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diamante dopado con boro

Francisco D. Salazar-Andrade, Patricio J. Espinoza-Montero™

Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador, Escuela de Ciencias Quimicas, Avenida 12 de Octubre y Roca,
Apartado postal: 17 01 21 84, Quito, Ecuador.
"pespinozab46 @puce.edu.ec

Resumen

El paracetamol es un contaminante emergente que ha sido identificado en varios cuerpos de agua a nivel
mundial, es de origen antropogénico y sus efectos secundarios al ingerir microdosis de este farmaco no
han sido reportados, sin embargo, su presencia en el medio ambiente puede causar potenciales dafios. La
implementacion de un sensor de paracetamol con un electrodo de DDB permitira la cuantificacién de
este analito a niveles traza al emplear junto con el electrodo técnicas electroquimicas de identificacion
como la cronoamperometria. La aplicacion de métodos electroquimicos junto con la irradiacion de luz
visible mejora la sefial de corriente producida por el analito contaminante en la muestra, permitiendo la

cuantificacion del contaminante de interés a niveles traza.

Palabras clave: fotoelectrocatalisis, paracetamol, luz visible, sensor, diamante dopado con boro.
1. Introduccién

El farmaco conocido como paracetamol o acetaminofén es un analgésico y antifebril usado para tratar
fiebre y dolor de cualquier causa con intensidad leve 0 moderada. Se debe evitar el consumo de dosis
mayores a 3,9 g por dia del compuesto, debido a que puede causar dafios renales y hepéticos en el cuerpo
humano [1]. Los farmacos con ingredientes activos son nuevos contaminantes de origen antropogeénico,
los cuales han provocado varios efectos negativos en la salud del ser humano [2]. A nivel mundial, la
contaminacion por medicamentos ha sido detectada en 258 rios de 104 paises, principalmente en las
zonas de Sur-América, Asia del Sur y Africa sub-Sahariana. Uno de los principales contaminantes de los

cuerpos de agua, especialmente en los rios, es el paracetamol, el cual es una de las especies quimicas con
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mayor concentracion existente en las muestras analizadas (227 pg L) [3]. En Ecuador, el paracetamol
ha sido identificado en dos cuerpos de agua, especificamente en la provincia del Guayas, en el rio Daule
y en el Estero Salado [3]. Las técnicas para la deteccion de dicha droga han ido evolucionando hasta
alcanzar limites de deteccién sumamente bajos y selectivos, sin embargo, muchas de estas técnicas
poseen un elevado costo convirtiéndolas en no aptas para su implementacién [4]. No obstante, los
métodos electroquimicos han demostrado poseer las caracteristicas de ser sumamente sensibles,
sencillos, replicables y de bajo costo para la deteccion de contaminantes en cuerpos de agua [5]. La
cronoamperometria es una técnica electroanalitica con gran sensibilidad y bajos limites de deteccion, la
cual depende del tiempo, puesto que se aplica un potencial de onda cuadrada al electrodo de trabajo, la
corriente fluctGa dependiendo de la difusién del analito desde la disolucion de soporte hasta la superficie
del electrodo dependiendo de la concentracion del analito, por lo tanto ha sido aplicada para la
identificacion, caracterizacién y cuantificacion de analitos contaminantes que se encuentran a bajas
concentraciones en soluciones electroliticas de soporte [6]. Afadido a esta técnica, implementar el
electrodo de Diamante Dopado con Boro (DDB) irradiado con luz visible abre la posibilidad para
disminuir el limite de deteccion (LOD) y lograr identificar contaminantes en concentraciones trazas [7].
El DDB posee una superficie activa que tiene la capacidad de funcionar como un sensor capaz de captura
la sefial de corriente producida por un potencial aplicado a un analito en bajas concentraciones [8]. El
DDB, asi como la mayoria de semiconductores utilizados en electroanalisis se convierten en
catalizadores heterogéneos activos frente a la luz [9]. El DDB pertenece a la familia de semiconductores
de tipo p con una diferencia energética entre la banda de valencia y de conduccidn bastante amplia (~
5,5 eV) [10]. Sin embargo, la posicion de su banda de valencia, deja a los huecos positivos fotogenerados
en una posicién energética adecuada para la generacidn de especies reactivas de oxigeno (ERO), que son
de especial interés en oxidacidn avanzada [11]. Al irradiar luz en la superficie del material, se aumenta
la poblacién de los portadores de carga positivos (huecos, h*) que aportan en la oxidacion del analito,
mejorando los limites de deteccion y de intensidad de corriente en forma de sefial detectable [11]. Aplicar
este electrodo para la cuantificacion e identificacion de paracetamol; contribuiria a la pronta deteccion
de este contaminante en los cuerpos de agua que son captados y tratados para suministrar de liquido vital
a la comunidad. De esta forma se puede ayudar a mejorar o implementar nuevas técnicas de purificacion

