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Introducción 

La contaminación de agua por metales pesados representa una de las principales 

problemáticas de salud pública, debido a las descargas conscientes o accidentales de 

diversas industrias que emplean iones metálicos como parte de sus procesos o productos. 

Elementos como plomo (Pb), mercurio (Hg), y arsénico (As), son considerados 

metales pesados altamente peligrosos ya que su intoxicación es capaz de provocar daños 

irreversibles en la salud del consumidor debido a su elevado nivel de toxicidad, reactividad 

y volatilidad. Por lo tanto, la necesidad de desarrollar metodologías rápidas, amigables con 

el medio ambiente y de bajo costo para la cuantificación oportuna, selectiva y sensible de 

metales pesados en agua potable, ha despertado el interés por las técnicas electroquímicas 

como la voltamperometría diferencial de pulsos con redisolución anódica, capaz de realizar 

determinaciones de ultratrazas de diversos iones metálicos. Sin embargo, los electrodos de 

trabajo como los elaborados a partir de pasta de carbono (CPE), no poseen las cualidades 

para una cuantificación adecuada de metales pesados, por lo que para mejorar sus 

características es posible incorporar al electrodo diversos materiales novedosos que le 

brinden propiedades adicionales, como los desarrollados a partir de la tecnología de 

reconocimiento molecular a través de polímeros de impresión de iones (IIPs). 

 

En este trabajo, se exhiben las grandes bondades de los IIPs como parte 

indispensable en la composición de los CPE para la determinación de Pb(II), Hg(II) y As(III) 

a través de metodologías electroquímicas optimizadas. El capítulo uno constituye los 

antecedentes generales que muestran el creciente uso de las técnicas electroquímicas, la 

importancia y el estado del arte sobre el uso de IIPs en la determinación de iones metálicos. 

 En el capítulo dos se muestran los objetivos generales y específicos del presente 

trabajo; mientras que el capítulo tres se detalla la metodología experimental para el 
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desarrollo y optimización de la síntesis de IIPs, y la determinación electroquímica de cada 

uno de los metales de interés a través de diversos diseños de experimentos.  

Finalmente, en el capítulo cuatro se discuten los resultados obtenidos, resaltando 

las propiedades de selectividad únicas de los IIPs sintetizados químicamente, posicionando 

a las metodologías electroquímicas desarrolladas en este trabajo como una alternativa 

novedosa, rápida y altamente selectiva para determinar trazas de Pb(II), Hg(II) y As(III) en 

diferentes muestras de agua con o sin pretratamiento de digestión ácida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

10 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

ÍNDICE GENERAL 

CAPÍTULO I. Antecedentes generales ......................................................................... 24 

1.1 Resumen ................................................................................................................ 24 

1.2 Contaminación del agua por metales tóxicos ......................................................... 26 

1.3 Metales tóxicos....................................................................................................... 26 

1.3.1 Plomo, Pb. ........................................................................................................... 28 

1.3.2 Mercurio, Hg. ....................................................................................................... 29 

1.3.3 Arsénico, As. ....................................................................................................... 30 

1.4 Cuantificación de metales pesados ........................................................................ 31 

1.4.1 Técnicas convencionales..................................................................................... 31 

1.4.2 Técnicas electroquímicas voltamperométricas .................................................... 32 

1.4.2.1 Voltamperometría cíclica (CV) .......................................................................... 34 

1.4.2.2 Voltamperometría de pulsos ............................................................................. 35 

1.4.2.2.1 Voltamperometría diferencial de pulso (DPV). ............................................... 35 

1.4.2.2.2 Voltamperometría de onda cuadrada (SWV). ................................................ 37 

1.4.2.3 Voltamperometría de redisolución anódica (ASV). ............................................ 37 

1.4.2.4 Electrodos de trabajo y su modificación ............................................................ 38 

1.5 Materiales de reconocimiento molecular................................................................. 41 

1.5.1 Polímeros de impresión de iones (IIPs): síntesis y componentes ........................ 42 

1.6 Electrodos modificados con IIPs para cuantificar iones metálicos. ......................... 45 

1.7 Diseño de experimentos. ........................................................................................ 47 

1.7.1 Diseño univariable ............................................................................................... 48 



 

 

11 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

1.7.2 Diseño multivariable ............................................................................................ 49 

1.7.2.1 Taguchi ............................................................................................................ 49 

1.7.2.2 Diseños de superficie de respuesta .................................................................. 49 

1.7.2.2.1 Diseño Box-Behnken, BBD ............................................................................ 50 

1.7.2.2.2 Diseño de mezclas ........................................................................................ 51 

1.7.2.2.3 Simplex centroide .......................................................................................... 51 

1.8 Validación de métodos analíticos ........................................................................... 52 

1.8.1 Parámetros analíticos .......................................................................................... 53 

1.8.1.1 Linealidad ......................................................................................................... 53 

1.8.1.2 Sensibilidad ...................................................................................................... 54 

1.8.1.3 Límite de detección, LOD. ................................................................................ 55 

1.8.1.4 Límite de cuantificación, LOQ ........................................................................... 55 

1.8.1.5 Veracidad: sesgo y recuperación ...................................................................... 56 

1.8.1.6 Precisión: repetibilidad y precisión intermedia. ................................................. 57 

1.8.1.7 Selectividad ...................................................................................................... 57 

CAPÍTULO II: Objetivos ............................................................................................... 59 

2.1 Objetivo general ..................................................................................................... 59 

2.2 Objetivos específicos.............................................................................................. 59 

CAPÍTULO III: Metodología experimental. .................................................................... 61 

3.1 Resumen ................................................................................................................ 61 

3.2 Materiales y equipos .............................................................................................. 62 



 

 

12 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

3.2.1 Equipos ............................................................................................................... 62 

3.2.2 Materiales y reactivos .......................................................................................... 62 

3.2.3 Sistema electroquímico. ...................................................................................... 63 

3.3 Metodología experimental ...................................................................................... 64 

3.3.1 Síntesis de IIP ..................................................................................................... 64 

3.3.2 Optimización de la síntesis de IIPs ...................................................................... 66 

3.3.2.1 Diseño Simplex Centroide para optimizar los IIPs de Pb(II) y As(III). ................ 67 

3.3.2.2 Método univariable en la optimización del IIP de Hg(II). ................................... 69 

3.3.3 Elaboración del CPE-IIP ...................................................................................... 70 

3.3.4 Procedimiento electroquímico ............................................................................. 71 

3.3.5 Evaluación de la retención del CPE-IIP, CPE-NIP y CPE. ................................... 72 

3.3.6 Optimización de la metodología electroquímica. .................................................. 73 

3.3.6.1 Optimización univariable del proceso de carga. ................................................ 74 

3.3.6.1.1 Mezcla composite. ......................................................................................... 74 

3.3.6.1.2 Velocidad de agitación................................................................................... 75 

3.3.6.1.3 Efecto del pH del buffer ................................................................................. 75 

3.3.6.1.4 Concentración del buffer para determinar Pb(II) ............................................ 75 

3.3.6.1.5 Tiempo de carga ............................................................................................ 76 

3.3.6.2 Evaluación de la deposición electroquímica ..................................................... 76 

3.3.6.2.1 Potencial de deposición ................................................................................. 76 

3.3.6.2.2 Tiempo de deposición.................................................................................... 76 



 

 

13 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

3.3.6.2.3 Concentración de electrolito soporte en la determinación de As(III). .............. 77 

3.3.6.3 Optimización de la DPASV. .............................................................................. 77 

3.3.6.3.1 Optimización de la DPASV para Hg(II). ......................................................... 77 

3.3.6.3.2 Optimización de la DPASV para As(III). ......................................................... 79 

3.3.7 Caracterización analítica del método desarrollado. ............................................. 79 

3.3.7.1 Curvas de calibración ....................................................................................... 80 

3.3.7.2 Parámetros analíticos. ...................................................................................... 81 

3.3.8 Análisis de muestras reales. ................................................................................ 81 

3.3.9 Tratamiento de la muestra ................................................................................... 82 

CAPÍTULO IV. Resultados y discusión. ........................................................................ 84 

4.1 Resumen ................................................................................................................ 84 

4.2 Optimización de la síntesis de IIP ........................................................................... 85 

4.3 Caracterización del IIP mediante infrarrojo ............................................................. 91 

4.4 Evaluación electroquímica del CPE, CPE-NIP y CPE-IIP para cada IIP. ................ 93 

4.5 Efecto de la composición del electrodo CPE-IIP ..................................................... 95 

4.6 Evaluación univariable del proceso de carga de iones. .......................................... 97 

4.6.1 Evaluación de la velocidad de agitación .............................................................. 97 

4.6.2 Estudio del pH del buffer. .................................................................................... 98 

4.6.3 Efecto de la concentración del buffer en la determinación de Pb(II) .................. 100 

4.6.4 Evaluación del tiempo de carga ......................................................................... 101 

4.7 Evaluación univariable de las condiciones electrodeposición. .............................. 102 



 

 

14 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

4.7.1 Potencial de deposición ..................................................................................... 103 

4.7.2 Tiempo de deposición ....................................................................................... 104 

4.7.3 Efecto del electrolito soporte en la determinación de As(III). ............................. 105 

4.8 Optimización de la DPASV con el CPE-Hg(II) mediante Box-Behnken. ................ 105 

4.9 Optimización de la DPASV con el CPE-As(III) mediante el Diseño de Taguchi .... 109 

4.10 Caracterización analítica .................................................................................... 110 

4.10.1 Parámetros analíticos de la determinación de Pb(II). ....................................... 110 

4.10.2 Parámetros analíticos de la determinación de Hg(II). ...................................... 111 

4.10.3 Parámetros analíticos de la determinación de As(III). ...................................... 112 

4.11 Pruebas de selectividad ..................................................................................... 114 

4.12 Determinación de metales en agua mediante DPASV empleando CPE-IIPs. ..... 117 

5.0 Conclusiones ........................................................................................................ 118 

6.0 Perspectivas. ........................................................................................................ 121 

7.0 Anexo A Evaluaciones realizadas mediante estadísticos t de student. ................. 122 

7.1 Evaluación de los valores de R2 de optimización. ................................................. 122 

7.2 Evaluación de las respuestas predichas y experimentales. .................................. 123 

8.0 Referencias. ......................................................................................................... 124 

 

 

 

 

 



 

 

15 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

ÍNDICE DE FIGURAS 

Figura 1 Representación de una celda electroquímica. 33 

Figura 2 Voltamperograma cíclico típico. 34 

Figura 3 a) Representación de la imposición de pulsos de potencial en la DPV 

respecto al tiempo y b) Voltamperograma típico de la DPV y gráfica tiempo-

potencial. 36 

Figura 4 Representación de la rampa de potencial en la SWV respecto al tiempo. 37 

Figura 5 Electrodeposición del analito previo a la redisolución. 38 

Figura 6 Tipos de electrodos empleados para determinar iones metálicos: a) 

serigrafiado, b) metálico, c) carbón vitreo y d) pasta de carbono. 39 

Figura 7 Esquema general de la síntesis de un IIP: a) Prepolimerización, b) 

Polimerización, y c) Eliminación de la plantilla. 43 

Figura 8 Componentes más comunes de la síntesis de IIPs. 44 

Figura 9 Representación de la interpretación incorrecta en un diseño univariable. 48 

Figura 10 Coordenadas de los experimentos del BBD con tres factores (variables). 51 

Figura 11 Representación del diseño Simplex Centroide con factores A, B y C. 52 

Figura 12 Síntesis de Pb(II)-IIP mediante polimerización radicalaria. 65 

Figura 13 Síntesis de Hg(II)-IIP mediante polimerización radicalaria. 65 

Figura 14 Síntesis de As(III)-IIP mediante polimerización radicalaria. 66 

Figura 15 Diseño simplex centroide de la síntesis de IIPs de Pb(II) y As(III). Cada 

combinación o punto está conformado por cierta cantidad de plantilla, 

monómero (s) y entrecruzante. 67 

Figura 16 Método de dispersión para la formación del complejo Pb-EDTA 68 



 

 

16 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

Figura 17 Elaboración del electrodo de pasta de carbono modificado con IIP. 70 

Figura 18 Metodología de la determinación de metales con un CPE-IIP: a) proceso 

de carga, b) analito retenido en las cavidades del IIP, y c) celda 

electroquímica. 72 

Figura 19  Modificación del composite del CPE con diferente cantidad de IIP. 74 

Figura 20 Gráficas tridimensionales de superficie de respuesta de la optimización de 

a) Pb(II)-IIP y b) As(III)-IIP. 88 

Figura 21 Espectros de infrarrojo de los monómeros funcionales (a-d), entrecruzante 

(e), f) Pb(II)-IIP, g) Hg(II)-IIP y h) As(III)-IIP. 92 

Figura 22 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para Pb(II). 93 

Figura 23 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para Hg(II). 94 

Figura 24 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para As(III). 94 

Figura 25 Relación de Iap respecto a la cantidad de IIP incorporado en los CPE-IIPs 96 

Figura 26 Relación de Iap respecto a la agitación: a) Pb(II), b) Hg(II) y c) As(III). 98 

Figura 27 Relación de Iap respecto al pH evaluado: a) Pb(II), b) Hg(II) y c) As(III); 99 

Figura 28 Diagramas de Pourbaix de las especies de Pb(II), Hg(II) y As(III), a) En HCl 

como electrolito soporte en la celda electroquímica, y b) En el buffer del 

proceso de carga. 100 

Figura 29 Iap obtenida respecto a la concentración del buffer de acetatos pH 5.00. 101 

Figura 30 Relación de Iap respecto al tiempo de carga para a) Pb(II), b) Hg(II) y c) 

As(III). 102 

Figura 31 Relación de Iap respecto al potencial de electrodeposición: a) Pb(II), b) 

Hg(II) y c) As(III). 103 



 

 

17 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

Figura 32 Relación de Iap respecto al tiempo de electrodeposición: a) Pb(II), b) Hg(II) 

y c) As(III). 104 

Figura 33 Relación de Iap de As(III) respecto a la concentración de HCl 105 

Figura 34 Gráficos tridimensionales de superficie de respuesta obtenidos a partir de 

la optimización de variables de DPV para el análisis de Hg(II). 108 

Figura 35 DPASV de diferentes concentraciones de Pb(II); (Inserto: curva de 

calibración de Pb(II) con n=3 y %RSD<10%). 111 

Figura 36 DPASV de diferentes concentraciones de Hg(II); (Inserto: curva de 

calibración de Hg(II) con n=3 y %RSD<10%). 112 

Figura 37 DPASV de distintas concentraciones de As(III) (pico anódico a 0.00 V) 113 

Figura 38 Intervalos lineal de la curva de calibración de As(III) de la señal de oxidación 

alrededor de 0.00 V; a) Curva de calibración completa, b) Linealidad a bajas 

concentraciones y c) Linealidad a altas concentraciones; n=3; %RSD<10%, 113 

Figura 39 Porcentajes de recuperación de 50 µM Pb(II) en presencia de diversos 

interferentes, n=3, %RSD<10%. 115 

Figura 40 Porcentajes de recuperación de 50 µM Hg(II) en presencia de diversos 

interferentes a diferentes concentraciones, n=3, %RSD<10%. 115 

Figura 41 Porcentajes de recuperación de 50 nM As(III) en presencia de diversos 

interferentes a diferentes concentraciones, n=3, %RSD<10%. 115 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

18 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

ÍNDICE DE TABLAS 

Tabla 1 MPL en agua potable para los metales de interés en esta investigación. 27 

Tabla 2 Electrodos modificados con diversos materiales para cuantificar metales 40 

Tabla 3 Electrodos modificados con IIPs para cuantificar metales. 46 

Tabla 4 Proporciones iniciales de la síntesis de IIPs de cada metal. 64 

Tabla 5 Matriz de experimentos del diseño simplex centroide para la optimización del 

Pb(II)-IIP. 68 

Tabla 6 Matriz del diseño simplex centroide para la optimización de As(III)-IIP. 69 

Tabla 7 Matriz de experimentos univariables para la optimización de Hg(II)-IIP. 70 

Tabla 8 Procedimiento optimizado para determinar metales mediante DPASV. 72 

Tabla 9 Optimización del procedimiento mediante DPASV. 73 

Tabla 10 Proporciones de la mezcla composite del CPE-IIP. 74 

Tabla 11 Matriz de experimentos del diseño de experimento Box Behnken de la 

optimización de la DPV para determinar Hg(II). 78 

Tabla 12 Matriz de experimentos del diseño Taguchi para optimizar la DPV en la 

determinación de As(III). 79 

Tabla 13 Plan de validación para cada metodología desarrollada. 81 

Tabla 14 Intervalo de variables para la optimización de cada IIP. 85 

Tabla 15 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de Hg(II)-IIP; n=3, 

%RSD<10%. 85 

Tabla 16 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de Pb(II)-IIP; n=3, 

%RSD<10%. 86 



 

 

19 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

Tabla 17 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de As(III)-IIP; n=3, 

%RSD<10%. 86 

Tabla 18 Combinación de variables optimas de la síntesis de cada IIP. 89 

Tabla 19 Retención obtenida en condiciones óptimas de la síntesis de cada IIP. n=3, 

%RSD<10%. 90 

Tabla 20 Iap experimental obtenida mediante el diseño experimental BBD para la 

determinación electroquímica de Hg(II) a través de DPV. 106 

Tabla 21 Iap experimental obtenida mediante el diseño experimental de Taguchi para 

la determinación electroquímica de As(III) a través de DPV. 109 

Tabla 22 Porcentajes de recuperación obtenidos en la prueba de selectividad para 

cada Pb(II), Hg(II) y As(III). 116 

Tabla 23 Determinación de metales en diversas muestras reales con los electrodos 

modificados con IIPs; n=3. 117 

Tabla 24 Resumen y comparación de resultados obtenidos respecto al MPL de cada 

metal. 120 

 

 

ÍNDICE DE ECUACIONES 

Ecuación 1 Ecuación de la recta. 54 

Ecuación 2 LOD 55 

Ecuación 3 LOQ 55 

Ecuación 4 Sesgo 56 

Ecuación 5 Recuperación 56 

Ecuación 6 Ecuación de superficie de la optimización del Pb-IIP con R2= 73% 88 

Ecuación 7 Ecuación de superficie de la optimización del As-IIP con R2= 98% 88 

Ecuación 8 Ecuación de superficie de la optimización de DPASV para Hg(II). 107 

 



 

 

20 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

LISTADO DE ACRÓNIMOS, SIGLAS Y SÍMBOLOS. 

Siglas Significado 

%RSD % de desviación estándar relativa 

2-MT 2-Metil Tiofeno, C4H4S 

4-VP 4-vinil piridina 

ANOVA Análisis de varianzas 

As(III)-IIP Polímero impreso sintetizado empleando As(III) como plantilla  

As2O3 Trióxido de arsénico 

ASV Voltamperometría de redisolución anódica  

b Ordenada al origen de la curva de calibración  

BBD Diseño de experimentos Box-Behnken  

BR Britton Robinson 

C2H3NaO2 Acetato de sodio  

C₂H₆O Etanol  

C7H5NaO2 Benzoato de sodio  

CH3OH Metanol  

CV Voltamperometría cíclica 

DAD Detector de arreglo de diodos 

DPASV Voltamperometría diferencial de pulsos con redisolución anódica 

DPV Voltamperometría diferencial de pulsos 

EDTA Ácido etilendiaminotetraacético 

EGDMA Dimetacrilato de etilenglicol 

EPA Agencia para la protección del medio ambiente de Estados Unidos 

CPE Electrodos de pasta de carbono 

CPE-IIP Electrodo de pasta de carbono modificado o enriquecido con IIP 

CPE-NIP Electrodo de pasta de carbono modificado o enriquecido con NIP 

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 

GCE Electrodo de carbón vítreo 

H3BO3 Ácido bórico 

H3PO4 Ácido fosfórico 

HCl Ácido clorhídrico 

 



 

 

21 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

LISTADO DE ACRÓNIMOS, SIGLAS Y SÍMBOLOS (continuación). 

Siglas Significado 

Hg(II)-IIP Polímero impreso sintetizado empleando Hg(II) como plantilla 

HgS Cinabrio 

Iap Corriente de pico anódico 

IARC Agencia internacional para la investigación del cáncer 

ICP-MASAS Espectrometría de masa con plasma acoplado Inductivamente 

IEC Comisión electrotécnica internacional 

IIP Polímero de impresión de iones 

ISO Organización internacional de estandarización 

ITO Óxido de indio y estaño 

IUPAC Unión internacional de química pura y aplicada 

KBr Bromuro de potasio 

KH₂PO₄ Fosfato de potasio monobásico 

MPL Límite máximo permitido 

LOD Límite de detección 

LOQ Límite de cuantificación 

LSV Voltamperometría de barrido lineal 

M Molaridad 

m Pendiente de la recta 

MAA Ácido metacrílico  

MIPs Polímeros molecularmente impresos 

mV Milivolts 

n Número de repeticiones 

Na2S2O Persulfato de sodio 

NaOH Hidróxido de sodio 

NIP Polímero no impreso 

NPV Voltamperometría normal de pulso 

OMS Organización mundial de la salud 

Pb(II)-IIP Polímero impreso sintetizado empleando Pb(II) como plantilla 

 



 

 

22 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

LISTADO DE ACRÓNIMOS, SIGLAS Y SÍMBOLOS (continuación). 

Siglas Significado 

Pb-EDTA Complejo formado entre el Pb(II) y el EDTA 

PbSO4 Sulfato de plomo 

Psi Unidad de presión, libra por pulgada cuadrada 

Py Pirrol, C₄H₅N 

R2 Coeficiente de correlación 

S x/y Desviación estándar de la curva de calibración 

SWASV Voltamperometría de onda cuadrada con redisolución anódica 

SWV Voltamperometría de onda cuadrada 

 Xref Concentración esperada 

Y Señal analítica, en este trabajo “Iap” 

 Concentración promedio 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

23 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

GENERALES 



 

 

24 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

CAPÍTULO I. Antecedentes generales 

1.1 Resumen 

La contaminación de agua por metales pesados representa una de las principales 

problemáticas de la salud pública, atribuida a las descargas residuales de la industria 

petroquímica, minera, bebidas y alimentaria, que frecuentemente emplean iones metálicos 

como parte de sus procesos [1]. 

Se han definido al plomo (Pb), mercurio (Hg) y arsénico (As) como sustancias 

químicas peligrosas, ya que la intoxicación por ingesta o exposición accidental a estos 

metales pesados provoca daños progresivos e irreversibles a la salud [2, 3] Por lo tanto, la 

Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés) estableció límites máximos 

permitidos (MPL) de 0.015 mg L-1, 0.002 mg L-1 y 0.010 mg L-1 para Pb(II), Hg(II) y As(III) 

respectivamente en agua potable, y para su determinación exacta y precisa se han utilizado 

diversas técnicas convencionales que requieren un exhaustivo pretratamiento de digestión 

de la muestra aunado a una instrumentación sofisticada que aumenta el costo de análisis 

[6]. Lo anterior ha despertado el interés por el uso de técnicas electroquímicas ya que su 

implementación representa un bajo costo y tiempo de análisis cortos, además de la 

posibilidad de realizar análisis in situ. Específicamente, la voltamperometría diferencial de 

pulsos (DPV) es la técnica más utilizada para cuantificar iones metálicos ya que elimina la 

corriente no faradaica y mejora tanto la sensibilidad como el límite de detección (LOD) [7, 

8]. Para incrementar la sensibilidad de la metodología, es posible realizar un paso previo 

de deposición electroquímica y posteriormente realizar el barrido de potencial de la DPV; la 

intensidad de corriente de pico anódico resultante (Iap) es considerada la respuesta 

analítica proporcional a la concentración del analito en la muestra [9]. 

