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 5 

Resumen 6 

El paracetamol es un contaminante emergente que ha sido identificado en varios cuerpos de agua a nivel 7 

mundial, es de origen antropogénico y sus efectos secundarios al ingerir microdosis de este fármaco no 8 

han sido reportados, sin embargo, su presencia en el medio ambiente puede causar potenciales daños. La 9 

implementación de un sensor de paracetamol con un electrodo de DDB permitirá la cuantificación de 10 

este analito a niveles traza al emplear junto con el electrodo técnicas electroquímicas de identificación 11 

como la cronoamperometría. La aplicación de métodos electroquímicos junto con la irradiación de luz 12 

visible mejora la señal de corriente producida por el analito contaminante en la muestra, permitiendo la 13 

cuantificación del contaminante de interés a niveles traza. 14 

 15 

Palabras clave: fotoelectrocatálisis, paracetamol, luz visible, sensor, diamante dopado con boro.  16 

1. Introducción 17 

 18 

El fármaco conocido como paracetamol o acetaminofén es un analgésico y antifebril usado para tratar 19 

fiebre y dolor de cualquier causa con intensidad leve o moderada. Se debe evitar el consumo de dosis 20 

mayores a 3,9 g por día del compuesto, debido a que puede causar daños renales y hepáticos en el cuerpo 21 

humano [1]. Los fármacos con ingredientes activos son nuevos contaminantes de origen antropogénico, 22 

los cuales han provocado varios efectos negativos en la salud del ser humano [2]. A nivel mundial, la 23 

contaminación por medicamentos ha sido detectada en 258 ríos de 104 países, principalmente en las 24 

zonas de Sur-América, Asia del Sur y África sub-Sahariana. Uno de los principales contaminantes de los 25 

cuerpos de agua, especialmente en los ríos, es el paracetamol, el cual es una de las especies químicas con 26 

 

 
 



Research Article 

mayor concentración existente en las muestras analizadas (227 µg L-1) [3]. En Ecuador, el paracetamol 27 

ha sido identificado en dos cuerpos de agua, específicamente en la provincia del Guayas, en el río Daule 28 

y en el Estero Salado [3]. Las técnicas para la detección de dicha droga han ido evolucionando hasta 29 

alcanzar límites de detección sumamente bajos y selectivos, sin embargo, muchas de estas técnicas 30 

poseen un elevado costo convirtiéndolas en no aptas para su implementación [4]. No obstante, los 31 

métodos electroquímicos han demostrado poseer las características de ser sumamente sensibles, 32 

sencillos, replicables y de bajo costo para la detección de contaminantes en cuerpos de agua [5]. La 33 

cronoamperometría es una técnica electroanalítica con gran sensibilidad y bajos límites de detección, la 34 

cual depende del tiempo, puesto que se aplica un potencial de onda cuadrada al electrodo de trabajo, la 35 

corriente fluctúa dependiendo de la difusión del analito desde la disolución de soporte hasta la superficie 36 

del electrodo dependiendo de la concentración del analito, por lo tanto ha sido aplicada para la 37 

identificación, caracterización y cuantificación de analitos contaminantes que se encuentran a bajas 38 

concentraciones en soluciones electrolíticas de soporte [6]. Añadido a esta técnica, implementar el 39 

electrodo de Diamante Dopado con Boro (DDB) irradiado con luz visible abre la posibilidad para 40 

disminuir el límite de detección (LOD) y lograr identificar contaminantes en concentraciones trazas [7]. 41 

El DDB posee una superficie activa que tiene la capacidad de funcionar como un sensor capaz de captura 42 

la señal de corriente producida por un potencial aplicado a un analito en bajas concentraciones [8]. El 43 

DDB, así como la mayoría de semiconductores utilizados en electroanálisis se convierten en 44 

catalizadores heterogéneos activos frente a la luz [9]. El DDB pertenece a la familia de semiconductores 45 

de tipo p con una diferencia energética entre la banda de valencia y de conducción bastante amplia (~ 46 

