘0
(
𝜋𝐹𝐷

𝑅𝑇
)
1/2

, y a 

partir de ella kº. 
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     3. Resultados 

     3.1. Caracterización electroquímica de la hidroquinona. 

     3.1.1 Medio ácido. 

     En primer lugar se ha realizado el estudio de la respuesta electroquímica de la molécula 

hidroquinona en distintos medios, empleando distintos electrodos de trabajo. 

     La Figura 11 muestra los voltamperogramas cíclicos obtenidos en una célula “blanco” 

(en ausencia de hidroquinona) en medio H2SO4 0.5M. 
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Figura 11:Voltamperogramas cíclicos estabilizados de electrodos (A) platino 

monocristal poliorientado y (B) electrodo serigrafiado de carbono con el referencia 

propio de Ag en disolución H2SO4 0.5M. Velocidad de barrido a 100 mV/s. 

 

     La figura 11.A muestra la respuesta de un electrodo de platino. Se comienza el barrido 

de potenciales a 0.50 V, hacia potenciales más positivos. A partir del potencial de 0.75 V 

se observa la aparición de una corriente positiva que se relaciona con el proceso de 

oxidación superficial (adsorción de oxígeno) en la superficie del platino. Cuando se llega 

a 1.70 V se observa un aumenta de la corriente relacionada con el proceso de oxidación 

de agua para producir oxígeno gaseoso (Oxygen Evolution reaction, OER), una vez 

llegado a 1.70 V se invierte el sentido del barrido de potenciales y se observa un proceso 

de reducción con un pico a 0.69 V relacionado con el proceso de desorción de oxígeno 

superficial. 

     Al continuar barriendo hacia potenciales negativos se observa la aparición de picos de 

reducción, a potenciales de 0.26 y 0.12 V, procesos relacionados con la adsorción de 

hidrógeno en diferentes planos del electrodo de platino. Una vez se llega a 0.07 V se 

invierte el sentido del barrido de potencial.  Se observa la aparición de picos de oxidación 

a 0.12 y 0.26 V que corresponde a la desorción del hidrógeno que se había adsorbido 

anteriormente. 



 

23 

 

     En el voltamperograma realizado con un electrodo serigrafiado de carbono, se empieza 

a 0.00 V y se va en sentido positivo, donde a 0.70 V aparece un pico de oxidación 

relacionado con transiciones redox de la superficie del carbono, probablemente debido a 

especies de quinona superficiales36. Si se sigue, se puede ver el pico perteneciente al 

comienzo de la reacción OER, que se produce a partir de 1.50 V. Cuando se llega a 1.50 

V se invierte el sentido del potencial, aparece a 0.60 V un pico de reducción, que es el 

contraproceso de la oxidación observada a 0.70 V, al continuar bajando el valor del 

potencial aparece desde -0.50 V un proceso de reducción relacionado con la producción 

de HER. 

     La Figura 12 muestra el voltamperograma cíclico estabilizado obtenido en las mismas 

condiciones de la Figura 9 (medio de H2SO4 0.5 M) en presencia de hidroquinona en una 

concentración de 3x10-4 M con electrodo de monocristal poliorientado de platino. 
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Figura 12: Voltamperograma cíclico estabilizado del electrodo de platino monocristal 

poliorientado en disolución 0.5M de H2SO4 en presencia de 0.3 mM de hidroquinona. 

Velocidad de barrido a 100 mV/s. 

 

     Se empieza en 0.50 V, y se va hacia potenciales positivos, a 0.80 V aparece el pico de 

la oxidación de la HQ para dar benzoquinona. Se invierte el sentido del barrido a 1.20 V 

de potencial hacia potenciales negativos, a 0.59 V se produce la reducción de 

benzoquinona a HQ (reacción 7). 

     La Figura 10 muestra los voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de 

barrido del experimento en medio de ácido sulfúrico 0.5 M con electrodos de platino, en 

presencia de HQ. Las velocidades de barrido que se midieron fueron 20-50-100- 200-500 

mV/s. 
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Figura 13: Voltamperogramas Cíclicos estabilizados en H2SO4 0.5M en presencia de 

HQ 0.3 mM con el electrodo de platino, a diferentes velocidades de barrido: 20-50-100-

200-500 mV/s. 

 

     Se puede apreciar como en la Figura 13 a medida que se aumenta la velocidad de 

barrido aumenta también la intensidad de los picos de oxidación de la hidroquinona, y de 

reducción de la benzoquinona. 