y potabilizacion de agua para ser consumida de forma segura.

2. Materiales y Métodos
2.1. Reactivos

Acido sulfurico (H,SO,) 98% (Merck); Ferricianuro de potasio (Ks[Fe(CN)s]) 98% (Sigma Aldrich);
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Ferrocianuro de potasio (Ka[Fe(CN)s]) 98% (Sigma Aldrich); Cloruro de potasio (KCI) 99% (Sigma
Aldrich); Acido perclérico (HCIO4) 72% (Merck); Estandar Paracetamol (Acetaminofen); Tabletas de

Paracetamol comercial; Agua destilada.

2.2. Parte 1: Caracterizacion del electrodo DDB desnudo

El electrodo de DDB se limpi¢ electroquimicamente mediante polarizacién anddica con una fuente
de poder DC GW Instek SPS-3610 durante 30 min en solucién 0,5 mol L de HCIO,, utilizando una
barra de grafito como catodo; el tratamiento de polarizacién permite limpiar el electrodo y oxidar la
superficie , volviéndole mas activa frente al analito [12]. El area del electrodo se calculd con la ecuacién
de Randles-Sevcik a 25 °C (Ec. 1) empleando voltametria ciclica a diferentes velocidades de barrido en
una solucion 2,5 mmol L de Ks[Fe(CN)g]/ Ka[Fe(CN)e]-3H20 en 1 mol L* de KCI en una celda
electroquimica con un sistema de tres electrodos: DDB (electrodo de trabajo), grafito (contraelectrodo)
y Ag/AgCI (electrodo de referencia), en la ecuacion; ip = corriente de pico (A), n = nimero de electrones
transferidos, A = area del electrodo de trabajo (cm?), ¢ = concentracion de la especie redox (mol cm),

D = coeficiente de difusion (cm?s™) y v = velocidad de barrido (V s)[13].
ip = 2,69 x 10°n3/2AD/?cv1/? (D

Se realizaron voltametrias ciclicas en disolucién 0,1 mol L* de H,SO4 en condiciones de luz visible
y oscuridad, y se llevaron a cabo ensayos de fotocorriente con cronoamperometria en el potencial
definido de 1,8 V, escogidos a partir de la diferencia entre las pendientes de evolucién de hidrégeno y
oxigeno de los voltamogramas en el electrolito (H2SO.). El tiempo de estabilizacién aplicado fue de 120
s con intervalos de 2 y 4 min para encendido y apagado de la fuente de luz respectivamente, con 10 s de
analisis entre los intervalos de encendido y apagado con el fin de determinar el incremento de corriente
a causa de la luz. Posterior a la estabilizacion del electrodo, se procedid a determinar el potencial de

oxidacion de paracetamol y la respuesta fotoelectroquimica del analito.

2.3. Parte 2: Determinacion del potencial de oxidacion del paracetamol

El potencial de oxidacion de paracetamol se determiné al aplicar la técnica de voltamperometria
ciclica a la celda con 5 mL de H2SO4 0,1 mol Ly una alicuota de estandar de paracetamol 0,1 mmol L-
Len condiciones de oscuridad y luz aplicando una velocidad de barrido de 50 mV s, el analisis se aplico
para comparar la respuesta fotoelectroquimica del analito. Los datos recopilados en cada etapa de la

metodologia fueron procesados en el software OriginLab 2019.
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2.4. Parte 3: Construccion de las curvas de calibracion en condiciones de oscuridad y luz

