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RESUMEN

La necesidad en la deteccién de elementos trazas
en los fluidos bioldgicos y en determinados
medicamentos haincrementado lademandadetécnicas
cada vez més sensiblesy selectivas paratal fin. Enla
actualidad, se requiere de técnicas de analisis que
ademasde ser sensiblesy selectivasabaraten el costo
del analisis clinico. La técnica electroquimica de
Voltametria de Redisolucion Anddica (VRA) ha
mostrado ser unatécnicabastante adecuadaparaeste
proposito, si se utilizan sensores electroquimicos
especificos. lones metdlicos como Pb?*, Cu?* y Zn?*
presentes en muestras de orinay semen previamente
pretratadas, asi como, iones Pb? y Cu? en
preparaciones farmacéuticas fueron detectados
simultaneamente utilizando la técnica VRA con un
sensor electroquimico construido de carbén vitreo y
modificado electroquimicamente con una pelicula
delgada de mercurio en el laboratorio.

PALABRAS CLAVE

Sensor electroquimico, Voltametriade Redisolucion
Anddica.

ABSTRACT

Theneedfor monitoringtraceelementsinbiological
materials hasled to an increasing demand for suitably
sensitive and selective analytical techniques. For this
purpose analytical techniques that require relatively
inexpensive instrumentation are needed. The anodic
stripping voltammetric technique has shown to be
suitable when specific electrochemical sensors are
used. Metallicionssuch as Pb?*, Cu?* and Zn?* present
in urine and semen samples, as well as Pb?*and Cu?*
ions from pharmaceutical preparations were detected
simultaneously by anodic stripping voltammetry (ASV)
and using aglassy carbon electrode built and modified
with afine mercury film as electrochemical sensor.

INTRODUCCION

LatécnicadeV oltametriade Redisolucién Anddica
(VRA) es una de las técnicas electroquimicas que
permite un alto grado de sensibilidad en la deteccion
de elementos trazas en fluidos biolégicos y
preparaciones farmacéuticas. El uso de VRA permite
determinar concentraciones muy bajas, del orden de
partes por billén (ppb) [1,2]. Esta técnica se basa
practicamente en dos etapas, unade preconcentracion
del material que se desea analizar sobre la superficie
del electrodo de trabajo y otra de redisolucién del
material preconcentrado por laaplicacién deun barrido
inverso de potencial. El grado de sensibilidad que se
obtiene por VRA, depende de |la sefial de excitacion
gue se le aplique al electrodo de trabajo y del tipo de
electrodo queseutilicecomo electrododetrabajo[3,4].
Laaltasensibilidad que se observa cuando se emplea
la VRA es atribuida a la etapa de preconcentracion
(etapade electrodeposicién apotencial constante) que
serealizaen la superficie del electrodo de trabgjo. Es
por ello que el tipo de electrodo de trabajo que se
utilice con la técnica VRA influird en la sensibilidad
del andlisis.

Paraquelaetapade preconcentraci én seaefectiva,
el material depositado debe adherirse muy bien a la
superficiedel electrodo. El electrodo detrabajoideal a
ser utilizado en ladeteccidn detrazas de elementosen
fluidos biolégicos y preparados farmacéuticos debe
ser uno que tenga una superficie reproducible y una
corriente residual baja. El electrodo de goteo de
mercurio esconsiderado el masapropiado paralaetapa
de reduccién de iones metalicos, como etapa de
preconcentracion, por ofrecer una mejor ventana de
potencial paratrabajar en medio acuoso. Sin embargo
deacuerdo aunagran variedad de estudiosrealizados
condiferentestiposdeelectrodos[5-8], loselectrodos
deoro, platino, carbén vitreo y de pastade carbén han
demostrado poseer dichas cualidades y han sido
usados exitosamente. A pesar de su buena
sensibilidad, estos electrodos pueden ser utilizados
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exitosamente para el andlisis de una sola especie
electroactiva. Cuando estos el ectrodos se utilizan para
el analisissimultaneo de varias especies el ectroactivas
presentes en unamismamuestra esimposible obtener
la homogeneidad requerida de los materiales
depositados, antes de llevarse acabo |la etapa de
redisolucién de la superficie del electrodo. Para
solventar este problema se suele utilizar electrodos
s6lidos modificados con una delgada pelicula de
mercurio.

