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Resumen

Se realizd la modificacion de un electrodo de pasta de carbono, utilizando las
nanoparticulas de ZnO para la modificacion de un electrodo de pasta de carbono
para la deteccion de naproxeno, el cual se sabe que es un contaminante emergente
de cuerpos de agua y perjudicial para el medio ambiente. La deteccion se realizé
por amperometria de onda cuadrada y cronoamperometria utilizando un electrodo
de Ag|AgCI|KCI como referencia y un alambre de Pt como electrodo auxiliar. Los
electrodos de trabajo fueron modificaciones de electrodos con nafion y pasta de
carbono con diferentes proporciones de nanoparticulas de ZnO (5%, 10%, 20%
25%). Con los electrodos de trabajo modificados se obtuvieron dos a valores de
potencial caracteristicos de la oxidacion del naproxeno a 0.86 y 1.14 V. A una
proporcion de 20% de nanoparticulas de ZnO (EPC-20%) se obtuvo una mejora en
el comportamiento analitico obteniendo un limite de deteccion (LD) de 4.49 x 10
M, limite de cuantificacién (LC) de 7.93 x 10 M y rango lineal de 7.93 x 10-° - 2.50
x 103 M al utilizar onda cuadrada y un LD de 4.10 x 10°M, LC de 1.46 x 10° My
rango lineal de 1.46 x 10 - 2.00 x 103 M al usar cronoamperometria. El electrodo
no mostré cambios en la respuesta en presencia de diferentes proporciones de
acido citrico (100), acido ascorbico (2.8), maltosa (400) y glicina (750).



Summary

A carbon paste electrode modified with ZnO nanoparticles for the detection of
naproxen was developed and studied, in order to be able to detect it in water
effluents, since it is a harmful pollutant for the environment. Detection was performed
by square wave amperometry and chronoamperometry using an Ag|AgCI|KCI
reference electrode and a Pt wire as an auxiliary electrode. The nafion and carbon
paste electrodes were modified by supporting ZnO nanoparticles in different
proportions (5%, 10%, 20% 25%). With the modified working electrodes two potential
values characteristics of the oxidation of naproxen at 0.86 and 1.14 V were obtained.
At a proportion of 20% ZnO nanoparticles (EPC-20%) an improvement in analytical
behavior was observed obtaining a detection limit (DL) of 4.49 x 10°% M,
quantification limit (QL) of 7.93 x 10> M and linear range of 7.93 x 10-° - 2.50 x 103
M, by square wave and an DL of 4.10 x 10 M, QL of 1.46 x 10 M and linear range
of 1.46 x 10 - 2.00 x 10 M, by chronoamperometry. The electrode showed no
change in response in the presence of different ratios of citric acid (100), ascorbic
acid (2.8), maltose (400) and glycine (750).
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1 Antecedentes

Los productos farmacéuticos son sustancias quimicas sintéticas o naturales para
uso humano y veterinario. Estos productos contienen ingredientes activos
disefiados para provocar efectos farmacoldgicos y beneficiar significativamente a la
sociedad (OMS, 2017).

Sin embargo, los compuestos farmacéuticos han sido clasificados como
contaminantes emergentes debido al gran numero de ellos que entran en el medio
ambiente, esto por el aumento de su consumo tanto por animales y humanos
(Hlengwa & Mahlambi, 2020). Estos compuestos llegan al ambiente en

concentraciones de pg/L o ng/L (Jiménez-Bambague et al., 2020).

Se ha encontrado que los productos farmaceéuticos estan presentes en efluentes de
aguas residuales, agua potable, rios y presas en varias partes del mundo (Hlengwa
& Mahlambi, 2020). Los mas comunes son ketoprofeno, naproxeno, diclofenaco e
ibuprofeno, también se pueden encontrar ofloxacino, paracetamol, ranitidina, acido

salicilico y testosterona, entre otros (L6épez-Pacheco et al., 2019).

A nivel mundial los antiinflamatorios no esteroideos (NSAIDs, nonsteroidal anti-
inflammatory drugs) se encuentran entre los medicamentos altamente consumidos
por los seres humanos y por sus caracteristicas farmacéuticas, analgésicas, accion
antiinflamatoria y antipirética, podrian resultar perjudiciales, ya que con la
exposicidon continua pueden tener efectos negativos sobre la vida acuatica y la salud
humana, incluso a  niveles de traza (Ascar et al, 2017).
También estos medicamentos tienen efecto negativo sobre las especies en el medio
ambiente con interrupcion endocrina inducida, alteraciones de los parametros

inmunologicos y efectos genotéxicos (Hlengwa & Mahlambi, 2020).

El cuerpo humano es capaz de biotransformar un gran porcentaje de la dosis
ingerida (Hlengwa & Mahlambi, 2020), el resto se excreta sin cambio a través de la
orina, las heces o el sudor; estas excretas terminan, en las aguas residuales,

llegando a las plantas de tratamiento. Por otro lado, al final del tratamiento, una



fraccion de estos compuestos pueden conservarse en los biosélidos, residuos
sélidos o semisélidos ricos en materia organica, microorganismos, minerales y
compuestos quimicos (Ascar et al., 2017). Debido a que estos medicamentos son
disefiados para no degradarse hasta que el efecto terapéutico sea liberado, estas
caracteristicas hacen que algunos puedan llegar al ambiente como el compuesto
original o en forma de metabolitos (Jiménez-Bambague et al., 2020; Wojcieszynska
& Guzik, 2020).

Las plantas de tratamiento de aguas residuales eliminan solo parcialmente los
medicamentos, debido a que no fueron disefiadas para tratar compuestos quimicos
complejos. Existen varias tecnologias que pueden tratar estos contaminantes, pero
la mayoria de estas con llevan elevados costos de construccion, operacion y
mantenimiento. Por consecuencia, al final del tratamiento, una fraccion de estos
compuestos pueden conservarse en los biosdlidos, residuos soélidos o semisolidos
ricos en materia organica, microorganismos, minerales y compuestos quimicos
(Ascar et al., 2017; Hlengwa & Mahlambi, 2020; Miceli M., 2018).

A causa de algunos de los factores mencionados anteriormente, es cada vez mas
comun encontrar la presencia de estos compuestos en aguas residuales incluso
después de su tratamiento; por ejemplo, desde que el naproxeno entré en el
mercado en 1976, ha dado lugar a la aparicién en aguas residuales alrededor del
mundo (Wojcieszynska & Guzik, 2020).

1.1 Compuestos farmacéuticos activos en agua

Hlengwa & Mahlambi reportaron que el ibuprofeno, la carbamazepina, el naproxeno
y el diclofenaco se encontraban entre los 10 principales compuestos
frecuentemente detectados en ambientes acuaticos de agua dulce en los
continentes africano y europeo, ademas que el naproxeno se encontraba a
concentraciones 171 veces superiores en los paises africanos que en el continente
europeo. Kanama et al. (2018), realizaron estudios sobre el rio Umgeni en KwaZulu-
Natal, Sudafrica, y encontraron antibioticos, antipiréticos, antiepilépticos, residuos

de farmacos antipsicoticos y cafeina.



Lépez-Roldan et al. (2010) reportaron concentraciones de aproximadamente 14ng/L
hasta 8ug/L de compuestos farmacéuticos en la cuenca baja del rio Llobregat,
Espafa, esta cuenca es fuente de agua potable para unos pocos millones de

habitantes que viven en la zona.

El naproxeno, el ibuprofeno y el diclofenaco son acidos organicos débiles que
pertenecen al grupo de medicamentos antiinflamatorios no esteroideos, sus
estructuras se presentan en la Tabla 1 (Madikizela & Chimuka, 2017). Debido a la
naturaleza polar del naproxeno, el ibuprofeno y el diclofenaco, escapan facilmente
del proceso de tratamiento de aguas residuales, contaminado asi cuerpos de aguas

residuales.

Mediante el método de extraccién sélida y andlisis de cromatografia de gases
acoplada a la espectrometria de masas, las eficiencias de eliminacién notificadas
para naproxeno, ibuprofeno y diclofenaco se encuentran en los rangos de 73-100%,
55-100% y 9-98%, respectivamente en las plantas de tratamiento con un método
de ozonizacidon y adsorcion centrado en eliminacibn de micro contaminantes
(Madikizela & Chimuka, 2017; Kermia et al., 2016).

Tabla 1: Nombre y estructura molecular de algunos compuestos encontrados como
contaminantes del agua.

Nombre comun IUPAC Estructura molecular

CH;
a-metil-4-(2-metilpropil) CH, OH

Ibuprofeno L -
benceno acido acético

H;C

CH,

6-metoxi-a-metil-2-acido OH
Naproxeno fo . I
acético de naftalina
IIJC\O 0



Cl
Diclofenaco 2-[(2,6-diclorofenil) amino] (;[rlx

benceno acido acético cl H OH

Fuente: (Madikizela & Chimuka, 2017).