Aplicando la técnica de cronoamperometria se construyeron las curvas de calibracion aplicando
adiciones estandares de paracetamol. Durante el analisis se aplic6 un potencial definido de 1,2V a5 mL
de la disolucion de soporte H,SO,4 0,1 mol L y se afiadieron alicuotas de 80 nmol L de estandar de
paracetamol cada 20 s en condiciones de oscuridad, para la segunda curva de calibracion se irradi6 luz
visible durante 2 minutos para cargar la superficie del electrodo y se repitieron las condiciones del

analisis inicial. Cada ensayo se realizo por triplicado

2.5. Parte 4: Determinacion de paracetamol en simulacién de agua contaminada

Cumpliendo con el objetivo de determinar concentraciones de paracetamol en agua, se procedio a
simular una muestra. Para esto, se diluy6 1,1107 g de un comprimido de paracetamol comercial en 1,0 L
de H2S04 0,1 mol L, se aplicé la técnica de cronoamperometria con adicion estandar. La concentracion
inicial de la adicién estandar se determing al seleccionar el centroide de la curva de calibracion, es decir
la concentracion con menor desviacion estandar presente, y por lo tanto la concentracion con el menor
error existente [14]. La celda fotoelectroquimica contenia 5 mL de H,SO4 0,1 mol Ly una concentracion
estandar de paracetamol de 320 nmol L™, luego se procedié a afiadir alicuotas de 25 pL de muestra
simulada a concentracion desconocida cada 20 s durante el andlisis de cronoamperometria en las
condiciones de oscuridad y luz anteriormente propuestas. El analisis se repitid tres veces en cada

condicion establecida.

3. Resultados y Discusién
3.1. Parte 1: Caracterizacion fotoelectroquimica del electrodo DDB.

La figura 1a muestra el perfil voltamperométrico del electrodo DDB desnudo en condiciones de
oscuridad, en el par redox ferri-ferro cianuro de potasio, donde se obtuvo un éarea efectiva de 0,46 cm?
para procesos de oxidacion y 0,42 cm? para reduccion de acuerdo al ajuste lineal de los potenciales de
pico (anddico y catddico) como una funcion de v¥2 segin la ecuacion de Randles-Sevcik (Ec.1) (Figura
1by c). No se observan efectos relacionados a la caida 6hmica al momento en el que se varia la velocidad
de barrido, es decir la cercania entre los picos de oxidacion y reduccion (AEp) no cambia
considerablemente [15].

En la Figura 2a se muestra la caracterizacion electroquimica del electrodo DDB desnudo en presencia
de luz visible durante 2 minutos para cargar la superficie del electrodo, provocando que los electrones
de valencia salten hacia la banda de conduccién y se generen los huecos h*, los cuales mejoran la

oxidacion del analito en la superficie del electrodo dentro del medio electrolitico [9]. La Figura 2b
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muestra la tendencia lineal del pico de corriente anddico, mientras que la Figura 2c muestra la tendencia
lineal del pico de corriente catdico, al comparar los coeficientes de determinacién no muestran cambios
significantes al favorecer los procesos oxidativos y de reduccidn en la superficie del electrodo.

La Figura 3 compara la sefial del voltamperograma en condiciones de oscuridad y luz visible, lo cual
afirma que la presencia de luz mejora los procesos de oxidacion y reduccién sobre el electrodo DDB
desnudo, generando una diferencia de fotocorriente.

En la Figura 4a se determing el potencial de fotocorriente a partir de voltametria ciclica en 0,1 mol
L H2SO; en condiciones de oscuridad y luz, en el cual se produce la generacion de hidrégeno en la
solucion, por otra parte, la Figura 4b en potencial 1,8 V muestra una sefial estable e intensa de
fotocorriente, con el transcurrir del tiempo la sefial se mantiene estable generando corrientes similares,
por lo tanto, el analisis muestra reproducibilidad al repetir el ensayo y conseguir picos con la misma
intensidad de corriente [10].
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Figura 1: Caracterizacion electroquimica del electrodo DDB: a) Voltametrias ciclicas en solucién 2,5 mmol L de K3[Fe(CN)e)/
Ka[Fe(CN)s]-3H,0 en 1 mol L de KCI a diferentes velocidades de barrido en oscuridad. b) Linea de tendencia del pico de corriente

anddico (iPA) en oscuridad. c) Linea de tendencia del pico de corriente catédico (iPC) en oscuridad.