El electrodo de trabajo es el corazón de las técnicas electroquímicas, por lo que se 

han utilizado una gran variedad de ellos, como los metálicos (Ag, Au, o Pt) [10, 11] y los 

carbonáceos (pasta de carbono o carbón vítreo) [12, 13]. Sin embargo, la composición del 
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electrodo de trabajo tiene un rol muy importante en el desarrollo de una metodología 

electroquímica, y desde hace más de dos décadas, los electrodos de pasta de carbono 

(CPE) han demostrado ser transductores versátiles al mejorar sus propiedades como 

sensores con la incorporación de materiales modificantes, obteniendo un electrodo de bajo 

costo y parámetros analíticos competitivos con las técnicas convencionales, empleando 

materiales como nanotubos de carbono [14, 15], grafeno y óxido de grafeno reducido [16, 

17], nanopartículas metálicas [18, 19], y materiales de reconocimiento como polímeros de 

impresión de iones (IIPs) [20 - 23]. 

Los IIPs son materiales novedosos que proporcionan una gran capacidad de 

reconocimiento a través de cavidades creadas en el procedimiento de polimerización. El IIP 

se sintetiza en presencia de una plantilla correspondiente al analito de interés y un 

monómero funcional para formar el complejo plantilla-monómero. Posteriormente, se 

agrega un agente entrecruzante para crear las cavidades de reconocimiento y estabilizar la 

matriz polimérica. Finalmente, la plantilla se elimina y de esta forma se crean o revelan las 

cavidades que proporcionan un reconocimiento selectivo en forma, tamaño e interacciones 

hacia la plantilla con la cual ha sido sintetizado [24, 25]. 

El objetivo de la presente tesis fue desarrollar metodologías electroquímicas para la 

determinación de Pb(II), Hg(II) y As(III) en muestras de agua a través de la técnica DPV, 

empleando electrodos de pasta de carbono modificados con polímeros de impresión de 

iones, permitiendo obtener métodos selectivos, altamente sensibles y de bajo costo. Los 

CPE modificados con IIPs (CPE-IIP) permitieron resolver las limitaciones de los electrodos 

convencionales a través de una fácil renovación de su superficie mejorando el tiempo de 

análisis, obteniendo en cada renovación nuevas cavidades para el reconocimiento de iones 

metálicos y minimizando el pretratamiento de digestión de la muestra. 
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1.2 Contaminación del agua por metales tóxicos 

El agua constituye un elemento esencial para el desarrollo de la vida, pero no toda 

se encuentra en condiciones aptas para el consumo humano, ya que la presencia de 

sustancias peligrosas deteriora su calidad y provocan su contaminación [26]. 

El suministro de este recurso depende fundamentalmente de la naturaleza 

geoquímica del terreno y de los aportes naturales proporcionados por la lluvia que 

finalmente llegan a los ríos, lagos y lagunas [27]; sin embargo, más del 70% de estos 

cuerpos hídricos presentan algún grado de contaminación por metales pesados debido a 

algunas actividades y descargas de industrias como la minería, química, petroquímica, 

alimentaria, textil, pesticidas y el uso de materiales de fontanería o soldadura [28].  

Los metales tóxicos provocan daños irreparables en el organismo e incluso la 

muerte dependiendo de la forma de intoxicación, por ejemplo en 2016 de acuerdo con la 

OMS (Organización Mundial de la Salud) 1.6 millones de personas perdieron la vida a causa 

del consumo de agua y alimentos contaminados con metales pesados. El caso más 

conocido de contaminación por metales pesados ocurrió en 1956 en la bahía de Minamata, 

donde el consumo de pescado contaminado con metilmercurio provocó daños permanentes 

e irreparables en el sistema de nervioso central de las personas intoxicadas, aunado a la 

muerte de organismos acuáticos [29]. 

 

1.3 Metales tóxicos 

La Organización Mundial de la Salud define diez sustancias químicas que 

constituyen una preocupación para la salud pública: aire contaminado, asbestos, benceno, 

dioxinas, flúor, pesticidas, cadmio, y entre ellos, tres de los metales pesados tóxicos Pb, Hg 

y As, es decir, elementos naturales con alto peso atómico y una densidad 5 veces mayor a 

la del agua [30, 31].  
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De acuerdo con la IUPAC (Unión Internacional de Química Pura y Aplicada) la 

definición de “metal pesado” solo está relacionada con características fisicoquímicas de los 

metales pero no con su toxicidad; aunque convencionalmente se ha relacionado “pesadez” 

con toxicidad, el término “metal tóxico” sería preciso para identificar a los metales 

considerados dañinos para el organismo, incluidos algunos metaloides, que aún en bajas 

concentraciones pueden inducir toxicidad [32, 33]. La intoxicación por un metal se debe a 

varios factores como a la especie que forma en determinado medio, dosis y vía de ingreso 

al organismo como inhalación (partículas en forma de vapor), dérmica (contacto con la piel) 

y oral (ingesta de bebidas o alimentos contaminados), siendo esta última la que se presenta 

con mayor frecuencia originando la definición de metal tóxico sistémico, ya que en caso de 

intoxicación son distribuidos a los órganos de todo el cuerpo a través de la sangre, 

afectando a más de uno a la vez [34, 35]. 

Debido a la preocupación por las características tóxicas de metales como el Pb, Hg 

y As, organizaciones como la EPA han establecido límites máximos permitidos (Tabla 1) 

que aseguran que el agua será agradable a los sentidos y no causará efectos nocivos a la 

salud del consumidor [36, 37]. 

 

 

Tabla 1 MPL en agua potable para los metales de interés en esta investigación. 

Metal 
Límite máximo permitido 

en agua potable. 

Plomo, Pb 0.015 mg L-1 

Mercurio, Hg 0.002 mg L-1 

Arsénico, As 0.010 mg L-1 

MPL: límite máximo permitido.  
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1.3.1 Plomo, Pb. 

El plomo es un metal pesado de color gris, con símbolo químico Pb, peso atómico 

de 207.2 g mol-1, densidad relativa de 11.34 g mL-1, resistente al ataque de ácidos como el 

H2SO4 y HCl, pero soluble en HNO3. Posee un comportamiento anfótero, ya que reacciona 

con ácidos formando sales ácidas, pero también con bases formando sales metálicas y 

óxidos [38].  

Durante siglos, diversos compuestos fueron utilizados para fines domésticos como 

el acetato de plomo que sirvió como edulcorante, conservante del vino, inhibidor de la 

fermentación de la sidra, agente antiinflamatorio y abortivo; mientras que el carbonato y 

sulfuro de plomo se utilizaban como ingredientes de medicamentos [39]. El Pb metálico, se 

utilizaba para la fabricación de láminas, ollas, monedas, balas, pesas, baterías ácidas, 

pintura textil, materiales fotográficos y tuberías, la cual es la principal fuente de 

contaminación por este metal [40].  

Por lo tanto, dada su toxicidad y abundancia el plomo es reconocido como uno de 

los metales más peligrosos y responsable del 0.6% de la morbilidad mundial, ya que al 

ingresar al organismo inhibe o imita las acciones del calcio e interactúa con las proteínas 

provocando osteoporosis, aunado a problemas gastrointestinales, daño hepático y renal, 

hipertensión, y trastornos neurológicos que pueden causar convulsiones e incluso la 

muerte [41, 42]. Aunque no ha sido comprobada la acción cancerígena del plomo, la 

agencia internacional para la investigación del cáncer (IARC) ha clasificado a sus especies 

inorgánicas y metálica en los grupos 2A y 2B, como probablemente cancerígenos para los 

humanos [43]. 
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1.3.2 Mercurio, Hg. 

El mercurio es conocido como un metal pesado tóxico y omnipresente en la cadena 

alimentaria, ya que se encuentra en el organismo debido a la ingestión de alimentos y agua 

contaminados [44]. 

La toxicidad de este metal depende de la especie en que se encuentre ya sea 

elemental (metálico), inorgánico u orgánico. Algunas aplicaciones del mercurio inorgánico 

datan de la prehistoria en pinturas rupestres para representar el color rojo a través de la 

molienda del cinabrio (HgS). La especie orgánica también llamada metilmercurio, es 

obtenida por la transformación natural del mercurio y se considera la principal fuente de 

intoxicación crónica debido al consumo de alimentos (mariscos y pescados) y agua 

contaminados, provocando retraso mental y crisis convulsivas, retraso del desarrollo, 

trastornos del lenguaje, pérdida de la memoria y parálisis cerebral [45, 46]. El mercurio 

elemental o metálico es ligeramente soluble y poco tóxico al ingerirse, pero genera vapores 

a cualquier temperatura provocando intoxicaciones crónicas. Fue ampliamente utilizado en 

la fórmula de cosméticos para aclarar la piel, en el tratamiento de la sífilis, y actualmente 

en instrumentos como termómetros, barómetros, en la extracción de oro y plata de las 

minas, y en amalgamas dentales donde forma casi el 50% de la composición del material. 

 Desde un punto de vista instrumental, el mercurio metálico también era utilizado 

como parte principal del electrodo de gota de mercurio en polarografía (descubierta en 

1920); sin embargo, ambos perdieron importancia debido a la obtención de límites de 

detección no satisfactorios, desarrollo de instrumentos comerciales de menor costo y la 

creación del convenio de Minamata, que hace énfasis en la reducción del uso y emisiones 

de compuestos de mercurio al medio ambiente [47]. Las advertencias del uso de este 

elemento favorecieron el desarrollo de la voltamperometría que conocemos en la 

actualidad, de nuevas metodologías y electrodos amigables con el medio ambiente. 
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1.3.3 Arsénico, As. 

El arsénico es un metaloide ampliamente distribuido en la corteza terrestre capaz 

de inducir toxicidad en niveles bajos de exposición y ha sido ampliamente utilizado en la 

producción de pesticidas, como conservador de la madera, en la fabricación de vidrio, 

cosméticos, cerámica y fuegos artificiales. Se estima que varias personas están 

crónicamente expuestas al agua contaminada por arsénico en todo el mundo, 

especialmente en países como Argentina, Camboya, Chile, China, Nepal, Pakistán, 

Vietnam, Estados Unidos, Taiwán y México [48, 49]. 

 

La gravedad de los efectos adversos del arsénico a la salud está relacionada con su 

forma química arsénico o arsenato. El arsenito, As(III) o también llamado arsénico 

inorgánico es considerado el más tóxico al no tener sabor ni olor, además que se encuentra 

presente en pescados, mariscos y disuelto en agua a bajas concentraciones de oxígeno, 

dependiendo del pH se puede encontrar como H3AsO3, H2AsO3
-1, HAsO3

-2 y AsO3
-3. Por 

otro lado, el arsenato (especie orgánica) o As(V) es más común en pescados, aguas 

subterráneas y superficiales bien oxigenadas; se encuentra como H3AsO4, H2AsO4
-1, 

HAsO4
-2 y AsO4

-3; la forma común para determinarlo es el ion arsenato monoácido, HAsO4
-

2 [50, 51]. 

 

Los síntomas inmediatos de intoxicación aguda pueden incluir vómito, dolor 

abdominal, diarrea, entumecimiento en manos y pies, e incluso la muerte, mientras que la 

exposición prolongada a altos niveles de arsénico inorgánico a través del consumo de agua 

y alimentos contaminados incluyen cambios de pigmentación, durezas y callosidades en 

las palmas de las manos y las plantas de los pies. Estos efectos pueden ser precursores 

de cáncer de piel, vejiga y pulmón [52]. 
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1.4 Cuantificación de metales pesados 

La presencia de Pb, Hg y As en el agua potable, considerados los metales 

intrínsecamente más tóxicos, ha sido confirmada en estudios realizados a los habitantes de 

los estados más afectados del país reportando concentraciones que superan los límites 

establecidos en normas internaciones. Sin embargo, ningún metal tóxico tiene alguna 

función vital para el organismo y aún en bajas concentraciones son capaces de inducir 

toxicidad e impactar de forma negativa en la salud debido a que no son degradables [53]. 

Por lo tanto, la determinación oportuna de iones metálicos para evitar pérdidas humanas y 

catástrofes ambientales se ha convertido en una prioridad mundial [54]. Algunas técnicas 

para cuantificar iones metálicos han sido reportadas por diversos medios nacionales como 

las Normas Mexicanas oficiales (NOM) e internacionales como American Society for Testing 

and Materials (ASTM) [55]. Sin embargo, su uso está condicionado por la exactitud, 

precisión, sensibilidad, límite de detección y principalmente selectividad que pueden aportar 

en la identificación y cuantificación inequívoca de ultratrazas del metal analizado [56, 57]. 

 

 1.4.1 Técnicas convencionales 

Las técnicas analíticas para cuantificar iones metálicos en agua potable que han 

sido tradicionalmente utilizadas son las de absorción atómica, que emplean los átomos en 

estado de vapor y su posterior activación por energía electromagnética o térmica, midiendo 

la energía absorbida o emitida al pasar a un estado activado o al volver del estado activado, 

dando lugar a las técnicas de absorción, fluorescencia o emisión atómica. Sin embargo, 

estas técnicas determinan la concentración total del metal de interés y no de cada una de 

sus especies [58]. 

Por otro lado, la combinación del proceso de obtención de vapor atómico con plasma 

iónico con sistema de detección de espectrofotometría de masas da lugar a otra técnica 

para detectar iones metálicos llamada espectrometría de masa con plasma acoplado 
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inductivamente (ICP-MASAS) [59, 60]. Otras determinaciones se han llevado a cabo a 

través de electroforesis capilar [61, 62], y cromatografía de gases de alta resolución [63, 

54]. La cuantificación exacta, precisa y selectiva de iones metálicos en las técnicas 

mencionadas depende de las características de los metales y muestras a analizar, ya que 

algunas veces no pueden ser cuantificados de la misma forma que otros; como ocurre en 

la determinación de mercurio, donde es necesario la técnica de vapor frío, mientras que en 

la determinación de plomo debe realizarse por horno de grafito en lugar de la flama [65]. El 

uso de equipos, aditamentos sofisticados, condiciones, materiales especiales de análisis y 

el exhaustivo pretratamiento de la muestra finalmente aumenta el costo y tiempo del análisis 

[66]. 

Se ha reconocido la necesidad de desarrollar nuevas metodologías que resuelvan 

las limitaciones de las técnicas convencionales; y en este sentido, la electroquímica, a 

través de las técnicas voltamperométricas son las más utilizadas para determinar iones 

metálicos por ser altamente sensibles, presentar sencillez de instrumentación, capacidad 

de realizar determinaciones simultáneas, bajo consumo de energía y posibilidad de realizar 

análisis in situ [67]. 

 

 1.4.2 Técnicas electroquímicas voltamperométricas 

La electroquímica es una herramienta poderosa en el análisis de reacciones regidas 

por la transferencia de electrones, relaciona el flujo de electrones con los cambios químicos 

o electroquímicos en la reacción. En la actualidad, son ampliamente utilizadas para evaluar 

el perfil electroquímico y/o realizar la determinación de metales pesados en diversas 

matrices complejas. La voltamperometría relaciona el potencial, tiempo y corriente en una 

celda electroquímica de tres electrodos: electrodo de trabajo (WE), de referencia (RE) y 

contraelectrodo o electrodo auxiliar (AE) como se muestra en la Figura 1; la medición de 

corriente ocurre en función del tiempo y potencial aplicado. Estas técnicas, involucran el 
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uso de un potenciostato para controlar el potencial entre el electrodo de trabajo y de 

referencia, mientras la corriente producida fluye entre el electrodo de trabajo y el 

contraelectrodo. Los electrodos son conectados eléctricamente a una estación de trabajo 

electroquímica que a su vez está conectada a una computadora con el software adecuado 

para obtener y analizar los datos recabados durante el experimento [68].  

 

 

Figura 1 Representación de una celda electroquímica. 

 

 

La primera técnica voltamperométrica reportada y ganadora de un premio nobel de 

química fue la polarografía, con el uso de un electrodo con un flujo constante de gota de 

mercurio. Sin embargo, el progresivo desuso de dicho electrodo debido a su baja 

selectividad y a los acuerdos del convenio de Minamata propició la creación de una nueva 

generación de electrodos de trabajo amigables con el medio ambiente para ser aplicados 

en voltamperometría cíclica y/o de pulsos [69, 70]. 
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 1.4.2.1 Voltamperometría cíclica (CV) 

La voltamperometría cíclica es utilizada para conocer o monitorear el mecanismo de 

reacción que ocurre en la superficie del electrodo de especies químicas electroactivas, 

proporciona información tanto cinética como termodinámica de estos procesos. Como se 

muestra en la Figura 2, la CV inicia en el potencial de corriente nula; como el potencial es 

definido en función del tiempo, la exploración o barrido de potencial lineal ocurre en términos 

de V/s en sentido anódico o catódico según las necesidades del experimento. El 

potenciostato controlará el potencial aplicado al electrodo de trabajo respecto al de 

referencia y el electrolito soporte compensará la mayor cantidad de resistencia posible de 

la celda; finalmente el barrido es invertido hasta regresar al potencial inicial; este ciclo puede 

repetirse de forma periódica, de acuerdo con lo que se desea investigar [71].  

 

 

 

Figura 2 Voltamperograma cíclico típico. 
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La corriente que fluye en el electrodo de trabajo y el contraelectrodo es monitoreada 

durante el experimento, generando el gráfico o voltamperograma de corriente en función de 

del potencial aplicado. La Figura 2 representa un voltamperograma cíclico típico con picos 

de corriente en sentido catódico relacionados con procesos de reducción, y de oxidación 

en sentido anódico, ambos con contribuciones faradaicas y no faradaicas. Dependiendo de 

las especies en el electrolito soporte y su concentración, será la cantidad y forma de los 

picos obtenidos [72, 73]. 

 

1.4.2.2 Voltamperometría de pulsos 

Se puede modificar la forma en que se aplica el potencial en una voltamperometría, 

de forma que en lugar de tener una rampa de potencial se tengan “escalones” o pulsos de 

potencial. Dependiendo de la forma del pulso, se puede tener la voltamperometría normal 

de pulso (NPV), voltamperometría de onda cuadrada (SWV) y voltamperometría diferencial 

de pulso (DPV). El pulso de potencial permite discriminar la corriente faradaica de la no 

faradaica, lo que hace que cuando las voltamperometrías por pulsos son aplicadas a 

metodologías analíticas, se aumenta la sensibilidad y precisión de las mediciones además 

de disminuir el límite de detección, por lo que rápidamente la SWV y DPV fueron empleadas 

en la determinación de iones metálicos [74, 75]. 

 

1.4.2.2.1 Voltamperometría diferencial de pulso (DPV). 

La DPV se lleva a cabo mediante la imposición de pulsos de potencial definidos de 

acuerdo con cuatro parámetros que caracterizan a la técnica: amplitud, paso de potencial, 

ancho y duración del pulso. Como se muestra en la Figura 3a), inicialmente se impone la 

amplitud del potencial y se mantiene constante por cierto tiempo (ancho de pulso), 

posteriormente el potencial disminuye hasta el paso de potencial para crear el pulso; la 

duración del ancho corresponde al tiempo entre el inicio de dos pasos de potencial 
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consecutivos [76]. La corriente es medida al inicio y final de la aplicación de potencial (o del 

pulso aplicado) con el objetivo de sustraer los efectos indeseables de la corriente no 

faradaica, obteniendo la diferencia entre ambas al momento de imponer la amplitud de 

potencial y al final del pulso, para generar la voltamperometría diferencial.  

El gráfico con forma de pico se muestra en la Figura 3b), en el que la altura de este 

será proporcional a la concentración del analito [77, 78]. Debido a que en los extremos del 

pulso se tiene menor corriente de fondo y mayor corriente no-faradaica, la diferencia de 

corrientes (ΔI = I2 - I1) permite detectar a los analitos presentes en la solución a bajas 

concentraciones, y de esta forma obtener un método con bajos límites de detección y alta 

sensibilidad [79]. 

 

 

 

 

 

Figura 3 a) Representación de la imposición de pulsos de potencial en la DPV respecto al 

tiempo y b) Voltamperograma típico de la DPV y gráfica tiempo-potencial. 
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1.4.2.2.2 Voltamperometría de onda cuadrada (SWV). 

Esta técnica es considerada una de las más rápidas y sensibles para determinar 

iones metálicos, ya que el pulso es aplicado de forma simétrica considerando sólo tres 

parámetros: amplitud del pulso, duración y frecuencia (Figura 4), obteniendo pulsos más 

cortos y por lo tanto, determinaciones más rápidas [80]. En la SWV, se aplican largos 

valores de amplitud de forma constante sobre una rampa de potencial, obteniendo una 

forma de escalera con potencial base, ya que después de la aplicación de un pulso la 

amplitud del siguiente iniciará con el mismo valor de amplitud que el primero, pero en 

sentido contrario [81, 82]. 

 
Figura 4 Representación de la rampa de potencial en la SWV respecto al tiempo. 

 

1.4.2.3 Voltamperometría de redisolución anódica (ASV). 
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diferencial de pulsos con redisolución anódica (DPASV) y voltamperometría de onda 
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después de un tiempo de relajación o equilibrio, se lleva cabo la redisolución anódica a 

través del barrido de potencial con DPV o SWV en la que ahora ocurrirá la oxidación de la 

especie metálica.  

 

 
 

Figura 5 Electrodeposición del analito previo a la redisolución. 

 

 

El resultado es un voltamperograma con un pico de corriente anódico de la especie 

metálica, la altura del pico es proporcional a la cantidad de la especie metálica 

electrodepositada y por lo tanto, a la concentración del metal en la muestra. Con estas 

técnicas es posible incrementar la sensibilidad del método y disminuir sustancialmente el 

límite de detección; sin embargo, la composición del electrodo de trabajo es un factor 

importante para aprovechar las ventajas de las técnicas de redisolución [83-85]. 
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desuso del electrodo de gota de mercurio, ha sido fundamental buscar alternativas efectivas 

que implique el uso de electrodos amigables con el medio ambiente. A lo largo de los años, 

se ha reportado el uso de diversos electrodos como los electrodos serigrafiados (Figura 6 

a), metálicos (Ag, Au y Pt) (Figura 6b), y carbonáceos; dentro de estos últimos se 

encuentran el grafito; carbón vitreo (GCE) (Figura 6c) y pasta de carbono (Figura 6d) [86, 

87]. 

 

 

Figura 6 Tipos de electrodos empleados para determinar iones metálicos: a) serigrafiado, 

b) metálico, c) carbón vitreo y d) pasta de carbono. 

 

Los electrodos mencionados por sí mismos no poseen ni la selectividad ni la 

sensibilidad para determinar trazas de iones metálicos, siendo necesaria su modificación 

incorporando materiales novedosos que mejoren sus características. En la Tabla 2, se 

resumen algunas de las características reportadas en la determinación de iones metálicos 

para metodologías que emplean electrodos modificados con nanotubos de carbono, 

grafeno/óxido de grafeno reducido, nanopartículas, polímeros y polímeros conductores. 
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Tabla 2 Electrodos modificados con diversos materiales para cuantificar metales 

Electrodo 

modificado 

Analito, muestra 

y técnica 
Características Ref. 

GCE con 

CeO2 y 

MWCNTs 

Pb(II), Hg(II) y 

Cu(II) con DPASV 

en agua. 

