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RESUMEN

Se estudio la aplicacion de voltamperometria de onda cuadrada (SWV por sus
siglas en inglés) para la cuantificacion de paracetamol (PAR) utilizando un elec-
trodo de platino como electrodo de trabajo. Se determiné la confiabilidad del
método mediante la determinacién de parametros analiticos como el limite de
deteccion, limite de cuantificacién y porcentaje de recuperacion. El compor-
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tamiento electroquimico de PAR fue evaluado en soluciones buffer de acetato
y fosfato, a niveles de pH entre 4 y 6 en un rango de potencial de 0 a + 2V vs
Ag/AgCl, a una velocidad de escaneo de 50 mVs' mediante voltametria ciclica
(VQ). La aparicién del pico anédico del analito ocurrié a un potencial de 0,6
V. Se optimizaron los pardmetros analiticos encontrandose mejores respuestas
electroquimicas a una frecuencia de 10 Hz con un pulso de amplitud de 100
mV y un incremento en el barrido de 10 mV. Los limites de deteccién y cuan-
tificacion obtenidos fueron 0,6 mM y 2,0 mM, respectivamente. El porcentaje
de recuperacién de PAR estuvo comprendido entre 96,97 hasta 104,54 %. Fi-
nalmente, la aplicacién de esta técnica es una alternativa fiable, sencilla, y ra-
pida.

ABSTRACT

The application of square wave voltammetry (SWV for its acronym in English)
was studied for the quantification of paracetamol (PAR) using a platinum elec-
trode as a working electrode. The reliability of the method was determined by
determining analytical parameters such as the limit detection, limit of quantifi-
cation and percentage of recovery. The electrochemical behavior of PAR was
evaluated from acetate and phosphate buffer solutions, at pH levels between 4
and 6 in a potential range of +0 to +2 V vs Ag/AgCl, at a scanning speed of 50
mVs' by cyclic voltammetry (VC). The appearance of the anodic peak of the
analyte occurred at a potential of 0.6 V. The analytical parameters were opti-
mized, finding better electrochemical responses at a frequency of 10 Hz with
a pulse width of 100 mV and a scan increment of 10 mV. The detection and
quantification limits obtained were 0.6 mM and 2.0 mM, respectively. The PAR
recovery percentage ranged from 96.97 to 104.54 %. Finally, the application
of this technique is a reliable, simple, and fast alternative.
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INTRODUCCION

El paracetamol (N-acetil-4-aminofe-

nol), con férmula molecular
CgHoNO,, pertenece al grupo de los
analgésicos y antipiréticos que esta
presente como micropoluyente en
plantas de tratamiento de aguas resi-
duales en concentraciones de hasta
6,0 mol L' (Phong Vo et al., 2019).
El paracetamol (PAR) es eliminado
hasta en un 90 % en el higado. Sin
embargo, su metabolito N-acetil-p-
benzoilquinoneimina (NAPB) es mas
toxico y persistente que el compuesto
original
2017).

(Acevedo-Barrios et al.,

La mayoria de los analgésicos, como
el paracetamol, son resistentes a la
fotolisis, hidrélisis y biodegradacion.
Ademads, se han observado efectos
nocivos en organismos acuaticos
como inmovilizacién, inhibicién del
crecimiento y muerte (Zaira & Ruiz,
2016). Es asi, que el desarrollo de
nuevos métodos sensibles para la de-
teccion y cuantificacion de este mi-

crocontaminante,
gran aporte para la proteccion am-
biental y la salud de los humanos.

representan un

Otros métodos que han sido usados
para la deteccion de PAR incluyen la
espectrofotometria (Dogan et al.,
2020), cromatografia liquida de alta
resolucién (Alswayeh et al., 2016) y
los métodos electroquimicos (Patil et
al., 2019). Estos Gltimos poseen ven-
tajas en comparacién con los dos pri-
meros, dado sus menores limites de
deteccién y cuantificacién, mayor
sensibilidad entre otros parametros.