     Para un proceso reversible en disolución se debe cumplir la ecuación Randles-Sevcik 

(ecuación 13); por ello en la Figura 14 se representa la intensidad corregida de los picos 

de oxidación corregida para los dos electrodos de trabajo utilizados frente a la velocidad 

de barrido. (Para el electrodo serigrafiado de carbono los resultados se encuentran en el 

Anexo). 
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Figura 14: Representación de la intensidad corregida de los picos de oxidación de la 

hidroquinona de los voltamperogramas cíclicos frente a la raíz de la velocidad de 

barrido. 
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     Como se puede apreciar en la Figura 14, las dos disoluciones obedecen la ecuación 13, 

la pendiente en ambos casos es diferente, debido a que son experimentos diferentes, y por 

ello tanto la concentración del analito, como el área del electrodo de trabajo cambian. 

     Ahora se calcula el coeficiente de difusión par cada caso, utilizando la ecuación de 

Randles-Sevcik, despejando en cada caso con los datos de cada ensayo, que se recogen 

en la siguiente tabla. Esas variables vienen recogidas en la Tabla 5. 

Tabla 5: Condiciones experimentales para el cálculo del coeficiente de difusión en cada 

ensayo realizado en medio acuoso con H2SO4 como electrolito de soporte. 

Electrodo 

de trabajo 
Concentración 

HQ (M) 

Área 

electrodo de 

trabajo (cm2) n 

Pendiente de 

la 

representación 

(cm3xM/s0,5) 

Platino 3.806x10-5 0.2190 2 1.30x10-4 

Dropsens 6.075x10-5 0.1257 2 
6.00x10-5 

 

     Los resultados del coeficiente de difusión para cada ensayo y comparado con la 

bibliografía del Handbook de electroquímica37; y del artículo de Eva Sramokova38 (que 

es el que más similitudes se encuentran con las condiciones experimentales empleadas)  

vienen recogidos en la siguiente tabla: 

 

Tabla 6:Comparativa de los coeficientes de difusión de los ensayos con los de 

referencia bibliográfica. Todos de hidroquinona, en medio acuoso y usando como 

electrolito de soporte H2SO4, pero en los ensayos realizador a 0.5M, y la referencia 

bibliográfica a 0.1. 

 

    

     Se puede observar que hay diferencia entre los coeficientes de difusión obtenidos a 

través de los experimentos realizados, el coeficiente del Handbook de electroquímica y el 

artículo de Sramokova. Esto es debido a que las condiciones experimentales de las 

referencias bibliográficas y las utilizadas en estos experimentos no coinciden, y por ello 

puede variar el valor del coeficiente de difusión. 

     Otro motivo por el que puede que no coincidan los valores es porque haya cierta 

diferencia entre el área real de los electrodos y la calculada a raíz del valor de diámetro 

del electrodo de C, ya que si se observa al microscopio el electrodo serigrafiado de 

DPlatino(cm2/s) 

DDropsens 

(cm2/s) 

DHandbook 

(cm2/s) DSramokova (cm2/s) 

 

4.24x10-6 1.20x10-6 7.30x10-6 9.30x10-6  
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carbono se pueden apreciar rugosidades que hacen que el valor del área real sea diferente 

del valor teórico. 

     Finalmente, como en voltamperometría cíclica existe una difusión plana, que se 

caracteriza por el agotamiento de la especie redox cerca del área del electrodo de trabajo, 

es posible que con el tiempo la intensidad del pico disminuya con el tiempo, por ello es 

de vital importancia que la reacción que sea reversible. Como en este sistema la reacción 

es cuasi-reversible, porque la separación de picos es mayor de 59 mV, la corriente máxima 

depende también de la constante de transferencia heterogénea, por ello no se puede 

obtener un valor del coeficiente de difusión fiable. 

     Sin embargo, se tratan de resultados que están dentro del orden, por lo que se toman 

como válidos. 

 

     3.1.2 Disolución Tris 

     Una vez caracterizada la hidroquinona en medio ácido se realizó un ensayo cambiando 

el medio a algo más parecido a lo que serían las condiciones de los monolitos de gel de 

sílice, por ello se utilizó como medio la disolución tampón Tris. 

     La figura 15 muestra dos voltamperogramas con electrodo de trabajo serigrafiado de 

carbono, en un medio de disolución tampón Tris. El voltamperograma A se obtuvo con 

la disolución; mientras que el B es después de adicionar HQ. 
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Figura 15:Voltamperogramas de la disolución tampón Tris a 100mV/s con electrodo 

serigrafiado de carbono. (A) sólo con la disolución blanco. (B) con hidroquinona 1 mM. 

 

     En la Figura 15.A se empieza el barrido de potencial 0.00 V y nos dirigimos hacia 

potenciales positivos, haciendo un incremento hasta 0.80 V. Se invierte el sentido del 

barrido de potencial hasta que se llega de nuevo a 0.00 V. Como se puede apreciar no 

ocurre ningún proceso en el intervalo de potenciales en los que se trabaja. 
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     La Figura 15.B muestra el barrido del potencial una vez que se ha añadido la 

hidroquinona. El potencial inicial del barrido es de 0.00 V, y se dirige hacia potenciales 

positivos, encontrándonos en 0.19 V el pico de oxidación de HQ, y a 0.80 V, se invierte 

el sentido del barrido de potencial. En -0.07 V aparece un pico de corriente negativa, que 

corresponde a la reducción de la benzoquinona en hidroquinona; y en -0.40 se vuelve a 

cambiar el sentido del barrido de potencial. 