* Regresión cuadrática polinomial 

* LOD: (5.50x10-3 a 0.06) µM 

* Sensibilidad: (0.18 a 3.16) μA mM-1 cm-2 

* Muy selectivo 

[88] 

Serigrafiado 

con hierro y 

quitosano.  

As(III) en aguas 

residuales 

mineras con 

SWASV. 

* Intervalo lineal: no reportado. 

* LOD: 0.02 µM 

* Sensibilidad: 2.78 μA μM-1 

* Poco selectivo en presencia de Cu(II). 

[89] 

GCE con 

AuNPs y 

MWCNTs. 

Hg(II) en agua 

potable y 

embotellada con 

DPASV. 

* Intervalo lineal: (1.00x10-4 a 0.02) µM 

* LOD: 0.03 µM 

* Sensibilidad: 0.03 μA µM-1 cm-2 

* No selectivo en presencia de Cu(II). 

[90] 

GCE y 

quitosano 

Pb(II) y Cd(II) en 

agua de pozos 

con SWASV 

* Intervalo lineal por adición estándar: (9.65x10-5 

a 9.65x10-3) µM y (99.6 a 1103) µM 

* LOD: 3.00x10-4 µM y 0.04 µM 

* Sensibilidad: (24.06 y 201.95) A µM-1 

* No selectivo 

[91] 

GCE con 

grafeno, AuNPs 

y bismuto 

Pb(II) y Cd(II) en 

agua potable y 

embotellada con 

SWASV 

* Intervalo lineal: (1.93x10-4 a 0.19) µM 

* LOD: (9.04x10-4 a 0.02) µM 

* Poco selectivo con metales de diferente número 

de oxidación. 

[92] 

Serigrafiado 

y AuNPs 

Cr (VI) en agua 

con LSV 

* Intervalo lineal: (0.19 a 1443) µM 

* LOD: 0.07 µM                * Selectivo. 
[93] 

CPE con GO 

Pb(II) en agua 

residual y 

pescado, con 

SWASV 

* Intervalo lineal: (0.0001 a 2.50) μmol-1 L 

* LOD: 9.40x10-3 µM 

* Sensibilidad: 87.00 µA µM 

* Poco selectivo en presencia de Cu(II). 

[94] 

CPE y lignina 

 

Pb(II) en agua de 

grifo con SWASV 

* Intervalo lineal: (3.00 a 21.00) μM 

* LOD: 2.50x10-5 µM 

* Sensibilidad: 0.02 µA µM-1 

* Selectividad no reportada. 

[95] 

Electrodo de 

vidrio con ITO,  

Porfirina y PPy 

Cd(II) en agua 

potable con DPV 

   * Intervalo lineal: (0.60 a 3.40) μM 

* LOD: 0.02 µM 

* Sensibilidad: 19.80 µA µM 

* No selectivo a Cu(II) y As(III). 

[96] 

GCE: electrodo de carbón vitreo, MWCNTs: nanotubos de carbono de pared múltiple, DPASV: 
voltamperometría diferencial de pulsos con redisolución anódica, LOD: límite de detección, SWASV: 
voltamperometría de onda cuadrada con redisolución anódica, AuNPs: nanopartículas de oro, LSV: 
voltamperometría de barrido lineal, GO: óxido de grafeno, CPE: electrodo de pasta de carbono, ITO: óxido de 
indio y estaño, DPV: voltamperometría diferencial de pulsos, PPy: polipirrol. 
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Se puede observar que en la mayoría de los reportes de la Tabla 2, se requiere el 

uso de más de un modificante, aunado a que algunas metodologías emplean el método de 

adición patrón para eliminar el efecto matriz de las muestras debido a la poca o nula 

selectividad del electrodo en presencia de diversos componentes de las muestras.  

En la búsqueda de una estrategia que permita obtener una metodología 

electroquímica rápida y altamente selectiva, se ha reportado el uso de materiales de 

reconocimiento con los cuales es posible identificar, en una muestra incluso sin tratamiento 

previo, únicamente al analito de interés [97, 98]. 

 

1.5 Materiales de reconocimiento molecular 

La demanda de nuevos materiales selectivos para la cuantificación de diversos 

contaminantes ha propiciado la evolución de la tecnología de impresión molecular, dando 

lugar a materiales sintetizados en diferentes formatos con una función de reconocimiento y 

estequiometria específicos, que imitan el comportamiento sustrato-enzima de los 

bioreceptores. Esto ha permitido el diseño y desarrollo de polímeros con comportamiento 

bio-mimético, logrando un reconocimiento específico hacia el analito de interés.  

En vista de que el principio básico de la impresión molecular consiste en “imprimir”, 

“revelar” o crear en materiales sintéticos cavidades que se ajustan complementariamente 

al analito de interés (utilizado como plantilla), la capacidad de reconocimiento de los 

materiales impresos molecularmente proporciona alta selectividad y eficiencia debido a 

dichas cavidades creadas con el uso de la molécula plantilla (orgánica o inorgánica), dando 

lugar a los denominados polímeros molecularmente impresos (MIPs) que tendrán 

interacciones monómero-plantilla a través de enlaces covalentes, no covalentes, fuerzas de 

Van Der Waals y puentes de hidrógeno [99-104]. Por otro lado, los polímeros de impresión 

de iones (IIPs), proporcionan gran capacidad de reconocimiento mediante interacciones 

químicas de coordinación entre un ion metálico (plantilla) y el ligando (monómero funcional).  
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Debido a la composición, estabilidad química y térmica de un IIP contra las posibles 

interferencias químicas en una muestra, estos han sido ampliamente utilizados en la 

determinación electroquímica de iones metálicos [105, 106]. 

 

 1.5.1 Polímeros de impresión de iones (IIPs): síntesis y componentes 

La obtención de cualquier polímero ocurre a través de una polimerización o síntesis 

para producir largas cadenas poliméricas y generar una matriz tridimensional a través de 

diversas rutas químicas. Tomando en cuenta este proceso, el desarrollo de un IIP está 

basado en la síntesis de polímeros estables con propiedades de reconocimiento molecular 

hacia una molécula plantilla, debido a las cavidades complementarias en forma, tamaño e 

interacciones, logrando “identificarla” para realizar su posterior detección y cuantificación 

mediante técnicas analíticas [107]. 

De acuerdo con la Figura 7, los IIPs se sintetizan en presencia de una molécula 

plantilla (analito de interés a cuantificar) y un monómero funcional (con grupos funcionales 

complementarios) en un disolvente apropiado para formar un complejo de prepolimerización 

monómero-plantilla estable y proporcionar un IIP con mayor afinidad mediante enlaces 

metálicos de coordinación o puentes de hidrogeno según la naturaleza del monómero 

(Figura 7a). Posteriormente, se realiza la adición de un agente entrecruzante para generar 

y dar estabilidad a la matriz polimeriza tridimensional alrededor del complejo (Figura 7b), y 

un iniciador radicalario que propiciará el inicio de la polimerización. Después del tiempo de 

síntesis y de obtener el polímero, se elimina la molécula plantilla mediante lavados ácidos 

y agua desionizada con el objetivo de “revelar” o imprimir” las cavidades capaces de 

reconocer en forma, tamaño e interacciones al analito de interés (plantilla) (Figura 7c) [108, 

109]. 
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Figura 7 Esquema general de la síntesis de un IIP: a) Prepolimerización, b) 

Polimerización, y c) Eliminación de la plantilla. 

 

Para comprobar la capacidad del IIP para reconocer selectivamente al analito en 

comparación con otras especies relacionadas, se sintetiza un polímero no impreso (NIP), 

en las mismas condiciones que el IIP pero en ausencia de la molécula plantilla. El NIP 

tendrá los mismos grupos funcionales que el IIP debido a las condiciones de su síntesis, 

pero no cavidades de reconocimiento; por lo tanto, es posible que al contacto con una 

solución que contenga únicamente al analito de interés se observe una pequeña respuesta, 

no comparable con la gran respuesta y selectividad que se obtendría con un IIP [110, 111]. 

Ya se ha establecido, que los IIPs son novedosos materiales poliméricos con 

capacidad de reconocimiento a través de cavidades creadas en el procedimiento de 

síntesis; sin embargo, en la síntesis de un polímero impreso, el tipo de polimerización, 

componentes y su relación molar tienen un rol muy importante para obtener capacidad de 

reconocimiento molecular [112]. En los últimos años, la implementación de polímeros de 

reconocimiento molecular ha permitido la búsqueda de nuevas técnicas de síntesis que 

permitan obtener IIPs de gran estabilidad química, buenos rendimientos, morfología 

homogénea, reutilizables, de bajo costo y con aplicación en varios campos de la ciencia 

(química, biología e ingeniería) [113, 114].  

EntrecruzantePlantilla Monómero (s) funcional (es)

c)a) b)
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Algunas de las características principales de los componentes y su selección se 

mencionan a continuación [115, 116]; y ejemplos de ellos se muestran en la Figura 8. 

 

 

 

Figura 8 Componentes más comunes de la síntesis de IIPs. 

 

• Plantilla: Los iones metálicos de interés, son usualmente utilizados como plantillas en 

las síntesis de IIPs y en la medida que aumenta su tamaño, menor será la probabilidad 

de formación de las cavidades debido a impedimentos estéricos respecto a los 

monómeros. 

• Monómero: Son seleccionados de acuerdo con su habilidad para interactuar con los 

grupos funcionales de la plantilla, por lo tanto, deben existir interacciones 

complementarias con la plantilla para aumentar la afinidad y selectividad de las 

cavidades.  
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• Entrecruzante: Es el responsable tanto de la generación de la matriz tridimensional 

como estabilizar el complejo monómero-plantilla para un adecuado reconocimiento de la 

plantilla. 

• Iniciador: Este elemento propicia el inicio de síntesis a través de una polimerización 

radicalaria. Su activación ocurre mediante el uso de radiación electromagnética en el 

intervalo UV-Vis o por incremento de la temperatura entre 50°C y 60°C. 

• Porógeno (disolvente): Debe ser capaz de solubilizar a todos los componentes de la 

síntesis y tener baja polaridad para evitar interferencia en la formación del complejo 

monómero-plantilla. Influye sobre la morfología del IIP en la formación de macroporos.  

 

De acuerdo con diversos autores, la relación óptima teórica para sintetizar un IIP 

con gran rendimiento y alta selectividad, es 1:4:20 de plantilla, monómero (s) y 

entrecruzante, respectivamente (respecto a la plantilla). Sin embargo, las necesidades de 

investigación, tiempo, recursos y grupos funcionales de cada componente generalmente 

rigen su selección y relación molar en la síntesis. 

 

1.6 Electrodos modificados con IIPs para cuantificar iones metálicos. 

Los métodos sensibles y selectivos para la detección de metales pesados se han 

convertido en una prioridad en el monitoreo ambiental, por lo que el uso de los IIPs como 

modificante de la superficie de un electrodo de trabajo para cuantificar iones metálicos 

exhibe excelentes características analíticas. Existe una gran cantidad de reportes sobre el 

uso de IIPs para determinar iones metálicos empleando técnicas electroquímicas, como se 

indica en la Tabla 3. Sin embargo, en cada trabajo es notable el uso de más de un 

monómero o ligantes en la síntesis, así como modificantes adicionales en la superficie del 

electrodo empleado para realizar las determinaciones. 
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Tabla 3 Electrodos modificados con IIPs para cuantificar metales. 

Electrodo modificado, 

plantilla y monómero (s) 

Determinación

, muestra y 

técnica 

Características analíticas Ref. 

GCE con IIP, estireno, nafión 

y 8-hidroxiquinona /IIP de 

ZnCl2, oxina, estireno 

Zn(II) en agua 

potable con 

SWASV 

* Intervalo lineal: (5x10-4 a 0.01) µM 

* LOD: 5.00 µM 

* * Sensibilidad: no reportada. 

[117] 

Electrodo de platino con IIP y 

nafión. IIP de Pb(NO3)2, 

acrilamida, CNTs sobre THF. 

Pb(II) en agua 

potable, 

cosméticos con 

DPV 

* Intervalo lineal: (4.82 a 24.13) µM 

* LOD: 2x10-2 µM. 

* Sensibilidad: no reportada. 

[118] 

GCE con IIP y dimetil 

fumarato, IIP de Pb(NO3)2, 4-

VP y 2-(2-aminofenil)-1H-

bencimidazol. 

Pb(II) en agua 

natural ya jugo 

de frutas con 

DPV 

* Intervalo lineal: (4.82x10-4 a 0.38) μM 

* LOD: 2.41x10-4 μM 

* Sensibilidad: 7962 μA μM-1 

[119] 

Electrodo de oro con IIP de 

AuNPs , As(III) y o-

fenilendiamina. 

As(III) en agua 

con CV 

* Intervalo lineal por adición estándar: 

(2.00x10-5 a 9.00x10-3) µM 

* LOD: 7.10x10-6 µM 

* Sensibilidad: 12.466 μA μM-1 

[120] 

CPE con IIP de nitrato de 

mercurio de MAA y 1,5-

dipenilcarbazona 

Hg(II) en agua 

potable y orina 

con DPV 

* Intervalo lineal por adición estándar: 

(0.10 a 40) µM 

* LOD: 0.07 µM 

* Sensibilidad: 6.36 μA μM-1 

[121] 

CPE con MWCNTs, IIP de 

 MeHg con 2-

mercaptobenzotiazol y AA. 

MeHg en agua 

con DPASV 

* Intervalo lineal: (2.79 a 3.04) μM 

* LOD: 2.68x10-3 μM 

* Sensibilidad: 1.28x10-3 μA μM-1 

[122] 

Electrodo de oro con suero 

bovino, rGO, AuNPs e IIP 

electro-polimerizado. 

Cu(II) en agua de 

río y de granja 

con DPV 

* Intervalo lineal por adición estándar: 

(1.00x10-4 a 8.00x10-7) µM 

* LOD: 1.12x10-8 µM 

* Sensibilidad: 0.01 μA μM-1 

[123] 

GCE con rGO e IIP electro- 

polimerizado con CdCl2, Py y 

quitosano. 

Cd(II) en 

lechuga, naranja 

y peras a través 

de DPV 

* Intervalo lineal: (4.45x10-3 a 0.44) μM 

* LOD: 2.05x10-3 μM 

* Sensibilidad: 5.96x10-3 μA μM-1 

[124] 

Serigrafiado con IIP electro- 

polimerizado con 

Cd(NO3)2.4H2O y PAA 

Cd(II) en agua 

potable, de grifo 

y marina con CV 

* Intervalo lineal: (1.00x10-4 a 1.2x10-2) 

µM 

* LOD: 1.70x10-5 µM 

* Sensibilidad: 1.28 μA log µM-1 

[125] 

GCE: electrodo de carbón vitreo, IIP: polímero de impresión de iones, SWASV: voltamperometría de onda 
cuadrada con redisolución anódica, LOD: límite de detección, DPV: voltamperometría diferencial de pulsos, CV: 
voltamperometría cíclica, CPE: electrodo de pasta de carbono, DPASV: voltamperometría diferencial de pulsos 
con redisolución anódica, Py: pirrol, rGO: óxido de grafeno reducido, PAA: ácido fenilacético, AuNPs: 
nanopartículas de oro, MWCNTs: nanotubos de carbono de pared múltiple, AA: ácido acrílico, MAA: ácido 
metacrílico, 4-VP: 4-vinilpiridina, CNTs: nanotubos de carbono, THF, tetrahidrofurano. 
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Las condiciones de la superficie de un electrodo modificado tienen un efecto 

significativo en la intensidad de corriente al realizar determinaciones voltamperométricas o 

amperométricas. Dado que la preparación de la superficie en múltiples ocasiones implica 

activación, limpieza electroquímica, tratamiento térmico y/o renovaciones exhaustivas sin 

la certeza de obtener homogeneidad en el proceso, una excelente alternativa es el uso de 

electrodos de pasta de carbono modificados con IIPs, ya que permiten resolver estas 

limitaciones a través de una fácil renovación de la superficie de trabajo, mejorando el tiempo 

de análisis, y permitiendo lograr una superficie homogénea nueva con cavidades de IIPs 

listas para el reconocimiento de iones metálicos en diversas muestras [126, 127]. 

 

1.7 Diseño de experimentos. 

La cuantificación oportuna y exacta de metales tóxicos en agua potable o de riego 

está directamente relacionada con la salud de los consumidores, por lo tanto, es 

indispensable minimizar el error en el análisis cuantitativo de estos contaminantes. Aunado 

al desarrollo de nuevos electrodos y metodologías electroquímicas, es imperativo optimizar 

el método en busca de maximizar o minimizar (según aplique) la señal analítica, a través 

del estudio de diversas combinaciones de los niveles de las variables que influyen en la 

señal obtenida; por lo tanto, el diseño de experimentos es una herramienta estadística útil 

para este propósito [128]. 

En estos diseños, se realizan cambios sistemáticos y controlados a las variables de 

interés, para medir su efecto sobre la variable de respuesta, por lo tanto, es fundamental 

conocer el intervalo en el que afectan el sistema de cuantificación. Dependiendo de las 

necesidades de optimización y el detalle de esta, se pueden llevar a cabo diseños de 

experimentos univariables o modelos más robustos multivariables [129, 130]. 

 



 

 

48 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

 1.7.1 Diseño univariable 

El estudio de una sola variable en diferentes niveles con el objetivo de optimizarla 

corresponde al diseño más común y sencillo, llamado univariable. Al aplicar este diseño en 

un sistema con varias variables a optimizar, estas serán evaluadas una a la vez 

manteniendo el resto en un valor constante optimizado o no.  

Un método analítico puede ser optimizado en su totalidad a través de este diseño, 

sin embargo, la inversión de tiempo y recursos no serían viables, aunado a que no se 

podrían obtener los efectos de interacción entre las variables y la interpretación o toma de 

decisiones serían erróneas como se muestra en la Figura 9, donde la zona de color de 

mayor intensidad representa la región óptima y los niveles evaluados de las variables se 

encuentran muy lejos de esta.  

 

 

Figura 9 Representación de la interpretación incorrecta en un diseño univariable. 
 

 

Por otro lado, cuando no se conocen las variables que afectan la respuesta y el nivel 

en el que influyen sobre la respuesta, el método univariable puede ser usado para 

establecer el intervalo de valores de dichas variables que pueden ser empleados en un 

diseño de experimentos robusto, y acercarse más a la región óptima del experimento [131]. 

Variable B

Variable A
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 1.7.2 Diseño multivariable 

Conocido como un conjunto de técnicas o diseños estadístico-matemáticos, los 

diseños de experimentos multivariables estudian el comportamiento de una señal analítica 

o variable de respuesta, a través de los niveles de las variables de interés. La combinación 

de estas variables es determinada a través de una matriz con la que se puede explorar la 

región a optimizar y definir finalmente la zona optimizada a través de gráficas lineales o de 

superficie, de una forma más efectiva, con el menor tiempo y recursos posibles [132]. 

Algunos diseños multivariables son los de Taguchi y superficie de respuesta; que 

adicionalmente muestran la interacción entre las variables a través del uso de técnicas de 

regresión múltiple, análisis de varianza y respuesta superficial [133]. 

 

1.7.2.1 Taguchi 

El diseño de experimentos de primer orden de Taguchi evalúa la robustez de un 

método mediante un arreglo ortogonal para conocer el efecto individual de las variables a 

optimizar a dos niveles. Generalmente se identifican como L4, L8, L12, etc., refiriéndose a 

un arreglo ortogonal de 4, 8 o 12 experimentos. Este diseño no proporciona un análisis 

matemático, pero es considerado un multivariable porque pueden ser estudiadas más de 

dos variables al mismo tiempo. El análisis del diseño finalmente proporcionará la 

combinación de las variables que maximiza la respuesta a través de las gráficas de efectos 

principales [134, 135]. 

 

1.7.2.2 Diseños de superficie de respuesta 

El objetivo principal de estos diseños es la creación de modelos matemáticos 

ajustados a la señal analítica obtenida y su confirmación mediante análisis estadísticos. 

Inicialmente, es necesario conocer el intervalo de influencia de las variables de interés (el 

enfoque univariable es útil para este fin); posteriormente se selecciona el diseño de 
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superficie de respuesta que se ajuste a las necesidades de experimentación para obtener 

la matriz de combinaciones de las variables a optimizar y realizar los experimentos 

correspondientes para obtener la variable de respuesta. Se confirma el ajuste del modelo a 

través de las interacciones entre variables, ecuación y gráfica de superficie, y análisis de 

varianzas, ya que la optimización en más de dos niveles de las variables permite el 

modelado de la superficie de respuesta a través de términos cuadráticos que muestran la 

curvatura en las gráficas de superficies [136, 137].  

Estos diseños implican el desarrollo de un gran número de experimentos para 

encontrar la región optima de las variables, pero la información que proporcionan es valiosa 

para el entendimiento del sistema convirtiéndolos en una excelente herramienta para la 

optimización de metodologías. 

 

1.7.2.2.1 Diseño Box-Behnken, BBD 

Uno de los diseños de superficie ampliamente utilizados por toda la información que 

proporcionan, la exactitud de predicción de la región óptima y la menor cantidad de 

experimentos realizados respecto a otros es el Diseño Box-Behnken (BBD) [138]. Como se 

muestra en la Figura 10, el BBD es un tipo de diseño rotatorio factorial fraccionado que 

permite la combinación de tres niveles de cada variable: los extremos y el centro, ambos 

equidistantes a un punto central; el análisis del diseño proporciona un modelo matemático 

completo con términos lineales, de interacción y cuadráticos, con el que se puede predecir 

la respuesta y las condiciones optimizadas para esta [139]. Los experimentos a realizar 

dependen de la cantidad de variables a optimizar, sin embargo, su arreglo lo convierte en 

uno de los diseños más eficientes utilizados en diversas áreas, ya que tiene la capacidad 

de evitar condiciones experimentales extremas [140]. 
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Figura 10 Coordenadas de los experimentos del BBD con tres factores (variables). 
 

 

1.7.2.2.2 Diseño de mezclas 

El diseño de experimentos de mezclas disminuye la cantidad de experimentos a 

realizar para encontrar la interacción óptima de las variables, y es ampliamente utilizado en 

sistemas donde la combinación de factores debe cumplir un valor específico y el tiempo de 

obtención de un resultado o producto es demasiado largo [141]. La proporción de las 

variables en las mezclas no varía de forma independiente como en otros diseños (las 

proporciones influyen directamente en la variable de respuesta); por lo tanto, la suma de 

las proporciones o niveles codificados de las variables de cada experimento siempre es 

igual a 1 o el 100% de la mezcla; de aquí que el valor de 1 y 0 en un diseño con dos 

variables, significa el producto final solo estará compuesto por un componente. Al ser un 

diseño de superficie de respuesta, la mezcla óptima se encontrará a través de ecuación y 

gráfica de superficie de respuesta [142, 143]. Existen diversos diseños de experimentos de 

mezclas y uno frecuentemente utilizado es el simplex centroide. 

 

1.7.2.2.3 Simplex centroide 

El diseño de mezclas más común es el simplex centroide, con un arreglo 

experimental que involucra los vértices, borde y en ocasiones el centro del centroide como 

Variable A

Variable CVariable B

Variable C
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se muestra en la Figura 11. Los vértices representan los componentes o variables puros 

en la mezcla, en el centro de cada borde se encuentra la combinación binaria de las 

variables correspondientes y en el centro global se analiza la mezcla de todos los 

componentes. En este diseño se refleja la ventaja de los diseños de mezclas, ideales para 

procesos en los que la obtención de un experimento es demasiado larga, debido a la 

pequeña cantidad de experimentos a realizar para determinar la composición óptima [144, 

145]. 