En este sentido, la presente investiga-
cion reporta la determinacion de PAR
en una matriz de agua residual sinté-
tica mediante la aplicacion de vol-
tamperometria de onda cuadrada
utilizando un electrodo de platino,
metal noble que posee alta actividad
catalitica sobre la reactividad redox
de sustancias orgdnicas (Jiménez,
2017).
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MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Se utiliz6 paracetamol (solucién para
infusién) a una concentracioén de 10
mg mL" elaborado por Fresenius
Kabi Austria GmbH, Graz. Se prepa-
raron cinco soluciones de paraceta-
mol, con agua destilada ultrapura, en
concentraciones de 6,6 x107 a 3,3
x10° mol L. Se evaluaron dos solu-
ciones buffer como medio electroli-
tico: buffer 1 de acetato de sodio y,
solucién buffer 2 de fosfato monoba-
sico de sodio, ambas a una concen-
tracién de 0,1 mol L. La solucién
buffer 1 fue preparada a partir de:
acetato de  sodio trihidrato
(C,H;Na0O,3H,0), acido acético
(CH;COOH) al 99,99 %. Por otro
lado, la solucién buffer 2 consistié de
fosfato de sodio monobasico anhidro
(NaH,PO,) y fosfato de dibasico de
sodio (Na,HPO,). El agua residual
sintética se preparo6 utilizando 160
mg de peptona, 110 mg de extracto
de levadura, 30 mg de urea, 28 mg
de fosfato de potasio monobasico
(KH,PO,), 2 mg de sulfato de magne-
sio (MgSO,), 4 mg de cloruro de cal-
cio (CaCl,) y 7 mg de cloruro de
sodio (NaCl), que fue aforado en un

balén aforado de 1 L, con agua des-
tilada. El electrodo de platino se
puli6é con una suspensién de 0,05 pm
de Al,O;, se realizaron lavados con
agua desionizada y se secé antes de
Su uso.

Equipos

Se utiliz6 un potenciostato/galvanos-
tato/FRA QUIDSTAT™ PLUS, con
Software Squidstat User Interface. La
celda de reaccién consta de tres elec-
trodos; un electrodo de platino, de
0,3 cm de didmetro como electrodo
de trabajo, Ag/AgCl como electrodo
de referencia y como contraelectrodo
un alambre de platino.

Voltamperometria ciclica de PAR

Se optimizé el rango de barrido vol-
tamperométrico utilizando una solu-
ciéon de PAR a 3,3 x10° mol L™
disuelta en una solucion buffer de
acetato 0,1 mol L' pH 5,5. Se reali-
zaron voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido en un rango
de 10 a 70 mVs™. El electrodo fue so-
metido a un potencial de entre -1y
+2 V.
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Efecto de la frecuencia

Se realizaron pruebas de frecuencia
en el rango de 10 a 100 Hz para la
oxidacién de PAR con un pulso de
amplitud constante de 100 mV en
presencia de 1,32 x 10 mol L' de
PAR.

Efecto del pulso de amplitud

La literatura sugiere pulsos de ampli-
tud cortos (Wong et al., 2018), que
varian desde 10 hasta 100 mV. Se
realizaron varios barridos entre este
rango de pulsos de amplitud por
SWYV, en presencia de 1,32 x 10> mol
L' de PAR y 0,1 mol L de solucién
buffer de acetato (pH 5,5). Se evalud
el pulso de amplitud , en un rango de
10 a 100 mV, a una frecuencia cons-
tante de 10 Hz.
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Incremento de escaneo

El producto del incremento de esca-
neo y la frecuencia definen el rango
de escaneo, parametro del cual de-
pende el incremento del potencial de
los picos. En el presente estudio, el
incremento de escaneo se vari6 de 1
a 15 mV.

Aplicacion del electrodo de TPt en
muestras de agua residual sintética
de PAR

Se realizaron lecturas por triplicado
mediante SWV de las muestras de
agua residual sintética con dos nive-
les de concentraciéon conocidos de
PAR (3,3 x10°* mol Ly 9,9 x10° mol
L") aforadas en un balén de 50 mL.