      La Figura 16 muestra el voltamperograma cíclico de la disolución de tampón Tris con 

electrodo serigrafiado de C con presencia de HQ 1 mM a diferentes velocidades de 

barrido: 20-50-100-200 mV/s. 
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Figura 16: Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido: 20-50-100-

200 mV/s de la disolución de tampón Tris medido con electrodo serigrafiado de carbono 

en presencia de HQ 1 mM. 

 

     En la Figura 16 se puede apreciar que a medida que se aumenta la velocidad de barrido 

aumenta tanto la intensidad de los picos como la separación entre ellos, y se aprecia como 

la separación entre ello es mayor a 163 mV, por ello se tratan de reacciones redox 

cuasirreversibles. 

     Como se tratan de reacciones cuasirreversibles para la determinación de la constante 

de transferencia heterogénea se determinará con el método de Nicholson. Por ello, lo 

primero es calcular el coeficiente de difusión mediante la ecuación de Randles-Sevcik 

(ecuación 13). 

     La Figura 17 muestra la representación de la intensidad corregida de pico de oxidación 

frente a la raíz de la velocidad de barrido para los voltamperogramas cíclicos realizados 

en este experimento. 
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Figura 17: Representación de la intensidad corregida del pico de oxidación de la HQ 

frente a la raíz de la velocidad de barrido de la disolución de tampón Tris con presencia 

de HQ 1 mM empleando electrodo serigrafiado de carbono. 

 

     En la Figura 17 se puede apreciar cómo los picos de oxidación siguen la ecuación de 

Randles-Sevcik, ya que se obtiene una representación lineal de pendiente 2.31 x10-4 (A 

s0.5 V-0.5) 

      A partir de la pendiente se obtiene el coeficiente de difusión, cuyo valor es 

𝐷𝑇𝑟𝑖𝑠 = 5.66𝑥10
−6 𝑐𝑚2/𝑠 

      Como se puede observar, el valor es del orden a los obtenidos en medio ácido. 

     La Figura 18 muestra la representación de 1/ψ frente a la raíz de la velocidad de barrido 

para poder determinar la constante de transferencia heterogénea por el método de 

Nicholson. Los valores de psi se obtuvieron con la ecuación 12, ya que la separación de 

picos es mayor a 162 mV, por ello se considera una especie redox con una irreversibilidad 

alta. 
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Figura 18: 1/ψ frente a la raíz de la velocidad de barrido. Ψ obtenido de la ecuación de 

Kingler-Kochi reformulada por Lavagnini a partir de los datos de los voltamperogramas 

de la disolución de tampón Tris con 1 mM de hidroquinona, medidos con electrodos 

serigrafiados de carbono. 

     

     En la Figura 18 se puede apreciar que la representación gráfica sigue una tendencia 

lineal cuya pendiente es 972.99 s0.5 V-0.5: 

     Despejando el valor de la pendiente con los parámetros de este experimento, y 

siguiendo la ecuación 5 se obtiene el valor de kº, que es: 

𝑘0 = 3.25𝑥10−5 𝑐𝑚/𝑠 

     3.2 Caracterización de monolitos de sílice. 

     3.2.1 Monolito convencional. 

     La Figura 19 muestra el voltamperograma estabilizado a 100 mV/s utilizando un 

electrodo serigrafiado de C en el monolito de sílice convencional. 

      

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

-3,5

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

I 
(m

A
)

E (V)

 

Figura 19: Voltamperograma del monolito de sílice convencional medido con electrodo 

serigrafiado de carbono. 

 

     En el voltamperograma de la Figura 19 se comienza el barrido de potencial a 0.00 V y 

toma un sentido positivo. No aparecen picos destacables hasta que a partir de 0.50 V 

aparece una corriente positiva relacionada con la reacción OER. Al llegar a 0.80 V se 

invierte el sentido de barrido, en este sentido solo se aprecian procesos de carga de la 

doble capa.  

     Hay que tener en cuenta que a diferencia que, en los casos anteriores, donde los 

ensayos eran en disolución y por ello al introducir la hidroquinona y homogenizar con 

una pipeta Pasteur se obtenía la respuesta del analito. Por eso, al realizar los experimentos 
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en monolitos de gel de sílice hay que esperar un tiempo a que el analito difunda y se 

aprecien 

los picos de reducción y oxidación. 

     Por ello, en la Figura 20.A se muestran los voltamperogramas una vez que se haya 

añadido la HQ, y la concentración es de 1 mM en el monolito; y en la Figura 17.B se 

muestra la representación de la intensidad del pico de la hidroquinona frente al tiempo. 
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Figura 20: (A) Voltamperogramas cíclicos a 100 mV/s de los monolitos de sílice en 

presencia de HQ a lo largo del tiempo, medidos con electrodo serigrafiado de carbono. 