La concentracion de algunos farmacos que puede encontrarse en el ambiente,
especificamente en el agua, varia en funcion de algunas de sus propiedades
fisicoquimicas (solubilidad, constante de ionizaciéon Ka, biodegradabilidad), su
consumo (frecuencia de administracion, automedicacion, cambio en la receta
médica), procesos fisiolégicos (porcentaje de excrecion, caracteristicas del
paciente) y la eficiencia de remocion en las plantas de tratamiento (Correia &
Marcano, 2015). Otro de los factores importantes es el desecho de los
medicamentos caducos ya que la mayoria de la poblacion desecha de manera
inadecuada los medicamentos desechandolos en tiraderos comunes o al drenaje
(Zuniga-Lemus et al., 2017), uno de los medicamentos mas consumidos y

comunmente encontrados en el agua es el naproxeno.

1.2 Naproxeno

El naproxeno [6-metoxi-a-metil-2-acido acético de naftalina] es un antiinflamatorio
no esteroideo, y posee efecto analgésico, antiinflamatorio y antipirético; actuando
mediante la inhibicién de la sintesis de prostaglandina. Tiene un mejor efecto de
tratamiento y menos efectos secundarios (Liu & Gao, 2012; Naslund et al., 2020).
Las ventajas del naproxeno son su rapida absorcion y su larga duracion de accion,
que resultan de su larga vida media biologica (aproximadamente 13 h), y su
capacidad para unirse fuertemente a las proteinas plasmaticas (Wojcieszyhska &
Guzik, 2020).



Se utiliza en el tratamiento de muchas enfermedades como artritis reumatoide,
enfermedad articular degenerativa, gota aguda y dismenorrea primaria, por

mencionar algunos (Santini et al., 2006).

Otra ventaja es su difusion en el liquido sinovial. Es el medicamento preferido para
el tratamiento en pacientes que tienen un alto riesgo cardiovascular debido a que,
a diferencia del diclofenaco y otros farmacos, cuando se utiliza en dosis altas,
plantea un menor riesgo vascular. Por ello es el medicamento antiinflamatorio mas
importante y el mas vendido en los medicamentos sin receta y se ha estudiado y
aplicado muy extensamente en la clinica, por lo que es un medicamento de uso
frecuente (Liu & Gao, 2012; Naslund et al., 2020).

En farmacias se venden aproximadamente entre 6 y 30 Kg por afio en los estados
de Pachuca, Hidalgo. (Rodriguez-Anaya et al., 2015). En un hospital
aproximadamente 125, 068 unidades de antiinflamatorios no esteroideos por afio
(Rodriguez Cabalé et al., 2013). En el cuerpo, naproxeno se biotransforma en dos
productos clave, 6-O-desmetilnaproxeno y el conjugado glucurénico del naproxeno.

Como se observa en la

llustracion 1 (Wojcieszynska & Guzik, 2020).
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llustracién 1. Las transformaciones del naproxeno producidas en organismos
superiores. Fuente: (Wojcieszyrnska & Guzik, 2020).

Debido al aumento de la poblacién ademas de su uso veterinario, el consumo de
medicamentos como el naproxeno aumento lo que ha provocado un incremento de
su aparicién en diferentes cuerpos de agua, desde las plantas de tratamiento, aguas
residuales, hasta rios y lagos o en aguas subterraneas. Debido a que este puede
tener gran impacto ambiental es importante contar con sistemas que permitan el

monitoreo de este tipo de compuestos.

1.3 Problemas de contaminacién debido a la presencia de medicamentos en

agua

A partir del afio 2000 ha aumentado el numero de reportes relacionados con la
presencia de compuestos farmacéuticos a niveles de trazas en distintas matrices
ambientales (Correia & Marcano, 2015). La evaluacion tradicional de los riesgos en
uso de medicamentos incluye los efectos adversos después de la ingesta o
aplicacién. Sin embargo, no se considera que después de su uso y la excrecion, el

medicamento y sus productos de degradacion terminara en el ambiente.

La otra via importante por la cual llegan productos farmacéuticos al ambiente es la
descarga directa de medicamentos vencidos o sin uso, ya sea por el desagle o en
la basura comun, alcanzando de esta forma las aguas residuales o los vertederos



municipales, respectivamente (Correia & Marcano, 2015), algunas de estas rutas
se encuentran en la

llustracion 2.
Medicamentos US‘”L‘ Medicamentos de
de uso animal | consumo humano
VAR N

Excrecion (efluente Excrecién de Disposicion de
de hospitales) hogares farmacos no utilizados

I 1 — N
_>{ Aguas residuales ‘ ‘ Residuos domesncos H Incmerauon ‘
‘ 2

Reutilizacion de l ' :
aguas residuales A4

A ~ Plantas de trat_amiento @ Aire }

Vertedero

de aguas residuales

Aguas subterraneas

Agua potable

llustracién 2: Rutas de entrada de productos farmacéuticos en el ambiente. Fuente:
Correia & Marcano, 2015.

Las mismas propiedades de estos compuestos son responsables de su baja
biodegradabilidad y de los efectos toxicos potenciales en ecosistemas acuaticos y
terrestres, lo cual ha ido en aumento por la continua introduccién de los mismos en
el ambiente, lo que conlleva a exposiciones a largo plazo y al aumento de la

susceptibilidad a otros toxicos (Jjemba, 2006).
Los compuestos farmacéuticos poseen algunas caracteristicas en comun:

e Muchos son persistentes, asi como sus metabolitos y productos de
transformacion en el ambiente.

e Por sus efectos fisioldgicos, caracteristicas farmacologicas, analgésicos,
accion antiinflamatoria y antipirética, el medio ambiente puede volverse mas
susceptible a sus impactos. El paracetamol y el haproxeno son hepatoxicos,

el Ibuprofeno, es un genotdxico (Rodriguez-Anaya et al., 2015).



¢ Aunque la concentracion de los farmacos encontrados en el ambiente es
baja, la combinacion de ellos puede tener grandes efectos debido al
mecanismo de accion sinérgica.

e Los compuestos farmacéuticos pueden producir efectos por la exposicion
continua durante el ciclo de vida de los organismos acuaticos a
concentraciones sub-terapéuticas, incluso pueden bioacumularse y
manifestarse en condiciones irreversibles que podrian llevar a la extincién de
algunas poblaciones acuaticas.

e [Estos compuestos han sido detectados a nivel mundial, no sélo en aguas
residuales, sino también en aguas superficiales, aguas subterraneas, agua

de mar y agua potable tratada (Correia & Marcano, 2015).

En comparacién con otros tipos de contaminantes, cuyos riesgos estan bien
establecidos, la mayoria de los compuestos farmacéuticos estan poco estudiados y
para ellos no se han establecidos normativas relacionadas con niveles maximos
permisibles que sirvan como criterios de calidad ambiental (Correia & Marcano,
2015). Por lo que es importante ampliar las investigaciones especialmente sobre
técnicas de deteccion, transporte y transformacién en el ambiente, toxicidad de los

compuestos y sus metabolitos, asi como valoracion de riesgos ambientales.
1.4 Toxicidad

En las ultimas décadas, ha habido una creciente preocupacién por los productos
farmacéuticos en el medio ambiente y los efectos que pueden tener en organismos
no objetivo (Naslund et al.,, 2020); ya que al estar presentes en las aguas
superficiales, tienen el potencial de afectar a organismos acuaticos, incluyendo
bacterias, hongos, algas, plantas y animales (Calma & Medina, 2020). Los
productos farmaceéuticos pueden ser peligrosos para los ecosistemas debido a la

exposicidn crénica a bajas concentraciones (Brozinski et al., 2011).

El medio ambiente se ve afectado por la presencia de naproxeno mediante dos
fendmenos, la sorcion y la degradacion (Wojcieszynska & Guzik, 2020). El proceso
de sorcién depende estrictamente y es inversamente proporcional al pH. Debido a



que el naproxeno tiene un grupo de acido carboxilico, el cual se desprotona a un pH
de entre 5y 8, formando una forma anidnica que puede conjugarse con las formas
base en los ambientes acuaticos y del suelo. Por otro lado, las interacciones
electrostaticas del naproxeno con la materia organica natural cargada
negativamente y superficies minerales de arcilla son dificiles (Wojcieszynska &
Guzik, 2020).

La degradacion fotoquimica directa del naproxeno es posible (Vulava et al., 2016).
Mientras que, su degradacion fotoquimica indirecta se produce cuando la materia
organica disuelta absorbe la luz solar, produciendo especies reactivas de oxigeno,
radicales hidroxilo o iones superoxidos y otras especies reactivas (Sokét et al.,
2017). Desafortunadamente, estos procesos conducen a la formacién de productos

que pueden ser mas persistentes y toxicos (Wojcieszynska & Guzik, 2020).
1.5 Impacto en vida acuética

La presencia de naproxeno puede afectar a los organismos que habitan los
ecosistemas ya sea a través de su toxicidad para un organismo o mediante sus
metabolitos. Los bioensayos sobre los fotoderivados de naproxeno en algas,
rotiferos y micro crustaceos indicaron una mayor toxicidad que el compuesto
principal (Wojcieszynska & Guzik, 2020; Calma & Medina, 2020).