5,5 eV) [10]. Sin embargo, la posición de su banda de valencia, deja a los huecos positivos fotogenerados 47 

en una posición energética adecuada para la generación de especies reactivas de oxígeno (ERO), que son 48 

de especial interés en oxidación avanzada [11]. Al irradiar luz en la superficie del material, se aumenta 49 

la población de los portadores de carga positivos (huecos, h+) que aportan en la oxidación del analito, 50 

mejorando los límites de detección y de intensidad de corriente en forma de señal detectable [11]. Aplicar 51 

este electrodo para la cuantificación e identificación de paracetamol; contribuiría a la pronta detección 52 

de este contaminante en los cuerpos de agua que son captados y tratados para suministrar de líquido vital 53 

a la comunidad. De esta forma se puede ayudar a mejorar o implementar nuevas técnicas de purificación 54 

y potabilización de agua para ser consumida de forma segura. 55 

2. Materiales y Métodos 56 

2.1. Reactivos  57 

Ácido sulfúrico (H2SO4) 98% (Merck); Ferricianuro de potasio (K3[Fe(CN)6]) 98% (Sigma Aldrich); 58 
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Ferrocianuro de potasio (K4[Fe(CN)6]) 98% (Sigma Aldrich); Cloruro de potasio (KCl) 99% (Sigma 59 

Aldrich); Ácido perclórico (HClO4) 72% (Merck); Estándar Paracetamol (Acetaminofen); Tabletas de 60 

Paracetamol comercial; Agua destilada. 61 

2.2. Parte 1: Caracterización del electrodo DDB desnudo 62 

El electrodo de DDB se limpió electroquímicamente mediante polarización anódica con una fuente 63 

de poder DC GW Instek SPS-3610 durante 30 min en solución 0,5 mol L-1 de HClO4, utilizando una 64 

barra de grafito como cátodo; el tratamiento de polarización permite limpiar el electrodo y oxidar la 65 

superficie , volviéndole más activa frente al analito [12]. El área del electrodo se calculó con la ecuación 66 

de Randles-Sevcik a 25 °C (Ec. 1) empleando voltametría cíclica a diferentes velocidades de barrido en 67 

una solución 2,5 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6]·3H2O en 1 mol L-1 de KCl en una celda 68 

electroquímica con un sistema de tres electrodos: DDB (electrodo de trabajo), grafito (contraelectrodo) 69 

y Ag/AgCl (electrodo de referencia), en la ecuación; ip = corriente de pico (A), n = número de electrones 70 

transferidos, A = área del electrodo de trabajo (cm2), c = concentración de la especie redox (mol cm-3), 71 

D = coeficiente de difusión (cm2 s-1) y v = velocidad de barrido (V s-1)[13].  72 

ip = 2,69 × 105n3/2AD1/2cv1/2                                    (1) 73 

Se realizaron voltametrías cíclicas en disolución 0,1 mol L-1 de H2SO4 en condiciones de luz visible 74 

y oscuridad, y se llevaron a cabo ensayos de fotocorriente con cronoamperometría en el potencial 75 

definido de 1,8 V, escogidos a partir de la diferencia entre las pendientes de evolución de hidrógeno y 76 

oxígeno de los voltamogramas en el electrolito (H2SO4). El tiempo de estabilización aplicado fue de 120 77 

s con intervalos de 2 y 4 min para encendido y apagado de la fuente de luz respectivamente, con 10 s de 78 

análisis entre los intervalos de encendido y apagado con el fin de determinar el incremento de corriente 79 

a causa de la luz. Posterior a la estabilización del electrodo, se procedió a determinar el potencial de 80 

oxidación de paracetamol y la respuesta fotoelectroquímica del analito. 81 

2.3. Parte 2: Determinación del potencial de oxidación del paracetamol 82 

El potencial de oxidación de paracetamol se determinó al aplicar la técnica de voltamperometría 83 

cíclica a la celda con 5 mL de H2SO4 0,1 mol L-1 y una alícuota de estándar de paracetamol 0,1 mmol L-84 

1 en condiciones de oscuridad y luz aplicando una velocidad de barrido de 50 mV s-1, el análisis se aplicó 85 

para comparar la respuesta fotoelectroquímica del analito. Los datos recopilados en cada etapa de la 86 

metodología fueron procesados en el software OriginLab 2019. 87 
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2.4. Parte 3: Construcción de las curvas de calibración en condiciones de oscuridad y luz 88 

