DESDE 2013
https://repository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/icbi/issue/archive
Pédi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e Ingenierias del ICBI

LAH

Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo

ISSN: 2007-6363
Publicacién Semestral Padi Vol. 13 No. Especial 4 (2025) 18-22

Estudio electroquimico de los procesos redox del paracetamol empleando
ultramicroelectrodos de fibra de carbono
Electrochemical study of the redox processes of paracetamol using carbon fiber
ultramicroelectrodes

A. M. Islas-Campos™='8 C.H. Rios-Reyes "= L. H. Mendoza Huizar='® *

2 Area Académica de Quimica, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.

Resumen

En este trabajo se realizd un estudio electroquimico del paracetamol mediante voltamperometria ciclica sobre un
ultramicroelectrodo de fibra de carbono (FC-UME) de 7 um de didmetro. Las mediciones se realizaron a partir de una solucion
acuosa de paracetamol 0.01 M con KCI 0.1 M como electrolito soporte, empleando una celda de tres electrodos (Ag/AgCl como
referencia y grafito como contraelectrodo). La relacidn lineal entre la corriente de pico y la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido confirmo que el proceso esta controlado por difusion. Los voltamperogramas evidenciaron la presencia de un mecanismo
electroquimico-quimico (EC) irreversible. Ademas, el andlisis de Tafel permitié calcular coeficientes de transferencia de carga
para los picos anddicos y catodicos.

Palabras Clave: Voltametria, Paracetamol, Proceso redox, Difusién, Coeficiente de transferencia de carga.
Abstract

In this work, an electrochemical study of paracetamol was conducted using cyclic voltammetry on a carbon fiber
ultramicroelectrode (FC-UME) with a diameter of 7 um. Measurements were performed using an aqueous solution of 0.01 M
paracetamol with 0.1 M KCI as the supporting electrolyte, employing a three-electrode cell (Ag/AgCl as reference and graphite
as counter electrode). The linear relationship between the peak current and the square root of the scan rate confirmed that the
process is diffusion-controlled. The voltammograms revealed an irreversible electrochemical-chemical (EC) mechanism.
Additionally, Tafel analysis allowed the calculation of charge transfer coefficients for both anodic and cathodic peaks.

Keywords: Voltammetry, Paracetamol, Redox process, Diffusion, Charge transfer coefficient.

1. Introduccion conocido como acetaminofén (PAM), N-(4-hidroxifenil)
acetamida o 4-acetamidofenol, ver Figura 1. Esta molécula
forma parte de la estructura basica de varios anestésicos, como

En la Gltima década, el interés por el impacto de los 1 on
la lidocaina (Ayoub, 2021). El paracetamol (PAM) se utiliza

compuestos farmacéuticos y sus metabolitos en los cuerpos de

agua ha aumentado de manera significativa. Esta preocupacion
no solo se debe a sus efectos sobre los ecosistemas acuéticos,
sino también a su potencial impacto en la salud humana,
derivado de su persistencia y bioacumulacion en el ambiente.
En respuesta, numerosos grupos de investigacion han enfocado
sus esfuerzos en la busqueda y desarrollo de nuevos materiales
y métodos para la deteccion y cuantificacion de estos
contaminantes en aguas naturales y residuales. Estas
estrategias buscan identificar incluso trazas de dichos
compuestos con el proposito de evaluar su distribucion,
persistencia y riesgo ecotoxicologico (Leyva, Moctezuma,
Baines, Noriega, & Zarazua, 2017). Entre los farmacos méas
comunmente detectados se encuentra el paracetamol, también