Varios informes han mostrado los efectos toxicolégicos del naproxeno en
organismos acuaticos. (Calma & Medina, 2020). Estas concentraciones resultan en
los efectos toxicoldgicos en los peces y otros organismos acuaticos debido a que
son varias magnitudes superiores a las que se encuentran en el medio ambiente
(Brozinski et al., 2011).

Cuando las concentraciones de los antiinflamatorios no esteroideos se utilizan en
una mezcla, el compuesto individual no produce efecto observable, pero puede
producirse un efecto combinado considerable incluso si se aplicaron sustancias en

concentraciones inferiores (Wojcieszynska & Guzik, 2020).



1.5.1 Efectos en la fauna

Se ha demostrado que los peces silvestres que viven en agua de rio y los peces
expuestos a aguas residuales tratadas pueden acumular farmacos antiinflamatorios
y antidepresivos en la sangre y en diversos tejidos (Brozinski et al., 2011). El
naproxeno puede acumularse en la bilis de los peces donde su concentracion fue
1000 veces mayor que la detectada en muestras del lago (Wojcieszynska & Guzik,
2020). Puede afectar la histologia renal y la expresion del gen hepatico, e induce
lesiones de mandibula en los peces al igual que el diclofenaco (Naslund et al.,
2020).

El naproxeno puede causar una disminucién en los niveles de hormona tiroidea en
el pez cebra después de la exposicion a naproxeno debido a una alteracion en la
transcripcion del gen a lo largo del eje hipotaldmico-hipdfisis-tiroideo (Xu et al., 2019;
Wojcieszynska & Guzik, 2020). Asi como afectar a la expresion del ARNm y causar
efectos gastrointestinales y renales en el pez cebra (Ding et al., 2017). Una baja
concentracion de naproxeno también puede inhibir el crecimiento de crustaceos

después de 7 dias de exposicion (Li et al., 2016).
1.5.2 Efectos en la flora

La mezcla de farmacos, incluyendo naproxeno, muestra toxicidad aguda en algunas
algas en concentraciones de 72 - 626 mg/L (Calma & Medina, 2020). La inhibicién
del crecimiento aumento junto con la concentracion de naproxeno y disminuyo6 a

medida que aumentaba la duracion de la exposicién (Wojcieszynska & Guzik, 2020).

El naproxeno, asi como otros compuestos farmacéuticos, puede provocar cambios
notables en diferentes plantas y animales en ecosistemas acuaticos aln en
concentraciones relativamente bajas. Debido a que las plantas de tratamiento
eliminan estos compuestos en porcentajes muy variados, es importante tener un
mayor control acerca de las concentraciones en el agua potable. Al igual que el
crecimiento exponencial de la poblacion humana ha creado un aumento en la

demanda de la limitada oferta de agua dulce de la Tierra. Debido a la variacion en
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estas concentraciones es importante contar con métodos de monitoreo que

permitan cuantificar estos compuestos.
1.6 Meétodos convencionales de deteccion

Se han utilizado varios métodos analiticos para la determinacion de naproxeno en
preparaciones farmacéuticas, incluyendo espectrofotomeria  UV-visible,
espectrofluorimetria, fosforimetria a temperatura ambiente, voltametria,
cromatografia liquida de alto rendimiento, electroforesis capilar, coulometria y
valoracién oscilométrica (Santini et al., 2006). Sin embargo, la mayoria de estas
técnicas son de gran consumo de tiempo, implican el uso de disolventes organicos
0 requieren instrumentos caros y sofisticados y por esta razon no son adecuadas

para el analisis de rutina (Lenik, 2013).

La espectroscopia de masas combinada con la separacion por gas o cromatografia
liquida (GC/MS, LC/MS respectivamente) son los métodos mas comunmente
utilizados para el andlisis de residuos farmacéuticos. Entre ellos, la LC/MS es el
método mas popular para la determinacion cuantitativa de antiinflamatorios no
esteroideos en varias matrices, debido a su enfoque analitico potente vy fiable para
la cuantificacion de metabolitos (Marsik et al., 2017; Hlengwa & Mahlambi, 2020;
Madikizela & Chimuka, 2017; Castro-Pastrana et al., 2020).

La cromatografia de gases es una técnica de separacioén que tiene la cualidad de
conseguir la separacion de mezclas muy complejas, pero una vez separados,
detectados y cuantificados, el tnico dato para la identificacion de cada uno de ellos
es el tiempo de retencion de los correspondientes picos cromatograficos. Por otra
parte, la espectrometria de masas puede identificar de manera casi inequivoca
cualquier sustancia pura, pero normalmente no es capaz de identificar los

componentes individuales de una mezcla (Gutiérrez et al., 2002).

Para la combinacion de ambas técnicas, la muestra se inyecta en el cromatografo
de gases se separa en la columna cromatografica obteniendo una separacién de

los componentes que pasan inmediatamente al espectrometro de masas. Cada uno
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de estos componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica
mediante su respectivo espectro de masas. Sin embargo, en mezclas complejas no
se tiene un componente mayoritario, el cromatograma obtenido presenta muchos
picos, algunos muy préximos, lo que dificulta la identificacion rapida y fiable del
compuesto interesado, ademas de que son pruebas costosas (Gutiérrez et al., 2002;

Museo Nacional de Ciencias Naturales, 2016).
1.7 Meétodos de deteccion electroquimicos

Los componentes basicos de un sensor electroquimico son un electrodo de trabajo
(o de deteccién), un contraelectrodo y, generalmente un electrodo de referencia.
Son sensores que pueden indicar la presencia y cantidad de una especie de interés
(el analito), en funcion de la respuesta electroquimica que el analito estimula en el
sensor (Noél & Ahluwalia, 2016).

Permiten la deteccién de concentraciones en el rango de ug/L a ng/L, pueden ser
adaptados facilmente al control automatico y brindan andlisis rapidos. En
combinacion con nanomateriales, se aumenta la sensibilidad debido a la gran
superficie y mejora de sitios activos en comparacion con los materiales a granel
(Correia & Marcano, 2015; Escarpa & Lo, 2014).

1.7.1 Uso de electrodos para la cuantificacion

Los métodos potenciométricos con electrodos selectivos de iones han demostrado
ser eficaces para el ensayo de productos farmacéuticos, ya que estos sensores
ofrecen las ventajas de disefio, construccidon y manipulacién simples, selectividad
razonable, tiempo de respuesta rapido, aplicabilidad a soluciones de color y turbias
y posible interconexion con sistemas automatizados e informatizados (Santini et al.,
2006).

Estos electrodos tienen diferentes construcciones: el electrodo con membrana
liquida, basado en el uso de tetraheptilamonio naproxenato, el electrodo con tipo de
membrana polimérica con metiltrioctilamonio naproxenato, el electrodo con

membrana de grafito a base de mercurio () naproxenato, y electrodos basados en
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otra sal de amonio cuaternario en formas de cloruro y bromuro con solucion interna
de napirote (Lenik, 2013).

Valsami et al. (1989) describieron la construccién de un electrodo NAP (ion
naproxenato) selectivo del tipo de membrana liquida, basado en el uso de un par de
iones naproxenato de tetraheptilamonio como intercambiador idnico. Este electrodo
respondié a NAP (ion naproxenato) en el rango de 0.1 a 1 x10** mol/L a un pH 9.0
(buffer de borato). El electrodo mostré un rapido tiempo de respuesta (5 s) y tuvo

una vida util operativa de 2 meses.

Lenik desarrollo un electrodo de membrana selectivo de iones basado en un
complejo de par i6nico de naproxeno con metiltrioctilamonio. Este electrodo mostré
la respuesta para el NAP en el rango de concentracion de 0.1 a 1 x 10-* mol/L a pH
(5.5 —8.5). El sensor mostré un corto tiempo de respuesta (20 s) y tuvo una vida util
de 3 meses. La selectividad era buena en una serie de iones organicos e

inorganicos.