En los dltimos afos, muchos esfuerzos se han
dedicado a la construccion de sensores
electroquimicos utilizando como material de base €l
carbon por ser esteun material muy versétil, barato, de
estructurasuperficia reproducible, ampliointervalode
potencial anodico de trabajo, de baja resistencia
eléctrica y baja corriente residual, asi como, por su
diversamorfologia, lo que lo hace (til paradiferentes
aplicaciones electroquimicas, como por g emplo: fibra
de carbon [5], carbén vitreo [9], pasta de grafito [10-
12], compositos [13] y peliculas de carb6n [14].

El carbo6n vitreo ha mostrado ser uno de los
materiales mas utilizados en la preparacién de
electrodos modificados con peliculas delgadas de
mercurio en estudios por VRA [9], debido a que este
tipo de sensor electrogquimico exhibe un alto grado de
sensibilidad ya que solamente una cantidad
extremadamente peguefia de mercurio esincorporada
dentro delapeliculaque se adsorbe sobrelasuperficie
de carbdn vitreo, resultando en la formacién de una
amalgama muy concentrada durante |la etapa de
deposicion. Este comportamiento fisicoquimico
permite su uso en la deteccidn simultanea de varias
especies electroactivas presentes en una misma
muestra. Los picos de corriente que son obtenidos en
|os voltamogramas por VRA utilizando electrodos de
carbon vitreo modificados con delgadas peliculas de
mercurio tienden aser agudosy bien definidos. Enlos
fluidos biol 6gicos existe una variedad de sustancias
esenciales y toxicas cuyos niveles de concentracion
son degran interés parael médico en el diagnésticoy
tratamientos de enfermedades. Entre estas sustancias
se encuentran iones tales como Pb?* y Cd?* cuyos
niveles de concentraciéon pueden ser téxicos en €l
organismo afectando la quimica de ciertos fluidos
fisiol6gicos[15] y otroscomo Cu? y Zn?* cuyosniveles
de concentracion pueden ser esenciales en ciertos
procesos metabdlicos, entre ellos el metabolismo 6seo
[16]. Se considera que el Cobre y el Zinc estan
involucrados en la produccion y estabilizacion de las
moléculas de colageno, el cual es la proteina que
mayoritariamente constituye la estructura ésea, asi
como deloscartilagos, piel y tendones. Por otro lado
se ha encontrado altas concentraciones de Zinc en el

sistemareproductor masculino, observandose que este
metal desempefia un papel importante en lafisiologia
reproductiva del hombre, 1o que ha conducido a que
muchos investigadores [17,18] hayan sugerido la
existenciade unarelacion entrelosnivelesde Zinc en
el semen humano y lainfertilidad masculina.

Se conoce que la deficiencia de cierto tipo de
vitaminas en el organismo aumentalaabsorcién en el
hueso de ciertos metales pesados como €l Plomo, €l
cual en concentraciones elevadas es perjudicial para
la salud. Todos estos iones son oxidados en un
intervalo de potencial donde el medio electrolitico
(sangre, orinao semen) no es descompuesto. Ademas,
tienen lahabilidad deformar complejosinsolublescon
mercurio.

La determinacion simultanea de la concentracion
de estosmetales, Zn?*, Cu?*y Pb?* presentesen fluidos
bioldgicos como la sangre y la orina es de suma
importanciaen el estudio del proceso deremodelacion
O6sea, cuyas alteraciones pueden conllevar a
enfermedades tales como |a Osteoporosis.

La determinacion de Pb?* en suplementos
dietéticos ricos en calcio permitiria conocer si la
poblacién que consume estos preparados
farmacéuticos esta en riesgo de contaminacién por
plomo.

La determinacion de Zn?* en plasma seminal en
pacientes con y sin infertilidad pudiera aportar mas
informacion acerca del papel que juega la
concentracion de este metal en la fisiologia
reproductivadel hombre.

En el presente trabajo se fabricd y caracterizé
€electroquimicamente un electrodo de carbén vitreo y
semodificd el ectroquimi camente con mercurio para ser
utilizado como un sensor el ectroquimico deionesZn®,
Cu? y Pb?* en fluidos biol6gicos y preparados
farmacéuticos con la finalidad de investigar si dicho
sensor electroquimico responde a la presencia de
elementos trazas.