 
 
 

Figura 11 Representación del diseño Simplex Centroide con factores A, B y C. 
 

 

1.8 Validación de métodos analíticos 

Las nuevas metodologías analíticas siempre deben ser sometidas a un proceso de 

validación o caracterización analítica, con el fin de demostrar que son adecuadas y 

aceptables para su uso. Esto se logra a través de la obtención de sus características 

analíticas, comprobando que estas se encuentran dentro de los criterios de aceptación 

establecidos, es decir, ser lo suficientemente confiables [146]. 

El enfoque clásico de validación únicamente a través de la comparación contra un 

material de referencia certificado no es suficiente para evaluar la competitividad de las 
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nuevas metodologías respecto a las tradicionales en términos de precisión, exactitud y 

selectividad [147]. Por tanto, diversas organizaciones internacionales como Eurachem e 

ISO/IEC, han desarrollado normas y guías que describen el procedimiento para realizar la 

validación considerando las características de desempeño o parámetros analíticos de un 

método, como son: intervalo de linealidad, límite de detección, límite de cuantificación, 

recuperación, sesgo, repetibilidad, reproducibilidad y selectividad [148]. 

 

1.8.1 Parámetros analíticos 

El desarrollo de un método y su validación están íntimamente relacionados, ya que 

algunas de las características como linealidad, precisión, exactitud y robustez se evalúan 

durante el desarrollo de este, e incluso un conjunto de experimentos puede proporcionar 

información sobre diversas características del desempeño. Por ello, es importante realizar 

un plan de validación que refleje el nivel de confianza, orden y extensión de la evaluación 

de cada parámetro analítico del método con el objetivo de generar un equilibro entre el 

tiempo y recursos invertidos en la validación [149]. 

 

1.8.1.1 Linealidad 

El intervalo entre el límite de cuantificación y la concentración superior analizada 

antes de la presencia de cualquier curvatura de la línea de tendencia (ya que esto sugiere 

falta de ajuste por un efecto no lineal) representan el intervalo lineal del método analítico. 

Ambos extremos del intervalo se verán afectados por factores como el alcance del 

instrumento, la muestra empleada y la saturación de la señal analítica, por lo que la 

selección de los puntos de la curva de calibración juega un papel muy importante para evitar 

la incorrecta cuantificación del analito [150]. 

Aunque no se puede probar completamente la linealidad de un método analítico, es 

posible concluir si es adecuado o no para modelar los datos de cuantificación a través del 
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coeficiente de correlación (R2) y desviación estándar de cada concentración analizada 

(residuales de la curva de calibración). La curva de calibración se realiza con al menos seis 

diferentes concentraciones de estándares del analito para después graficarlas contra la 

señal analítica registrada eliminando los valores atípicos que visualmente no se ajustan en 

la tendencia lineal; finalmente se realizan el análisis de mínimos cuadrados, el cálculo de 

los residuales y se obtiene la ecuación de la recta (Ecuación 1). Debido a que el valor de 

R2 y los residuales se relacionan con la incertidumbre de calibración, a mayor valor de R2 

(cercano a 1) y pequeños valores de los residuales (cercanos a cero), menor será la 

incertidumbre y la relación concentración-señal analítica será más proporcional [151]. 

 

y= mx + b 

 

Ecuación 1 Ecuación de la recta. 

Donde m, corresponde a la pendiente de la recta, x es la concentración esperada y b, la 

ordenada al origen.  

 

1.8.1.2 Sensibilidad 

La sensibilidad analítica es definida como el gradiente de la curva de respuesta del 

instrumento, es decir, la variación en la señal analítica correspondiente a un cambio en la 

concentración del analito. Por lo tanto, un método se considerará sensible si de acuerdo 

con las señales obtenidas es posible identificar a dos concentraciones cercanas una de otra 

dentro del intervalo lineal [152]. 

Aunque generalmente no se evalúa a través de una prueba estadística, es posible 

conocer la sensibilidad de un método por las características de este, como en las 

mediciones potenciométricas con comportamiento Nernstiano donde se espera que la señal 

varíe 59 mV/pH; o la pendiente de la recta del intervalo lineal en un método donde la 

concentración del analito se determina directamente de una curva de calibración, por lo 
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tanto, la pendiente, en unidades de señal/concentración ha sido reconocida como la 

sensibilidad del método [153]. 

 

1.8.1.3 Límite de detección, LOD. 

Es la mínima cantidad del analito presente en la muestra que puede ser detectada, 

pero no necesariamente cuantificada, bajo las condiciones establecidas en la metodología 

desarrollada, con un nivel de confianza de 95% establecido por convención y relacionado 

con el valor 3 de la Ecuación 2, del cálculo del LOD [154]. 

 

LOD=
3 Sx/y

m
 

 

Ecuación 2 LOD 

Donde S y/x, corresponde la desviación estándar de los puntos de la curva de calibración 

y m, la pendiente de la recta lineal. 

 

1.8.1.4 Límite de cuantificación, LOQ 

El límite de cuantificación (LOQ), representa la mínima concentración del analito que 

puede ser determinada de forma aceptable en términos de repetibilidad y exactitud, la 

Ecuación 3 se usa para estimar el LOQ. Se espera que la desviación estándar de los 

residuales sea constante a concentraciones bajas, por lo tanto, en el cálculo del LOQ se 

utiliza el mismo valor de Sy/x, pero con un factor de multiplicador de 10, correspondiente al 

10% de desviación estándar esperada de las mediciones [155]. 

 

LOQ=
10 Sx/y

m
 

Ecuación 3 LOQ 

 

Donde S y/x, corresponde la desviación estándar de los puntos de la curva de calibración y 

m, la pendiente de la recta lineal. 
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Los cálculos de LOD y LOQ, deberán realizarse después de establecer la linealidad 

del método, ya que en ambas ecuaciones (Ecuación 2 y Ecuación 3) es necesario el uso 

de algunas variables obtenidas del análisis de mínimos cuadrados. 

 

1.8.1.5 Veracidad: sesgo y recuperación 

La veracidad es una característica importante para asegurar que las mediciones del 

método serán exactas, ya que al comparar la concentración obtenida de una muestra 

adicionada, material o estándar de referencia respecto a su valor esperado, la proximidad 

de ambas concentraciones reflejará la capacidad del método para determinar cierta 

concentración del analito con exactitud. Existen dos enfoques principales para determinar 

la exactitud de una metodología: a través de la determinación absoluta del sesgo mediante 

la Ecuación 4, o el porcentaje de recuperación obtenido con la Ecuación 5. 

  

 

Sesgo=  - xref Ecuación 4 Sesgo 

 

 

Porcentaje de recuperación, %R = 
x̅

xref
*100 

Ecuación 5 Recuperación 

 

En ambos casos,  corresponde a la concentración obtenida de la muestra o 

material de referencia, y xref, es la concentración esperada de dicho material [156]. Las 

pruebas de sesgo y recuperación se pueden realizar con diferentes concentraciones del 

material de referencia o analito. 
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1.8.1.6 Precisión: repetibilidad y precisión intermedia. 

La precisión del método es fundamental para obtener mediciones confiables, está 

relacionada con la proximidad de los resultados de una muestra (material de referencia o 

reactivo de pureza conocida) entre sí bajo condiciones de repetibilidad o precisión 

intermedia. En la prueba de repetibilidad se realizan determinaciones repetidas del analito, 

bajo las mismas condiciones experimentales, muestra y/o condiciones ambientales en un 

corto periodo. Por otro lado, la precisión intermedia frecuentemente proporciona mayor 

variación que en la repetibilidad ya que las mediciones se realizan bajo las mismas 

condiciones de muestra y/o condiciones ambientales, pero con diferentes equipos o 

electrodos en periodos prolongados [157]. Para comprobar que ambas pruebas son 

independientes de la concentración verdadera del analito en la muestra, usualmente se 

analizan al menos dos diferentes concentraciones del analito dentro de la linealidad del 

método y cercano a lo que se pretende encontrar en una muestra real, evaluando los 

resultados a través de un criterio de aceptación de desviación estándar relativa desde 5% 

hasta 10% [158]. 

 

1.8.1.7 Selectividad 

Una metodología ideal para la cuantificación de metales pesados sería aquella que 

pueda realizarse in situ en una muestra sin tratamiento previo, es decir, que el método sea 

altamente selectivo de forma que la señal analítica no sea influenciada de ninguna forma 

por el efecto de la matriz. La selectividad es una característica del desempeño de un 

método, definida como el grado en el que un método puede ser utilizado para determinar 

analitos particulares en mezclas o matrices sin interferencias de otros componentes de 

comportamiento similar, y se evalúa a través del sesgo relativo o porcentaje de 

recuperación de la señal analítica del analito (Ecuación 4 y 5) que deberá permanecer sin 

alteraciones en presencia de diversas concentraciones de interferentes potenciales [159]. 
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CAPÍTULO II: Objetivos 

 

De acuerdo con lo comentado anteriormente, la necesidad de contar con técnicas 

que permitan la determinación rápida, selectiva, de bajo costo y oportuna del contenido de 

metales pesados en cuerpo hídricos, aunado a la evolución de la tecnología de impresión 

molecular y de las herramientas quimiométricas, permitió plantear los siguientes objetivos 

para la investigación. 

 

2.1 Objetivo general 

Establecer metodologías voltamperométricas basadas en el uso de electrodos de pasta de 

carbono modificados con polímeros impresos de iones para la cuantificación confiable de 

arsénico, mercurio y plomo en muestras de agua potable. 

 

2.2 Objetivos específicos 

Diseñar, sintetizar y caracterizar polímeros de impresión de iones (IIPs) de elevada 

selectividad a plomo, mercurio y arsénico. 

 

Evaluar las condiciones óptimas del sistema electroquímico mediante DPASV en la 

determinación de plomo, mercurio y arsénico.  

 

Validar y aplicar la metodología analítica desarrollada en el análisis de plomo, mercurio y 

arsénico en muestras de agua potable. 
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CAPÍTULO III: Metodología experimental. 

3.1 Resumen 

La cuantificación mediante DPASV se realizó utilizando electrodos de pasta de 

carbono modificados con IIPs. Dicho estudio se desarrolló a través de metodologías 

individuales para cada metal: Pb(II), Hg(II) y As(III), las cuales consisten en cinco etapas: 

1) Síntesis y optimización de IIP,  

2) Optimización del proceso de carga y de la deposición electroquímica,  

3) Evaluación de la DPASV,  

4) Caracterización analítica y,  

5) Análisis de muestras reales.  

 

Debido a que el desarrollo experimental para cada metal presenta similitudes, a 

continuación se describe la metodología general del desarrollo en este capítulo.  

Inicialmente, se realizó la síntesis para obtener el IIP para cada metal de acuerdo 

con un procedimiento de síntesis previamente desarrollado por el grupo de trabajo [160], 

con algunas modificaciones; esta sección destaca el uso de herramientas quimiométricas 

en la etapa de optimización de la síntesis a través de los diseños de experimentos simplex 

centroide para Pb(II) y As(III) y univariable para Hg(II), permitiendo una máxima interacción 

analito-IIP. Por otro lado, el sistema electroquímico fue investigado en un sistema 

univariable donde se evaluaron los factores críticos en el proceso de carga como: tiempo 

de carga, velocidad de agitación, pH, potencial y tiempo de la deposición electroquímica, 

ya que estos influyen sobre la intensidad de corriente asociada a cada metal. Los 

parámetros propios de la DPASV fueron optimizados mediante un diseño de Box-Behnken 

para la determinación de Hg(II) y mediante un diseño de experimentos de Taguchi para la 

determinación de As(III), con el objetivo de encontrar la combinación que permitiera 

maximizar la intensidad de corriente, es decir, con mayor capacidad de retención del 
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respectivo metal. En la siguiente sección, se muestran los estadísticos utilizados en la 

caracterización analítica para obtener el límite de detección, límite de cuantificación, 

precisión y exactitud, recuperación, sensibilidad y selectividad.  

Finalmente, se detalla el procedimiento de pretratamiento de las muestras de agua 

de cuerpos hídricos complejos utilizadas para determinar cada uno de los metales. 

 

3.2 Materiales y equipos 

3.2.1 Equipos 

Todas las técnicas electroquímicas se realizaron en un potenciostato Metrohm 

PGASTAT302N y el software Nova®. Las mediciones de pH fueron ejecutadas en un 

potenciómetro marca Hanna utilizando un electrodo de vidrio. Los análisis electroforéticos 

se realizaron en un equipo Beckman Coulter P/ACE 5500, con detector de arreglo de diodos 

(DAD) a una longitud de onda de 215 nm; los datos obtenidos fueron adquiridos y 

analizados mediante el software P/ACE MDQ versión 2.3. Los espectros de infrarrojo se 

obtuvieron con un espectrofotómetro Perkin Elmer System 2000 FTIR (espectroscopía de 

infrarrojo por transformada de Fourier) en un intervalo de (4000-400) cm-1 en película y 

pastilla de KBr (Bromuro de potasio). 

 

3.2.2 Materiales y reactivos 

• Plantillas: sulfato de plomo, (PbSO4), nitrato de mercurio (Hg(NO₃)₂, >99.90%), óxido de 

arsénico (As2O3). 

• Monómeros: 4-vinil piridina (4-VP, 95.00%), ácido metacrílico, (MAA, 99.00%), pirrol (Py, 

C₄H₅N, 98.00%), 2-metil tiofeno (2-MT, C4H4S, 98.00%), (el pirrol y 2-metil tiofeno, fueron 

destilados en una atmósfera de nitrógeno antes de cada polimerización para asegurar la 

presencia del monómero). 
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• Entrecruzante: dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA, 98.00%). 

• Iniciador: persulfato de sodio (Na2S2O8, ≥98.00%). 

• Soluciones patrón de Pb(II), Hg(II), y As(III).  

• Ácido clorhídrico 0.10 M y 3.00 M (HCl, >37.00%) como electrolito soporte; buffers de 

fosfatos, acetatos y Britton Robinson, ácido fosfórico (H3PO4, >85.00%), fosfato de 

potasio monobásico (KH₂PO₄, >99.00%), ácido bórico (H3BO3, >99.50%), acetato de 

sodio (C2H3NaO2, >99.00%), ferricianuro de potasio(III) (99.00%). Disolventes: metanol 

(CH3OH, ≥99.90%) y etanol (C₂H₆O, 96.00%). 

• Electrodo de pasta de carbono: polvo de grafito (<20 μm, >99.00%), aceite de parafina.  

• Electroforesis: electrolito soporte, ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) 0.01 M, buffer 

de boratos pH 9.00, e hidróxido de sodio (NaOH) 0.10 M y 1.00 M. 

 

Los reactivos mencionados fueron grado analítico marca Sigma Aldrich® excepto el 

ácido nítrico (HNO3, 70.00%) de Karal®, ácido acético (CH₃COOH, 99.70%), bromuro de 

potasio (KBr), EDTA y benzoato de sodio de J. T Baker®, y agua desionizada (18.20 

mΩ/cm) obtenida en un equipo desionizador marca MilliPore®. 

 

3.2.3 Sistema electroquímico. 

Los experimentos se realizaron en una celda electroquímica de tres electrodos 

compuesta por un CPE enriquecido con IIP (CPE-IIP) como electrodo de trabajo (5.00 mm 

de diámetro y 30.00 mm de longitud), un electrodo de referencia de Ag/AgCl saturado 

(125.00 mm de longitud con sistema de doble unión marca Metrohm) y contraelectrodo de 

barra de grafito de alta pureza (>99.00%, 5.00. mm de diámetro y 50.00 mm de longitud).  
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3.3 Metodología experimental 

Los experimentos se realizaron por triplicado para asegurar la precisión de las 

determinaciones con valores de %RSD<10%. 

 

3.3.1 Síntesis de IIP 

Se realizó la síntesis de IIPs a través de una polimerización por precipitación por 

radicales libres, realizando modificaciones al método desarrollado por el grupo de trabajo 

[160]. De acuerdo con las Figura 12, 13 y 14 para Pb(II), Hg(II) y As(III), en la primera etapa 

(Figura 12a, 13a y 14a) se llevó a cabo la prepolimerización en 20 mL de metanol durante 

2 h para formar el complejo monómero-plantilla para cada metal, de acuerdo con la relación 

molar indicada en la Tabla 4. 

 

Tabla 4 Proporciones iniciales de la síntesis de IIPs de cada metal. 

Metal-IIP 
Plantilla 

mmol 

Monómero (s)  

mmol 

Entrecruzante 

mmol 

Iniciador 

mmol 

Relación molar 

en el IIP *** 

Pb(II)-IIP 1.00 
2.00 : 2.00 

(MAA : 4-VP)*  
20.00 1.00 1:4:20 

Hg(II)-IIP 1.00 
4.00 

Py 
30.00 50.00 1:4:30 

As(III)-IIP 1.00 
4.00 : 2.00 

(2MT : MAA)** 
30.00 50.00 1:6:30 

Pb(II)-IIP: polímero impreso sintetizado empleado Pb(II) como plantilla, 4-VP: 4-vinilpiridina, MAA: ácido 
metacrílico, Hg(II)-IIP: polímero impreso sintetizado empleado Hg(II) como plantilla, Py: pirrol, As(III)-IIP: 
polímero impreso sintetizado empleado As(III) como plantilla, 2MT: 2-Metil Tiofeno, * Relación de monómeros 
MAA:4VP, donde la suma debe ser 4 mmol. ** Relación de monómeros 2MT:MAA, donde la suma debe ser 
6 mmol. *** Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero (s) y entrecruzante, respecto a 
la plantilla. 
 

 

En la siguiente etapa (Figura 12b, 13b y 14b), fue adicionado EGDMA como 

entrecruzante, persulfato de sodio como iniciador y nitrógeno de ultra alta pureza durante 

10 minutos para eliminar el oxígeno y evitar ralentizar la reacción. Posteriormente, se llevó 

a cabo la polimerización radicalaria en un baño de aceite a 60°C con agitación constante 
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durante 16 h. Transcurrido el tiempo de reacción, en repetidas ocasiones el IIP se centrifugó 

a 4000 rpm durante 10 minutos y se lavó con diferentes disolventes como etanol, HNO3 

1.00 M en metanol, HNO3 2.00 M y agua desionizada hasta obtener pH neutro, utilizando 

el mismo procedimiento de centrifugación.  

 
 

Figura 12 Síntesis de Pb(II)-IIP mediante polimerización radicalaria. 

 

 
 
 

 
 

Figura 13 Síntesis de Hg(II)-IIP mediante polimerización radicalaria. 

a) Pre-polimerización b) Polimerización

Plantilla           Monómeros       Entrecruzante   Iniciador

c) Eliminación de la plantilla con 

lavados ácidos

500 rpm 500 rpm 60  C0  C

60  C
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Figura 14 Síntesis de As(III)-IIP mediante polimerización radicalaria. 

 

Finalmente, la serie de lavados permitió la eliminación de la plantilla de la matriz 

polimérica, liberando las cavidades de reconocimiento selectivas (Figura 12c, 13c y 14c). 

Cada polímero obtenido se secó a 60°C durante 12 h, obteniendo un polvo de color blanco 

en el Pb(II)-IIP y As(III)-IIP, y de color beige para el Hg(II)-IIP. Adicionalmente, se sintetizó 

un NIP para cada relación molar descrita, considerando el mismo procedimiento de síntesis 

del IIP sin la adición de plantilla. 

 

3.3.2 Optimización de la síntesis de IIPs 

Para determinar la combinación óptima de la síntesis que maximice la retención de 

cada metal, se realizó la evaluación de tres principales variables: cantidad de plantilla, 

monómero funcional y agente entrecruzante, con el cual se establece la interacción del 

monómero con la plantilla debido a la influencia directa de ambos en la formación del pre-

complejo; mientras que la cantidad de entrecruzante, propiciará la formación de la matriz 

polimérica alrededor del complejo monómero-plantilla, y es el responsable de la estabilidad 

de las cavidades de reconocimiento selectivo hacia cada metal. La variable de respuesta 
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utilizada en la optimización Pb(II)-IIP, fue el porcentaje de retención monitoreado a través 

de electroforesis capilar; mientras que para el Hg(II)-IIP y el As(III)-IIP, se utilizó la 

intensidad del pico de corriente anódica mediante DPASV, asociada a cada metal. 

 
 

3.3.2.1 Diseño Simplex Centroide para optimizar los IIPs de Pb(II) y As(III). 

La optimización de las síntesis de Pb(II)-IIP y As(III)-IIP se realizó a través del diseño 

de mezclas simplex centroide, las diez síntesis realizadas en diferentes combinaciones 

codificadas desde 0 hasta 1 de la plantilla (variable A), relación de monómeros (variable B) 

y entrecruzante (variable C) se muestran en la Figura 15. 

 

Figura 15 Diseño simplex centroide de la síntesis de IIPs de Pb(II) y As(III). Cada 

combinación o punto está conformado por cierta cantidad de plantilla, monómero (s) y 

entrecruzante. 

 

La Tabla 5, muestra las combinaciones de las variables de la síntesis del Pb(II)-IIP, 

donde la evaluación del efecto de la cantidad de plantilla se realizó desde 0.50 mmol hasta 
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1.00 mmol, el efecto de la interacción entre los monómeros MAA y 4-VP manteniendo una 

suma 4 mmol entre ambos, y la cantidad de entrecruzante de 10.00 mmol hasta 40.00 mmol.  

 

 

Tabla 5 Matriz de experimentos del diseño simplex centroide para la optimización del Pb(II)-

IIP. 

No. 
(A) 

Plantilla / mmol 

(B) 

MAA : 4-VP* / mmol 

(C) 

Entrecruzante / mmol 

Relación molar en 

el IIP** 

1 0.83 (0.67 : 3.33) 15 (1:5:18) 

2 0.58 (0.67 : 3.33) 30 (1:7:52) 

3 0.58 (2.67 : 1.33) 15 (1:7:26) 

4 0.50 (0.00 : 4.00) 40 (1:8:80) 

5 0.66 (1.33 : 2.67) 20 (1:6:30) 

6 1.00 (0.00 : 4.00) 10 (1:4:10) 

7 0.75 (2.00 : 2.00) 10 (1:5:13) 

8 0.50 (4.00 : 0.00) 10 (1:8:20) 

9 0.75 (0.00 : 4.00) 25 (1:5:33) 

10 0.50 (2.00 : 2.00) 25 (1:8:50) 

MAA: ácido metacrílico, 4-VP: 4-piridina. *Relación de monómeros MAA:4-VP, donde la suma debe ser 4 
mmol, ** Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, relación de monómeros y entrecruzante, 
respecto a la plantilla. 

 

 

La variable de respuesta en la optimización del Pb-IIP fue el porcentaje de retención 

obtenido de acuerdo con el procedimiento de dispersión de la Figura 16 y determinación 

electroforética desarrollada por el grupo de trabajo, a través de la formación del complejo 

Pb-EDTA. Las determinaciones se realizaron con 10 µM de Pb. 

 

 
 

Figura 16 Método de dispersión para la formación del complejo Pb-EDTA 

10 mg de IIP 
1 mL Pb (II) 10 µM 

Remanente con  
150 µL de EDTA 100 µM 
23 µL estándar interno 

Centrifugación por 
5 min 
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En cuanto al As(III)-IIP, la Tabla 6 muestra las diez síntesis realizadas en diferentes 

intervalos de plantilla (0.50 mmol a 2.50 mmol), relación molar de 2-MT y MAA (1.00 mmol 

a 6 mmol) y entrecruzante (10.00 mmol a 50.00 mmol). La variable de respuesta empleada 

en este diseño fue la intensidad de corriente del pico anódico correspondiente a As(III). 