Lenik et al. (2008) prepararon electrodos de membrana naproxeno basados en
diferentes plastificantes y las sales de amonio cuaternario (QASs, quaternary
ammonium salts) bromuro de dimetildidecilamonio, cloruro de metiltrioctilamonio o
cloruro de tetraoctilamonio obteniendo limite de deteccién de 6 x 10°°> mol/L a un pH
de 8.0, vida util (2.5 meses) y selectividad en relacién con aniones organicos e

inorganicos.
1.7.2 Nanoparticulas

El uso de nanoparticulas ha demostrado buenos resultados en el desarrollo de
sensores para la deteccién de contaminantes ambientales acuaticos que incluyen
metales pesados, metaloides y sustancias inorganicas y organicas. La
nanoparticulas proporcionan una gran superficie especifica y una gran actividad
guimica que se puede controlar ajustando los regimenes de tamafio, forma y

dispersién de las particulas (Jain et al., 2020).
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El 6xido de zinc es un semiconductor adecuado para técnicas electroquimicas y ha
demostrado ser eficaz en la degradacion de los tintes y productos farmacéuticos.
Sus propiedades incluyen gran estabilidad quimica, respeto al medio ambiente, bajo
costo, altos coeficientes de adsorcion, alta movilidad de electrones y caracteristicas
de comunicacion de electrones. La incorporacion de nanoparticulas de ZnO
aumentan la superficie del electrodo y permiten una mayor transferencia de

electrones (Karaca et al., 2016; Cerro-Lopez et al., 2020).

Se han realizado estudios con nanotubos de carbono multipared con alta superficie
fusionadas con nanoparticulas de éxido de zinc para mejorar el rendimiento de la
deteccién y estabilidad de los sensores (George et al., 2018). Tashkhourian et al.
(2014) desarrollaron un sensor electroquimico de naproxeno eficaz con un electrodo
de pasta de carbono modificado con nanoparticulas ZnO y nanotubos de carbono
de multi pared en pH biolégico, con un limite de deteccién de 2.3 x 10" M. Ademas

de estudiar como otros factores afectan la respuesta analitica de los sensores.
1.8 Efectos del pH

Uno de los factores estudiados es el pH, en un estudio se analizé el efecto de tres
diferentes valores de pH; pH acido de 2, pH basico de 10 y pH neutro. El pH neutro
dio mayores porcentajes de recuperacion (79-120%), mientras que el pH basico y
acido dio recuperaciones mas bajas. Las recuperaciones bajas a pH acido podrian
deberse a la protonacion del atomo H en el grupo carboxilico de compuestos
farmacéuticos (Hlengwa & Mahlambi, 2020). La razén de las respuestas bajas en
pH basico podria ser que el pH es mayor que el valor pKa de los compuestos; por
lo tanto, los compuestos se ionizan y existen en la forma aniénica que resulta en

una mala adsorcion (Hlengwa & Mahlambi, 2020).
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2 Justificacion

Los contaminantes emergentes se han convertido en un problema de contaminacion
cada vez mas presente en diferentes cuerpos de agua. Entre los compuestos mas
comunes asociados a esta problemética se encuentran los farmacos. Diariamente
se utilizan una gran cantidad de compuestos farmacéuticos, tanto para consumo
humano como para uso veterinario, el naproxeno es uno de los mas comunes. La
presencia de estos compuestos en diferentes cuerpos de agua es un problema a
nivel mundial, pues las plantas de tratamiento no estan disefiadas para su
eliminaciéon completa. Su acumulacién en el ambiente o en el agua potable para
consumo humano, aunque sea en concentraciones relativamente pequefas,
pueden tener grandes impactos ambientales, asi como algunos problemas a la

salud humana.

Uno de los medicamentos mas empleados y que generan problemas ambientales
es el naproxeno. Por lo que es importante contar con métodos que permitan realizar
una cuantificaciéon y de esta forma tener un control de la concentracion del
naproxeno, obteniendo asi, resultados confiables, de una forma facil y rapida,
comparada con los métodos convencionales. Por ello, se propone el desarrollo de

un sensor electroquimico para la cuantificacion de naproxeno en agua.
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3 Descripcion del problema

Una de las precauciones y alertas a nivel mundial es la contaminacion del agua y
su mala calidad, uno de los problemas es debido a la presencia de contaminantes
emergentes. Volviéndose importante la identificacion y cuantificacion de
contaminantes en cuerpos de agua; debido a las repercusiones ambientales y los
problemas a la salud que se puedan causar. El naproxeno es uno de los
contaminantes emergentes que se han encontrado con mas frecuencia a nivel
mundial, ya que las plantas de tratamiento no estan disefiadas para la degradacion

de estos compuestos.

El monitoreo de estos compuestos permite tener informacion que facilite la toma de
decisiones para su manejo. Una de las alternativas es el uso de sensores
electroquimicos, los cuales tienen una gran eficiencia y un buen control para la
cuantificacion. Por lo que, son una alternativa para realizar analisis rapidos y
confiables. Ademas, de que el uso de nanoparticulas en los electrodos puede
mejorar los limites de deteccion, asi como una mejor selectividad al compuesto
objetivo. Por ello en este trabajo se realizara un estudio para el desarrollo y
construccion de un sensor electroquimico a partir de nanoparticulas de éxido de

zinc para la cuantificacion de naproxeno.
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4  Hipotesis

La incorporacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc en la pasta de carbono
permitira la conformacion de un electrodo con buen desempefio analitico para la

cuantificacion de naproxeno en agua.
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5 Objetivos

5.1 Objetivo general

Desarrollar de un sensor electroquimico con nanoparticulas de 6xido de zinc para

la cuantificacion de naproxeno mediante el estudio de diferentes proporciones de

los componentes del electrodo de pasta de carbono y el estudio de su influencia en

el desempefio analitico del sensor.

5.2 Objetivos especificos

Aplicar la metodologia experimental desarrollada por nuestro grupo de
investigacion para la preparacion de las nanoparticulas de 6xido de zinc,
mediante el método de precipitacion del hidroxido de zinc.

Determinar las propiedades estructurales, morfolégicas, térmicas vy
electrénicas de las nanoparticulas de 6xido de zinc.

Estudiar los componentes del sensor electroquimico y su efecto en la
estabilidad mecanica.

Identificar los parametros fisicoquimicos que afectan el desempefio del
sensor electroquimico.

Determinar los parametros analiticos del desempefio del sensor

electroquimico.
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6 Metodologia
6.1 Sintesis de las NPs de ZnO

La preparacion de las nanoparticulas de ZnO se realizé por el método de
precipitacion del hidroxido de zinc, utilizando acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3CO2)2 -2(H20), Aldrich, 98%) y una solucion 0.1 M de NaOH (J.T. Baker.
99%) como agente precipitante.

Se disolvieron 2.2 g de acetato de zinc dihidratado en 50 mL de agua desionizada.
Posteriormente, se adiciono lentamente a la solucion anterior 50 mL de una solucion
de NaOH 0.1 M. Se recupero por filtracion el sélido precipitado y se lavé con agua
destilada. Se sec6 el material a temperatura ambiente y finalmente, a 300°C durante
2 h.

6.2 Caracterizacion de las nanoparticulas

En esta seccion se describen las diferentes técnicas de caracterizacion que se
utilizaron para determinar las propiedades estructurales, electronicas, morfolégicas,

texturales y térmicas de las particulas de ZnO.
6.2.1 Difraccién de Rayos-X (DRX) a angulos convencionales.

Para determinar las fases cristalinas y el tamafio de cristalito de las nanoparticulas
de ZnO, se utiliz6 la DRX a angulos convencionales. Los difractogramas se
registraron en un difractometro D8 Advance de la marca Bruker, utilizando radiacién
Cu Ka y en el rango de 26 de 10-80°.

6.2.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) en el rango UV-vis

Los espectros de UV-Vis se realizaron en un equipo Cary 5000 de la marca Varian,
en el rango de 200-800 nm de longitud de onda, para obtener informacién sobre los

estados electronicos del Zn en las particulas de ZnO.
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6.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico TGA/DTG para evaluar la estabilidad térmica del ZnO
se realizo en un equipo Q500 TGA de TA Instruments, en un rango de temperatura
de 25 °C a 800° C.

6.3 Electrodos de pasta de carbon

La preparacion del electrodo de pasta de carbdén (EPC) se bas6 en el trabajo
reportado por Juarez Luna y colaboradores (Juarez-Luna et al., 2019). Para la
preparacion de la pasta de carbono base (EPC) se mezclaron 173 mg de grafito y
13 ul de aceite de silicon; y se utilizaron diferentes proporciones de nanopatrticulas,
5% (EPC-5%), 10% (EPC-10%), 20% (EPC-20%) y 25% (EPC-25%). Ademas, se
preparé un electrodo de grafeno (EPG) con 13 ul de aceite de silicon 173 mg de

grafeno.

Cada pasta de carbono preparada se introdujo y compacté dentro de una jeringa
con un didmetro interior de 1.45 mm. El contacto eléctrico se realizd con un alambre

de cobre y este electrodo se utiliz6 como electrodo de trabajo.

1) Grafito
2) ZnO NP’s E :1‘;%" ‘
3) Aceite de ) ( g

silicon Mezcla en c
ompactar en
mortero p Colocar alambre

jeringa de cobre

1\\\\

llustracién 3: Procedimiento de la preparacion de los electrodos de pasta de
carbono.