*Autor para la correspondencia: hhuizar@uaeh.edu.mx

ampliamente como analgésico, antipirético y antiinflamatorio,
y su uso excesivo se ha visto favorecido por la facilidad de
adquisicién sin receta médica, lo que ha incrementado la
automedicacion. Este fendmeno ha provocado un aumento en
la cantidad de PAM consumido y, consecuentemente, en su
excrecion hacia las aguas residuales. Debido a lo anterior, el
PAM es cominmente detectado en aguas superficiales en
concentraciones que varian desde partes por milldén hasta
microgramos por litro (Ali Gamal, Naji, & Abdullah, Qais
Yusuf Mohammed Edrees, 2017). Su toxicidad acuética se
atribuye principalmente a los grupos fenolicos presentes en su
estructura quimica (H., 2006). Desde el punto de vista quimico,
esta toxicidad esta relacionada con sus propiedades acido-base
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y su solubilidad. EI PAM es un &cido débil con un pKa de 9.4,
lo que influye en su comportamiento en medios acuosos.
Ademaés, su solubilidad a 20°C es de aproximadamente 1.4
g/100 mL en agua, y también presenta buena solubilidad en
solventes organicos como etanol, metanol y dimetilformamida,
lo que facilita su disolucion y persistencia en diversos
ambientes acuéticos.
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Figura 1. Estructura del paracetamol
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Aungue el PAM no suele causar irritacion géstrica cuando se
usa en dosis terapéuticas, su consumo excesivo o combinado
con alcohol puede provocar insuficiencia hepatica e incluso la
muerte (Nematollahi, Shayani-Jam, Alimoradi, & Niroomand,
2009). Ademas, su persistencia en el medio ambiente
representa un riesgo tanto para la fauna acuatica como para la
salud humana (Ban, Guo, & Fu, 2025). Ante esta problematica,
la deteccion precisa y temprana del PAM en matrices acuosas
resulta fundamental para evaluar su distribucion y disefiar
estrategias de mitigacion eficaces. Diversas técnicas analiticas
se han empleado con este propdésito, entre ellas la
cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC) y la
espectrofotometria UV-Visible, que ofrecen alta selectividad y
sensibilidad. Sin embargo, los métodos electroquimicos han
cobrado especial relevancia en los Gltimos afios para la
deteccion de compuestos electroactivos como el PAM, gracias
a su simplicidad, bajo costo, rapidez de respuesta y posibilidad
de miniaturizacién (Kaswan, Dhatterwal, & Kumar, 2024). En
este contexto, los procesos de oxidacion avanzada y
electrooxidacion destacan por su alta sensibilidad y su
potencial para la deteccion simultanea y cuantificacion del
PAM (Leyva, Moctezuma, Baines, Noriega, & Zarazua, 2017).
No obstante, el desarrollo de materiales mas eficientes y
estables que funcionen como electrodos sigue siendo un
desafio clave para mejorar la sensibilidad, selectividad y
reproducibilidad de estas técnicas.

Diversos tipos de electrodos se han utilizado para la
determinacion electroquimica de PAM vy otros farmacos en
medios acuosos, incluyendo electrodos de carbdn vitreo,
diamante dopado con boro y electrodos modificados con
nanoparticulas metélicas de oro, platino, niquel y zinc
(Boumya, W., Taoufik, N., Achak, M., Bessbousse, H., Elhalil,
A., & Barka, N, 2021). Los electrodos de pasta de carbén,
ampliamente usados en la fabricacién de quimiosensores y
biosensores, destacan por su versatilidad y eficiencia analitica
tras la modificacion de su superficie (Alghamdi, 2010). Sin
embargo, hasta la fecha no se ha reportado un estudio
electroquimico utilizando ultramicroelectrodos de fibra de
carbono (FC-UME) para la deteccién de PAM. Los FC-UME
presentan  numerosas  ventajas  para  aplicaciones
electroanaliticas, especialmente en la deteccion de compuestos

farmacéuticos como el paracetamol. Su reducido tamafio, en el
orden de micras, permite una alta sensibilidad y una respuesta
rapida debido al establecimiento veloz de un estado
estacionario en la difusion del analito (Bard & Faulker, 2001).
Ademas, ofrecen mejor resolucién espacial y requieren menor
volumen de muestra, lo que facilita estudios detallados del
comportamiento electroquimico del farmaco en medios
acuosos. Dado lo anterior, en este trabajo se presenta un
estudio electroquimico utilizando un FC-UME de 7 micras de
diametro, enfocado en la identificacion y caracterizacion de los
parametros electroquimicos asociados a los procesos redox del
PAM en un medio acuoso.