RESULTADOS

Optimizacion de los parametros por
SWy

Efecto de la solucion buffer

En la Figura 1, se muestran los volta-
mogramas que representan el efecto

de la solucion buffer en la respuesta
electroquimica mediante SWV a par-
tir de una solucion buffer de acetato
0,1 mol L' (pH 5,5) y una solucion
buffer de fosfato 0,1 mol L' (pH 6).
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Figura 1. Efecto de la solucion buffer en la respuesta electroquimica del PAR
usando 0,1 mol L' de solucién buffer de acetato (pH 5,5) y buffer de fosfato (pH 4,7).
Condiciones de la SWV: f=10 Hz, AE_p=100 mV, AE_s=10 mV; [PAR]= 1,32 x10-° mol L

Efecto del pH de la solucién buffer troxidacion de PAR fue estudiado en

presencia de 1,32 x 10° mol L' PAR
El efecto del pH de la solucién buffer a niveles de pH de 4, 5, 5,5 y 6, tal
de acetato 0,1 mol L' sobre la elec- ~ como se muestra en la Figura 2.

Working electrode (V)
Figura 2. Voltamperogramas del efecto del pH en la respuesta electroquimica del PAR

usando 0,1 mol L' de solucién buffer de acetato a diferentes niveles de pH.
Condiciones de la SWV: f=10 Hz, =100 mV; [PAR]= 1,32 x 10-* mol L"
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Determinacién electroquimica de
PAR

Se construyeron las curvas de calibra-
cién usando SWV en presencia de di-
ferentes concentraciones de PAR. Los
parametros de control establecidos
en la experimentacion se describen
en laTabla 1.

Tabla 1. Pardmetros para la determina-
cion de PAR por SWV

Rango de Valores

Parametros estudio  6ptimos

Frecuencia de
la SWV (f)/Hz 10-100 10
Amplitud de

la SWV (AE,)/mV 10-100 100
Incremento

de escaneo de
la SWV/(AE;) 1-15mVvV. 10 mV
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Por otro lado, la Figura 3 muestra los
voltamperogramas obtenidos en la
determinacion de PAR en rangos de
concentracion de 6,6 x107 mol L'
hasta 3,3 x10° mol L. Para cada me-
dida se realizaron 5 repeticiones para
obtener su promedio de corriente vy,
con estos valores, construir la curva
de calibrado y la ecuacion de la
recta.

Figura 3. Voltamograma por SWV sobre un electrodo de TPt en 0,1 mol L' de solucion
buffer de acetato, pH 5.5. Condiciones de operacion: =10 Hz, =100mV.
[PAR] = 6,6 X107 mol L'"; 3,3 x10* mol L''; 6,6 x10* mol L7, 9,9 x10-¢* mol L;
1,98 x10-5 mol L'; 3,3 x10-* mol L
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La curva de calibracion obtenida en
rangos de concentracion de 0,5, 1,

1,5, 2 y 5 ppm se presenta en la Fi-
gura 4.

Figura 4. Curva de calibracion de Paracetamol

La ecuacion de la curva de calibrado
queda expresada de la siguiente ma-
nera:

I(mA) = 0,0089[PAR] +0,0181mg L — 1

(1)
Los parametros analiticos del método
desarrollado para las concentracio-
nes antes mencionadas se muestran
en laTabla 2.

106

Tabla 2. Limite de deteccién
y cuantificacién de la determinacién
de Paracetamol

NUmero de

- Unidad de
repeticiones del 10 )
blanco medida
Senal promedio
del blanco 0.0019 mA
Desviacion estandar 0,00028  Adimensional
Pendiente 0,0089  Adimensional
Limite de deteccién  (LD=6,28x107 ~ mol L’
Limite de 4 1
cuantificacion 2.09x10 mol L




Cuantificacion de PAR en muestras
de agua residual sintética

Los porcentajes de recuperacion (%
R), y las concentraciones finales fue-
ron determinadas aplicando el mé-
todo de adicion de estandar, tal como
se puede observar en la Tabla 3.
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Tabla 3 Resultados obtenidos de los
andlisis del agua residual sintética (ARS)

Muestras  Concentraciéon ~ Concentracion
de ARS agregada encontrada % R*
(mol L) (mol L)
PAR 6,6 x107 6,9 x107 104,54
PAR 9,9 x10° 9,6 x10° 96,97