20



6.4 Preparacion de los electrodos de tinta de carbono

El electrodo de carbon vitreo fue modificado utilizando una tinta de carbon, la cual
se preparo sonicando durante 15 minutos una mezcla de: 120 pL de etanol, 75 pL
de nafion y 3.5 mg del solido o mezcla de sdlidos utilizados para modificar, como:
grafeno (Tinta-G) o grafeno con nanoparticulas en diferentes porcentajes (Tinta-G-
5%, Tinta-G-10%, Tinta-G-20%). Una vez obtenida la tinta, se colocaron 2 pL sobre
el electrodo de carbdn vitreo previamente pulido y se dejo secar por 5 min. El
electrodo se dej6é en la celda 30 s antes de realizar cada prueba. El proceso de
pulido del electrodo de carbdn vitreo se realizé con polvo de diamante sobre un
pafno de tela y recibi6 tratamiento ultrasonico en agua destilada durante 5 minutos,

dejandose secar 5 min.

6.5 Deteccidn electroquimica

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en una celda electroquimica
de tres electrodos, Ag|AgCI|IKCI 3M como electrodo de referencia, alambre de
platino como electrodo auxiliar y EPC, CV, EPC-5%, EPC-10%, EPC-20%, etc.
como electrodos de trabajo segun corresponda. Electrodo de carbén vitreo (CV) y
los electrodos de tinta se dejaron en la celda durante 30 s antes de realizar cada
prueba, los electrodos de pasta de carbon y sus modificaciones se dejaron en la

celda durante 90 s antes de iniciar cada prueba.

6.5.1 Deteccion voltamperometrica

Para la deteccion electroquimica se realizaron voltamperogramas de onda cuadrada
utilizando una ventana de potencial de 0.4 V a 1.4 V, frecuencia de 50Hz, paso de

potencial de 0.002 V y amplitud de potencial de 0.025V.

6.5.2 Deteccion cronoamperomeétrica.

La medicion para el método de cronoamperometria se realizé utilizando el potencial
de la seial 1, usando un voltaje de 0.92 V vs Ag|AgCI|KCI 3M durante un tiempo de
6 s.
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6.6 Cuantificacion de Naproxeno

Se prepar6 una solucién madre de Naproxeno 3.5x102 M en etanol, a partir de esta
se realizaron adiciones estandar a una celda electroquimica que contenia 10 mL de
la solucién de buffer las concentraciones finales obtenidas a partir de adiciones se
muestran en la Tabla 2: Concentracion final de naproxeno obtenida al agregar . La
solucién Buffer de fosfato 1 M se preparé utilizando fosfato monobasico de sodio y
fosfato dibasico a un pH de 7.

Tabla 2: Concentracién final de naproxeno obtenida al agregar diferentes
volimenes de una solucién de naproxeno en una celda con volumen de 10 mL de
buffer de fosfatos 1M.

Concentracion de Volumen de la solucion

naproxeno. madre utilizado.
M] [uL]

2.00 x 107 5.7

6.00 x 107 17

1.20 x 10* 35

2.00 x 10* 58

3.00 x 104 87

4.50 x 10% 131

1.41 x 103 418

2.80 x 103 862

1.00 x 1072 3,319

6.7 Determinacion de interferencias

La determinacion de interferencias se realizo mediante el uso de soluciones madre
de acido ascorbico (CsHsOs), maltosa (C12H22011), acido citrico (C¢HgO-) y glicina
(C,HsNO,) de concentracion 1.0 y 0.01 M; de estas se realizaron adiciones estandar
una celda electroguimica que contenia una concentraciéon de 1.00x10%* M de

naproxeno en 10 mL de buffer de fosfatos 1.0 M.
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Los interferentes se agregaron en proporciones 0.1, 1, 10, 100 y 1000 en relacion
con la concentracién de naproxeno. Posteriormente se agregaron en proporciones
intermedias a estos valores de acuerdo con el comportamiento individual de cada
uno de los interferentes evaluados, las cuales fueron 2.8, 5.5, 8, 250, 400, 500, 700,
750, 2000 en relacion con la concentracion de naproxeno. Las pruebas se realizaron
utilizando voltamperometria de onda cuadrada bajo las mismas condiciones que

para el analisis electroquimico de los electrodos.

6.8 Maedicién del area electroactiva

Para determinar el area electroactiva de los electrodos utilizados, se realizo
voltamperometria ciclica en una solucion de ferrocianuro de potasio (Ks[Fe(CN)s])
0.1 M en cloruro de potasio (KCI) 0.1 M. Como electrodos de trabajo se utilizaron
los electrodos de carbdn vitreo y de pasta de carbon (EPC, EPC-10%, EPC-20). La
ventana de potencial fue de 0.6 V a -0.2 V con una velocidad de barrido de 100mV/s.
Se utilizd el pico de reduccion para calcular el area electroactiva utilizando la

ecuacion de Randle-Sevcik.
I, = Kn3/2ADY/2¢cb pt/2 (1)

Donde I, es la corriente de pico obtenida; la constante K = 2.72 X 10°; n es el

namero de moles de electrones transferidos por mol de especies electroactivas; A
es el area del electrodo en cm?; D es el coeficiente de difusion en cm?/s; Cb es la

concentracion de la solucion en mol/L; y v es la velocidad de barrido en volts/s.
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7 Resultados

7.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas

Las nanoparticulas sintetizadas por precipitacion de hidroxido de zinc presentaron
un aspecto de polvo fino de color blanco, como se puede observar en la llustracion
4. Para obtener mas informacién respecto al tamafio, estructura cristalina y
morfologia obtenida de estas nanoparticulas, se realizaron caracterizaciones

utilizando los métodos reportados en las siguientes secciones.

llustracion 4: Fotografia de las nanoparticulas de ZnO obtenidas.

7.1.1 Difraccion de rayos-X

Las nanoparticulas de ZnO fueron caracterizadas por difraccién de rayos-X (XRD)
mediante el uso de radiacion Cu-Ka (A = 0,15418 nm). El difractograma obtenido se
muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia., el cual muestra
3 reflexiones de gran intensidad a 20 en 31.8°, 34.45° y 36.28° asociados a los
planos cristalinos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1) respectivamente, y otros en 47.6°, 56.66°,
59.68°, 62.92°, 66.46°, 68.06°, 69.19° los cuales son caracteristicos de la fase
hexagonal del ZnO con alta cristalinidad, wurtzita (Al-saadi et al., 2014; Faisal et al.,
2021; Talam et al., 2012). Debido a la alta intensidad del pico correspondiente al

plano (2 0 0) se puede mencionar que los cristales de ZnO tuvieron un crecimiento
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preferencial (una orientacion cristalina). El espectro obtenido fue comparado con el
PDF #36-1451 (Al-saadi et al., 2014; Khoshhesab et al., 2011).
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llustracién 5: Patron de XRD de las nanoparticulas de ZnO.

El diametro de las nanoparticulas de ZnO se calculd utilizando la ecuacién de

Debye-Scherrer.

= KA
" Bcosb

)

Donde K es el coeficiente de forma para el punto de red reciproca (0.9); A es la
longitud de onda de los rayos-X (1.5418 A): 6 es el angulo de difraccion de Bragg;
B es el ancho de la mitad de la intensidad maxima (full width at half-maximum,
FWHM), correspondiente al plano (1 0 1) localizado en la posicion 36.28° (Al-saadi
et al., 2014; Faisal et al., 2021; Talam et al., 2012). El tamafio promedio de las
nanoparticulas obtenido fue de 39.18 nm. Ya que todos los picos son caracteristicos

del ZnO, se concluy6 que no hay impurezas en las nanoparticulas sintetizadas.
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7.1.2 Espectroscopia UV-Vis

En la llustracién 6 se exhibe el espectro de UV-vis de las nanoparticulas de ZnO
obtenidas en este estudio. Las nanoparticulas obtenidas mostraron una banda de
absorcion muy intensa en aproximadamente 350nm. De acuerdo con los resultados
reportados en la literatura (Talam et al., 2012; Shamhari et al., 2018; y Kayani et al.,
2015), esta banda es caracteristica del cation de Zn?* en interaccién con el anién
6xido O%, que corresponde al compuesto ZnO.

2.0
1.5

1.0

Abs

0.5

0.0

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

llustracion 6: Espectro de absorcion de las nanoparticulas de ZnO.

Algunos resultados similares de la banda de absorcion de las NP’s de ZnO se
obtuvieron en investigaciones anteriores como se muestra en la Tabla 13, los cuales
al comprar con el valor obtenido confirman la presencia de nanoparticulas de ZnO

ya gue se obtuvo una absorcion similar.
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Tabla 3: Valores referencia de absorcion en UV-Vis de nanoparticulas de ZnO.