2. Metodologia

Todos los experimentos voltamperométricos se llevaron a
cabo utilizando un potenciostato EC-BASI Epsilon, controlado
mediante el software BASIi Epsilon EC, en una celda
electroquimica de tres electrodos. Como electrodo de
referencia se empled un electrodo Ag/AgCl, mientras que el
contraelectrodo fue de grafito. El electrodo de trabajo consistio
en un ultramicroelectrodo de fibra de carbono con un diametro
de 7 um. ElI FC-UME se construyé empleando la metodologia
reportada en la literatura (Bravo-Rodriguez, Alvarez-Romero,
Rivera, Garcia-Sanchez, & Mendoza-Huizar, 2022) y el
mismo electrodo fue utilizado en todos los experimentos.
Antes de cada experimento el FC-UME se pulié con gamma-
alumna de 3 nm de diametro promedio y la superficie limpia
se expuso a una solucidn de etanol para eliminar la posibilidad
de contaminantes(Gevaerd, Silva, Oliveira, Marcolino Junior,
& Bergamini, 2020) Antes de cada experimento la solucién
presente en la celda electroquimica se burbuje6 con nitrégeno
de ultra alta pureza durante 15 minutos para eliminar el
oxigeno presente en la solucién. Todos los experimentos se
realizaron por triplicado para asegurar la reproducibilidad de
los resultados. Las mediciones se realizaron a partir de una
solucidén acuosa que contenia 0.01 M de PAM disuelto en 0.1
M de KCI. En todos los casos, el barrido se inici6 en sentido
anodico, comenzando en -0.2 V' y finalizando en 1.0 V.

3. Discusién de resultados

La superficie electroactiva disponible en un electrodo es un
factor clave en la interpretacion de los resultados
electroquimicos, ya que determina la magnitud de la corriente
medida y refleja la extension real de las reacciones que ocurren
en la interfaz electrodo—electrolito. Este factor es
especialmente importante en la mayoria de los electrodos,
debido a que influye directamente en la densidad de corriente,
la eficiencia del proceso y la reproducibilidad de las
mediciones electroquimicas. Bajo ciertas condiciones, el area
electroactiva puede considerarse equivalente al area
geomeétrica, particularmente cuando la superficie del electrodo
es lisa, homogénea y libre de defectos, de modo que toda la
superficie expuesta participa de manera uniforme en los
procesos electroquimicos (Zaghib, Song, Xie, & Holze, 2022).
En el caso de los FC-UME se ha reportado que la fibra de
carbono presenta una superficie uniforme, compacta, lisa,
pulida y libre de defectos significativos (De Alwis, Denison,
Shah, McCarty, & Sombers, 2023)(Mohammadzadeh Kakhki,
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2019). Adicionalmente, es importante mencionar que en un
ultramicroelectrodo la difusion es de tipo hemisférico, y el
espesor efectivo de la capa de difusidn es comparable al radio
del electrodo. Para el caso del FC-UME de 7 um utilizado en
este trabajo la capa de difusion se puede estimar como (Bard
& Faulker, 2001):

6 =~ VmDt D

Si se considera un valor tipico del coeficiente de difusion de
1x10° cm? s, y una capa de difusion equivalente al radio del
electrodo del FC-UME, este espesor se alcanza en 4 ms
aproximadamente. Por lo que a tiempos de la misma magnitud
o mayores la difusion se establece un régimen
hemisférico/estacionario, esto es, la capa efectiva de difusion
es del orden del radio del FC-UME. En consecuencia, si la
rugosidad superficial o las irregularidades son del orden de
nanémetros, la capa de difusién, mucho mas gruesa, no sigue
dichas irregularidades. Esto significa que la capa de difusion
es comparable o incluso mayor que el tamafio de la rugosidad
superficial tipica, lo que justifica usar en este trabajo el area
geomeétrica del FC-UME para calcular la densidad de corriente.
Dado lo anterior los resultados en este trabajo se reportan con
respecto al area geométrica del FC-UME.