 

Tabla 6 Matriz del diseño simplex centroide para la optimización de As(III)-IIP. 

No. 
(A) 

Plantilla / mmol 

(B) 

2-MT : MAA* / mmol 

(C) 

Entrecruzante / mmol 

Relación molar 

en el IIP** 

1 0.83 (3.67 : 2.33) 16.66 (1:7:20) 

2 1.50 (3.00 : 3.00) 10.00 (1:4:7) 

3 1.50 (1.00 : 5.00) 30.00 (1:4:20) 

4 0.50 (1.00 : 5.00) 50.00 (1:12:100) 

5 1.83 (1.67 : 4.33) 16.66 (1:3:9) 

6 1.16 (2.33 : 3.67) 23.30 (1:5:20) 

7 2.50 (1.00 : 5.00) 10.00 (1:3:4) 

8 0.83 (1.67 : 4.33) 36.60 (1:7:44) 

9 0.50 (3.00 : 3.00) 30.00 (1:12:60) 

10 0.50 (5.00 : 1.00) 10.00 (1:12:20) 

2-MT: 2-metil tiofeno, MAA: ácido metacrílico. * Relación de monómeros 2-MT:MAA, donde la suma debe ser 
4 mmol, ** Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, relación de monómeros y entrecruzante, 
respecto a la plantilla. 
 
 
 
 
 

3.3.2.2 Método univariable en la optimización del IIP de Hg(II). 

La propuesta de síntesis del Hg(II)-IIP consistió en el uso de pirrol como único 

monómero funcional, esta propuesta es novedosa pues no se había reportado antes en la 

literatura. Las variables se evaluaron de forma univariable (una a la vez hasta encontrar el 

nivel óptimo), a través de la intensidad de pico de corriente anódica mediante DPASV. La 

evaluación a cuatro niveles se realizó en los siguientes intervalos: plantilla (0.50 mmol a 

2.00 mmol), monómero (5 mmol a 20 mmol) y entrecruzante (10 mmol a 40 mmol), como 

se indica en la Tabla 7.  
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Tabla 7 Matriz de experimentos univariables para la optimización de Hg(II)-IIP. 

Variable 

optimizada 
No. 

Plantilla 

mmol 

Monómero, 

mmol 

Entrecruzante 

mmol 

Relación molar 

en el IIP* 

Monómero 1 1.00 5.00 20.00 (1:5:20) 

 2 1.00 10.00 20.00 (1:10:20) 

 3 1.00 15.00 20.00 (1:15:20) 

 4 1.00 20.00 20.00 (1:20:20) 

Entrecruzante 5 1.00 10.00 10.00 (1:10:10) 

 6 1.00 10.00 20.00 (1:10:20) 

 7 1.00 10.00 30.00 (1:10:30) 

 8 1.00 10.00 40.00 (1:10:40) 

Plantilla 9 0.50 10.00 30.00 (1:20:60) 

 10 1.00 10.00 30.00 (1:10:30) 

 11 1.50 10.00 30.00 (1:7:20) 

 12 2.00 10.00 30.00 (1:5:15) 

* Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero y entrecruzante, respecto a la plantilla. 

 

 

 

3.3.3 Elaboración del CPE-IIP 

En la evaluación de la respuesta electroquímica de todos los experimentos, se utilizó 

un electrodo de pasta de carbono modificado con IIP (CPE-IIP), un CPE-NIP y un CPE sin 

modificar, para fines comparativos. La preparación del electrodo modificado para cada 

metal (Figura 17) consistió en mezclar de forma homogénea cierto porcentaje de IIP con 

polvo de grafito (hasta tener una masa de 0.30 g) y 0.13 g de aceite de parafina. 

 
 
 

Figura 17 Elaboración del electrodo de pasta de carbono modificado con IIP. 
 

Polvo de grafito 

Aceite de 
parafina 

IIP 
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La pasta resultante se compactó en un tubo de plástico (0.50 mm de diámetro y 

25.00 mm de profundidad) colocando en uno de los extremos un contacto eléctrico que se 

conecta al potenciostato, mientras que la pasta expuesta en el otro extremo (superficie del 

electrodo) se renovó y homogeneizó mediante un proceso de pulido antes de cada 

experimento hasta que no se observaron porosidades. 

 
 

3.3.4 Procedimiento electroquímico 

La metodología para la determinación de cada uno de los metales se llevó a cabo 

en tres etapas: carga, deposición electroquímica y redisolución anódica. 

Para realizar el proceso de carga, la superficie expuesta y pulida del CPE-IIP 

permaneció sumergida en el buffer correspondiente de acuerdo con pH del metal de interés 

(Figura 18a). El tiempo, velocidad de agitación y pH del medio juegan un papel crucial en 

proceso de carga para evitar efectos de convección, protonación de los grupos funcionales 

del IIP y en la retención del metal en las cavidades de reconocimiento del IIP como se 

muestra en la Figura 18b). Al término del tiempo de carga, el electrodo es lavado con agua 

desionizada y colocado en la celda electroquímica con 10 mL de electrolito soporte (Figura 

18c). En la etapa de electrodeposición, se impuso un potencial de deposición negativo que 

permitió la completa reducción del metal de interés retenido en el IIP, sin provocar la 

formación de H2. Finalmente, se llevó a cabo la redisolución anódica a través del barrido de 

potencial de la voltamperometría diferencial de pulso. La altura del pico de corriente anódica 

alrededor de -0.60 V para Pb(II) y 0.00 V para Hg(II) y As(III), es considerada la señal 

analítica en términos de Iap. 

Las mediciones en ausencia de iones metálicos se realizaron sumergiendo el 

electrodo previamente pulido en la celda electroquímica con 10 mL del electrolito soporte; 

posteriormente se realizó la etapa de electrodeposición y redisolución anódica descritos 

anteriormente. 
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Figura 18 Metodología de la determinación de metales con un CPE-IIP: a) proceso de 

carga, b) analito retenido en las cavidades del IIP, y c) celda electroquímica. 

 

Las condiciones optimizadas de la metodología para el análisis de cada metal se 

describen en la Tabla 8. 

  

Tabla 8 Procedimiento optimizado para determinar metales mediante DPASV. 

Metal 
Electrolito 

soporte 
Proceso de 

carga  
Deposición 

electroquímica 

Redisolución anódica 

Barrido de 
potencial / 

V 

Parámetros de la DPV 

Paso y  
Amplitud / V 

Ancho y 
duración / s 

Pb(II) 
HCl 

0.10 M 

Buffer de 

acetatos pH 

4.50 y Pb(II) 

-1.10 V  

por 50 s 
-0.80 a 0.00 0.01 / 0.10 0.01 / 0.10 

Hg(II) 
HCl 

0.10 M 

Buffer de 

acetatos pH 

4.00 y Hg(II) 

-1.20 V 

por 60 s 
-0.20 a 0.20 0.01 / 0.15 0.005 / 0.14 

As(III) 
HCl 

3.00 M 

Buffer de 

fosfatos pH 

11.00 

y As(III) 

-0.40 V 

por 60 s 
-0.20 a 0.40 0.015 / 0.15 0.0096 / 0.05 

DPV: voltamperometría diferencial de pulso. 

 

3.3.5 Evaluación de la retención del CPE-IIP, CPE-NIP y CPE. 

Se evaluó la capacidad del Pb-IIP, Hg-IIP y As-IIP para retener al metal de interés 

usando el CPE-IIP, CPE-NIP y CPE sin modificar. Cada electrodo fue sometido al 
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procedimiento electroquímico mencionado anteriormente, pero en condiciones iniciales no 

optimizadas en ausencia y presencia de los iones metálicos para determinar la capacidad 

de retención del CPE-IIP respecto al CPE-NIP y CPE. Para esto, se emplearon 

concentraciones 100 µM, 10 µM y 50 nM de Pb(II), Hg(II) y As(III), respectivamente de forma 

individual con electrodos modificados con 10% de IIP. 

 

3.3.6 Optimización de la metodología electroquímica. 

Una vez comprobada la capacidad de retención del IIP respecto al NIP y CPE, se 

realizó la optimización de toda la metodología presentada anteriormente en la Tabla 8 con 

el fin de maximizar la Iap asociada a cada metal y permitir la determinación de trazas y ultra 

trazas de cada uno. Las variables y niveles optimizados se resumen en la Tabla 9. 

 

 

Tabla 9 Optimización del procedimiento mediante DPASV. 

Metal 

Variable a optimizar 
Pb(II) / 10 µM Hg(II) / 50 µM As(III) / 50 nM 

Optimización 

univariable 

 

Proceso de 

carga 

% IIP 0 a 25 0 a 20 0 a 25  

Tiempo,  min 1 a 14 0 a 20 0 a 20 

Agitación, rpm 200 a 700 0 a 600 0 a 200 

pH del buffer 2 a 7 2 a 5 10 a 12 

Concentración 

del buffer, M 
0.05 a 0.25 No optimizado No optimizado 

Optimización 

univariable 

 

Deposición 

electroquímica 

Potencial, V -0.90 a -1.30 -0.60 a -1.30 -0.40 a -0.80 

Tiempo, s 20 a 70 30 a 80 50 a 90 

Concentración 

de electrolito 
No optimizado No optimizado (0.00 a 6.00) M 

Parámetros 

DPV 

Paso y 

amplitud 
No optimizado BBD 

(0.005 a 

0.015) V 
Taguchi 

(0.005 a 

0.015) V 

Ancho y 

duración 

(0.05 a 

0.15) s 

(0.05 a 

0.15) s 

DPV: voltamperometría diferencial de pulso, IIP: polímero de impresión de iones, rpm: revoluciones por minuto, 
BBD: diseño de experimentos Box Behnken. 
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3.3.6.1 Optimización univariable del proceso de carga. 

Todas variables asociadas al proceso de carga fueron optimizadas de forma 

univariable: la cantidad de IIP en el CPE-IIP, el tiempo que este permanece sumergido en 

el buffer a cierta velocidad de agitación y el pH del buffer empleado.  

 

3.3.6.1.1 Mezcla composite. 

La cantidad de IIP en la mezcla composite del CPE-IIP juega un papel muy 

importante ya que puede afectar la intensidad de Iap. Por lo tanto, se realizó una 

optimización univariable utilizando distintos porcentajes de IIP con intervalos de 5% (Figura 

19 y Tabla 10), para evaluar el efecto de la proporción de los componentes de la mezcla 

composite a través de DPASV para cada metal. 

 

 
Figura 19  Modificación del composite del CPE con diferente cantidad de IIP. 

 

 

Tabla 10 Proporciones de la mezcla composite del CPE-IIP. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
IIP: polímero de impresión de iones, *Proporción en el CPE-IIP, correspondiente a la plantilla, monómero y 
entrecruzante, respecto a la plantilla. 

EPC

0% IIP

EPC-IIP

15% IIP

EPC-IIP

20% IIP
EPC-IIP

25% IIP

EPC-IIP

5% IIP

EPC-IIP

10% IIP

% IIP 
Masa total de 

IIP y grafito / g 
Cantidad de IIP 

/ g 
Cantidad de 

grafito / g 

Cantidad de 
parafina / g 

0.00 0.30 0.00 0.30 0.13 g 

5.00 0.30 0.02 0.28 0.13 g 

10.00 0.30 0.03 0.27 0.13 g 

15.00 0.30 0.05 0.25 0.13 g 

20.00 0.30 0.06 0.24 0.13 g 

25.00 0.30 0.08 0.22 0.13 g 



 

 

75 | L u z  E l e n a  R e b o l l e d o  

 

3.3.6.1.2 Velocidad de agitación 

La velocidad de agitación es un parámetro crítico ya que los iones metálicos llegan 

a la superficie del electrodo por efecto de convección durante el tiempo de carga, mejorando 

la interacción de los iones con el IIP. Por lo tanto, se optimizó la agitación con intervalos de 

100 rpm (Pb(II), y Hg(II)) y 50 rpm (As(III)) para evaluar la variación de la Iap respecto a la 

velocidad y establecer las rpm que proporcionen la mayor Iap. 

 

3.3.6.1.3 Efecto del pH del buffer 

El pH del buffer del carga puede provocar la protonación del monómero en las 

cavidades de reconocimiento o la formación de hidroxocomplejos del metal de interés; por 

lo que su influencia sobre la Iap se evaluó a través de estudios a diferentes pH en intervalos 

de una unidad utilizando el buffer universal Britton Robinson (BR).  

Para lograr la retención del analito en el Pb-IIP, Hg-IIP y As-IIP, el CPE-IIP de cada 

metal fue sumergido durante el tiempo de carga en 20 mL de buffer BR 0.10 M ajustando 

los diferentes valores de pH con una solución concentrada de NaOH.  

 

3.3.6.1.4 Concentración del buffer para determinar Pb(II) 

La concentración del buffer de acetatos (seleccionado como óptimo en la 

optimización del pH de carga) fue evaluado para mejorar la intensidad de Iap asociada a la 

oxidación de Pb, alrededor de -0.60 V.  

El CPE-IIP fue sumergido en un buffer de acetatos a diferentes concentraciones de 

0.05 M a 2.00 M con intervalos de 0.05 M para determinar la concentración del buffer que 

maximice la Iap del proceso de oxidación del Pb. 
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3.3.6.1.5 Tiempo de carga 

El tiempo que permanece el electrodo sumergido en el buffer que contiene al metal 

influye directamente en la capacidad de reconocimiento del IIP de acuerdo con la cantidad 

de iones que serán retenidos en las cavidades, debido a los posibles efectos de convección 

derivados de la agitación constante; por lo tanto, para determinar el tiempo que incremente 

la Iap asociada a cada metal, se evalúo de forma univariable con intervalos de 5 minutos. 

 

3.3.6.2 Evaluación de la deposición electroquímica 

El potencial catódico y su tiempo de imposición son necesarios para acumular la 

especie con número de oxidación 0 de cada metal sobre la superficie del CPE-IIP, ya que 

estos influyen directamente sobre el desempeño del CPE-IIP, es por ello que se realizó la 

optimización univariable del potencial y tiempo de deposición electroquímica para 

maximizar la Iap de cada metal. El CPE-IIP de cada metal fue sometido al proceso de carga 

optimizado, y posteriormente colocado en la celda electroquímica con 10 mL de electrolito 

soporte para imponer los parámetros de deposición electroquímica. 

 

3.3.6.2.1 Potencial de deposición 

La evaluación del potencial catódico se realizó en el rango mostrado en la Tabla 9, 

en intervalos de potencial de 0.10 V. El objetivo fue seleccionar un potencial que maximice 

la intensidad de Iap, sin provocar la formación de H2 de la solución y finalmente establecerlo 

como el óptimo para las siguientes mediciones de cada metal. 

 

3.3.6.2.2 Tiempo de deposición 

La duración del potencial de deposición impuesto puede provocar un exceso de 

metal sobre la superficie del CPE-IIP y con esto disminuir la Iap debido al desprendimiento 
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del IIP cargado; por lo tanto, se evaluó el tiempo de deposición en intervalos de 10 s de 

acuerdo con el rango para cada metal indicado en la Tabla 9. 

 

3.3.6.2.3 Concentración de electrolito soporte en la determinación de As(III). 

La conductividad en la determinación electroquímica se encuentra influenciada 

principalmente por la concentración del electrolito soporte empleado; aunado a que en 

ocasiones se requieren medios fuertemente ácidos para permitir sólo la reducción del metal 

de interés y evitar la formación de otras especies indeseables. La evaluación univariable 

del efecto de la concentración de HCl sobre la Iap asociada a la oxidación de As(0) 

empleando el CPE-IIP se realizó de 1.00 M a 6.00 M con intervalos de 1.00 M. 

 

3.3.6.3 Optimización de la DPASV. 

Un pulso de potencial impuesto en la DPV se define por el paso de potencial (A), 

amplitud de potencial (B), ancho de pulso (C) y duración del pulso (D). Al estar 

correlacionadas estas variables entre sí, es posible realizar diseños de experimentos más 

robustos para lograr su optimización con la menor cantidad de experimentos y así obtener 

la combinación de variables que proporcionen señales anódicas bien definidas y con la 

mayor intensidad de corriente, la cual fue establecida como variable de respuesta. 

 

3.3.6.3.1 Optimización de la DPASV para Hg(II). 

La optimización del pulso de potencial impuesto en la DPV para la determinación de 

50 µM de Hg(II) se realizó a través de 27 experimentos con diferentes combinaciones de 

las variables anteriormente mencionadas mediante un diseño de experimento Box Behnken 

como se indica en la Tabla 11. Utilizando el software Minitab® y el análisis de varianza 

(ANOVA), la relación entre la variable de respuesta Iap y los factores relacionados a la DPV 

se obtendrá mediante la ecuación de función de respuesta. 
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Tabla 11 Matriz de experimentos del diseño de experimento Box Behnken de la 

optimización de la DPV para determinar Hg(II). 

No. 

(A) 

Paso de 

potencial / V 

(B) 

Amplitud de 

pulso / V 

(C) 

Ancho de 

pulso / s 

(D) 

Duración de 

pulso / s 

14 0.0102 0.1500 0.0054 0.1000 

1 0.0054 0.0500 0.0102 0.1000 

3 0.0054 0.1500 0.0102 0.1000 

22 0.0102 0.1500 0.0102 0.0500 

15 0.0102 0.0500 0.0150 0.1000 

6 0.0102 0.1000 0.0150 0.0500 

20 0.0150 0.1000 0.0150 0.1000 

27 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 

7 0.0102 0.1000 0.0054 0.1500 

9 0.0054 0.1000 0.0102 0.0500 

24 0.0102 0.1500 0.0102 0.1500 

11 0.0054 0.1000 0.0102 0.1500 

5 0.0102 0.1000 0.0054 0.0500 

23 0.0102 0.0500 0.0102 0.1500 

18 0.0150 0.1000 0.0054 0.1000 

21 0.0102 0.0500 0.0102 0.0500 

12 0.0150 0.1000 0.0102 0.1500 

4 0.0150 0.1500 0.0102 0.1000 

17 0.0054 0.1000 0.0054 0.1000 

16 0.0102 0.1500 0.0150 0.1000 

13 0.0102 0.0500 0.0054 0.1000 

19 0.0054 0.1000 0.0150 0.1000 

26 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 

10 0.0150 0.1000 0.0102 0.0500 

25 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 

8 0.0102 0.1000 0.0150 0.1500 

2 0.0150 0.0500 0.0102 0.1000 
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3.3.6.3.2 Optimización de la DPASV para As(III). 

La DPV para la determinación de As(III) 50 nM fue realizada empleando el diseño 

de Taguchi a través de un arreglo ortogonal L9, optimizando la técnica voltamperométrica 

mediante 9 experimentos como se muestra en la Tabla 12, y tomando como variable de 

respuesta la intensidad de Iap obtenida en cada experimento. 

La combinación óptima será representada mediante los gráficos de interacción para 

cada variable evaluada, obtenidos después de analizar el diseño en Minitab® con la variable 

de respuesta (Iap). 

 

Tabla 12 Matriz de experimentos del diseño Taguchi para optimizar la DPV en la 

determinación de As(III). 

No. 

(A) 

Paso de 

potencial / V 

(B) 

Amplitud de 

pulso / V 

(C) 

Ancho de 

pulso / s 

(D) 

Duración de 

pulso / s 

1 0.0054 0.0500 0.0054 0.0500 

2 0.0054 0.1000 0.0096 0.1000 

3 0.0054 0.1500 0.0150 0.1500 

4 0.0096 0.0500 0.0096 0.1500 

5 0.0096 0.1000 0.0150 0.0500 

6 0.0096 0.1500 0.0054 0.1000 

7 0.0150 0.0500 0.0150 0.1000 

8 0.0150 0.1000 0.0054 0.1500 

9 0.0150 0.1500 0.0096 0.0500 

 

 

3.3.7 Caracterización analítica del método desarrollado. 

Los métodos desarrollados por un laboratorio deben ser validados para asegurar 

que son adecuados para el uso previsto, evaluando la confianza de sus resultados a través 

de los parámetros analíticos. 
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De acuerdo con la guía “La adecuación al uso de los métodos analíticos, una guía 

de laboratorio para validación de métodos y temas relacionados”, publicada por la 

Eurachem en 2014 y la norma internacional ISO/IEC-17025:2017 “Requisitos generales 

para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibración”, los parámetros analíticos 

de un método desarrollado por un laboratorio pueden incluir, pero no se limitan a: linealidad, 

límite de detección, límite de cuantificación, recuperación, sesgo, repetibilidad, 

reproducibilidad y selectividad. 

 

El modelo matemático de las metodologías desarrolladas en este trabajo es 

considerado de medición directa debido a que la señal analítica es obtenida directamente 

por el instrumento de medición. Por lo tanto, la construcción de curvas de calibración para 

cada metal es el primer paso para obtener las características de desempeño de cada CPE-

IIP. 

 

3.3.7.1 Curvas de calibración 

Se construyeron curvas de calibración para cada CPE-IIP, preparando 25 mL de 

cada punto de calibración a través de la dilución de una solución patrón de cada metal y 

agua desionizada. La Iap, obtenida para Pb(II) a -0.60 V, Hg(II) a 0.00 V y As(III) a 0.00 V 

fue registrada como la señal analítica de cada una de las concentraciones de la curva. 
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3.3.7.2 Parámetros analíticos. 

Cada uno de los parámetros analíticos evaluados fue sometido al plan de validación 

descrito en la Tabla 13. 

 

Tabla 13 Plan de validación para cada metodología desarrollada. 

 

 

3.3.8 Análisis de muestras reales. 

Cada una de las metodologías optimizadas y validadas se aplicaron en la 

determinación de su respectivo metal en muestras de agua de grifo, embotellada comercial, 

de presas y cascadas del estado de Hidalgo con pretratamiento de digestión ácida y sin 

este. Las muestras se analizaron a través de una alícuota diluida en el buffer 

correspondiente a cada metal, con el objetivo de trasladar la muestra al medio optimizado 

de cada método. Las mediciones se realizaron por triplicado con cada CPE-IIP, obteniendo 

Característica a 
evaluar 

Mediciones a realizar 

Linealidad Al menos 6 distintas concentraciones de soluciones estándar. 

Sensibilidad No se realizan. Se obtiene de la curva de calibración. 

LOD No se realizan. Se obtiene a partir de la Ecuación 2 

LOQ No se realizan. Se obtiene a partir de la Ecuación 3 

Recuperación, %R 2 concentraciones con n=3, dentro del intervalo lineal. 

Sesgo 2 concentraciones con n=3 dentro del intervalo lineal. 

Repetibilidad 2 concentraciones con n=10 dentro del intervalo lineal. 

Precisión intermedia 2 concentraciones dentro del intervalo lineal, 2 CPE-IIP y n=10. 

Selectividad 
Concentración fija del metal y al menos 2 concentraciones 

diferentes del interferente, n=3 
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la Iap para el posterior cálculo de la concentración mediante la ecuación de la recta de la 

metodología correspondiente. 

 

3.3.9 Tratamiento de la muestra 

Con fines de comparación en el análisis de muestras reales sin y con procedimiento 

de pretratamiento, las muestras de agua evaluadas fueron digestadas utilizando un medio 

ácido para lograr su preconcentración. 100 mL de muestra fueron colocados en un vaso de 

precipitado y cubierto con un vidrio de reloj, empleado una campana de extracción se 

añadieron 2 mL de HNO3 y 5 mL de HCl, ambos concentrados. La muestra se mantuvo en 

una parrilla de calentamiento a 90°C hasta que el volumen se redujo a 20 mL; 

posteriormente, se enfrió a temperatura ambiente y se realizaron lavados con agua 

desionizada de las paredes del material de vidrio empleado. Las muestras se diluyeron a 

25 mL con agua desionizada antes de la determinación de cada metal. Finalmente, la 

muestra fue diluida en el buffer correspondiente, y sometida al proceso de carga y 

determinación electroquímica optimizados de cada metal. 
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CAPÍTULO IV. Resultados y discusión. 