Absorcion de
UV-Vis Medicion Referencia
(nm)

Método de
sintesis

NP’s dispersas en
Precipitacion 355 agua. Talam et al., 2012
Rango 220 — 570 nm
NP’s dispersas en
Solvotermal 357 agua.

Shambhari et al.,

Rango 200 — 500 nm 2018
Kayani et al.,
Sol-Gel 358 Rango 200 — 900 nm 2015

7.1.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis de TGA se llevo a cabo en un intervalo de 25 a 800°C. El termograma
obtenido se presenta en llustracion 5, donde se puede observar una primera pérdida
de peso antes de los 100°C, de aproximadamente un 1% en peso. Esta pérdida de
peso se presenta de manera gradual al aumentar la temperatura, la cual es debido
a la pérdida de agua (moléculas de agua fisisorbidas en la muestra).
Posteriormente, se observa una ligera pérdida de peso (aprox. 1.0 %), que se puede
atribuir a la deshidroxilacion de la muestra y finalmente, se observa una pérdida de
peso aproximadamente en los 300°C, que se asigna a la obtencion del ZnO en su
fase cristaliza wurtzita. Algunos resultados similares son reportados por Faisal et
al., 2021 y Rami et al.,, 2020, donde muestran una curva similar a la obtenida,
ademas de una pérdida de peso asociada a la eliminacién de agua y otros solventes

utilizados como el etanol.

Una vez caracterizado el material se utilizé para la cuantificacion de naproxeno, al

ser utilizado para modificar electrodos de pasta de carbon y carbon vitreo.
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llustracién 5: Analisis termogravimétrico (TGA) de las nanoparticulas de ZnO.

7.2 Area electroactiva de los electrodos

Antes de comenzar con el estudio analitico de los electrodos se calcul6 el area
electroactiva mediante el uso de voltamperometria ciclica y una solucién de

ferrocianuro de potasio, el area obtenida para cada uno de los electrodos se muestra
en la Tabla 4.

Tabla 4: Area calculada de los electrodos.

Electrodo Area electroactiva
[cm?]
Carbon vitreo 5.040 x 1072
EPC 0.820 x 1072
EPC-10% 0.875 x 1072
EPC-20% 0.686 x 102
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Para el electrodo de carboén vitreo se reportan valores de 5.60x102 cm? por Baikeli
et al., 2020, 5.14x102 cm? por Festinger et al., 2020 y 4.93x102 cm? por Ulubay
Karabiberoglu, 2019 en condiciones similares, estos valores son cercanos al
obtenido. En cuanto al area real de cada electrodo, el carbén vitreo es de 0.07 cm?

y la de los electrodos de pasta de carbono de 0.025 cm?

Al tener un &rea mas grande, el electrodo de carbén vitreo fue el que resulté con un
area electroactiva mayor, en cuanto al de pasta y los electrodos modificados, se
observd un ligero aumento del 6.68% en el area al agregar un 10% de
nanoparticulas a la pasta; sin embargo, al aumentar hasta en un 20% la proporcion
de las nanoparticulas el area electroactiva se redujo un 16.35% comparado con el
EPC. De acuerdo con la ecuacion de Randle-Sevcik (1) donde se muestra que la
intensidad de corriente obtenida para el electrodo depende del &rea del mismo, se
esperaria que el electrodo de carbdn vitreo muestre una corriente mayor a los de
pasta de carbono, asi como que al modificar el EPC con proporciones menores a
20% de nanoparticulas muestren intensidades mas altas a las observadas con el
EPC.

7.3 Comportamiento electroquimico de naproxeno en electrodo de carbén vitreo.

El andlisis de cuantificacion se efectlo mediante un analisis exploratorio con el
electrodo de carbon vitreo y se obtuvo el voltamperograma presentado en la

llustracion 6.
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llustracién 6: Voltamperogramas de onda cuadrada obtenido de una solucion de

1.20x10%, 3.00x10“ M de naproxeno en buffer de fosfatos pH 7.0. E. de trabajo:
carbon vitreo, E de referencia Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar alambre de Pt.

En los voltamperogramas obtenidos se pueden observar 2 sefales de oxidacion
asociadas a la presencia de naproxeno en la celda, las cuales se encuentran en un
potencial de 0.86 Vy 1.14 V vs Ag|AgCI|KCI 3M. Algunos de los valores de potencial
reportados en la bibliografia con respecto a los picos de oxidacion obtenidos con

metodologias similares se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5: Valores de potencial del pico de oxidacién reportado en la bibliografia.

Potencial de pico
. Electrodo de .
de oxidacion Buffer y pH . Referencia
referencia
[Vl
Buffer de fosfatos, Hung et al.,
0.92 OH 5 Ag/AgCI 2020
Buffer de fosfatos Qian et al.,
0.86 0.1M, pH 7.2 AGIAGC 2020
deO.gn_diOe.r?c?one Buffer de fosfatos, AG/AGC] Fonseca et
P ¢ pH 7.4 9'Ag al., 2015
la concentracion
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Buffer de fosfatos, Electrodo de Tahir et al.,

0.95 pH 7 calomel saturado 2016

El pico de oxidacion obtenido en un potencial de 0.86 V vs Ag|AgCI|KCI 3M se
encuentra en un valor cercano a los reportados. Una vez identificadas las sefiales
y los valores de potencial en la siguiente etapa se estudio la sefial del naproxeno y
el efecto de la concentracion en su respuesta como se muestra en la llustracion
7.

60
50 —Blanco |
1 ——6.00x10°
40+ —— 1.20x10"
—_ ] ——2.00x10™
< 30 ——3.00x10*
= 0. —— 4.50x10*
——1.41x10°
10 ——2.80x10”
——1.00x10*

0 i

0.6 I 0.7 I 018 ' 0?9 | 110 I 1?1 l 1.2
E, V vs Ag|AgCI|KCI 3M

llustracién 7: Voltamperogramas de onda cuadrada de naproxeno de 6.00x10° a
1.00x102 M en un buffer de fosfatos pH 7.0. E. de trabajo: carbén vitreo, E. de
referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

Con el aumento en la concentracion se observa un incremento en la intensidad de
corriente de ambas sefales, mostrando un comportamiento muy similar. Sin
embargo, al llegar a concentraciones cercanas a 2.80x103 M ambas sefiales
comienzan a combinarse, haciendo que la sefal 2 pierda intensidad. Posteriormente
se realiz6 una correlacion de la concentracion y la corriente con ambas sefiales de

oxidacion obtenidas, esta relacion se muestra en la llustracion 8.
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llustracién 8: Relacion lineal entre la corriente y la concentracion de naproxeno
obtenida con el electrodo de carbon vitreo para ambas sefales, mostrando las
concentraciones de 2.00x10° a 1.00x102 M.

Aunque ambas sefiales tienen un comportamiento similar dentro de las
concentraciones medidas, en la sefial 1 (0.86 V) se aprecié un mejor ajuste a las
concentraciones, comprado con la sefal 2 (1.14 V), la cual no muestra una
respuesta analitica a concentraciones menores a 6.00 x 10> M ademas de perder
abruptamente el comportamiento lineal. Para ambas sefiales se procedio al calculo
de los limites de detecciéon y cuantificacion mediante el uso de las siguientes

ecuaciones.

LD = iB + 353 (3)
LC = iB + 1053 (4)

Donde DLy QL son los limites de deteccién y cuantificacion respectivamente; iz es
el promedio de la sefial del blanco; y sz es la desviacion estandar de la sefial del
blanco. (Miller et al., 2018). A partir de los valores obtenidos se determinaron los
valores de concentracion de Naproxeno correspondiente usando el ajuste lineal
obtenido de la correlacion lineal de las sefiales, los limites inferiores del rango lineal

obtenidos se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6: Limites y rango lineal obtenidos para la sefial 1y 2 con electrodo de carbén
vitreo.

Sefal Limites Rango lineal
Deteccion [M] | Cuantificacion [M] [M]
1 1.47 x 10° 7.48 x 10° 7.48 x 10°-1.41 x 1072
2 2.50 x 10 1.91 x 104 1.91 x 10%-1.41 x 102

En base a estos datos, la sefial 1 proporciona una mejor respuesta analitica para
llevar a cabo el andlisis de cuantificacion de naproxeno ya que presenta limites de
deteccion y cuantificacion mas bajos, también mostro un limite inferior de rango
lineal mas bajo, ademas de que esta sefial concuerda con el valor de potencial

reportado en trabajos anteriores, como los mostrados en la Tabla 5.

Para la siguiente parte se realizé un andlisis con el electrodo de carbon vitreo
tomando en cuenta el perfil de los voltamperogramas que se obtuvieron, asi como
el rango lineal obtenido de la sefial 1 y el intervalo del potencial obtenido para ambas

sefales del naproxeno.