Aplicando la técnica de cronoamperometría se construyeron las curvas de calibración aplicando 89 

adiciones estándares de paracetamol. Durante el análisis se aplicó un potencial definido de 1,2 V a 5 mL 90 

de la disolución de soporte H2SO4 0,1 mol L-1 y se añadieron alícuotas de 80 nmol L-1 de estándar de 91 

paracetamol cada 20 s en condiciones de oscuridad, para la segunda curva de calibración se irradió luz 92 

visible durante 2 minutos para cargar la superficie del electrodo y se repitieron las condiciones del 93 

análisis inicial. Cada ensayo se realizó por triplicado 94 

2.5. Parte 4: Determinación de paracetamol en simulación de agua contaminada 95 

     Cumpliendo con el objetivo de determinar concentraciones de paracetamol en agua, se procedió a 96 

simular una muestra. Para esto, se diluyó 1,1107 g de un comprimido de paracetamol comercial en 1,0 L 97 

de H2SO4 0,1 mol L-1, se aplicó la técnica de cronoamperometría con adición estándar. La concentración 98 

inicial de la adición estándar se determinó al seleccionar el centroide de la curva de calibración, es decir 99 

la concentración con menor desviación estándar presente, y por lo tanto la concentración con el menor 100 

error existente [14]. La celda fotoelectroquímica contenía 5 mL de H2SO4 0,1 mol L-1 y una concentración 101 

estándar de paracetamol de 320 nmol L-1, luego se procedió a añadir alícuotas de 25 µL de muestra 102 

simulada a concentración desconocida cada 20 s durante el análisis de cronoamperometría en las 103 

condiciones de oscuridad y luz anteriormente propuestas. El análisis se repitió tres veces en cada 104 

condición establecida. 105 

3. Resultados y Discusión 106 

3.1. Parte 1: Caracterización fotoelectroquímica del electrodo DDB. 107 

La figura 1a muestra el perfil voltamperométrico del electrodo DDB desnudo en condiciones de 108 

oscuridad, en el par redox ferri-ferro cianuro de potasio, donde se obtuvo un área efectiva de 0,46 cm2 109 

para procesos de oxidación y 0,42 cm2 para reducción de acuerdo al ajuste lineal de los potenciales de 110 

pico (anódico y catódico) como una función de v1/2 según la ecuación de Randles-Sevcik (Ec.1) (Figura 111 

1b y c). No se observan efectos relacionados a la caída óhmica al momento en el que se varía la velocidad 112 

de barrido, es decir la cercanía entre los picos de oxidación y reducción (Ep) no cambia 113 

considerablemente [15]. 114 

En la Figura 2a se muestra la caracterización electroquímica del electrodo DDB desnudo en presencia 115 

de luz visible durante 2 minutos para cargar la superficie del electrodo, provocando que los electrones 116 

de valencia salten hacia la banda de conducción y se generen los huecos h+, los cuales mejoran la 117 

oxidación del analito en la superficie del electrodo dentro del medio electrolítico [9]. La Figura 2b 118 
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muestra la tendencia lineal del pico de corriente anódico, mientras que la Figura 2c muestra la tendencia 119 

lineal del pico de corriente catódico, al comparar los coeficientes de determinación no muestran cambios 120 

significantes al favorecer los procesos oxidativos y de reducción en la superficie del electrodo. 121 

La Figura 3 compara la señal del voltamperograma en condiciones de oscuridad y luz visible, lo cual 122 

afirma que la presencia de luz mejora los procesos de oxidación y reducción sobre el electrodo DDB 123 

desnudo, generando una diferencia de fotocorriente. 124 

En la Figura 4a se determinó el potencial de fotocorriente a partir de voltametría cíclica en 0,1 mol 125 

L-1 H2SO2 en condiciones de oscuridad y luz, en el cual se produce la generación de hidrógeno en la 126 

solución, por otra parte, la Figura 4b en potencial 1,8 V muestra una señal estable e intensa de 127 

fotocorriente, con el transcurrir del tiempo la señal se mantiene estable generando corrientes similares, 128 

por lo tanto, el análisis muestra reproducibilidad al repetir el ensayo y conseguir picos con la misma 129 

intensidad de corriente [10]. 130 

 131 
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Figura 1: Caracterización electroquímica del electrodo DDB: a) Voltametrías cíclicas en solución 2,5 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6]/ 150 
K4[Fe(CN)6]·3H2O en 1 mol L-1 de KCl a diferentes velocidades de barrido en oscuridad. b) Línea de tendencia del pico de corriente 151 
anódico (iPA) en oscuridad. c) Línea de tendencia del pico de corriente catódico (iPC) en oscuridad. 152 
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 168 