4.1 Resumen 

Este capítulo muestra los resultados obtenidos para el desarrollo de cada 

metodología de cuantificación de Pb(II), Hg(II) y As(III). Los resultados se muestran en el 

orden metodológico del capítulo III, por lo tanto, cada sección aborda los resultados 

obtenidos por los tres metales analizados. 

 

Inicialmente fueron optimizadas las variables de la síntesis de los IIPs a través de 

diversos diseños de los que se muestran las variables de respuesta tanto experimental 

como predicha por cada diseño, además del análisis estadístico, las gráficas de superficie, 

valores óptimo de cada variable y la respuesta experimental de dicha combinación. 

       

Después de sintetizar los IIPs en condiciones óptimas, se muestra la caracterización 

fisicoquímica a través de los espectros de infrarrojo de cada IIP con y sin el analito de interés 

dentro de las cavidades de reconocimiento. 

 

Con los electrodos modificados y el procedimiento electroquímico de cada IIP se 

comprobó la capacidad del CPE-IIP para retener al metal respecto al CPE y el CPE-NIP. 

Se presentan también las gráficas bidimensionales de las optimizaciones univariables del 

procedimiento de carga de iones y deposición electroquímica; así como los resultados de 

la optimización robusta de la técnica electroquímica y la caracterización analítica de cada 

método. 

 

Finalmente, se presenta la recuperación obtenida en el análisis de cada metal en 

diferentes muestras de agua con y sin pretratamiento de digestión ácida. 
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4.2 Optimización de la síntesis de IIP 

El intervalo de plantilla, relación de monómeros y agente entrecruzante, utilizados 

en la optimización de los IIPs de cada metal se muestra en la Tabla 14.  

 

Tabla 14 Intervalo de variables para la optimización de cada IIP. 

IIP 
Plantilla 

mmol 

Monómero (s) 

mmol 

Entrecruzante 

mmol 

Diseño 

experimental a 

utilizar 

Pb 0.50 a 1.00 4.00 de (MAA : 4-VP)* 10 a 40 Simplex centroide 

Hg 0.50 a 2.00 5.00 a 20.00 de Py 10 a 40 Univariable 

As 0.50 a 2.50 6.00 de (2-MT : MAA)** 10 a 50 Simplex centroide 

MAA: ácido metacrílico, 4-VP: 4-vinilpiridina, Py: pirrol, 2-MT: 2-metiltiofeno,* Relación de monómeros MAA: 
4-VP, donde la suma debe ser 4 mmol, ** Relación de monómeros 2-MT : MAA, donde la suma debe ser 6 
mmol. 

 

El análisis de cada IIP sintetizado con las combinaciones proporcionadas por los 

diseños, permitió obtener la variable de respuesta para Hg(II) (Tabla 15), Pb(II) (Tabla 16), 

y As(III) (Tabla 17). 

 
 

Tabla 15 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de Hg(II)-IIP; n=3, 

%RSD<10%. 

No. 
Relación molar en el 

IIP* 

Rendimiento 

de la reacción 

Iap experimental / 

µA 

1 (1:5:20) 43.79% 6.97 ± 0.66 

2 (1:10:20) 17.10% 13.60 ± 0.50 

3 (1:15:20) 0.00% Sin reacción 

4 (1:20:20) 0.00% Sin reacción 

5 (1:10:10) 0.00% Sin reacción 

6 (1:10:20) 16.75% 8.14 ± 0.09 

7 (1:10:30) 65.75% 13.60 ± 0.50 

8 (1:10:40) 73.52% 5.06 ± 0.49 

9 (1:20:60) 58.26% 16.63 ± 1.36 

10 (1:10:30) 65.75% 13.60 ± 0.50 

11 (1:7:20) 30.24% 12.23 ± 1.18 

12 (1:5:15) 37.61% 7.50 ± 0.62 

* Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero (s) y entrecruzante, respecto a la plantilla. 
** El rendimiento de la reacción es calculado de acuerdo con la Ecuación 5, en función de la masa esperada 
y la obtenida. 
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Tabla 16 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de Pb(II)-IIP; n=3, 

%RSD<10%. 

No. 
Relación molar en el 

IIP* 

Rendimiento de la 

reacción** 

%Retención 

experimental 

1 (1:5:18) 95.14% 3.38 ± 0.33 

2 (1:7:52) 99.64% 4.68 ± 0.46 

3 (1:7:26) 95.61% 9.78 ± 0.97 

4 (1:8:80) 94.01% 88.04 ± 8.80 

5 (1:6:30) 94.96% 0.78 ± 0.78 

6 (1:4:10) 96.85% 5.54 ± 0.55 

7 (1:5:13) 78.87% 2.20 ± 0.22 

8 (1:8:20) 96.84% 77.43 ± 7.70 

9 (1:5:33) 88.04% 0.77 ± 0.77 

10 (1:8:50) 91.65% 31.95 ± 3.10 

* Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero (s) y entrecruzante, respecto a la plantilla. 
** El rendimiento de la reacción es calculado de acuerdo con la Ecuación 5, en función de la masa esperada 
y la obtenida. 
 

 

Tabla 17 Variable de respuesta de la optimización de la síntesis de As(III)-IIP; n=3, 
%RSD<10%. 

No. 
Relación molar en el 

IIP* 

Rendimiento 

de la reacción 

Iap experimental / 

µA 

1 (1:7:20) 90.57% 3.38 ± 0.33 

2 (1:4:7) 68.34% 4.68 ± 0.46 

3 (1:4:20) 93.93% 9.78 ± 0.97 

4 (1:12:100) 98.97% 88.04 ± 8.80 

5 (1:3:9) 78.85% 0.78 ± 0.78 

6 (1:5:20) 95.57% 5.54 ± 0.55 

7 (1:3:4) 80.01% 2.20 ± 0.22 

8 (1:7:44) 97.10% 77.43 ± 7.70 

9 (1:12:60) 91.67% 0.77 ± 0.77 

10 (1:12:20) 96.46% 31.95 ± 3.10 
* Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero (s) y entrecruzante, respecto a la plantilla. 
** El rendimiento de la reacción, es calculado de acuerdo con la Ecuación 5, en función de la masa esperada 
y la obtenida. 
 

En todos los casos, la variable de respuesta aumenta o disminuye dependiendo de 

la relación molar de las variables evaluadas, debido a que están directamente relacionadas 

con el rendimiento de la reacción y con la probable creación de cavidades de 

reconocimiento. 
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En la optimización univariable de la síntesis de Hg(II)-IIP, inicialmente al evaluar la 

cantidad de monómero, se obtuvo la máxima intensidad de Iap al utilizar 10 mmol con una 

relación molar de 1:10:30 de plantilla, monómero y entrecruzante respectivamente, mientras 

que al emplear las relaciones molares 1:15:20 y 1:20:30 se obtuvieron bajos rendimientos 

del IIP debido a interacciones no específicas en el complejo plantilla-monómero y un bajo 

grado de entrecruzamiento, provocando que la síntesis no se desarrollará favorablemente. 

Este efecto también se observó durante la optimización del entrecruzante al utilizar 10 mmol 

de EGDMA, demostrando el impacto del entrecruzante en la morfología del polímero y, por 

lo tanto, el rendimiento del IIP fue significativamente bajo. Finalmente, para la optimización 

de la plantilla, se observó un máximo de Iap en el nivel más bajo evaluado (Tabla 15). La 

combinación óptima para maximizar la Iap hacia la oxidación de Hg corresponde a un IIP 

sintetizado con 0.50 mmol de plantilla, 10.00 mmol de monómero y 30.00 mmol de 

entrecruzante, con una relación molar 1:20:60, los cuales se encuentran dentro de las 

proporciones utilizadas convencionalmente en la literatura. 

 

La evaluación de la respuesta obtenida en la optimización de la síntesis del Pb(II)-

IIP (Tabla 16) y As(III)-IIP (Tabla 17), se realizó usando el software de análisis estadístico 

Minitab®, a través de la ecuación de superficie de respuesta de los diseños simplex 

centroide; en la Ecuación 6 se muestra la correspondiente para el análisis de Pb(II) y 

mientras que la Ecuación 7 corresponde a aquella para As(III), donde A, B y C representan 

a la plantilla, relación de monómeros y agente entrecruzante, respectivamente. Se puede 

observar que se obtuvo la respuesta predicha por los diseños sustituyendo el valor de las 

variables de cada experimento en la ecuación correspondiente a cada metal, en algunos 

casos la respuesta predicha es muy cercana a la experimental como se muestra en las 

Tabla 16 y 17.  
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%Retención Pb(II) = 5.2 (A) + 77.1 (B) + 

87.7 (C) - 151.3 (AB) - 178.3 (AC) - 197.3 

(BC) + 407.9 + AB2 + 114.6 AC2 - 892.3 BC2 

Ecuación 6 Ecuación de superficie de la 

optimización del Pb-IIP con R2= 73% 

Iap As(III) = 29.1 (A) + 22.4 (B) + 106.2 (C) 

+ 59.7 (AB) - 2.4 (AC) - 198.9 (BC). 

Ecuación 7 Ecuación de superficie de la 

optimización del As-IIP con R2= 98% 

 

El análisis estadístico de cada diseño permite concluir que los datos obtenidos se 

ajustan a un modelo cuadrático, con coeficientes de correlación aceptables 

estadísticamente de acuerdo con el análisis t de student para coeficientes de correlación 

descrito en el Anexo 7.1. 

La ecuación de superficie permitió modelar las gráficas para cada metal (Figura 20a 

para Pb(II) y Figura 20b para As(III)), con la cual se visualiza la combinación de cada 

variable que proporcionaría la máxima retención teórica del metal en el IIP en términos de 

la máxima Iap. 

 

Figura 20 Gráficas tridimensionales de superficie de respuesta de la optimización de a) 

Pb(II)-IIP y b) As(III)-IIP. 

 

En todos los casos, la impresión molecular de cada IIP se obtuvo gracias a la 

formación del complejo monómero-platilla, con interacciones complementarias que 

aumentan la afinidad y la selectividad de las cavidades generadas en la matriz polimérica. 
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 Cuando se utilizaron relaciones más altas de entrecruzamiento, el rendimiento del 

IIP aumentó considerablemente sugiriendo la probable formación de un polímero macro 

poroso, el cual es mecánicamente más robusto y permitirá que la plantilla acceda a la matriz 

permanentemente porosa; sin embargo, también se puede producir una matriz demasiado 

rígida (entrecruzada) que dificulta tanto la eliminación completa de la plantilla como la 

interacción monómero-plantilla, reflejándose en esos casos en una disminución de la 

variable de respuesta (Iap). Por otro lado, un exceso de la plantilla y monómero produce 

altas interacciones no específicas entre ellos, debilitando los enlaces de coordinación; en 

consecuencia, el reconocimiento de la plantilla disminuyó considerablemente. 

A través de la herramienta Minitab®, se obtuvieron las combinaciones óptimas de 

las variables de la síntesis de Pb(II)-IIP y As(III)-IIP (Tabla 18). Respecto al diseño 

univariable del Hg(II)-IIP, fue asignada como óptima la combinación que presenta la mayor 

señal de retención en términos de la Iap. 

 
 
Tabla 18 Combinación de variables optimas de la síntesis de cada IIP. 

IIP 
Plantilla 

/ mmol 

Monómero (s)/ 

mmol 

Entrecruzante / 

mmol 

Relación molar 

en el IIP*** 

Pb-IIP 
0.50 MAA : 4-VP* 

0.00 : 4.00 
40.00 (1:8:80) 

Pb-NIP 0 
MAA : 4-VP* 

0.00 : 4.00 
40.00 (0:8:80) 

Hg-IIP 0.50 
Py 

10.00 
30.00 (1:20:60) 

Hg-NIP 0 
Py 

10.00 
30.00 (0:20:60) 

As-IIP 0.50 
2-MT : MAA** 

1.00 : 5.00 
50.00 (1:12:100) 

As-NIP Sin plantilla 
2-MT : MAA** 

1.00 : 5.00 
50.00 (0:12:100) 

 * Relación de monómeros MAA : 4-VP, donde la suma debe ser 4 mmol, ** Relación de monómeros 2-MT: 
MAA, donde la suma debe ser 6 mmol, *** Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero 
(s) y entrecruzante, respecto a la plantilla. 
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Finalmente, se evaluó la capacidad de los polímeros para reconocer selectivamente 

al analito, sintetizando el IIP en las condiciones óptimas reportadas en la Tabla 18, así 

como un NIP obtenido en las mismas condiciones optimizadas que el IIP pero en ausencia 

de la molécula plantilla. La señal analítica obtenida de cada material se muestra en la Tabla 

19.  

 

Tabla 19 Retención obtenida en condiciones óptimas de la síntesis de cada IIP. n=3, 

%RSD<10%. 

Polímero 
Relación molar 

en el IIP* 
Respuesta predicha 

Respuesta 

experimental 

Pb-IIP 1:8:80 88.00% 87.00% ± 8.70% 

Pb-NIP 0:8:80 No existe 21.70% ± 0.30% 

Hg-IIP 1:20:60 17.00 µA ± 1.63 µA 18.20 µA ± 1.40 µA 

Hg-NIP 0:20:60 No existe 1.50 µA ± 0.10 µA 

As-IIP 1:12:100 106.15 µA 113.50 µA ± 2.50 µA 

As-NIP 0:12:100 No existe 28.32 µA ± 0.50 µA 

* Relación molar en el IIP, correspondiente a la plantilla, monómero (s) y entrecruzante, respecto a la plantilla. 

 

Las señales experimentales fueron muy cercanas estadísticamente a las predichas 

por los diseños de experimentos empleados, tal como se demuestra en el Anexo 7.1 

mediante el estadístico t de student. Con esto se comprueba la eficiencia del diseño en la 

determinación de la combinación de las variables que maximiza la Iap y por lo tanto, la 

retención de iones metálicos en los IIPs. En los tres metales, el IIP mantuvo una retención 

al menos 4 veces mayor que el NIP, demostrando la selectividad del IIP hacia el ion metálico 

empleado como plantilla. La señal obtenida en el NIP se presenta debido a que la cadena 

polimérica está altamente entrecruzada y sus grupos funcionales son llevados a una 

posición fija y estable, por lo tanto son capaces de retener solo una pequeña parte del metal 

pero sin aportar selectividad. 
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4.3 Caracterización del IIP mediante infrarrojo 

Las bandas características de los grupos funcionales presentes en los monómeros 

y materiales sintetizados (con y sin eliminación de la plantilla), se observaron a través del 

análisis de espectroscopia de infrarrojo realizado en intervalo de 4000 cm-1 a 500 cm-1 

(Figura 21). 

El análisis de las bandas del monómero 4-VP (Figura 21a), muestra el anillo de la 

piridina con una señal alrededor de 1490 cm-1 y 1543 cm-1, mientras que en el espectro 

típico del pirrol (Figura 21b) se muestran una fuerte banda alrededor de 3450 cm-1 

correspondiente al enlace vibracional de estiramiento N-H y otra a 700 cm-1 para C=C. En 

el MAA (Figura21c) se observa la vibración del enlace C=O alrededor de 1690 cm-1 y la 

banda representativa del compuesto alrededor de 3000 cm-1 para el O-H. Finalmente, en la 

Figura 21d) se observan las bandas de los enlaces C-C, C-H y C-S del 2-metiltiofeno 

alrededor de 1433 cm-1, 1216 cm-1 y 1000 cm-1 respectivamente. La Figura 21 e) pertenece 

al agente entrecruzante EGDMA, con fuertes bandas de estiramiento del enlace C=O (1720 

cm-1), C-O-C (1147 cm-1) y de C=C (1600 cm-1). La matriz polimérica de cada IIP de las 

Figura 21f), g) y h) para el As-IIP, Hg-IIP y Pb-IIP respectivamente, presenta bandas 

alrededor de 3000 cm-1, como resultado del enlace C-H en anillos aromáticos, atribuidos al 

estiramiento simétrico y asimétrico del carbono sp2; la ausencia de las bandas atribuidas al 

enlace C=C (1600 cm-1) refleja la polimerización química satisfactoria de cada material IIP 

y NIP. Adicionalmente, las bandas asociadas a las vibración de C-H, y estiramiento en el 

plano de N-H y C-S, disminuye en los polímeros correspondientes, indicando la ausencia 

de monómeros libres. Previo a la eliminación de la plantilla (espectros de líneas continuas), 

las bandas asociadas a los enlaces de coordinación se observan con mayor intensidad en 

los IIPs respecto a los NIPs y a los mismos materiales pero después de la remoción de la 

plantilla, debido a que la eliminación de la plantilla revela las cavidades tridimensionales 

que son complementarias tanto en la forma como en la funcionalidad a esta última. Un 
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adecuado grado de entrecruzamiento permite que las cavidades mantengan su forma aún 

después de retirar la plantilla y por lo tanto, los grupos funcionales se mantienen en una 

configuración óptima para volver a unirla, permitiendo que dicha cavidad "reconozca 

selectivamente" al analito. 

 
 

Figura 21 Espectros de infrarrojo de los monómeros funcionales (a-d), entrecruzante (e), 

f) Pb(II)-IIP, g) Hg(II)-IIP y h) As(III)-IIP. 
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4.4 Evaluación electroquímica del CPE, CPE-NIP y CPE-IIP para cada IIP. 

Los electrodos (incluido un CPE sin modificar) se probaron en una solución con el 

metal de interés (líneas continuas) y en ausencia de él (líneas punteadas) siguiendo el 

procedimiento de carga y electroquímico presentado en el Capítulo III. En cada metodología 

se impuso un potencial negativo para reducir el metal a su estado de oxidación 0, seguido 

de la DPASV considerando tres réplicas para cada experimento.  

 El voltamperograma obtenido de la oxidación de Pb(0) a Pb(II) se muestra en la 

Figura 22, donde la Iap se encuentra alrededor de -0.60 V. La Figura 23, muestra los 

voltamperogramas de la oxidación de Hg(0) a Hg(II) con un único pico de corriente anódica 

alrededor de 0.00 V.  Finalmente, la Figura 24, muestra la señal de oxidación del As(0) a 

As(III) en un potencial de 0.00 V; el pico observado a mayores potenciales podría ser 

asociado a la oxidación de As(III) a As(V). 

 

 

 
 

Figura 22 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para Pb(II). 

Condiciones de análisis: 100 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 por 10 min con agitación a 

500 rpm; electrodeposición, -1.0 V por 40 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de 

potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 
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Figura 23 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para Hg(II). 

Condiciones de análisis: 50 µM Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 3.00, por 10 min con agitación a 400 

rpm; electrodeposición, -0.7 V por 40 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de 

potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

  

 

 

 
 

Figura 24 DPASV del CPE, CPE-IIP y CPE-NIP para As(III). 

Condiciones de análisis: 50 nM de As(III) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 11.00, por 10 min con agitación a 

150 rpm; electrodeposición, -0.6 V por 60 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de 

potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 
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Los CPE-IIPs en condiciones óptimas cargados con el respectivo metal, presentaron 

una capacidad de retención superior respecto al CPEs y CPE-NIPs al obtener mayores Iap; 

sin embargo, la señal obtenida no es comparable con la de los CPE-IIPs debido a la 

ausencia de la plantilla. 

La evaluación del CPE, CPE-IIPs y CPE-NIPs, comprueba las bondades que la 

impresión molecular aporta en la determinación de metales a través de los IIPs 

incorporados en los electrodos de pasta de carbono, ya que la estabilidad de la matriz 

polimérica y del complejo monómero-plantilla de las cavidades en el IIP proporciona alta 

afinidad y reconocimiento hacia el metal debido a su forma, tamaño e interacciones con las 

que fue sintetizado. Las propiedades de reconocimiento de los IIPs al ser incorporados en 

los CPE-IIPS, representan una excelente alternativa para la determinación de trazas de 

metales pesados en muestras reales. 

 

4.5 Efecto de la composición del electrodo CPE-IIP 

La evaluación del efecto de la proporción de los componentes en el CPE-IIP para 

determinar la mezcla que maximice la señal anódica de metal mediante DPASV, se realizó 

usando cinco CPE-IIPs diferentes para cada metal considerando proporciones de IIP desde 

0% hasta 25%. Las intensidades de Iap de cada metal obtenidas con su respectivo CPE-

IIP se muestran en la Figura 25. 

Los CPE-IIPs demostraron mayor capacidad para retener al metal al incrementar el 

porcentaje de IIP en la mezcla composite expresándose como un aumento gradual de la 

intensidad de Iap , esto se atribuye a que a mayor cantidad de IIP en la superficie del 

electrodo, mayor número de cavidades capaces de retener al metal en el proceso de carga. 

Sin embargo, al incorporar 25% de Pb(II)-IIP, 15% de Hg(II)-IIP y 25% de As(III)-IIP, dificultó 

la renovación de la superficie de los electrodos que perdieron homogeneidad, propiciando 

irregularidades con una cantidad de cavidades probablemente variable al renovar. En 
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cuanto a la respuesta electroquímica, al tener mayor cantidad de IIPs en la superficie de 

cada CPE-IIP, se observa una notable disminución de la Iap (Figura 25) debido a que el 

polímero es un material no conductor y en alta proporción respecto al grafito provoca 

resistencia al paso de corriente generando un decremento de la señal analítica.  

 

 

 
 

 

Figura 25 Relación de Iap respecto a la cantidad de IIP incorporado en los CPE-IIPs 

Condiciones de análisis de Pb(II): 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 por 10 min con 

agitación a 500 rpm; electrodeposición, -1.0 V por 40 s. Condiciones de análisis de Hg(II): 50 µM Hg(II) en 

buffer de fosfatos 0.10 M pH 3.00, por 10 min con agitación a 400 rpm; electrodeposición, -0.7 V por 40 s. 

Condiciones de análisis de As(III): 50 nM de As(III) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 11.00, por 10 min con 

agitación a 150 rpm; electrodeposición, -0.6 V por 60 s; DPASV para todos los metales: equilibrio, 20 s; paso 

de potencial, 0.01 V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, 

%RSD<10%. 

 

 

Se demostró que 20% de Pb(II)-IIP, 10% de Hg(II)-IIP y 20% de As(III)-IIP 

incorporados en sus respectivos CPE-IIP maximizan la Iap para cada metal, y por lo tanto, 

se fijaron como las composiciones óptimas para las siguientes mediciones experimentales. 
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4.6 Evaluación univariable del proceso de carga de iones. 

La optimización del proceso de carga de iones metálicos de cada metodología 

desarrollada en esta investigación se realizó a través de la evaluación de la velocidad de 

agitación, pH del buffer empleado y tiempo de carga, variables relacionadas con la carga 

del IIP en la superficie de cada CPE modificado (Tabla 9). 

En resumen, en el proceso de carga electrodo modificado fue sumergido durante 

cierto tiempo en un buffer de carga con el pH adecuado para asegurar la presencia de cada 

especie metálica. Posteriormente, se realizó la electrodeposición del metal en la superficie 

del respectivo CPE-IIP para después oxidarlo mediante DPASV, y se registró la Iap 

obtenida para cada metal de acuerdo con las evaluaciones realizadas como se muestra a 

continuación. 