7.3.1 Determinacion voltamperométrica de naproxeno con el electrodo de Carbén
vitreo
Con base al rango lineal esperado se realizaron las pruebas de medicion con el
electrodo de carbdn vitreo, los voltamperogramas obtenidos se muestran en la
llustracién 9. Se observé una sefal uniforme y claramente medible para ambas
sefales, la sefial 1 se encuentra en un potencial de 0.88 V vs Ag|AgCI|KCI 3M en la
concentracion mas baja, 2.00x10° M, y se desplaza a la derecha dependiendo de
la concentracion hasta 0.94 V vs Ag|AgCI|KCI 3M a la concentracion mas alta,
1.41x10° M. La sefial 2 también mostré un desplazamiento con el aumento de
concentracion, con un potencial de 1.13 V a 1.14 V vs Ag|AgCI|KCI 3M en la

concentracion mas alta.
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llustracién 9: Voltamperogramas de onda cuadrada de una solucién de naproxeno
de concentracion 2.00x10°, 6.00x10°, 1.20x104, 2.00x10%4, 2.30x104, 4.50x10*

y 1.41x103M en solucién buffer de fosfatos 1M pH 7.0. E. de trabajo: carbén vitreo,
E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar alambre de Pt.

Al obtener los voltamperogramas se realizd un registro de las intensidades de
corrientes obtenido a cada concentracidon, posteriormente se graficaron para
observar la relacion entre corriente y la concentracion. Dado que la sefial 1 present6
un mejor comportamiento analitico, es la que se utilizara para la realizaciéon del
andlisis lineal. La relacion obtenida se muestra en la llustracion 10, donde se puede
observar la relacion dentro del rango lineal obtenido, 2.00x10° M a 1.41x10°3 M,

para el electrodo de carboén vitreo utilizando la sefial 1.
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llustracién 10: Relacion lineal entre la corriente y la concentracion de naproxeno
con el electrodo de carbdn vitreo utilizando la sefial 1.

Con el ajuste lineal obtenido se obtuvieron los valores de la ecuacion de la recta, m
=0.02198 + 3.67x10%, b =2.99 x 10+ 9.02x10®, R?=0.998. Posteriormente se
procedié al calculo de los limites de deteccion y cuantificacion usando las
ecuaciones (2) y (3) ademas del uso de la ecuacién obtenida previamente. Dando
como resultado un limite de detecciéon de 1.22 x 10° M y de cuantificaciéon de
7.28x10° M. Estos datos se usaron para obtener las concentraciones de
compuestos a partir de las intensidades de corriente obtenidas dentro del rango
lineal. Posteriormente a la obtencién de la informacién con el carbén vitreo se

procedi6 al analisis con el electrodo de trabajo de pasta de carbon.

7.3.2 Comportamiento electroquimico de naproxeno en electrodo de pasta de
carbon

De igual manera que para el electrodo de carb6n vitreo se espera que los

voltamperogramas muestren dos sefiales en la medicion del naproxeno y que se

encuentren en un intervalo similar de concentracion de trabajo. Inicialmente se

realizd un analisis de exploracion para conocer la respuesta obtenida muestra

cambios dependiendo del tiempo que el electrodo EPC permanezca en solucién

dentro de la celda antes de iniciar cada experimento, por lo que mediante el uso de
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una concentracion de 1.41 x 10 M de naproxeno se colocé el electrodo EPC en la
solucion estudiando tiempos de 10 a 120 segundos de reposo en la solucién antes
de cada prueba, los voltamperogramas obtenidos se muestran en la llustracion 11;
ademas, del analisis de la relacion de corriente y tiempo obtenida para ambas

sefales.
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llustracion 11: a) Voltamperograma de onda cuadrada de naproxeno de 1.41x103
M medido a 10, 20, 40. 60, 90 y 120 s de reposo en solucion en la celda en buffer
de fosfatos pH 7.0. E. de trabajo: EPC, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar:
alambre de Pt. Cambio en la corriente obtenida en b) sefial 1y c) sefial 2.

Como se muestra en la figura anterior, los voltamperogramas presentan una mayor
intensidad de corriente en ambas sefiales de pico al aumentar el tiempo de reposo
del electrodo dentro de la solucién. Los resultados muestran que la sefial parece no
tener cambios a partir de 60 s mostrando un cambio del 2% en el valor de la corriente

obtenida para ambas sefiales.

Teniendo en cuenta el cambio de la sefial con el tiempo en solucion se procedi6 a
realizar las pruebas analiticas con las concentraciones probadas en el carbén vitreo

dejando el electrodo 90 s de reposo. Los voltamperogramas obtenidos en estas
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condiciones para el EPC se muestran en la llustracién 12, en la cual se observan 2
sefales de oxidacion correspondientes al naproxeno, las cuales aumentan de
manera proporcional a la concentracion, tanto la sefial 1 como la sefial 2 muestran
un desplazamiento a la derecha o positivo en el potencial al aumentar la

concentracion.

Electrodo de pasta de carbon

25+
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——2.00x10°
-5
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——2.79x10°
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E, V vs Ag|AgCIIKCI 3M

llustracién 12: Voltamperogramas de onda cuadrada de naproxeno de 2.00x10°a
1.00x102 M en un buffer de fosfatos pH 7.0. E. de trabajo: EPC, E. de referencia:
Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

Con los datos obtenidos se hizo un andlisis de la correlacién entre la corriente y
concentracion para ambas sefiales de oxidacion obtenidas, la cual se muestra en la
iError! La autoreferencia al marcador no es valida.. Para ambas sefales el limite
superior del rango lineal se encuentra en la concentracion de 1.41x103 M, para este
valor la sefial 1 presenta una desviacién estandar de 5.7x107 y la sefial 2 de

2.2x10, por lo que se puede esperar una mayor precision son la sefial 1.
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llustracién 13: Relacion lineal entre la corriente y la concentracion de naproxeno
obtenida con EPC para ambas sefales, mostrando las concentraciones de 2.00x10"
5a2.79x103 M.

Con los datos obtenidos se procedid al calculo de los limites de deteccion y

cuantificacion mediante el uso de las ecuaciones (3) y (4) asi como de la regresién

lineal obtenida de cada sefial para obtener el valor en concentracion de naproxeno.

Los valores se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7: Limites y rango lineal obtenidos para la sefial 1y 2 con EPC.

Sefal Limites Rango lineal
Deteccion [M] Cuantificacién [M] [M]
1 4.13 x 10° 1.64 x 10° 2.00 x 10°-1.41 x 107?
2 6.73 x 10 6.86 x 10° 6.86 x 10° - 1.41 x 1072

Ambas sefiales mostraron un compartimento similar; sin embargo, la sefial 1

presento un rango lineal con mejor respuesta en concentraciones mas bajas

ademas de presentar limites de deteccion y cuantificacion mas bajos por lo tanto un

mejor comportamiento analitico para la evaluacion del EPC, ademas de encontrarse
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en el valor de potencial reportado en trabajos anteriores como se muestra en la
Tabla 5.

Tomando en cuenta el rango lineal esperado para el EPC se procedi6é al andlisis
dentro de ese rango de concentraciones, los voltamperogramas obtenidos se
muestran en la llustracion 14. La sefial 1 se encuentra en un potencial de 0.88 V vs
Ag|AgCIIKCI 3M a la concentraciéon 2.00x10° M y se desplazé a 0.92 V vs
Ag|AgCI|KCI 3M a la concentracién 1.41x103 M. La sefial 2 también se desplazé de
un potencial de 1.14 V a 1.17 V vs Ag|AgCI|KCI 3M al aumentar la concentracion.

Electrodo de pasta de carbon
10
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——2.00x10°
——6.00x10"
61 ——1.20x10™
——2.00x10™
44 ——2.30x10™
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llustracién 14: Voltamperogramas de onda cuadrada de solucion de naproxeno de
concentracion 2.00x107°, 6.00x10°, 1.20x10%4, 2.00x104, 2.30x10%, 4.50x10%*y
1.41x103M en solucién buffer de fosfatos 1.0 M pH 7.0. E. de trabajo: EPC, E. de
referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar alambre de Pt.

Posteriormente se realizé el registro de las intensidades de corriente para la sefial
1 en cada concentracién, dando como resultado que al aumentar la concentracion
por encima de 1.41x10* M comienza a perder el comportamiento lineal. La
llustracion 15 muestra la relacion obtenida entre la concentracion y la corriente
dentro del rango lineal, 2.00x10°M a 1.41x103 M.
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llustracién 15: Relacion lineal entre la corriente y la concentracion de naproxeno
con la primera sefial usando el EPC.

Al realizar el andlisis del ajuste dentro del rango lineal obtenido se obtiene los
siguientes valores de la ecuacion de la recta obtenida, m = 0.00698 + 9.97x107°, b
= 3.40x107 + 2.50x108, R?=0.998. Para la obtencién de los limites de deteccion
y cuantificacién se utilizaron las férmulas (3) y (4), posteriormente se obtuvo el valor
de concentracion de naproxeno correspondiente usando la regresion lineal
obtenida. Los valores se muestran en la Tabla 8 ademas de los obtenidos con el

electrodo de carbdén vitreo.