Figura 2: Caracterización electroquímica del electrodo DDB: a) Voltametrías cíclicas en solución 2,5 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6]/ 169 
K4[Fe(CN)6]·3H2O en 1 mol L-1 de KCl a diferentes velocidades de barrido con irradiación de luz. b) Línea de tendencia del pico 170 

de corriente anódico (iPA) en presencia de luz. c) Línea de tendencia del pico de corriente catódico (iPC) en presencia de luz. 171 
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Figura 3: Caracterización electroquímica del electrodo DDB: Voltametría cíclica en solución 2,5 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6]/ 178 
K4[Fe(CN)6]·3H2O en 1 mol L-1 de KCl a velocidad de barrido de 10 mv s-1 en oscuridad y con irradiación de luz. 179 
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 188 

Figura 4: Caracterización electroquímica del electrodo DDB: a) Voltametría cíclica en solución 0,1 mol L-1 de H2SO4 a 189 
velocidad de barrido de 100 mv s-1 en oscuridad y con irradiación de luz. b) Cronoamperometría con potencial aplicado de 1,8 V 190 

para fotocorriente. 191 

 192 

3.2. Parte 2: Determinación del potencial de oxidación del paracetamol. 193 

La Figura 5 muestra la determinación del potencial de oxidación del paracetamol, el valor 194 

obtenido es de 0,83 V al aplicar voltametría cíclica a una velocidad de 100 mV s-1. El análisis de 195 

paracetamol realizado en medio ácido se realiza para evitar la dimerización del analito, el cual al oxidarse 196 

en pH superiores a 5 forma un polímero que recubre e interfiere cuando se desea cargar energéticamente 197 

la superficie del electrodo DDB con luz visible [16]. No obstante, la elección de un pH ácido no solo se 198 

debe a la posible dimerización del analito, sino que en el caso de detectar analitos en simultáneo se debe 199 

considerar la solubilidad de los mismos y su respuesta a las condiciones que presenta la solución de 200 

soporte [4]. Se debe considerar que el paracetamol al encontrarse en medio ácido no es posible visualizar 201 

una reacción cuasi-reversible, es decir, el analito se oxida formando N-acetil-p-benzoquinona-imina pero 202 

no puede reducirse para regresar a su estado inicial de paracetamol [16]. La forma oxidada de 203 

paracetamol es la causante de la toxicidad en el cuerpo al ser ingerida. 204 

 205 

 206 

  207 



Research Article 

0,6 1,2 1,8 2,4

0,0

0,1

0,2

0,3

C
o

rr
ie

n
te

 (
m

A
)

E / V (vs. Ag/AgCl)

 Oscuridad 

 Luz

 208 

 209 

 210 

  211 

 212 

 213 

 214 

Figura 5: Determinación del potencial de oxidación del paracetamol: Voltametría cíclica en solución H2SO4 0,1 mol L-1 con 215 
alícuota de estándar de paracetamol 0,1 mmol L-1 ensayo en oscuridad y luz. 216 

3.3. Parte 3: Construcción de las curvas de calibración. 217 

En la construcción de la curva de calibración se aplicó potencial definido de 1,2 V, este potencial 218 

se encuentra dentro de los potenciales de difusión del analito, el potencial definido influye y asegura la 219 

oxidación del analito sin que ésta sufra el fenómeno de dimerización sobre la superficie del electrodo.  A 220 

partir de las curvas de calibración se determinó el centroide de la curva y se calculó los límites de 221 

detección (LOD) (Ec. 2) y límites de cuantificación (LOQ) (Ec. 3) posibles.  222 

En la Figura 6a se muestra la cronoamperometría realizada con el estándar de paracetamol en 223 

condiciones de oscuridad, la Figura 6b muestra la curva de calibración del estándar de la cual se 224 

determinó la concentración con menor desviación estándar [14], para ser usada como base de la adición 225 

estándar en el análisis de simulación de muestra. La Figura 6c muestra la cronoamperometría del estándar 226 