Con la intencion de evaluar el comportamiento
electroquimico del paracetamol sobre la superficie del FC-
UME vy determinar los pardmetros cinéticos asociados a su
proceso redox, se llevo a cabo un estudio voltamperométrico a
diferentes velocidades de barrido, en el rango de 5 a 200 mV
st La Figura 2 muestra un voltamperograma ciclico
representativo obtenido a una velocidad de barrido de 20 mV
s%, utilizando una ventana de potencial de -0.2Va 1.0 Vy se
compara con el voltamperograma obtenido a partir del
electrolito soporte a la misma velocidad. En el
voltamperograma se identifican dos picos anddicos
(oxidacion), etiquetados como | y Il, y dos picos catddicos
(reduccién), denominados 111 y 1V. El pico Il de oxidacién se
presenta a un potencial de aproximadamente de 0.70 V, con
una densidad de corriente de 0.0122 A cm2, mientras que el
pico | aparece a 0.37 V con una densidad de corriente de
0.00159 A cm2. En la etapa de reduccion, el pico I11 se registra
a 0.50 V con una densidad de corriente de 0.0005 A cm?, y el
pico IV a 0.16 V con una densidad de 0.0017 A cm™.
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Figura 2 Voltamperogramas obtenidos a 20 mVs™ para el sistema (— )
FC-UME/0.01 M de paracetamol en 0.1 M KCl y (- - -) FC-UME/ 0.1 M KCI

En la literatura se ha reportado que el proceso redox del
PAM sigue un mecanismo electroquimico-quimico (EC) y se
han relacionado los picos | y Il a la oxidacion del paracetamol.
Sin embargo, no existe consenso sobre las especies quimicas
asociadas a cada pico (Nieto Rebeca, Yris, Jesus, Reynaldo, &
Nieto, 2015; Rodrigues Filho et al., 2016; Zidan, Tee,
Abdullah, Zainal, & Kheng, 2011). Con base en la informacion
disponible en la literatura, se propone que el primer pico
andodico (1), ubicado a 0.37 V con una densidad de corriente de
0.00159 A cm™2, corresponde a la oxidaciéon inicial del
paracetamol, que implica la transferencia de un electrén para
formar un radical catién intermedio (PAMe"). Esta etapa se
asocia a la fase electroquimica del mecanismo EC. El segundo
pico anddico (Il), que aparece alrededor de 0.70 V con una
densidad de corriente considerablemente mayor (0.0122 A
cm2), estd asociada a la oxidacion subsiguiente del radical
intermedio, dando lugar a la formacion de N-acetil-p-
benzoquinona imina  (quinonimino), un  compuesto
electroquimicamente activo y quimicamente reactivo (Nieto
Rebeca et al., 2015; Rodrigues Filho et al., 2016; Zidan et al.,
2011). Esta oxidacion también corresponde a una etapa
electroquimica seguida de una reaccidn quimica posterior.
Durante la fase de reduccidn, el pico catodico 11, observado a
0.50 V con una densidad de corriente de 0.0005 A cm™2, se
relaciona con la reduccidn electroquimica del quinonimino,
proceso en el que este compuesto se convierte parcialmente en
paracetamol 0 en especies quimicas relacionadas. Este pico
representa la fase quimica del mecanismo EC, donde la
reaccion quimica esta acoplada a la transferencia electrénica.
Esto se evidencia porque la corriente de reduccion de este pico
es mucho menor que la corriente correspondiente al pico I, lo
que sugiere que la cantidad de especie disponible para
reducirse disminuye debido a una conversion quimica.
Finalmente, el pico catédico IV, situado a 0.16 V con una
densidad de corriente de 0.0017 A cm™, se atribuye a la
reduccion de productos secundarios derivados de reacciones
quimicas acopladas, como la dimerizacién o la formacion de
productos resultantes de la degradacién del paracetamol
oxidado (Nieto Rebeca et al., 2015; Rodrigues Filho et al.,
2016; Zidan et al., 2011). Este pico refleja procesos quimicos
posteriores que también involucran transferencia de electrones.
Dado lo anterior, el analisis voltamperométrico confirma que
la oxidacion del PAM sobre el FC-UME sigue un mecanismo
electroquimico-quimico.