(B) Representación de la intensidad de los picos de oxidación frente al tiempo. 

 

     En la Figura 20.A se aprecia que el barrido de potencial comienza a 0.00 V y se dirige 

hacia potenciales positivos, donde a 0.27 V se aprecia el pico de oxidación de la 

hidroquinona para dar benzoquinona, que a medida que pasa el tiempo aumenta la 

intensidad; en 0.80 V se invierte el sentido del barrido, y a -0.12 V se aprecia el pico de 

reducción de la benzoquinona, que le ocurre el mismo fenómeno con el tiempo que al 

pico de oxidación. 

     La Figura 20.B muestra la representación gráfica de la intensidad del pico de oxidación 

de la hidroquinona frente al tiempo, se aprecia que mantiene un comportamiento lineal 

durante unos 12 minutos, a partir de ahí comienza a curvarse, pero sigue aumentando la 

intensidad del pico de la HQ, de forma más lenta a medida que pasa el tiempo, haciendo 

que el aumento de la intensidad del pico con el tiempo sea cada vez menor, hasta que a 

40 minutos ya se considera estable. 

     En la Figura 21 se muestran los voltamperogramas cíclicos del experimento del 

monolito sin modificar con hidroquinona presente a diferentes velocidades de barrido (20-

50-100-200-500 mV/s). 



31 

 

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

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

I 
(m

A
)

E (V)

 20mV/s

 50mV/s

 100mV/s

 200mV/s

 500mV/s

 

Figura 21: Voltamperogramas a las distintas velocidades de barrido de la prueba del 

monolito de gel de sílice convencional, con presencia de HQ 1 mM medido con 

electrodo serigrafiado de carbono. 

 

     Como se puede observar en la Figura 21, sigue la tendencia esperada de aumentar la 

intensidad de los picos correspondientes a la reacción redox de la HQ (7) a medida que la 

velocidad de barrido aumenta. 

     La Figura 22 muestra la representación de la intensidad corregida del pico de 

oxidación frente a la raíz de la velocidad de barrido para ver si se cumple la ecuación 

(13). 
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Figura 22: Representación de Randles-Sevcik del monolito de Sol-Gel sin modificar. 

 

     En la Figura 22 se puede apreciar que sigue una tendencia lineal, cuya pendiente es 

3.72x10-5 (A s0.5 V-0.5). 

     Por ello, se puede afirmar que cumple la ecuación de Randles-Sevcik, y por ello se 

puede determinar el coeficiente de difusión a partir de su pendiente. Se realizaron un total 
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de 2 repeticiones para este experimento, y el resultado medio del coeficiente de difusión 

fue: 

𝐷𝑚𝑜𝑛𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 = 1.08𝑥10
−7 𝑐𝑚2/𝑠 

 

          Como se puede comprobar al comparar con los coeficientes de difusión en 

disolución, tanto en medio ácido como en tampón Tris, los monolitos de gel de sílice 

presentan una difusión más lenta, debido a que el analito debe pasar a través de la 

estructura de red hasta poder llegar a la zona del electrodo de trabajo. 

 

     3.2.2 Modificación de la estructura de gel de sílice modificada con metilos. 

     La Figura 21 muestra los voltamperogramas cíclicos de los monolitos de gel de sílice 

modificados en diferentes proporciones con Si(OEt)3Me (A:5%; B:10%; C: 20%; D: 

30%). 
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Figura 23: Voltamperogramas cíclicos del monolito de gel de sílice modificado con 

metilos, medido a 100 mV/s con electrodo serigrafiado de carbono. (A:5%; B:10%; C: 

20%; D: 30%). 

 



33 

 

     Como se puede apreciar en la Figura 20 en todos los diferentes experimentos probados 

la forma de los voltamperogramas es muy parecida entre ellos, empezando en todos los 

experimentos el barrido de potencial en 0.00 V, y dirigiéndose hacia potenciales positivos, 

llegando a 0.60 V, en el caso de las Figura 20.A y 20.B, y a 0.80 V en los otros dos casos 

se invierte el sentido del barrido de potencial, ahora dirigiéndose hacia potenciales 

negativos. Como se puede apreciar no aparece ningún pico destacable, sólo se aprecian 

procesos de carga de la doble capa. 

     En la Figura 24 se va a mostrar la evolución, de los voltamperogramas cíclicos de los 

experimentos realizados una vez que se añade hidroquinona en una concentración de 1 

mM. (A:5%; B:10%; C: 20%; D: 30%). 
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Figura 24: Voltamperogramas cíclicos de los monolitos de gel de sílice modificados 

con el modificador de metilo (A:5%; B:10%; C: 20%; D: 30%). Medidos a 100 mV/s 

con un electrodo serigrafiado de carbono con presencia de HQ de 1 mM. 