1,50
= 10mV/s
—;gmxls a
= 30mV/s
= 40mV/s
= 50mV/s
0,754 _gmve
S~ — 80mV/s
< :Sumv/s
\E/ 100mV/s
2 0,00+
c
.0
S
@)
-0,75 1
-1,50 4
-0,5 0,0 0,5 1,0
E/V (vs. Ag/AgCl)
y = 0,0001x + 6E-05 - b -0.251 ¢ y =-0,0001x + 5E-05
104 R?=0,9946 u R2=0,9982
. -0,50 .
< - <
§/018 7] ] é =
2 . © -0,75 -
= c
.0 ()
’g 0,61 o 'g -
(&) . o -1,004 .
-
0,44 -
’ . -1,25- "
4 6 8 10 4 6 8 10

VY2 (mv/s)

VY2 (mvi/s)

Figura 2: Caracterizacion electroquimica del electrodo DDB: a) Voltametrias ciclicas en solucién 2,5 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s]/
Ka[Fe(CN)g]-3H,0 en 1 mol L de KCI a diferentes velocidades de barrido con irradiacion de luz. b) Linea de tendencia del pico
de corriente anddico (iPA) en presencia de luz. c) Linea de tendencia del pico de corriente catédico (iPC) en presencia de luz.
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Figura 3: Caracterizacion electroquimica del electrodo DDB: Voltametria ciclica en solucién 2,5 mmol L™ de Ks[Fe(CN)e]/
Ka[Fe(CN)s]-3H,0 en 1 mol L de KCl a velocidad de barrido de 10 mv s en oscuridad y con irradiacion de luz.
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Figura 4: Caracterizacion electroquimica del electrodo DDB: a) Voltametria ciclica en solucién 0,1 mol L de H,SO, a
velocidad de barrido de 100 mv s en oscuridad y con irradiacion de luz. b) Cronoamperometria con potencial aplicado de 1,8 V
para fotocorriente.

3.2. Parte 2: Determinacion del potencial de oxidacion del paracetamol.

La Figura 5 muestra la determinacién del potencial de oxidacién del paracetamol, el valor
obtenido es de 0,83 V al aplicar voltametria ciclica a una velocidad de 100 mV s*. El andlisis de
paracetamol realizado en medio &cido se realiza para evitar la dimerizacion del analito, el cual al oxidarse
en pH superiores a 5 forma un polimero que recubre e interfiere cuando se desea cargar energéticamente
la superficie del electrodo DDB con luz visible [16]. No obstante, la eleccidn de un pH acido no solo se
debe a la posible dimerizacion del analito, sino que en el caso de detectar analitos en simultaneo se debe
considerar la solubilidad de los mismos y su respuesta a las condiciones que presenta la solucion de
soporte [4]. Se debe considerar que el paracetamol al encontrarse en medio acido no es posible visualizar
una reaccion cuasi-reversible, es decir, el analito se oxida formando N-acetil-p-benzoquinona-imina pero
no puede reducirse para regresar a su estado inicial de paracetamol [16]. La forma oxidada de

paracetamol es la causante de la toxicidad en el cuerpo al ser ingerida.
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Figura 5: Determinacion del potencial de oxidacion del paracetamol: Voltametria ciclica en solucion H,SO,4 0,1 mol L™ con
alicuota de estandar de paracetamol 0,1 mmol L™ ensayo en oscuridad y luz.

3.3. Parte 3: Construccion de las curvas de calibracion.

En la construccion de la curva de calibracion se aplic potencial definido de 1,2 V, este potencial
se encuentra dentro de los potenciales de difusidn del analito, el potencial definido influye y asegura la
oxidacion del analito sin que ésta sufra el fendmeno de dimerizacién sobre la superficie del electrodo. A
partir de las curvas de calibracion se determind el centroide de la curva y se calcul6 los limites de
deteccion (LOD) (Ec. 2) y limites de cuantificacion (LOQ) (Ec. 3) posibles.