Se analiz6 también la influencia de la velocidad de barrido
con el objetivo de comprender su efecto sobre la cinética del
proceso electroquimico del PAM en la superficie del FC-UME.
La Figura 3 muestra voltamperogramas representativos
obtenidos a velocidades de barrido en el rango de 5 a 200 mV
s’*. Los voltamperogramas indican que existe una dependencia
de la respuesta electroquimica con respecto a la velocidad de
barrido. Al aumentar esta, se observa un incremento en la
intensidad de los picos anddico y catédico, lo que indica que la
corriente generada depende de la rapidez con la que el analito
alcanza la superficie del electrodo. Esto sugiere un control
cinético, donde la difusién del paracetamol hacia el electrodo
constituye el factor limitante en la velocidad de la reaccion.
Ademés, el desplazamiento del potencial del pico anddico
hacia valores mas positivos con el aumento de la velocidad es
caracteristico de procesos electroquimicos irreversibles, ya que
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se requiere un mayor sobrepotencial para que ocurra la
oxidacion a mayores velocidades de barrido. De manera
similar, el desplazamiento del pico catodico hacia potenciales
mas negativos también indica irreversibilidad en la etapa de
reduccion. Estos desplazamientos en los potenciales de pico
con la velocidad de barrido confirman que las reacciones redox
del PAM en el FC-UME presentan una cinética limitada por la
difusion y un mecanismo electroquimico irreversible.
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Figura 3. VVoltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido
para el sistema FC-UME/0.01 M de paracetamol en 0.1 M KCI.

Se analiz6 el comportamiento de la corriente de pico (jp) en
funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v?)
para los diferentes picos observados en la Figura 3, siguiendo
la ecuacion de Randles-Sevcik (J. E. B. Randles, 1947). Las
corrientes de los picos se determinaron tomando el valor
méaximo de corriente correspondiente a cada pico en las curvas
voltamperométricas obtenidas para cada velocidad de barrido,
dicho valor se midié a partir de la interseccién entre la linea
base y el maximo local de la sefial. El trazado de j, versus v
mostré una tendencia lineal, ver Figura 4, lo que confirma que
la cinética electroquimica esta controlada por difusion.
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Figura 4. Trazado de j, versus v+ para los picos | (), 11 (#), 111(®) y 1V(
e).a partir del sistema FC-UME/0.01 M de paracetamol en 0.1 M de KCl,

A partir de la pendiente de cada recta correspondiente a los
diferentes picos mostrados en la Figura 4, se evalu6 el
coeficiente de difusion utilizando la ecuacion de Randles-
Sevcik (Ec. 2):

3
Jp = 2.69x103 n2 AC VDv )

donde jp es la corriente méxima en amperios, n es el nimero de
electrones transferidos, A es el area del electrodo en cm?, D es
el coeficiente de difusion en cm? s, C la concentracion en mol
cm?3, y v la velocidad de barrido en V s?. Utilizando las

pendientes obtenidas en los gréaficos de j, versus v para los
picos I, I, 11 y IV, se calcularon los coeficientes de difusion
correspondientes. Los resultados se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de coeficientes de difusion (D) asociados a los procesos
electroquimicos identificados en los voltamperogramas registrados a partir
del sistema FC-UME/0.01 M de paracetamol en 0.1 M KCI , ver Figura 3.