MATERIALES Y METODOS

Todo el materia de vidrio fue lavado inicialmente
con detergente y abundante agua desionizada,
posteriormente fueron dejados en remojo con HNO,
concentrado durante 24 horas y finalmente vueltos a
lavar con abundante agua desionizada (18 MW).

Reactivosy muestras

Todos los reactivos utilizados fueron de marca
comercial RDH, de grado analitico y sin ningdn
tratamiento adicional de purificacion. Solucionesstock
de iones metalicos de Zn?*, Cu?* y Pbh? fueron
preparadas a partir de sus sales de nitrato, las cuales
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fueron secadasa100°C por doshorasy enfriadasantes
desu utilizacion en lapreparacién delasmismas. Estas
soluciones fueron preparadas y estabilizadas con
pequefias cantidades de HNO, 14M y diluidas con
agua desionizada hasta un volumen de 50 ml

Larecoleccion delasmuestras de semen serealizé
siguiendo unaserie de normasy pasos necesarios para
una buena toma de la muestra. El plasma seminal se
separo delosespermatozoidesy delosotroselementos
gue estan presentes en el liquido espermatico.

Electrodos

El sensor electroquimico se construyd utilizando
un disco de carbén vitreo, el cual fue insertado en el
extremo de un tubo de vidrio, detal manerade quedar
bien gjustado. El disco decarboén vitreo fueluego pulido
hasta superficie espegjo utilizando una suspension de
polvo de alumina 0,3 y 0,006 mm (LECO®
CORPORATION) en agua desionizada.

Por el extremo opuesto del tubo donde se habia
insertado el disco de carbdn vitreo se adicion6
mercurioliquidoy seleintrodujo unaambreniquelado
(LEYBOLD-HERAESUS, 0,2 mm?, 0,5f), de
aproximadamente 30 cm de longitud, sumergiéndolo
dentro del depdsito de mercurio de tal manera que
hiciera contacto con este. La funcion del alambre de
niquel es la de conducir la corriente originada en la
celda electroquimica hacia el potenciostato. Una vez
asegurado el contacto eléctrico entre el alambre de
niquel y el deposito de mercurio se procedié asellar €l
extremo por donde se introdujo el alambre de niquel
con un pegamento plastico (Epoxi 5-Minutos
DEVCON®), dejando secar dicho pegamento por 24
horas.

La caracterizacion del sensor electroquimico fue
hecha por Voltametria Ciclica utilizando una celda de
vidrio deun compartimentoy treselectrodos, el sensor
€electroquimico, un electrodo de calomel (electrodo de
referencia) y un alambre de platino (electrodo
secundario o contrael ectrodo). Laceldaelectroquimica
fueacopladaal analizador electroquimicomrAUTOLAB.

La electrodeposicion de la pelicula de mercurio
sobre |la superficie del disco de carbon vitreo fue
llevada a cabo in situ en la celda electroquimica, al
mismo tiempo que se preconcentrabael Zinc, plomoy
cobre por reduccién de sus iones presentes en la
solucion de la muestra previamente tratada. Se utilizé
un electrodo de calomel saturado como electrodo de
referencia (ECS).

Una serie de experimentos fue realizada variando
el potencial de electrodeposicion, el tiempo de
electrodeposicion, el pH delasolucién, conlafinalidad
de obtener |as condiciones 6ptimas paralaformacion
de una pelicula estable y reproducible en cuanto a

espesor y homogeneidad.

Antesde comenzar arealizar cua quier experimento,
se hizo pasar gas Nitrégeno a través de la solucion
electroliticadurante 10 min conlafinalidad demantener
alasolucién libre de oxigeno, ya que la presencia de
éste puede afectar lacalidad de lapeliculade mercurio
electrodepositada por la formacién de 6xidos,
haciéndola menos sensible e inestable en |a etapa de
preconcentracion de los iones metdlicos durante el
proceso de reduccién electroquimica.