 

      En la Figura 24 se muestra la evolución de los voltamperogramas cíclicos de los 

distintos experimentos realizados de la modificación de gel de sílice con metilos que 

comienzan en 0.00 V, se dirigen hacia potenciales positivos y aparece el pico de oxidación 

de la HQ a un potencial de 0.00V, en 0.60 V se invierte el sentido del barrido de potencial 
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(0.80 V en el caso de la Figura 21.C), donde aparece el pico de reducción de la BQ a -

0.05 V. En todos ellos se ve como aumentan las intensidades de las corrientes de los picos 

que relacionan la actividad electroquímica de la hidroquinona a medida que va 

transcurriendo el tiempo.  

     Como se puede observar la intensidad de los picos en la Figura 24 va en aumento hasta 

el 20%, por ello el 30% se descarta como buen candidato, además el monolito de 30 % 

que se preparó presentó turbidez, cosa que los otros no mostraron. 

 

  

Figura 25: Imagen del monolito de 30% del modificador de red de metilo. 

 

     En la Figura 25 se aprecia como el monolito presentara turbidez, probablemente por 

el exceso de metilos. 

     La Figura 26 muestra las representaciones de la intensidad de los picos de oxidación 

de la HQ frente al tiempo, para poder ver la evolución que sigue en los monolitos de gel 

de sílice modificados con metilos. (A:5%; B:10%; C: 20%; D: 30%). 
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Figura 26: Representaciones de la intensidad de pico de oxidación de la HQ frente al 

tiempo en los distintos experimentos con modificador de red de metilo. (A:5%; B:10%; 

C: 20%; D: 30%). 

 

     Como se puede apreciar, en la Figura 26, con cualquier modificador de red hay un 

tiempo que hay que esperar para empezar a detectar señal, que suele ser de 10 minutos, 

salvo en el caso del 20%, donde se tarda hasta 30 minutos. El aumento de intensidad de 

los picos de oxidación suele ser lineal en todos los casos hasta los 40 minutos, salvo el 

caso del 20%, donde ese comportamiento se llega a prolongar hasta los 65 minutos. Las 

medidas de la velocidad de barrido se realizaron una vez que los voltamperogramas eran 

estables. 

     En la Figura 24 se muestran los voltamperogramas cíclicos medidos a diferentes 

velocidades de barrido (20-50-100-200-500 mV/s) para los experimentos de los 

monolitos de gel de sílice modificados con metilos (A:5%; B:10%; C: 20%; D: 30. 
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     Figura 27: Voltamperogramas cíclicos a diferentes velocidades de barrido (20-50-100-

200-500 mV/s) de los monolitos de gel de sílice con diferentes porcentajes de Si(OEt)3Me 

(A:5%; B:10%; C: 20%; D: 30%), medidos con electrodo serigrafiado de carbono. 

 

     Como se puede apreciar en la Figura 27 todos los voltamperogramas de los 

modificadores de red siguen la tendencia esperada de ir aumentando la intensidad a 

medida que aumenta le velocidad de barrido. 

     La Figura 28 muestra la representación de la intensidad corregida de pico de oxidación 

frente a la raíz de la velocidad de barrido, para comprobar si los experimentos siguen una 

tendencia lineal. 
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Figura 28: Representación de la intensidad corregida del pico de oxidación de la HQ 

frente a la raíz de la velocidad de barrido, para comprobar si sigue la tendencia de  la 

ecuación de Randles-Sevcik (13) en los experimentos de los monolitos de gel de sílice 

con modificados con metilo, medidos con electrodo serigrafiado de carbono y con 

presencia de HQ 1 mM. 
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     En la Figura 28 se puede observar cómo en todos los casos la ecuación (13) se sigue 

ya que las representaciones siguen una tendencia lineal, y a partir de ella se sacan los 

resultados de coeficientes de difusión de cada experimento.  

     La Tabla 7 muestra las diferentes pendientes para cada experimento diferente, con el 

coeficiente de difusión obtenido de cada uno de ellos. 

Tabla 7: Pendientes de la Figura 28 y resultados de coeficientes de Difusión. 

% de 

metilos 

Pendientes 

(A s0.5 V-0.5) 
 D (cm2/s) 

5 5.56x10-5 2.71x10-7 

10 2.75x10-4 3.49x10-6 

20 3.00x10-4 6.31x10-6 

30 8.86x10-5 6,53x10-7 

 

     Con los resultados de la Tabla 7 se puede concluir que todos los modificadores 

consiguen mejorar la difusión del analito, comparado con el coeficiente de difusión del 

monolito convencional, pero los únicos que lo consiguen de una forma significativa son 

los de 10 y 20%. Pero fijándonos en los datos de la Figura 26, se puede determinar que el 

mejor de los probados con metilos es el del 10 % debido a que es el que menos tarda en 

obtener una respuesta de los picos de las reacciones redox de la hidroquinona. 