 

4.6.1 Evaluación de la velocidad de agitación 

La rapidez con la que llega el analito a la superficie del electrodo para ser retenido 

por las cavidades de reconocimiento selectivo se evaluó mediante la velocidad de agitación 

en intervalos de 100 rpm. 

En las Figuras 26a) y 26c), se observa que la Iap asociada a Pb(II) y As(III) aumenta 

de forma proporcional a la agitación (excepto en el caso del Hg(II) de la Figura 26b) donde 

fue casi constante hasta 400 rpm), sin embargo, a velocidades mayores a la máxima 

observado en cada caso, la convección tan fuerte genera una disminución de la intensidad 

de corriente ya que no se permite la adecuada interacción entre el IIP y el metal provocando 

que las cavidades disponibles en la superficie del electrodo no puedan retener 

adecuadamente al analito. 

En consecuencia, las velocidades que maximizan la Iap corresponden a 400 rpm 

para la determinación de Pb(II), 200 rpm para Hg(II) y 100 rpm para As(III); y se establecen 

como las óptimas para mediciones futuras. 
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Figura 26 Relación de Iap respecto a la agitación: a) Pb(II), b) Hg(II) y c) As(III). 

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), Pb(II) 10 µM en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 

por 10 min; electrodeposición, -1.0 V por 40 s. Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-IIP(10% de IIP), 50 µM 

Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 3.00, por 10 min; electrodeposición, -0.7 V por 40 s. Condiciones de 

análisis de As(III): CPE-IIP (20% de IIP), As(III) 50 nM en buffer de fosfatos 0.10 M pH 11.00, por 10 min; 

electrodeposición, -0.6 V por 60 s; DPASV para todos los metales: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; 

amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

4.6.2 Estudio del pH del buffer. 

La evaluación del pH de trabajo en el proceso de carga en cada metodología se 

realizó considerando las especies metálicas predominantes bajo las condiciones de 

análisis. En este sentido, la determinación de Pb(II) realizó en un buffer de carga Britton 

Robinson con pH de 2.00 a 6.00; la determinación de Hg(II) se evaluó en pH’s de 2.00 a 

4.50; mientras que el As(III) fue determinado empleando valores de pH de 10.00 a 12.00.  

En la Figura 27 se presenta la variación de la Iap respecto a cada pH evaluado. La 

baja intensidad de corriente para pH’s inferiores al máximo observado en cada gráfica se 

puede atribuir a la protonación de diversas partes del IIP (como el nitrógeno y azufre de los 

monómeros) que disminuyen la capacidad del metal para ocupar las cavidades de 

reconocimiento, y por lo tanto, debilita la interacción monómero-analito. 
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En las soluciones con valores de pH superiores al máximo observado en la Figura 

27, se propició la formación de hidroxocomplejos del metal, lo que provocó una notable 

disminución de la señal analítica.  

Se demuestra que los valores de pH 5.00, pH 4.00 y pH 11.00 maximizan la señal 

de Pb(II), Hg(II) y As(III) respectivamente, por lo tanto, se consideran para los siguientes 

experimentos, estableciendo el uso de buffer de acetatos para la determinación de Pb(II) y 

Hg(II) y fosfatos para As(III).  

 

 

 

Figura 27 Relación de Iap respecto al pH evaluado: a) Pb(II), b) Hg(II) y c) As(III);  

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M por 10 

min con agitación a 400 rpm ; electrodeposición, -1.0 V por 40 s. Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-

IIP(10% de IIP), 50 µM Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M, por 10 min con agitación a 200 rpm; 

electrodeposición, -0.7 V por 40 s. Condiciones de análisis de As(III): CPE-IIP (20% de IIP), 50 nM de As(III) 

en buffer de fosfatos 0.10 M, por 10 min con agitación a 100 rpm; electrodeposición, -0.6 V por 60 s; DPASV 

para todos los metales: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de 

pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

Adicionalmente, a través de los diagramas de Pourbaix (Figura 28, considerando el 

uso de un electrodo estándar de hidrógeno), se confirmó que las especies presentes bajo 

cada condición de trabajo (pH y potencial de reducción) corresponden a las especies 

catiónicas de Pb(II) y Hg(II), y la especie aniónica de As(III). 
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Figura 28 Diagramas de Pourbaix de las especies de Pb(II), Hg(II) y As(III), a) En HCl 

como electrolito soporte en la celda electroquímica, y b) En el buffer del proceso de carga. 

 

 
4.6.3 Efecto de la concentración del buffer en la determinación de Pb(II)  

Se evaluó la concentración del buffer de acetatos pH 5 empleado en el proceso de 

carga previo a la determinación electroquímica de Pb(II), para descubrir su grado de 

influencia sobre la Iap, los resultados se muestran en la Figura 29.  

Los resultados obtenidos muestran una intensidad máxima de Iap al emplear la 

concentración 0.10 M. Al incrementar la concentración podría existir una competencia entre 

los acetatos y el IIP para complejarse con el Pb(II) de la solución debido a la gran afinidad 
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de los iones acetato por el ion metálico, lo que provoca la disminución de la Iap. Se 

establece entonces 0.10 M como la concentración óptima de acetatos que maximiza la 

señal analítica de Pb(II) y para las mediciones de los otros metales de interés de este 

trabajo. 

 

 

Figura 29 Iap obtenida respecto a la concentración del buffer de acetatos pH 5.00.  

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos pH 5.00 por 10 

min con agitación a 400 rpm ; electrodeposición, -1.0 V por 40 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 

0.01 V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

4.6.4 Evaluación del tiempo de carga 

Se optimizó el tiempo que debe permanecer el CPE-IIP en la solución que contiene 

al metal de forma que se retenga la mayor cantidad de este y se maximice la Iap obtenida 

en la DPASV. El CPE modificado con Pb(II)-IIP fue sumergido de 1 a 14 minutos en el buffer 

de acetatos pH 5.00, mientras que el tiempo de carga en el buffer de acetatos pH 4.00 del 

electrodo modificado con Hg(II)-IIP se evalúo de 0 a 25 minutos; finalmente la evaluación 

del tiempo de carga del CPE modificado con As(III)-IIP se realizó de 0 a 20 minutos. 

Las Figuras 30a), b) y c), muestran la relación de Iap obtenida con cada CPE-IIP 

respecto al tiempo de carga evaluado. Se observa que en todos los casos al incrementar el 

tiempo de carga hay un aumento gradual de Iap debido a que no todas las cavidades del 

IIP han sido ocupadas por el metal. Posteriormente se presenta un máximo de corriente 
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alrededor de 25 µA con 10 minutos de carga para Pb(II), una Iap de 20 µA para Hg(II) y 125 

µA para As(III) durante 15 minutos de carga para ambos. 

 

 
 

 

Figura 30 Relación de Iap respecto al tiempo de carga para a) Pb(II), b) Hg(II) y c) As(III). 

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 

con agitación a 400 rpm ; electrodeposición, -1.0 V por 40 s. Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-IIP(10% 

de IIP), 50 µM Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 4.00, con agitación a 200 rpm; electrodeposición, -0.7 V 

por 40 s. Condiciones de análisis de As(III): CPE-IIP (20% de IIP), 50 nM de As(III) en buffer de fosfatos 0.10 

M pH 11.00, con agitación a 100 rpm; electrodeposición, -0.6 V por 60 s; DPASV para todos los metales: 

equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de 

pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

Sin embargo, a tiempos mayores se observa una disminución de la Iap para todos 

los metales ya que probablemente el complejo Metal-IIP en la superficie del electrodo es 

removido debido a las continuas fuerzas convectivas; obteniendo como resultado una 

notable disminución de la señal asociada a cada metal.  De esta forma, el tiempo de 

carga que maximiza la Iap corresponde a 10 minutos para Pb(II) y 15 minutos para Hg(II) y 

As(III), por lo que se establecen como los óptimos para las mediciones futuras. 

 

4.7 Evaluación univariable de las condiciones electrodeposición. 

Se optimizaron de forma univariable los primeros parámetros de la técnica DPASV 

correspondientes al potencial y tiempo de reducción sobre la superficie del CPE-IIP, 

posterior al proceso de carga de iones metálicos. 
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4.7.1 Potencial de deposición 

Se realizaron diversas voltamperometrías de redisolución evaluando potenciales de 

deposición de -0.90 V a -1.30 V para el CPE-IIP con-Pb(II), de -0.70 a -1.30 con el electrodo 

modificado con Hg-IIP y de -0.40 a -0.80 V para la determinación de As(III), en todos los 

casos con intervalos de 0.10 V. Las Iap obtenidas en cada determinación se muestran en 

la Figura 31. 

 

 
 

Figura 31 Relación de Iap respecto al potencial de electrodeposición: a) Pb(II), b) Hg(II) y 

c) As(III). 

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 

por 10 min, agitación a 400 rpm ; deposición, 40 s. Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-IIP(10% IIP), 50 µM 

Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 4.00, por 15 min, agitación a 200 rpm; deposición, 40 s. Condiciones de 

análisis de As(III): CPE-IIP (20% IIP), 50 nM de As(III) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 11.00, por 15 min, 

agitación a 100 rpm; deposición, 60 s; DPASV para todos los metales: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 

V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

En las Figuras 31a) y 31b) se observa un incremento de la intensidad de corriente 

al disminuir el potencial catódico de deposición hasta llegar a un máximo de corriente; esto 

ocurre debido a que la aplicación de un sobrepotencial catódico provoca la rápida reducción 

del metal; sin embargo, al realizar la reducción a potenciales menores a -1.10 V para Pb(II) 

y -1.20 V para Hg(II), se observó la formación de pequeñas burbujas sobre la superficie del 

electrodo, relacionadas con la formación de H2 perteneciente al agua de la solución. Debido 

a que estas burbujas podrían disminuir la precisión de los experimentos, se establece -1.10 

V como el potencial de deposición de trabajo óptimo para la determinación de Pb(II) y -1.20 
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V para Hg(II), ya que maximizan la Iap obtenida en cada metodología. Respecto al As(III), 

la Figura 31c) muestra una disminución de la Iap al disminuir el potencial de deposición 

hasta -0.80 V; esto sucede debido a la formación de arsina observándose como pequeñas 

burbujas sobre la superficie del CPE-IIP. Por lo tanto, se establece -0.40 V como el potencial 

óptimo para las determinaciones futuras de As(III) empleando el CPE-IIP modificado con 

As-IIP.  

 

4.7.2 Tiempo de deposición 

Una vez encontrado el potencial de deposición óptimo, se evaluó el tiempo de 

deposición bajo las mismas condiciones de carga que en el estudio del potencial. En la 

Figura 32, se observa la variación de la Iap al incrementar el tiempo de depósito 

electroquímico, obteniendo un máximo al mantener el potencial de deposición durante 40 s 

para Pb(II) y 60 s para Hg(II) y As(III).   

    

 

 
 

 

Figura 32 Relación de Iap respecto al tiempo de electrodeposición: a) Pb(II), b) Hg(II) y c) 

As(III). 

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 

por 10 min con agitación a 400 rpm ; potencial de deposición, -1.1 V. Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-

IIP(10% de IIP), 50 µM Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 4.00, por 15 min con agitación a 200 rpm; 

potencial de deposición, -1.2 V. Condiciones de análisis de As(III): CPE-IIP (20% de IIP), 50 nM de As(III) en 

buffer de fosfatos 0.10 M pH 11.00, por 15 min con agitación a 100 rpm; potencial de deposición, -0.4 V; 

DPASV para todos los metales: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; amplitud de potencial, 0.1 V, ancho 

de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 
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Posteriormente, se presenta una disminución con la aplicación de tiempos mayores, 

debido probablemente a problemas con la adhesión de las especies con estado de 

oxidación (0) en la superficie del electrodo provocando que estas se desprendan de la 

superficie de este. Considerando lo anterior, se establece como el tiempo de deposición 

óptimo de 40 s para Pb(II) y 60 s para Hg(II) y As(III) para los experimentos subsecuentes. 

 

 

 4.7.3 Efecto del electrolito soporte en la determinación de As(III). 

Finalmente, se realizó la optimización de la concentración de HCl en el sistema 

electroquímico de redisolución como se muestra en la Figura 33. Debido a que la reducción 

de As(III) es favorecida en medios fuertemente ácidos, la concentración que proporciona la 

mayor intensidad de corriente anódica asociada al arsénico corresponde a 3.00 M, por lo 

que se establece como la concentración óptima del electrolito soporte. 

 

Figura 33 Relación de Iap de As(III) respecto a la concentración de HCl 

Condiciones de análisis de As(III): CPE-IIP (20% IIP), As(III) 50 nM en buffer de fosfatos 0.10 M, 15 min,  

agitación a 100 rpm; electrodeposición, -0.4 V por 60 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.01 V; 

amplitud de potencial, 0.1 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.1 s; n=3, %RSD<10%. 

 

4.8 Optimización de la DPASV con el CPE-Hg(II) mediante Box-Behnken. 

Se realizó el análisis de Hg(II) empleando el electrodo modificado con Hg(II)-IIP 

mediante DPASV, llevando a cabo los 27 experimentos para la optimización de 4 variables 

a través del diseño Box-Behnken. Los resultados experimentales en términos de Iap se 

muestra en la Tabla 20, respecto a los niveles de cada variable. 
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Tabla 20 Iap experimental obtenida mediante el diseño experimental BBD para la 

determinación electroquímica de Hg(II) a través de DPV. 

No. 

(A) 

Paso de 

potencial/V 

(B) 

Amplitud de 

potencial/V 

(C) 

Ancho de 

pulso/s 

(D) 

Duración de 

pulso/s 

Iap experimental 

/µA 

14 0.0102 0.1500 0.0054 0.1000 150.90 

1 0.0054 0.0500 0.0102 0.1000 61.20 

3 0.0054 0.1500 0.0102 0.1000 79.10 

22 0.0102 0.1500 0.0102 0.0500 60.08 

15 0.0102 0.0500 0.0150 0.1000 58.70 

6 0.0102 0.1000 0.0150 0.0500 86.60 

20 0.0150 0.1000 0.0150 0.1000 61.90 

27 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 78.20 

7 0.0102 0.1000 0.0054 0.1500 154.00 

9 0.0054 0.1000 0.0102 0.0500 76.60 

24 0.0102 0.1500 0.0102 0.1500 68.10 

11 0.0054 0.1000 0.0102 0.1500 59.10 

5 0.0102 0.1000 0.0054 0.0500 102.00 

23 0.0102 0.0500 0.0102 0.1500 67.60 

18 0.0150 0.1000 0.0054 0.1000 99.00 

21 0.0102 0.0500 0.0102 0.0500 72.40 

12 0.0150 0.1000 0.0102 0.1500 51.00 

4 0.0150 0.1500 0.0102 0.1000 68.50 

17 0.0054 0.1000 0.0054 0.1000 102.00 

16 0.0102 0.1500 0.0150 0.1000 65.60 

13 0.0102 0.0500 0.0054 0.1000 115.00 

19 0.0054 0.1000 0.0150 0.1000 68.20 

26 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 70.00 

10 0.0150 0.1000 0.0102 0.0500 80.60 

25 0.0102 0.1000 0.0102 0.1000 74.80 

8 0.0102 0.1000 0.0150 0.1500 67.09 

2 0.0150 0.0500 0.0102 0.1000 83.40 

 

Utilizando el software Minitab® y el análisis de varianza (ANOVA), la relación entre 

la variable de respuesta Iap y los parámetros evaluados de la DPV resultó satisfactoria al 

considerar una función de respuesta basada en el modelo polinomial cuadrático de la 

Ecuación 8, con un R2 de 85 % aceptable estadísticamente de acuerdo con el análisis t de 

student para coeficientes de correlación descrito en el Anexo 7.1. 
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Iap Hg(II)= 74.34 - 0.14 A + 2.83 B - 26.22 C - 0.96 D 

- 7.43 A*A + 0.06 B*B + 22.59 C*C - 0.63 D*D - 8.22 

A*B - 0.80 A*C - 3.06 A*D - 7.23 B*C + 3.22 B*D - 

17.88 C*D 

Ecuación 8 Ecuación de 

superficie de la optimización de 

DPASV para Hg(II). 

 

 

Función de respuesta mediante el diseño Box-Behnken 

 

En la prueba de bondad de ajuste (relacionada con el error puro) se obtuvo un valor 

de p=0.06. Considerando que valores p>0.05, implican un efecto no significativo, se 

concluye que se cuenta con un buen ajuste de los datos experimentales con el modelo 

predicho y una buena correlación entre los valores experimentales y predichos. 

La función de respuesta obtenida se visualiza mejor mediante los gráficos 

tridimensionales de superficie de respuesta de la Figura 34, graficados considerando dos 

factores y la variable respuesta Iap, mientras que las otras variables se mantuvieron 

constantes en su nivel medio, obteniendo seis gráficos (Figuras 34 a, b, c, d, e y f), donde 

se observa el efecto de las variables dependientes y los efectos de interacción entre la Iap 

y las variables experimentales, que solo se pueden encontrar a través del diseño 

experimental y el análisis estadístico, siendo en este caso la variable de amplitud de pulso 

(C) la que proporciona el mayor efecto sobre la función de respuesta de la Ecuación 8. 

Adicionalmente, a través de todas las combinaciones de las variables se puede sugerir la 

Iap máxima predicha. 
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Figura 34 Gráficos tridimensionales de superficie de respuesta obtenidos a partir de la 

optimización de variables de DPV para el análisis de Hg(II).  

  

La optimización predice una intensidad de Iap de 156 μA considerando valores de 

0.11 V de paso de potencial, 0.15 s de amplitud, 0.005 V de ancho de pulso y 0.15 s de 

duración de pulso.  

En el análisis confirmatorio por triplicado en las condiciones optimizadas, se obtuvo 

una Iap de 144.00 μA con un %RSD<10%, claramente cercana a la respuesta predicha 

(156 μA) por el diseño y estadísticamente aceptable de acuerdo con el estadístico t de 

student descrito en el Anexo 7.2, lo que confirma el buen ajuste del modelo.  

De acuerdo con la Figura 34, el efecto de la interacción entre las variables DPV 

demostró que los bajos pasos de potencial y ancho de pulso, combinado con una alta 

duración de pulso y amplitud, proporcionan una Iap más intensa, sin ruido instrumental, con 

un pico anódico y línea base bien definidos. 
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4.9 Optimización de la DPASV con el CPE-As(III) mediante el Diseño de Taguchi 

Los resultados obtenidos del análisis de As(III) bajo las combinaciones de los 

parámetros de la DPV propuestos por el diseño de Taguchi se muestran en la Tabla 21. 

 

Tabla 21 Iap experimental obtenida mediante el diseño experimental de Taguchi para la 

determinación electroquímica de As(III) a través de DPV. 

No. 

(A) 

Paso de 

potencial/V 

(B) 

Amplitud de 

potencial/V 

(C) 

Ancho de 

pulso/s 

(D) 

Duración de 

pulso/s 

Iap 

experimental/ 

µA 

1 0.0054 0.05 0.0054 0.05 110.30 

2 0.0054 0.10 0.0096 0.10 157.25 

3 0.0054 0.15 0.0150 0.15 172.90 

4 0.0096 0.05 0.0096 0.15 55.30 

5 0.0096 0.10 0.0150 0.05 124.70 

6 0.0096 0.15 0.0054 0.10 197.70 

7 0.0150 0.05 0.0150 0.10 82.20 

8 0.0150 0.10 0.0054 0.15 188.90 

9 0.0150 0.15 0.0096 0.05 202.70 

 

De acuerdo con el diseño de experimentos y la gráfica de interacciones se determina 

que la combinación óptima que maximiza la Iap de As(III) corresponde a un paso de 

potencial de 0.015 V, amplitud de 0.15 V, ancho del pulso se 0.0054 s y una duración de 

potencial de 0.10 s, con la que se espera una Iap predicha de 195.68 µA.  

El análisis bajo las condiciones optimizadas proporciona una intensidad de Iap de 

220.00 µA, demostrando la capacidad de predicción del diseño utilizado para la 

optimización de los parámetros de la DPV empleando el electrodo modificado con As(III)-

IIP, debido a que las respuesta predicha y experimental son estadísticamente cercanas de 

acuerdo con el cálculo del estadístico t de student, del Anexo 7.2. 
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4.10 Caracterización analítica 

Las metodologías electroquímicas optimizadas para determinar Pb(II), Hg(II) y 

As(III) utilizando electrodos modificados fueron caracterizadas a través de la construcción 

de curvas de calibración para obtener los parámetros analíticos y asegurar que los métodos 

desarrollados son adecuados para la determinación de trazas de iones metálicos en 

términos de exactitud, precisión y selectividad. 

 

 4.10.1 Parámetros analíticos de la determinación de Pb(II). 

Se construyó una curva de calibración a través del análisis de seis concentraciones 

estándar de Pb(II) en 20 mL de buffer de acetatos pH 5.00, los voltamperogramas 

correspondientes al análisis se muestran en la Figura 35 con un inserto que representa la 

linealidad del método en el intervalo de 3.30 mg L-1 (10 µM) a 33.00 mg L-1 (100 µM) con 

una sensibilidad analítica de 2.10 µA µM y un coeficiente R2 de 0.9995. Del adecuado 

análisis estadístico de los datos de la curva de calibración, se obtuvo un límite de detección 

de 0.99 mg L-1 (3.01 μM) y de cuantificación de 3.30 mg L-1 (10 µM) de calculado mediante 

las Ecuaciones 2 y 3. 

 

La precisión fue evaluada con una concentración de 10 µM de Pb(II), en términos 

de repetibilidad obteniendo un %RSD de 5.60% y de precisión intermedia (utilizando 3 

electrodos diferentes, n=5 cada uno) con %RSD de 6.60%. 
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Figura 35 DPASV de diferentes concentraciones de Pb(II); (Inserto: curva de calibración 

de Pb(II) con n=3 y %RSD<10%). 

Condiciones de análisis de Pb(II): CPE-IIP (20% de IIP), 10 µM de Pb(II) en buffer de acetatos 0.10 M pH 5.00 

por 10 min con agitación a 400 rpm ; electrodeposición, -1.10 V por 40 s DPASV: equilibrio, 20 s; paso de 

potencial, 0.01 V; amplitud de potencial, 0.10 V, ancho de pulso, 0.01 s; duración de pulso, 0.10 s; n=3, 

%RSD<10%. 

. 

 

 4.10.2 Parámetros analíticos de la determinación de Hg(II). 

Se obtuvieron los voltamperogramas de la Figura 36 que representan las diferentes 

concentraciones evaluadas de Hg(II) bajo la metodología optimizada. La determinación de 

Hg(II) presentó linealidad en el intervalo de 0.14 mg L-1 (0.46 µM) a 32.50 mg L-1 (100 µM) 

con una sensibilidad analítica de 3.15 µA µM, un coeficiente R2 de 0.9998, límite de 

detección de 0.044 mg L-1 (0.13 µM) y límite de cuantificación de 0.14 mg L-1 (0.46 µM). La 

precisión fue evaluada con una concentración de Hg(II) de 1.00 mg L-1 (1 µM) y 10.00 mg 

L-1 (10 µM) en términos de repetibilidad y precisión intermedia (utilizando 3 electrodos 

diferentes, n=5 cada uno), obteniendo %RSD de 2.80% y 5.40%, respectivamente. 
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Figura 36 DPASV de diferentes concentraciones de Hg(II); (Inserto: curva de calibración 

de Hg(II) con n=3 y %RSD<10%). 