*% R = [Cencontrada/Cagregadal X 100

DISCUSION

Los votamogramas presentados en la
Figura 1, muestran que la intensidad
de pico de oxidacion del PAR es
mayor en buffer de acetato (0,055
mA) en comparacion que en buffer
fosfato (0,016 mA). Por lo tanto, para
todos los andlisis sobre el electrodo
de Pt desnudo se escogié como so-
porte electrolitico solucién buffer de
acetato 0,1 mol L. Este resultado
concuerda con lo reportado por
Stamboroski, et al. (2016), donde se
asocia la mayor intensidad de co-
rriente de pico en buffer acetato a la
mayor constante de disociacién del
acido acético, lo que proporciona un
medio electrolitico méds adecuado
para la transferencia del PAR a la su-
perficie electrodica, con una mayor
mitigacion de la migracién natural
del medio, potenciando asi la sefal
electroquimica del analito. En este

sentido, la mejor respuesta obtenida
para el PAR, en el presente trabajo,
fue a pH 5,5; un valor de pH cercano
al esperado para sistemas que invo-
lucran transferencia de electrones,
seguida de reacciones de desproto-
nacién, de acuerdo a lo reportado
por Stamboroski, et al. (2016). Por
otro lado, la velocidad de barrido 6p-
tima para lograr una sefal definida
fue 100 mVs"', obtenida con un in-
cremento de barrido AEg = 10 mV.
Cuando se fijaron valores menores o
mayores a 100 mVs', la resolucién
de la onda cuadrada no arroj6é un
voltamograma definido, resultado
que hemos asociado a la posible for-
macién de una pelicula sobre la su-
perficie del electrodo, que trae como
consecuencia la pasivacion de este
(Jiménez, 2017).
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La curva de calibracién para el PAR,
obtenida por SWV para cinco con-
centraciones diferentes se presenta
en la Figura 4. Las intensidades de
corrientes incrementaron linealmente
con el aumento de la concentracion
del analito en el medio electrolitico,
lograndose para la curva un coefi-
ciente de correlacion r?=0,9958. De
acuerdo con laTabla 2, se obtuvieron
[imites de deteccion y cuantificacion
de 0,6 uM y 2 uM, respectivamente.
Al respecto, Gholivand et al. (2019),
reportan limites de deteccién entre
0,025y 0,085 uM a pH 7 sobre elec-
trodo de carbon vitreo modificado
con poliluminol y nanotubos de car-
bono de paredes miultiples funciona-
lizados. En otro estudio en buffer de
fosfato a pH 6, donde igualmente se
utilizé un sistema de electrodo modi-
ficado conformado por grafito pulido
y papel impermeable, se obtuvo un
[imite de deteccién de 0,054 uM
para determinar PAR (Camargo et al.,

2019). Al comparar nuestros resulta-
dos con los de estos autores, consi-
deramos relevante que los nuestros se
hayan obtenido sobre electrodo de Pt
sin modificar, ya que consideramos,
que modificaciones sobre superficies
electroquimicas sensoras, pese a lo-
grarse sobre ellas limites de detec-
cién y cuantificacion mas bajos, son
poco reproducibles, dificiles de pre-
parar y poco adecuadas para su inte-
raccién electroquimica con el PAR.

El porcentaje de recuperacién obte-
nido para el método, Tabla 3, se en-
dentro de los rangos
reportados en la literatura para otros
métodos, los cuales varian desde 95
hasta 107 % (Rkik et al., 2017; Wong
et al., 2018; Orellana Jaramillo,
2018; Radi & El-Sherif, 2002), lo que
sustenta una exactitud adecuada para

cuentra

la determinacién de PAR en buffer de
acetato a pH 5,5.

CONCLUSION

En las condiciones evaluadas, el elec-
trodo de platino mostr6 excelente
respuesta electroquimica para la de-
terminacién de PAR mediante vol-
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rable a los reportados en la literatura para la determinacién de PAR ya que

sobre superficies electrodicas modi- el limite de cuantificacion optimi-
ficadas. Se concluye, ademas, que, la  zado es comparable a los obtenidos
aplicacién de esta técnica es una al- sobre electrodos modificados y por

ternativa fiable, sencilla, y rdpida  técnicas convencionales.
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