Proceso D (cm?/s)
Pico anddico | 3.33x10°
Pico anddico Il 5.37x10°®

Pico catodico 111 2.82x106
Pico catodico 1V 1.54x10%

Adicionalmente, se realizo el trazado de log j, versus log Vv
(Figura 5). La pendiente obtenida, cercana a 0.4, indica que el
proceso electroquimico estd predominantemente controlado
por difusién, aunque puede existir una ligera contribucion de
otros mecanismos, como adsorcién o efectos cinéticos
adicionales (Bard & Faulker, 2001; Hong-Ru, Yun-Dan, Guo-
Ying, & Hong-Liang, 2012)
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Figura 5. Gréfica log j, vs log v

La Figura 6 muestra el grafico de Ep versus log v, que
permite determinar el coeficiente de transferencia de carga, la
constante cinética de transferencia de electrones y la
reversibilidad del proceso electroquimico (Mendoza-Huizar,
2024). La pendiente obtenida de 0.1118, evidencia el
desplazamiento del potencial de pico al aumentar la velocidad
de barrido, un comportamiento tipico de procesos
electroquimicos irreversibles. En procesos reversibles,
caracterizados por una réapida transferencia electrénica, el
potencial de pico permanece constante independientemente de
la velocidad de barrido (Bard & Faulker, 2001; Hong-Ru, Yun-
Dan, Guo-Ying, & Hong-Liang, 2012). En contraste, en
sistemas irreversibles, la cinética mas lenta provoca un
desplazamiento sistematico de E, con la velocidad de barrido
(Bard & Faulker, 2001; Hong-Ru, Yun-Dan, Guo-Ying, &
Hong-Liang, 2012). Esta relacion lineal entre E, y log v
confirma la presencia de un proceso irreversible controlado por
difusién, que se describe mediante la ecuacion (Bard &
Faulker, 2001; Hong-Ru, Yun-Dan, Guo-Ying, & Hong-Liang,
2012):

£, = 2 Jog v+ c1 3
P ThaF CBVTC @)

donde R es la constante de los gases, T la temperatura en
Kelvin, a el coeficiente de transferencia de carga, n el nimero
de electrones transferidos, F la constante de Faraday y c1 una
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constante. El coeficiente « se determind a partir del valor de la
pendiente de la recta representada por la ecuacién 3.
Sustituyendo los valores correspondientes, se obtuvieron los
siguientes coeficientes de transferencia de carga: 0.219 para el
pico anddico I, 0.351 para el pico anddico 11, 0.217 para el pico
catddico 111y 1.0 para el pico catédico V. Los valores de estos
coeficientes reflejan diferencias significativas, por ejemplo el
valor de 1.0 para el pico catédico IV, sugiere una transferencia
de carga eficiente. Por otro lado, los valores bajos obtenidos
para los procesos asociados a los picos I, Il y 111 sugieren una
transferencia de carga moderadamente lenta.

0.90

E,=0.1118x + 0.889

-2.50 -2.00 -1.50 -1.00 -0.50
log(v/mvVs?)

Figura 6. Gréfica Ep vs log v

4. Conclusiones

En el presente trabajo, se analiz6 y caracteriz6 el
mecanismo electroquimico del paracetamol (PAM) sobre la
superficie de un ultramicroelectrodo de fibra de carbono (FC-
UME). Los resultados indican que los procesos anodicos y
catodicos asociados al PAM se encuentran controlados por
difusion. Adicionalmente la variacion del potencial de pico con
log v indicaron los procesos anddicos y catodicos registrados
son electroquimicamente irreversibles.
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