 

     3.2.3 Modificación de la estructura de gel de sílice con fenilos. 

     La Figura 26 muestra los voltamperogramas de los dos ensayos medidos a 100 mV/s 

y con electrodo serigrafiado de carbono. En el caso A es utilizando un 5% de Si(OEt)3Phe; 

mientras que en el caso B es con un 10%. 
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Figura 29: Voltamperogramas cíclicos de los monolitos de gel de sílice modificados 

con Si(OEt)3Phe en diferentes proporciones, medidos a 100 mV/s con electrodo 

serigrafiado de carbono. (A) 5%; (B) 10%. 
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     En las Figuras 29.A y 29.B se comienza el barrido de potencial a 0.00 V, aumentando 

los valores de potencial hasta 0.60 V, y luego se invirtiere el sentido del barrido de 

potencial. En todo el barrido solo se aprecian los fenómenos de carga de la doble capa en 

ambas figuras. 

     Las Figuras 30.A y 30.B muestra la evolución de los voltamperogramas cíclicos de los 

experimentos de monolitos de gel de sílice modificados con fenilos (5 y 10% 

respectivamente) una vez que la concentración de HQ en el monolito es de 1 mM, a una 

velocidad de barrido de 100 mV/s con electrodo serigrafiado de carbono; mientras que 

las Figuras 30.C y 30.D se muestra la evolución del pico de la oxidación de la HQ frente 

al tiempo en los mismos experimentos (5 y 10 % de fenilo respectivamente).  
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Figura 30:  Evolución de los voltamperogramas cíclicos de los monolitos de gel de 

sílice a 100 mV/s medidos con electrodo serigrafiado de carbono modificados con 

Si(OEt)3Phe en diferentes proporciones (5% y 10%; A y B respectivamente) y  con 

presencia de HQ1 mM . 5% a la izquierda; 10% a la derecha. Representación de la 

intensidad de los picos de oxidación de la hidroquinona frente al tiempo para cada 

experimento. C es el 5 % y D es el 10 %. 
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     En las Figuras 30.A y 30.B comienza el barrido de potencial a 0.00 V y se dirige hacia 

valores positivos, encontrando en 0.09 V un pico de oxidación, de corriente positiva, 

perteneciente a la oxidación de la HQ; en 0.60 V se invierte el sentido del barrido de 

potencial y aparece en -0.02 V un pico de intensidad negativa, que corresponde con la 

reducción de la BQ a HQ.  

     En las Figuras 30.C y 30.D se observa cómo durante los primeros instantes en el que 

se añade el sustrato no hay ninguna señal, pero cuando pasan 10 minutos y 6 minutos 

respectivamente comienza a percibir señal, siguiendo una tendencia lineal durante un 

tiempo. En el caso de la 30.C durante 40 minutos; y para el caso de la 30.D durante 25 

minutos. Luego se empieza a curvar, dando un menor aumento de la intensidad con el 

tiempo. Para medir a diferentes velocidades de barrido se esperó hasta que se estabilizaran 

los voltamperogramas. 

     La Figura 31 muestra los voltamperogramas cíclicos de los dos experimentos 

realizados (A: 5% de fenilo; B: 10% de fenilo), a diferentes velocidades de barrido (20-

50-100-200-500 mV/s), en presencia de HQ 1 mM. 
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Figura 31: Voltamperogramas cíclicos de los monolitos de gel de sílice modificados 

con Si(OEt)3Phe (A: 5%; B: 10%) a diferentes velocidades de barrido (20-50-100-200-

500 mV/s) en presencia de 1 mM de HQ, medidos con electrodo serigrafiado de C. 

 

     Se puede apreciar en la Figura 31 como ambos experimentos siguen la tendencia de 

aumentar la intensidad de los picos a medida que se aumenta la velocidad de barrido.  

     La Figura 32 muestra la representación de la intensidad corregida del pico de 

oxidación de HQ frente a la raíz de la velocidad de barrido  para los dos experimentos 

para sacar el coeficiente de difusión mediante la ecuación de Randles-Sevcik (13). 
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Figura 32: Representación de la intensidad corregida del pico de oxidación de la HQ 

frente a la raíz de la velocidad de barrido de los experimentos de modificación de la 

estructura del monolito de gel de sílice con fenilos, en presencia de HQ 1 mM, y 

medidos con electrodo serigrafiado de carbono. 

 

     En la Figura 32 se puede apreciar como sí que cumplen la ecuación de Randles-Sevcik, 

ya que las representaciones siguen tendencias lineales, y por ello, se puede calcular el 

coeficiente de difusión a partir de la pendiente de cada recta.  