Discusion de Resultados

Las figuras 1 y 2 muestran las familias de
voltamogramas obtenidos realizando barridos de
potencial catodico y anodico respectivamente en un
medio electrolito determinado, utilizando el sensor
electroquimico que se construyé en el laboratorio.
Estos voltamogramas representan la respuesta
electroquimicadel sensor y permiten |acaracterizacion
del mismo. EI comportamiento electroquimico
observadoy laformadedichosvoltamogramasal variar
€l potencial tanto en la direccion catodica como en la
anodicaescaracteristico delarespuestael ectroquimica
gue se debe observar al utilizar un electrodo de disco
de carbén vitreo que esta bien construido y presenta
buena conductividad el éctrica.

Las figuras 3 y 4 muestran los voltagramas
obtenidos por |la técnica de VRA de |la oxidacion
€l ectroquimi cade varios metal es preconcentrados por
reduccion en la superficie de un electrodo de carbén
de construccion propia, modificado previamente con
unapeliculade mercurio a aplicar -1,25V durante 180
s. En ellos se aprecialaaparicion de varios picosen el
intervalo de potencial estudiado (-1,2 a OV vs. SCE).
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Figura 1. Respuesta del electrodo de carbon vitreo durante
barridos voltamétricos en la direccién catddica a diferentes
ventanas de potencial en una solucion 0,1 M en HNO, a 100
mVs™.
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Figura 2. Respuesta del electrodo de carbon vitreo durante
barridos voltamétricos en la direccion anddica a diferentes
ventanas de potencial en una solucion 0,1 M en HNO, a 100
mVs?.
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Figura 3. Voltamogramas obtenidos utilizando la técnica
VRA: 1. Solucién blanco HCI 5x10° mol dm®; 2. Muestra de
orina (5 ml) pretratada en medio acido.
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Figura 4. Representacion simultanea de varios
voltamogramas obtenidos utilizando la técnica VRA después
de adicionar a una muestra de orina pretratada en medio
acido soluciones patrones de Zn*, Pb* y Cu*.

Estos picos son los picos de corriente de despojo
anodico delos metal es depositados previamentey que
estan siendo oxidados a sus formas M 2+,

La curva 1 de la figura 3, representa el
comportamiento de una solucion e ectrolitica utilizada
como blanco, lacual consiste de lamismasolucion que
seutilizaparadisolver el residuo que seobtieneunavez
digerida la muestra de orina en HNO, conc. hasta
sequedad completa. En esta curva se ve claramente el
pico de redisolucion anédicadel Zna-1,1V, € pico de
redisolucion anddica del Pb a—0,5V, més no € pico
correspondientealaredisolucion anddicadel Cuel cual
debe ser observado en—0,3V vs. SCE. Lacurva2 dela
figura 3 representa e comportamiento el ectroquimico
deunamuestradeorinadigeridaen medio &cido, endlla
no seobservaclaramenteel pico deredisoluciénanddica
del Zna-1,1V observado en lacurva 1, mientras que si
seobservaclaramentel os picosde redisol ucion anddica
deunaespecie noidentificadatodaviaa-0,8V, ladel Pb
a- 0,5V yladd Cua- 0,3V. En esta curva se observa
ademés unas peguefias ondas no muy bien definidas
entre- 0,3y -0,2V vs. SC. Al andlizar diversas muestras
de orina se obtuvo e mismo comportamiento. En la
figura 4 semuestraunafamiliade curvas obtenidas por
adiciones sucesivas de una solucion patrén de Zn?*,
Po?* y el Cu?* a una muestra de orina previamente
pretratada en medio acido. Se observé que el pico de
redisolucion anddica del Cu?* comienza a desplazarse
hacia potenciales mas positivos a medida que la
concentracion de Zn?* y Cu?* es aumentada. Este
comportamiento, junto con el hecho de que €l pico de
redisolucion anddicadel Zn?* a—1,1V no seobservaen
presencia de iones Cu?* tiene su explicacion si se
considera la formacién de un compuesto intermetélico
entred Cuy & Zn enlapeliculade mercurio, € cual no
tieneunacomposicion definida, y estasiendo redisuelto
delapdiculade mercurio entre-0,3y -0,1V.