de paracetamol realizando las mismas adiciones, sin embargo, se irradió luz visible durante dos minutos 227 

previo al análisis, la Figura 6d muestra la curva de calibración en luz del estándar, donde se puede 228 

visualizar que en este caso la concentración con menor desviación estándar fue de 80 nmol L-1, sin 229 

embargo, considerando que este valor corresponde a la concentración inicial de la curva se decidió 230 

mantener el centroide a 320 nmol L-1 para asegurar el análisis de muestra. 231 

El límite de detección calculado fue de 23,92 nmol L-1, mientras que el límite de cuantificación 232 

fue de 239,25 nmol L-1, en comparación de otros trabajos bibliográficos los límites de detección 233 

reportados con electrodos similares en tamaño han sido de 0,16 µmol L-1 [17]. 234 

 235 
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Figura 6: Construcción de las curvas de calibración en condiciones de oscuridad y luz: a) Cronoamperometría en solución H2SO4 261 
0,1 mol L-1 al añadir alícuotas de 80 nmol L-1 cada 20 s en condiciones de oscuridad. b) Curva de calibración estándar de 262 

paracetamol en oscuridad. c) Cronoamperometría en solución H2SO4 0,1 mol L-1 al añadir alícuotas de 80 nmol L-1 cada 20 s en 263 
condiciones de irradiación de luz visible. d) Curva de calibración estándar de paracetamol con irradiación de luz. 264 

3.4. Parte 4: Cuantificación de paracetamol en muestra simulada. 265 

Durante el análisis de la muestra simulada se calculó la concentración de paracetamol en la 266 

adición al estándar inicial, la Figura 7a muestra la cronoamperometría de adición estándar en oscuridad, 267 

al inicio del análisis las señales de corriente se mantienen constantes, sin embargo, con el transcurso del 268 

tiempo la señal se va reduciendo y la superficie del electrodo se empieza a saturar de analito [17]. En la 269 

Figura 7b se presenta la curva de adición estándar, que al extrapolarla al eje de las abscisas, se determina 270 

la concentración de cada adición del analito. En la Figura 7c se muestra la cronoamperometría al irradiar 271 
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luz visible durante 2 minutos, las señales de corriente y el proceso de oxidación denotan mayor intensidad 272 

y a mayor velocidad respectivamente, esto se puede observar puesto que con el transcurso del tiempo la 273 

concentración de analito añadida al estándar va disminuyendo en su señal emitida.   274 

El resultado de la extrapolación del ajuste lineal de las curvas estándar arroja como resultado 275 

una concentración de 61,13 nmol L-1 por cada 25 µL añadidos, es decir en 1000 mL estarán presentes 276 

2,44 mmol L-1 de paracetamol. 277 
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 305 

 306 

Figura 7: Análisis de muestra simulada en condiciones de oscuridad y luz: a) Cronoamperometría en solución H2SO4 0,1 mol L-1 307 
por adición estándar con concentración estándar inicial de 320 nmol L-1 añadiendo 25 µL de muestras cada 20 s en condiciones 308 

de oscuridad. b) Curva de adición estándar de muestra simulada de paracetamol en oscuridad. c) Cronoamperometría en solución 309 
H2SO4 0,1 mol L-1 por adición estándar con concentración estándar inicial de 320 nmol L-1 añadiendo 25 µL de muestras cada 20 310 

s en condiciones de irradiación de luz visible. d Curva de adición estándar de muestra simulada de paracetamol en luz. 311 

 312 
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 314 
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4. Conclusiones 315 

 316 

La construcción de un sensor fotoelectroquímico de DDB para la cuantificación de paracetamol 317 

en muestras de agua potable provee una posible identificación previa para la detección de este 318 

contaminante emergente en masas de agua potenciales para consumo humano, los resultados muestran 319 

que se logró disminuir los límites de detección y cuantificación reportados en otros trabajos 320 

bibliográficos. Se obtuvo una respuesta fotoelectroquímica del paracetamol favorable y se pudo analizar 321 

el comportamiento de este analito frente a potenciales electroquímicos de oxidación. Además, se logró 322 

establecer condiciones óptimas para el análisis de contaminantes que presentan estructuras moleculares 323 

similares a la del paracetamol. 324 
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