     Las pendientes de cada recta fueron: 

𝑚5%𝑃ℎ𝑒 = 2.94𝑥10
−4 (A s0.5 V-0.5) 

𝑚10%𝑃ℎ𝑒 = 1.85𝑥10
−4 (A s0.5 V-0.5) 

    Los coeficientes de difusión obtenidos para cada caso son: 

𝐷5%𝑃ℎ𝑒 = 7.53𝑥10
−6 𝑐𝑚2/𝑠 

𝐷10%𝑃ℎ𝑒 = 2.06𝑥10
−6 𝑐𝑚2/𝑠 

     Como se puede observar, ambos coeficientes de difusión son mayores que el obtenido 

en el monolito convencional, pero entre los dos monolitos, el mejor es el del 10 % de 

fenilos, debido al menor tiempo necesario para obtener una respuesta estable del analito. 

 

     3.3. Caracterización del biosensor de ALP 

     3.3.1 Biosensor fabricado en sílice convencional. 

     En este caso se realizó la encapsulación de la fosfatasa alcalina dentro de la matriz de 

sílice convencional antes de añadir el sustrato.  

     En la Figura 33 se muestran los voltamperogramas estabilizados de la prueba del 

biosensor sin presencia de HQDP, y con presencia de HQDP. 
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Figura 33 : Voltamperogramas estabilizados a 100 mV/s de los monolitos de Sol-Gel 

con ALP. (A) sin sustrato. (B) con la presencia de sustrato en concentración 1 mM. 

     La Figura 33.A muestra el voltamperograma de ALP  en el que no se observan 

procesos redox de carácter faradáico, solo los procesos de carga de doble capa. 

     En la Figura 33.B se obseva el voltamperograma estabilizado del monolito de gel de 

sílice con ALP, y la presencia del sustrato HQDP. En los voltagramas iniciales no 

aparecen procesos redox claros, solo la carga de la doble capa, ya que el sustrato HQDP 

no es electroactivo. A medida que transcurre el tiempo en barridos sucesivos se aprecia 

la aparición a  0.08 V de un pico de oxidación correspondiente a la reacción de oxidación 

de la hidroquinona, formada por la hidólisis del sustrato. A  0.00 V se aprecia el pico de 

reducción correspondiente. Además se puede observar la evolución de los picos  a medida 

que pasa el tiempo. 

     La Figura 34 muestra la representación a la intensidad del pico de oxidación de la HQ 

formada en la reacción de HQDP frente al tiempo.  
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Figura 34: Representación de la intensidad del pico de oxidación de la HDQP frente al 

tiempo de la media de los 3 ensayos de la prueba del monolito de gel de sílice con ALP 

encapsulado. 
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      Como muestra la Figura 34 la representación tiene forma lineal, cuya pendiente es: 

0.1696 (µA/min). La pendiente de esta recta se puede relacionar con la velocidad de la 

reacción catalizada por la enzima ALP.  

 

     3.3.2 Biosensor fabricado en sílice modificada con grupos fenilos. 

     El único modificador que se probó fue el del 10% de fenilo, debido a que fue el mejor 

de los fenilos y porque a pesar de que el coeficiente de difusión del monolito con 10% de 

metilo tenga valores similares, tarda más en obtener una señal de los picos de la HQ.

que la de ninguno de los modificadores obtenidos.

     En la Figura 35 se van a mostrar los voltamperogramas estabilizados a 100 mV/s del 

experimento del monolito de gel de sílice modificado, primero sin el sustrato, y después 

con el sustrato cada diez minutos durante una hora. 
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Figura 35: Voltamperogramas estabilizados a 100mV/s de los experimentos realizados 

en monolitos de Sol-Gel modificados con fenilos con ALP como encapsulado. (A) sin 

sustrato. (B) con sustrato en concentración de 1 mM. 

 

     En la Figura 35.A se muestra el voltamperograma cíclico de ALP en el que solo se 

observan procesos de carga de doble capa. 

     La figura 35.B muestra el voltamperograma del experimento del monolito del gel de 

sílice modificado con ALP, con la presencia de HQDP como sustrato. En los 

voltamperogramas iniciales no se aprecian procesos redox, pero a medida que transcurre 

el tiempo se comienzan a apreciar picos a 0.08 V. que corresponden a la oxidación de la 

HQ, signo de que se está hidrolizando la HQDP, también se aprecia a -0.01 V el pico de 

reducción de la. Además, se puede apreciar como con el paso del tiempo van aumentando 

la intensidad de los picos de la HQ. 
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     La Figura 36 muestra la representación de la intensidad de pico de la oxidación de HQ 

frente al tiempo que se deja el experimento, se representa como promedio de los 3 ensayos 

realizados y con su desviación estándar. 

0 10 20 30 40 50 60

6

8

10

12

14

16

18

20

22

24

26

28

I 
(m

A
)

Tiempo (min)

 

Figura 36: Representación de la intensidad de pico de oxidación de la HQDP frente al 

tiempo en los experimentos con modificador de red con ALP encapsulada, utilizando 

como electrodo serigrafiado de carbono. 