En la figura 5 se muestra la familia de
voltamogramas obtenidos por VRA al adicionar
sucesivamente una solucion patron de Zn*? a una
muestra de liquido seminal previamente pretratada en
medio acido. Se observd que el pico de corriente de
redisolucién anddicaa—1,7V vs. ECS correspondiente
alaoxidacién de Znazn?* estabien definidoy que a
medida que se afiade una cantidad determinada de
solucion patrén de Zn?*, laalturadel picodecorriente
de redisolucion anddica se incrementa, siendo
proporcional a aumento en concentracion de Zn*2en
laceldaelectroquimicadebido alaadicion sucesivade
unasol ucion patrén en esteion. Este comportamiento
muestra que el sensor electroquimico construido en
nuestro laboratorio una vez modificado con una
delgada capa de mercurio bajo ciertas condiciones
experimentales es bastante sensible a cambios de
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concentracion en iones Zn?*. La estabilidad y
definicién de este pico de corriente de redisolucion
anddica del Zn a Zn?*, depende del pH en la celda
electroquimica, asi como del potencial y tiempo de
electrodeposicion aplicado al electrodo de carbdn
construido. Actualmente se estan realizando otros
trabajos paraoptimizar lascondicionesdetrabgjoy de
esa manera estandarizar un método electroandlitico
para la determinacion de iones Zn 2* en muestras de
liquido seminal.

——=—— Muestra + 1,0 ppm de Zn**
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Figura 5. Familia de voltamogramas obtenida por VDA de la
oxidacién de Zn a Zn** en una muestra de liquido seminal a
lacual se afiadieron cantidades determinadas de una solucion
patrén de Zn*, utilizando un electrodo de carb6n vitreo de
construccion propia y modificado electroquimicamente con
una pelicula de mercurio.

La figura 6 muestra la familia de voltamogramas
obtenidos delasefial de oxidacion de PbaPb?*enuna
solucién de un suplemento dietético rico en calcio
previamente tratado por combustién a 100°C y
calcinacion a750°C, al cual se le adiciond cantidades
determinadas de una solucion patrén de Pb?*. En esta
figura se observa nuevamente que bajo ciertas
condiciones experimentales, la respuesta del sensor
electroquimico utilizado es bastante buena a los
cambios en concentracion de iones Pb?* presentes en
la solucién que esta siendo investigada en la celda
€l ectroquimica. Actualmente se estan realizando otras
investigaciones para optimizar las condiciones de
trabajo y de esa manera estandarizar un método
electroandlitico para la determinacion de iones Pb 2*
en preparados farmacéuticos y en fluidos biol égicos.

CONCLUSIONES

1. El sensor electroquimico construido,
caracterizado y modificado electroquimicamente en el
laboratorio presenté una alta sensibilidad y
especificidad en la deteccion electroquimica de
elementos trazas como Zn?*, Pb?* y @ Cu?*.
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Figura 6. Familia de voltamogramas obtenidos por VRA de
la oxidacion de Pb a Pb?" en una muestra comercial de un
suplemento dietético rico en calcio (Oscal tab) previamente
tratada a la cual fue adicionada cantidades determinadas
de una solucién patrén de Pb?#, utilizando un electrodo de
carbén vitreo de construccidon propia y modificado
electroguimicamente con una pelicula de mercurio.

2. El uso de la técnica de Voltametria de Pulso
Diferencial de Redisolucion anddica, utilizando el
sensor electroquimico construido en el laboratorio
mostro ser bastante eficaz en ladeteccién detrazasde
Pb2* presente en muestras de orina 'y suplementos
ricosen calcio.

3. Larespuestaelectroquimicade laoxidacién de
Zny Cu en muestras de orina se ve afectada por la
formacion de un compuesto intermetalico de Cu-Znen
la pelicula de mercurio cuando la concentracion de
estos iones es alta, 1o cual no permite el uso de la
misma muestra para determinar simultaneamente la
concentracion de estos metal es.

4. El sensor electroquimico mostré una buena
respuesta electroguimica a la deteccion de Zn?* en
muestras de liquido seminal unavez conseguidas las
condiciones en las cualeslaformacion del compuesto
intermetdlico Zn-Cu esinestable.

5. El uso del sensor electroquimico construido
junto con latécnicade V oltametriade Pulso Diferencial
de Redisolucion anddica permite identificar otros
metal es trazas presentes en |os fluidos biol dgicos.
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