En la Figura 6a se muestra la cronoamperometria realizada con el estdndar de paracetamol en
condiciones de oscuridad, la Figura 6b muestra la curva de calibracién del estandar de la cual se
determind la concentracion con menor desviacion estandar [14], para ser usada como base de la adicion
estandar en el andlisis de simulacion de muestra. La Figura 6¢ muestra la cronoamperometria del estandar
de paracetamol realizando las mismas adiciones, sin embargo, se irradio luz visible durante dos minutos
previo al analisis, la Figura 6d muestra la curva de calibracion en luz del estandar, donde se puede
visualizar que en este caso la concentracion con menor desviacion estandar fue de 80 nmol L, sin
embargo, considerando que este valor corresponde a la concentracion inicial de la curva se decidié
mantener el centroide a 320 nmol L™ para asegurar el analisis de muestra.

El limite de deteccidon calculado fue de 23,92 nmol L, mientras que el limite de cuantificacion
fue de 239,25 nmol L, en comparacion de otros trabajos bibliograficos los limites de deteccion

reportados con electrodos similares en tamafio han sido de 0,16 pumol L™ [17].

LOD =3 (L> @)
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Figura 6: Construccion de las curvas de calibracion en condiciones de oscuridad y luz: a) Cronoamperometria en solucion H,SO,
0,1 mol L al afiadir alicuotas de 80 nmol L™ cada 20 s en condiciones de oscuridad. b) Curva de calibracion estandar de
paracetamol en oscuridad. ¢) Cronoamperometria en solucion H,SO, 0,1 mol L al afiadir alicuotas de 80 nmol L™ cada 20 s en
condiciones de irradiacion de luz visible. d) Curva de calibracion estandar de paracetamol con irradiacion de luz.

3.4. Parte 4: Cuantificacion de paracetamol en muestra simulada.

Durante el anélisis de la muestra simulada se calculé la concentracion de paracetamol en la
adicion al estandar inicial, la Figura 7a muestra la cronoamperometria de adicién estandar en oscuridad,
al inicio del andlisis las sefiales de corriente se mantienen constantes, sin embargo, con el transcurso del
tiempo la sefial se va reduciendo y la superficie del electrodo se empieza a saturar de analito [17]. En la
Figura 7b se presenta la curva de adicion estandar, que al extrapolarla al eje de las abscisas, se determina

la concentracion de cada adicion del analito. En la Figura 7¢ se muestra la cronoamperometria al irradiar
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luz visible durante 2 minutos, las sefiales de corriente y el proceso de oxidacion denotan mayor intensidad
y a mayor velocidad respectivamente, esto se puede observar puesto que con el transcurso del tiempo la
concentracion de analito afiadida al estandar va disminuyendo en su sefial emitida.

El resultado de la extrapolacion del ajuste lineal de las curvas estandar arroja como resultado
una concentracion de 61,13 nmol L™ por cada 25 pL afiadidos, es decir en 1000 mL estaran presentes
2,44 mmol L de paracetamol.
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Figura 7: Analisis de muestra simulada en condiciones de oscuridad y luz: a) Cronoamperometria en solucion H,SO,4 0,1 mol L
por adicion estandar con concentracion estandar inicial de 320 nmol L™ afiadiendo 25 pL de muestras cada 20 s en condiciones
de oscuridad. b) Curva de adicion estandar de muestra simulada de paracetamol en oscuridad. ¢) Cronoamperometria en solucién
H,S0O, 0,1 mol L por adicion estandar con concentracion estandar inicial de 320 nmol L afiadiendo 25 pL de muestras cada 20
s en condiciones de irradiacion de luz visible. d Curva de adicién estandar de muestra simulada de paracetamol en luz.
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4. Conclusiones

La construccion de un sensor fotoelectroquimico de DDB para la cuantificacion de paracetamol
en muestras de agua potable provee una posible identificacion previa para la deteccidén de este
contaminante emergente en masas de agua potenciales para consumo humano, los resultados muestran
que se logré disminuir los limites de deteccidon y cuantificacion reportados en otros trabajos
bibliogréaficos. Se obtuvo una respuesta fotoelectroquimica del paracetamol favorable y se pudo analizar
el comportamiento de este analito frente a potenciales electroquimicos de oxidacion. Ademas, se logro
establecer condiciones Optimas para el analisis de contaminantes que presentan estructuras moleculares

similares a la del paracetamol.
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