 

     La Figura 36 muestra que la representación sigue una tendencia lineal y que la 

desviación estándar aumenta conforme pasa el tiempo, al igual que ocurre en la Figura 

31, en este caso la pendiente es 0.2312 (µA/min). 

     Por tanto, se observa que la hidrólisis de la HQDP es más rápida en el monolito 

modificado con fenilos ya que la pendiente de la recta es mayor que en el caso del 

monolito convencional. Por ello se concluye que modificar el monolito de gel de sílice 

con fenilos al 10% en volumen mejora la capacidad catalítica de la fosfatasa alcalina. 
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     4.Conclusiones 

 

1. La hidroquinona presenta actividad electroquímica y se puede cuantificar su 

concentración mediante voltamperometría cíclica. 

2. El coeficiente de difusión de la hidroquinona en disolución acuosa se ha 

determinado a partir de medidas voltamétricas obteniéndose valores de 1.20x10-6 

cm2/s en medio ácido y de 5.66x10-6 cm2/s a pH 8.2, empleando electrodos 

serigrafiados de carbono. Estos valores son diferentes que los la bibliografía, pero 

su diferencia es justificable por las diferencias de condiciones empleadas. 

3. Se han fabricado monolitos de gel de sílice mediante el método sol-gel y se ha 

caracterizado la respuesta electroquímica de la hidroquinona en estos hidrogeles 

de sílice se ha determinado el coeficiente de difusión de la HQ en sílice 

convencional, obteniéndose un valor de 1.08x10-7 cm2/s, cual es menor al obtenido 

en disolución. 

4. Se ha determinado que el coeficiente de difusión de la HQ en sílice se modifica 

con grupos metilos y fenilos. Se ha obtenido un valor de 2.06x10.6 cm2/s para el 

caso del experimento modificado con 10% de fenilos, esto es 10 veces mayor que 

el coeficiente de difusión en el monolito convencional, y son valores cercanos a 

los del coeficiente de difusión en disolución. 

5. Se ha encapsulado la enzima fosfatasa alcalina en monolitos de sílice para el 

desarrollo de un biosensor con transducción electroquímica empleando HQDP 

como sustrato de la enzima. 

6. Se ha determinado la cinética de la hidrólisis de la enzima en la sílice convencional 

y en la sílice modificada con grupos fenilos, obteniendo una mejor cinética en el 

caso de la sílice modificada con grupos fenilos, probablemente por un mejor 

acceso del sustrato en la sílice modificada. 
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     6. Anexo 

     En el anexo se van a mostrar todos los resultados obtenidos del experimento de 

caracterización de la hidroquinona en medio ácido (H2SO4 0.5 M) con el electrodo 

serigrafiado de carbono, ya que las condiciones experimentales fueron diferentes a las 

utilizadas en el caso del electrodo de platino. 

     En el experimento realizado con el electrodo serigrafiado de carbono el electrodo de 

referencia que se utilizó fue el propio que lleva de Ag, y la concentración de hidroquinona 

con la que se realizaron las medidas fue de 6x10-4 M. 

     La Figura 37 muestra el voltamperograma cíclico a 100 mV/s del experimento medido 

con electrodo serigrafiado de carbono y con la presencia de HQ en una concentración de 

0.6 mM. 
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Figura 37: Voltamperograma cíclico, a 100mV/s del experimento de caracterización de 

la hidroquinona en medio ácido (H2SO4 0.5 M) con electrodo serigrafiado de carbono, y 

con la presencia de HQ en concentración de 6x10-4 M. 

 

     En la Figura 37 se aprecia el voltamperograma cíclico para el electrodo serigrafiado 

de carbono Su potencial inicial es 0.00 V, y se sigue un barrido de potencial en sentido 

positivo, a 0,25 V se aprecia un pico de corriente de oxidación, el de la HQ para dar 

benzoquinona. Cuando se alcanza una corriente de 0.60 V se invierte el sentido del barrido 

de potencial, tomando un sentido negativo, a -0.04 V se aprecia un pico de reducción, en 

este caso de la benzoquinona. El barrio de potencial se realiza hasta -0.53 V. 

     La Figura 38 muestra los distintos voltamperogramas a diferentes velocidades de 

barrido (20-50-100-200-500 mV/s) del experimento en medio ácido con electrodo 

serigrafiado de carbono como electrodo de trabajo y electrodo de Ag como referencia. 
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Figura 38: Voltamperogramas del experimento en medio ácido con electrodo 

serigrafiado de carbono a diferentes velocidades de barrido (20-50-100-200-500 mV/s). 

 

     En la Figura 38 se puede observar cómo a medida que se aumenta la velocidad a la 

que se realiza el barrido del potencial aumenta la intensidad de los dos picos 

correspondientes a la actividad redox de la hidroquinona y su distancia entre picos. 