Condiciones de análisis de Hg(II): CPE-IIP(10% de IIP), 50 µM Hg(II) en buffer de fosfatos 0.10 M pH 4.00, 15 

min con agitación a 200 rpm; electrodeposición, -1.20 V por 50 s. DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 

0.11 V; amplitud de potencial, 0.15 V, ancho de pulso, 0.005 s; duración de pulso, 0.15 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

 4.10.3 Parámetros analíticos de la determinación de As(III). 

Mediante el análisis estadístico de la curva de calibración (voltamperogramas de la 

Figura 37) se obtuvieron dos zonas con tendencia lineal de la determinación de As(III) que 

se muestran en la Figura 38: a bajas concentraciones dentro de un intervalo de 0.026 mg 

L-1 (0.35 nM) a 0.075 mg L-1 (1 nM) con una sensibilidad analítica de 82.061 µA nM-1, 

coeficiente R2 de 0.9981, un límite de detección de 0.007 mg L-1 (1 nM) y un límite de 

cuantificación de 0.026 mg L-1 (0.35 nM); mientras que a altas concentraciones se presentó 

un intervalo lineal de 17.00 mg L-1 (220 nM) a 52.00 mg L-1 (700 nM) con una sensibilidad 

de 0.3895 µA nM-1 con coeficiente R2 de 0.9965. La precisión fue evaluada con una 

concentración de As(III) de 50 nM en términos de repetibilidad y precisión intermedia 

(utilizando 3 electrodos diferentes, n=5 para cada uno), obteniendo porcentajes de 

%RSD<10% en ambos casos. 
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Figura 37 DPASV de distintas concentraciones de As(III) (pico anódico a 0.00 V) 

Condiciones de análisis de As(III): CPE-IIP (20% IIP), As(III) 50 nM en buffer de fosfatos 0.10 M, 15 min,  

agitación a 100 rpm; electrodeposición, -0.40 V por 60 s; DPASV: equilibrio, 20 s; paso de potencial, 0.015 V; 

amplitud de potencial, 0.15 V, ancho de pulso, 0.0054 s; duración de pulso, 0.10 s; n=3, %RSD<10%. 

 

 

 

 

Figura 38 Intervalos lineal de la curva de calibración de As(III) de la señal de oxidación 

alrededor de 0.00 V; a) Curva de calibración completa, b) Linealidad a bajas 

concentraciones y c) Linealidad a altas concentraciones; n=3; %RSD<10%, 
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4.11 Pruebas de selectividad 

Para determinar el efecto de los iones metálicos que pueden interferir en la medición 

de la intensidad de corriente respecto al metal de interés, se evaluó el comportamiento del 

porcentaje de recuperación (Ecuación 5) de Pb(II), Hg(II) y As(III), sin adición de 

interferentes y con la adición individual diversos niveles de Cd(II), Fe(II), Hg(II), Cu(II) y 

As(III) de acuerdo con su valor de MPL en agua potable (MPL/10, MPL/100, MPL, MPL*10 

y MPL*100), y los resultados se muestra en las Figura 39, 40 y 41, y se resumen en la 

Tabla 22. Las barras de color negro representan el porcentaje de recuperación del analito 

de interés sin interferencias, mientras que el resto de las barras representa la recuperación 

del analito en presencia de los diferentes niveles de interferencias.  

En general, las recuperaciones obtenidas con los tres CPE-IIPs fueron cercanas al 

100%, demostrando que las cavidades de reconocimiento sobre la superficie del CPE-IIP 

son capaces de retener selectivamente al metal de interés en presencia de diversos 

interferentes, incluso del mismo o diferente número de oxidación. Sin embargo, en la 

metodología del Pb(II), cuando se agregó 100 veces la concentración de Hg(II) y Cu(II) 

respecto a su MPL, se presentó una notablemente disminución de la Iap hasta un 70%, 

como se muestra en la Figura 39. Esto se puede atribuir a la competencia entre las altas 

concentraciones de interferentes (del mismo o más grande radio atómico) y el analito, por 

ocupar las cavidades de reconocimiento selectivo. Respecto al análisis de Hg(II), la Figura 

40 muestra que al evaluar una mezcla de 100 veces por encima el límite máximo permitido 

para todos los interferentes juntos, aunque no se presentaron picos adicionales al 

relacionado con la oxidación de Hg (0), la Iap disminuyó hasta un 20 %. El notable 

decremento de Iap asociada a Hg(II) se debe a la interacción del material con la gran 

cantidad de interferentes en la solución, sin embargo, es imposible encontrar en el medio 

ambiente una solución que contenga una concentración de los interferentes evaluados en 

la mezcla extremadamente fuera de sus MPL's.   
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Figura 39 Porcentajes de recuperación de 50 µM Pb(II) en presencia de diversos 

interferentes, n=3, %RSD<10%. 

.  

 
Figura 40 Porcentajes de recuperación de 50 µM Hg(II) en presencia de diversos 

interferentes a diferentes concentraciones, n=3, %RSD<10%. 

 

 
Figura 41 Porcentajes de recuperación de 50 nM As(III) en presencia de diversos 

interferentes a diferentes concentraciones, n=3, %RSD<10%. 
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La determinación de 50 nM de As(III) en presencia de diversos interferentes se 

realizó únicamente en dos concentraciones correspondientes al MPL y al MPL*10 (MPL de 

cada interferente), debido a la formación de hidroxocomplejos de los interferentes en el 

buffer de carga de fosfatos pH 11. Como se muestra en la Figura 41 y Tabla 22, se 

obtuvieron recuperaciones de As(III) cercanas al 100%. 

 

Tabla 22 Porcentajes de recuperación obtenidos en la prueba de selectividad para cada 

Pb(II), Hg(II) y As(III). 

Interferente % 
Recuperación 
de 50 µM de 

Pb(II) 

% 
Recuperación 
de 50 µM de 

Hg(II) 

% 
Recuperación de 
50 nM de As(III) 

Metal Nivel Concentración 

Pb(II) MPL/100 4.53x10-10 M --- 89.15 ± 7.90 Hidroxocomplejos 

 MPL/10 4.53x10-09 M --- 101.90 ± 6.69 Hidroxocomplejos 

 MPL 4.53x10-08 M --- 99.37 ± 6.78 96.89 ± 8.10 

 MPL*10 4.53x10-07 M --- 101.49 ± 5.08 108.00 ± 8.40 

 MPL*100 4.53x10-06 M --- 96.81 ± 9.01 Hidroxocomplejos 
      

Hg(II) MPL/100 6.16x10-11 M 99.47 ± 7.91 --- Hidroxocomplejos 

 MPL/10 6.16x10-10 M 102.49 ± 4.34 --- Hidroxocomplejos 

 MPL 6.16x10-09 M 94.08 ± 8.90 --- 91.75 ± 7.91 

 MPL*10 6.16x10-08 M 103.48 ± 2.91 --- 107.16 ± 8.36 

 MPL*100 6.16x10-07 M 28.99 ± 9.80 --- Hidroxocomplejos 
      

As(III) MPL/100 5.05x10-10 M No realizado 101.66 ± 6.88 --- 

 MPL/10 5.05x10-09 M No realizado 102.84 ± 5.75 --- 

 MPL 5.05x10-08 M No realizado 89.69 ± 7.18 --- 

 MPL*10 5.05x10-07 M No realizado 94.60 ± 7.89 --- 

 MPL*100 5.05x10-06 M No realizado 95.96 ± 4.33 --- 
      

Cu(II) MPL/100 6.93x10-08 M 99.45 ± 9.66 103.26 ± 6.97 Hidroxocomplejos 

 MPL/10 6.93x10-07 M 102.23 ± 8.59 94.67 ± 8.10 Hidroxocomplejos 

 MPL 6.93x10-06 M 97.50 ± 9.90 94.55 ± 9.10 91.76 ± 7.26 

 MPL*10 6.93x10-05 M 98.91 ± 3.45 95.99 ± 6.71 96.89 ± 8.00 

 MPL*100 6.93X10-04 M 24.32 ± 9.70 99.99 ± 5.82 Hidroxocomplejos 
      

Cd(II) MPL/100 2.11x10-10 M 98.61 ± 4.09 97.52 ± 6.92 Hidroxocomplejos 

 MPL/10 2.11x10-09 M 98.15 ± 9.26 100.37 ± 9.00 Hidroxocomplejos 

 MPL 2.11x10-08 M 103.05 ± 4.51 102.97± 9.70 85.00 ± 7.80 

 MPL*10 2.11x10-07 M 100.26 ± 9.70 102.68 ± 7.67 83.00 ± 4.00 

 MPL*100 2.11x10-06 M 85.03 ± 9.69 99.25 ± 6.94 Hidroxocomplejos 
      

Fe(II) MPL/100 1.24x10-08 M 96.20 ± 9.73 98.00 ± 8.57 Hidroxocomplejos 

 MPL/10 1.24x10-07 M 88.25 ± 9.00 97.28 ± 5.24 Hidroxocomplejos 

 MPL 1.24x10-06 M 90.23 ± 6.31 91.43 ± 9.79 95.00 ± 8.10 

 MPL*10 1.24x10-05 M 100.20 ± 9.09 96.60 ± 9.49 93.00 ± 8.40 

 MPL*100 1.24x10-04 M 98.55 ± 8.00 90.94 ± 7.82 Hidroxocomplejos 
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4.12 Determinación de metales en agua mediante DPASV empleando CPE-IIPs. 

Se llevó a cabo la determinación de metales en diversas muestras reales de agua 

utilizando cada CPE-IIP y la metodología propuesta optimizada en esta investigación. Las 

muestras fueron analizadas, con y sin pretratamiento de digestión ácida mediante DPASV. 

Ninguna de las muestras presentó picos de oxidación que puedan ser asociados a alguno 

de los metales de interés. Por otro lado, las mismas muestras se doparon con cierta 

concentración del ion metálico, los resultados se muestran en la Tabla 23.  

 

Tabla 23 Determinación de metales en diversas muestras reales con los electrodos 

modificados con IIPs; n=3. 

Metal Muestra 
Conc. 

añadida 

CON DIGESTIÓN ÁCIDA SIN DIGESTIÓN ÁCIDA 

Conc. 
obtenida 

% 
Rec. 

Conc.  
obtenida 

% 
Rec. 

Pb(II) 

Agua 
comercial 

0 µM 0 µM 0 No realizado 
No 

realizado 

50 µM (49.70 ± 0.60) µM 
(99.40 ± 

1.30) 
No realizado 

No 
realizado 

 0 µM 0 µM 0 No realizado 
No 

realizado 

Presa 50 µM (49.20 ± 1.40) µM 
(98.8 ± 

2.9) 
No realizado 

No 
realizado 

 0 µM 0 µM 0 No realizado 
No 

realizado 

Cascada 50 µM (51.20 ± 1.90) µM 
(102.5 ± 

3.60) 
No realizado 

No 
realizado 

Hg(II) 

Agua 
comercial 

0 µM 0 µM 0 0 µM 0 

50 µM (50.40 ± 7.60) µM 
(100 ± 
7.50) 

(49.10 ± 4.40) µM 
(98.30 ± 

4.90) 

Presa 1 

0 µM 0 µM 0 0 µM 0 

50 µM (50.40 ± 6.40) µM 
(100 ± 
6.40) 

(50.30 ± 4.00) µM 
(100 ± 
4.80) 

Presa 2 

0 µM 0 µM 0 0 µM 0 

50 µM (49.40 ± 5.30) µM 
(98.70 ± 

5.40) 
(49.40 ± 6.30) µM 

(98.90 ± 
6.40) 

As(III) 

Agua 
comercial 

0 nM 0 nM 0 0 nM 0 

50 nM (48.50 ± 1.90) nM 
(96.89 ± 

1.80) 
(49.70 ± 3.70) nM 

(99.46 ± 
3.60) 

Grifo 

0 nM 0 nM 0 0 nM 0 

50 nM (48.20 ± 5.40) nM 
(96.40 ± 

5.40) 
(50.50 ± 2.00) nM 

(101 ± 
2.90) 

Presa 0 nM 0 nM 0 0 nM 0 

 50 nM (49.50 ± 6.00) nM 
(98.90 ± 

6.00) 
(53.80 ± 7.60) nM 

(107.20± 
7.60) 

Conc. : Concentración, %Rec: porcentaje de recuperación. 
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Los porcentajes de recuperación obtenidos y su correspondiente desviación 

estándar indican que cada CPE-IIP tiene gran capacidad para determinar iones metálicos 

con exactitud, precisión y selectividad en muestras reales incluso sin pretratamiento de 

digestión ácida; demostrando que el uso de los IIPs enriquece la composición de un CPE y 

mejora sus características hacia la determinación altamente selectividad de metales 

pesados en muestras de agua. 

 

5.0 Conclusiones 

Los IIPs sintetizados químicamente y optimizados en esta investigación representan 

el primer material de reconocimiento selectivo que utiliza pirrol como monómero funcional 

para un Hg(II)-IIP y la combinación de 2-metil tiofeno-MAA para obtener un As(III)-IIP.  

La optimización de cada IIP demostró que se debilita la interacción monómero-

plantilla con un exceso de estos componentes en la síntesis, mientras que una cantidad 

limitada de entrecruzante propicia poca o nula formación de la matriz polimérica y por lo 

tanto pobre estabilidad de las cavidades, reflejándose como una disminución en la señal 

asociada al metal.  

La presencia y ausencia de algunas bandas en la caracterización infrarroja de los 

polímeros obtenidos confirmó el éxito de la síntesis así como la capacidad del IIP para 

retener al metal respecto al NIP. 

Se comprobó que el uso de un IIP altamente entrecruzado como un nuevo agente 

modificador en el CPE, proporciona gran estabilidad a la matriz polimérica y una capacidad 

superior para retener al analito de interés en comparación con el CPE y CPE-NIP evaluado 

mediante la Iap obtenida con la técnica DPASV, debido a las propiedades únicas del IIP 

que permitieron la eliminación de la plantilla pero bajo las condiciones adecuadas, también 

permitieron coordinarse con el analito nuevamente en forma, tamaño e interacciones con 

las cavidades de reconocimiento.  
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La mezcla composite de IIP/grafito en cada CPE-IIP que maximiza lpa mediante 

DPASV fue de 20%/80% para Pb(II), 10%/90% para Hg(II), 20%/80% para As(III), esto 

debido a una mayor cantidad de cavidades de IIP en la superficie del CPE-IIP capaces de 

retener al ion metálico. 

La optimización univariable del proceso de carga y del sistema electroquímico 

permitió encontrar la combinación de la velocidad de agitación, tiempo de carga, pH del 

medio y condiciones de deposición electroquímica, que maximizan la señal de cada metal 

con su respectivo electrodo sin presentar problemas de resistencia, efectos de convección 

negativos y formación de H2 o de arsina. 

La aplicación de diseños experimentales como Taguchi y Box-Behnken para la 

optimización de DPV permitió evaluar el efecto de interacción entre las variables críticas de 

la técnica voltamperométrica sobre la respuesta del electrodo.  

La caracterización analítica de cada metodología mostró parámetros analíticos 

satisfactorios que sugieren que los métodos electroquímicos desarrollados son adecuados 

para el uso propuesto, debido a los bajos límites de detección, la alta sensibilidad y el amplio 

intervalo lineal obtenidos con los CPE-IIPs comparado con otras propuestas. En la Tabla 

24, se presenta un resumen de las metodologías optimizadas y resultados obtenidos, así 

como la comparación respecto al límite máximo permitido de cada metal. 

Las tres metodologías electroquímicas desarrolladas representan una alternativa 

económica, competitiva, novedosa, rápida y altamente selectiva para determinar trazas de 

tres de los metales más tóxicos en el medio ambiente, Pb(II), Hg(II) y As(III), en muestras 

de agua sin la necesidad de un procedimiento de preconcentración o tratamiento de 

digestión ácida previo al análisis, esto convierte a los IIPs en materiales altamente viables 

para la determinación oportuna de trazas de iones metálicos, en virtud de su gran capacidad 

para reconocer al analito selectivamente en diversas muestras debido a su principio de 

impresión molecular con el que son sintetizados. 
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Tabla 24 Resumen y comparación de resultados obtenidos respecto al MPL de cada metal.  

Resultados obtenidos Pb(II) Hg(II) As(III) 

IIP óptimo 

Plantilla       0.50 mmol 0.50 mmol 0.50 mmol 

Monómero (s) 
0.00 mmol MAA y 
4.00 mmol 4-VP 

10 mmol 
Py 

1.00 mmol 2-MT y 5 
mmol MAA 

Entrecruzante 40 mmol 30 mmol 50 mmol 

Iniciador 5 mmol 50 mmol 50 mmol 

Porógeno 20 mL 20 mL 20 mL 

Relación 
molar 

1:8:80 1:20:60 1:12:100 

Comparación 
de respuesta 
experimental 

CPE-IIP 87.00% ± 8.70% 18.20 μA ± 1.40 μA 113.50 μA ± 2.50 μA 

CPE-NIP 21.70% ± 0.30% 1.50 μA ± 0.10 μA 28.32 μA ± 0.50 μA 

Proceso de 
carga óptimo 

% IIP 20% 10% 20% 

Tiempo 10 min 15 min 15 

Agitación 400 rpm 200 rpm 100 rpm 

Buffer de 
carga 

Acetatos 0.1 M 
pH 5.00 

Acetatos 0.1 M 
pH 4.00 

Fosfatos 0.1 M 
pH 11.00 

Electro-
deposición 

óptima 

Potencial -1.10 V -1.20 V -0.40V 

Tiempo 40 s 50 s 60 s 

Electrolito 
soporte 

HCl 0.10 M HCl 0.10 M HCl 3.00 M 

DPV 

Paso de 
potencial 

0.01 V 0.11 V 0.015 V 

Amplitud de 
potencial 

0.10 V 0.15 V 0.15 V 

Ancho de 
pulso 

0.01 s 0.0050 s 0.0054 s 

Duración de 
pulso 

0.10 s 0.15 s 0.10 s 

Parámetros 
analíticos 

Intervalo lineal (3.30 a 33) mg L-1 (0.14 a 32.50) mg L-1 
(0.026 a 0.075) mg L-1 

(17.00 a 700) mg L-1 

R2 0.9995 0.9998 
0.9981 
0.9965 

Sensibilidad 
analítica 

2.14 µA µM-1 3.15 µA µM-1 
82.06 µA nM-1 
0.3895 µA nM-1 

LOD 0.99 mg L-1 0.044 mg L-1 0.007 mg L-1 

LOQ 3.30 mg L-1 0.14 mg L-1 0.026 mg L-1 

MPL en agua 
potable 

0.015 mg L-1 0.002 mg L-1 0.010 mg L-1 
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6.0 Perspectivas. 

La tecnología de impresión molecular con interacciones de coordinación monómero-

plantilla demostró ser una estrategia versátil para crear nuevos receptores poliméricos 

potencialmente útiles para la determinación de metales con alta selectividad. 

La investigación desarrollada en este trabajo representa un gran precedente para 

futuras investigaciones ya que la modificación de electrodos es un procedimiento sencillo, 

de bajo costo, y su uso con técnicas como DPASV da como resultado metodologías 

amigables con el medio ambiente, con excelentes parámetros analíticos comparables con 

metodologías convencionales para la cuantificación de iones metálicos tóxicos. Por lo tanto, 

el análisis de muestras de diversos alimentos, plantas, cosméticos y aguas residuales 

podría ser considerado como perspectiva relacionada con este proyecto, implementando 

metodologías de tratamiento de muestras con la menor cantidad de tiempo y recursos.  

La determinación de Pb(II) y Hg(II) en concentraciones cercanas a sus límites 

máximos permitidos, podría lograrse a través de la implementación de procedimientos de 

preconcentración o mediante la incorporación de ligantes en la síntesis de IIP, de tal forma 

que incrementen las interacciones con la plantilla, la cantidad de cavidades y por lo tanto, 

se obtenga una disminución del límite de detección de las metodologías. 

La exploración de diversos monómeros, porógenos (disolvente), y tiempos de 

síntesis de IIPs, también representa una gran área de oportunidad para continuar aportando 

materiales y metodologías innovadoras altamente eficientes para la determinación de 

metales pesados tóxicos. 
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7.0 Anexo A Evaluaciones realizadas mediante estadísticos t de student. 

7.1 Evaluación de los valores de R2 de optimización. 

La evaluación de los coeficientes de correlación de los datos experimentales de 

cada diseño de experimentos multivariable implementado en este trabajo y resumidos en la 

Tabla A.1, se realizó a través del siguiente estadístico t de student.  

 

|𝒕| =
| 𝑅 | √𝑛 − 2

√1 − 𝑅2
 

 

 

Donde R2, corresponde al coeficiente de correlación de los datos, y n el número de 

experimentos realizados. 

 

Tabla A.1 Evaluación de los valores de R2 obtenidos de las optimizaciones realizadas. 

Optimización 

realizada 

Diseño 

empleado 
n R2 

|t| 

calculado 

t tablas, 

con grados de 

libertad n-2 

Criterio de aceptación 

de R2 

|t| calculado > t tablas 

Síntesis de 

Pb-IIP 

Simplex 

centroide 
10 0.7300 4.65 2.31 

4.65 > 2.31 

Se acepta el valor de R2 

Síntesis de 

As-IIP 

Simplex 

centroide 
10 0.9800 19.79 2.31 

19.79 > 2.31 

Se acepta el valor de R2 

DPASV para 

Hg (II) 

Box 

Behnken 
27 0.8500 11.90 2.06 

11.90 > 2.31 

Se acepta el valor de R2 

 

 

Debido a que en todos los casos el valor de t calculado es mayor que el t tablas, se 

comprueba que existe una correlación significativa entre los datos experimentales y el 

modelo del diseño de experimentos, y por lo tanto un buen ajuste entre estos. 
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7.2 Evaluación de las respuestas predichas y experimentales. 

A través del estadístico t de student para la comparación de una media experimental 

con un valor conocido (µ), se realizó la evaluación de las respuestas predichas respecto a 

las respuestas experimentales obtenidas en los diseños de experimentos multivariables 

implementados en este trabajo y resumidos en la Tabla A.2. 

|𝒕| =
(�̅� −  µ)√𝑛

s
 

 

 

Donde , n y s, corresponden a las media, número de repeticiones (n=3) y desviación 

estándar de la respuesta experimental; µ corresponde a la respuesta predicha. 

 

Tabla A.2 Comparación estadística de las respuestas predichas y experimentales obtenidas 

en las optimizaciones realizadas. 

Optimización 
realizada 

Diseño 
empleado 

Resp. 
Exp 

Resp. 
pred.  

s |t| calculado 
Criterio de 
aceptación: 

|t| calculado < t tablas* 

Síntesis de Pb-

IIP 

Simplex 

centroide 
87.00 88.00 8.70 0.20 

0.20 < 4.30 

Si cumple 

Síntesis de As-

IIP 

Simplex 

centroide 
18.20 17.00 1.40 1.48 

1.48 < 4.30 

Si cumple 

Síntesis de 

Hg(II) 
Univariable 113.50 106.15 2.50 5.09 

5.09 < 4.30 

No cumple 

DPASV para 

Hg(II) 

Box 

Behnken 
144.00 156.00 9.01 2.30 

2.30 < 4.30 

Si cumple 

DPASV para 

As(III) 
Taguchi 220.00 195.68 10.00 4.21 

4.21 < 4.30 

Si cumple 

*t tablas=4.30, con grados de libertad n-1; 3-1=2 

De acuerdo con los resultados obtenidos, se comprueba la eficiencia del diseño en 

la determinación de la combinación de las variables que maximiza la respuesta 

experimental. 
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