Tabla 8: Limites y rango lineal de los electrodos probados con la sefial 1.

Limite de Limite de R i |
Electrodo deteccion cuantificacién ang%lc\)/l]mea
[M] [M]
Carbon vitreo 1.22 x 10° 7.28 x 10° 7.28 x 10°-1.41 x 103
EPC 4,94 x 106 2.07 x 10° 2.07 x 10°-1.41 x 103

Se puede observar que el electrodo EPC muestra tanto un limite de deteccion como

un limite de cuantificacion mas bajo que los obtenidos con el de carbon vitreo,
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ademas el rango lineal muestra un limite inferior mas bajo en el EPC comenzando
desde 2.00x10° M dando un mejor comportamiento en concentraciones mas bajas.
Algunos resultados obtenidos en trabajos anteriores utilizando un electrodo de
carbon vitreo se muestran en la Tabla 9. Al comparar con los resultados obtenidos
el rango lineal obtenido es similar a los reportados por Fonseca et al., 2015 y Qian

et al., 2020, ademas de mostrar limites en el mismo rango de magnitud.

Tabla 9: Valores obtenidos para el electrodo del carbon vitreo en investigaciones
previas.

Limite de Limite de _

y o Rango lineal )
deteccién | cuantificacion ] Referencia
[x106 M] [x10°M]

5.60 18.00 2.50 x 10°-1.25 x 103 | Fonseca et al., 2015
31.00 103.34 5.00 x 10%4-1.00 x 103 Tahir et al., 2016
1.94 6.47 1.00 x 10°-1.00 x 103 Qian et al., 2020

7.3.3 Electrodos de pasta modificados con NP’s

Debido a los resultados obtenidos con el EPC donde el rango lineal del electrodo se
encuentra en un intervalo de 2.00x10° a 1.41x103 M, los electrodos de pasta
modificados EPC-5%, EPC-10%, EPC-20%, EPC-25% y EPG se probaron dentro
de ese mismo intervalo usando tres concentraciones de naproxeno para conocer
con cual proporcién presenta una mejor respuesta analitica, 2.00x10°, 3.00x10%,
1.41x103 M.

Utilizando el EPG no se observo respuesta analitica ya que no fue posible la
medicion de ninguna sefial ademas de mostrar complicaciones con el manejo del
electrodo debido a que la consistencia de la pasta formada no era adecuada,
comenzaba a desprenderse al momento de ser sumergido en la celda. Los

electrodos de pasta modificados con grafeno tampoco mostraron sefial mostrando
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un comportamiento similar al electrodo de grafeno, al momento de realizar los

voltamperogramas los electrodos comenzaban a desprenderse.

Los voltamperogramas obtenidos con los electrodos EPC-5%, EPC-10%, EPC-20%
y EPC-25% a una concentracion de 1.41x103 M se muestran en la llustracion 16,
donde se comparan las sefiales de oxidacion obtenidas con cada uno de los
electrodos. La sefial 1 se muestra en un valor de potencial de 0.9 V vs Ag|AgCI|KCI
3M en el electrodo EPC-10% y en 0.94 V vs Ag|AgCI|KCI 3M para los electrodos
EPC-5%, EPC-20% y EPC-25%. La sefal 2 se muestra en un potencial de 1.17 V
vs Ag|AgCI|KCI 3M en los 4 electrodos.

El electrodo que muestra una respuesta con una mayor intensidad de corriente es
el electrodo EPC-10%, en cuanto a la intensidad de corriente obtenida con los
electrodos EPC-20% y EPC-25% muestran que al aumentar la proporcion de
nanoparticulas més alla del 10% ocurre una disminucién de la corriente, la cual es
debido a la disminucion del area electroactiva presente en el electrodo, al cual fue

obtenida con el analisis con ferrocianuro de potasio.

10+

\ —— Blanco
—— EPC-5%
—— EPC-10%
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llustracién 16: Voltamperogramas de onda cuadrada de una solucién de naproxeno
1.41x103 M en buffer de fosfatos 1M, pH 7.0. E. de trabajo: EPC-5%, EPC-10%,
EPC-20% y EPC-25%, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.
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Los datos de la intensidad de corriente obtenida para cada electrodo fueron
registrados para las tres concentraciones usando la sefal 1 al igual que con EPC
para tener una mejor comparacion del comportamiento analitico. Los valores de
corriente obtenidos y su desviacion estandar correspondiente se muestran en la
Tabla 10. EI EPC-5% y el EPC-25% mostraron una menor desviacion con el
aumento de la concentracion en comparacion con todos los electrodos.

Tabla 10: Intensidad de corriente obtenida con los electrodos EPC-5%, EPC-10%,
EPC-20% y EPC-25% con diferentes concentraciones de naproxeno.

Naproxeno Corriente [HA]
[M] EPC-5% EPC-10% EPC-20% EPC-25%
2 00X 10 0.541 _ 0.515 _ 0.218 _ 0.470 _
+8.542x10°8 +8.746x10°8 +1.725%10°8 +1.874%10°8
3.00x104 2.154 2.503 1.565 1.979
' +16.537x10% | +22.799x10® | +20.440x10® | +10.579x108
1.41x10°3 8.627 _ 9.431 _ 8.056 _ 6.889 _
+26.179x10® | +78.419x10® | 1+96.269x10® | +28.908x10®

A partir de los datos se procedio al célculo del limite de deteccidon y cuantificacién
usando las ecuaciones (3) y (4), posteriormente con la regresion lineal obtenida se
obtuvieron los valores en concentracion de naproxeno correspondientes. En la
Tabla 11 se muestran los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos para los
EPC modificados.

Tabla 11: Limites obtenidos de los EPC modificados con la sefal 1.

Electrodo Limite de Limite de
deteccion cuantificacion
(M] (M]
EPC-5% 1.75 x 10° 5.84 x 10°
EPC-10% 3.09 x 10° 1.14 x 104
EPC-20% 1.08 x 10° 3.19 x 10°
EPC-25% 1.01 x 10° 4.42 x 10°
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Los electrodos de EPC-5% y EPC-25% dieron un resultado muy similar en cuanto
a la sensibilidad analitica que presentan. El electrodo EPC-10% mostro un limite de
deteccion similar al obtenido EPC-5% y EPC-25% sin embargo el limite de
cuantificacion se redujo en comparacion con los otros electrodos. El electrodo EPC-
20% mostro una disminucion en el limite de cuantificacion obtenido en comparacion
con los otros electrodos y el limite de deteccidon se encuentra dentro de un rango
similar al del EPC-5% y EPC-25%.

7.3.4 Electrodos de tinta de carbono.

Ademas de la modificacidén con las pastas se realiz6 la modificacion del electrodo
de carbon vitreo con tintas de carbono. Para iniciar el andlisis de los electrodos de
Tinta-G, Tinta-G-5%, Tinta-G-10%, Tinta-G-20% se utilizdé un andlisis exploratorio
probando una concentracién de 1.41x10°3 M de naproxeno para observar la
respuesta electroquimica. En la llustracién 17 se muestran los voltamperogramas
obtenidos, en todos los electrodos se observé una intensidad de corriente mayor
asociada a la sefial 2, la cual se desplaz6 de un potencial de 1.14 V a 1.08 V vs
Ag|AgCI|KCI 3M en todos los electrodos al compararlo con la observada en el
carbon vitreo. La sefal 1 también se desplazé de 0.94 a 0.89 V vs Ag|AgCI|KCI 3M.
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llustracién 17: Voltamperogramas de onda cuadrada de naproxeno 1.41x103M en
buffer de fosfatos 1M, pH 7.0. E. de trabajo: Tinta-G, Tinta-G-5%, Tinta-G-10%,
Tinta-G-20%, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

En el electrodo de Tinta-G-5% se pierde completamente la sefial 1 dando un
aumento en la intensidad de corriente de la sefial 2, que puede ser debido a la

combinacion de ambas sefales, los demas electrodos mostraron ambas sefiales.

Al obtener los voltamperogramas por triplicado de los electrodos de tinta de carbono
se logr6é observar una diferencia entre ellos, no mostraban una medida analitica
reproducible. Con el objetivo de tener un mejor control respecto a la respuesta se

obtuvo el error relativo de cada electrodo mediante la siguiente ecuacion.

|Corriente obtenida — Promedio|
Error = , (5)
Promedio

En la Tabla 12 se muestra el error relativo en base al promedio obtenido de la
corriente de la sefal de oxidacion para los electrodos de tinta, comparando la
sensibilidad analitica de cada uno.
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Tabla 12: Error relativo obtenido con los electrodos de tinta.

Electrodo Error
Sefal 1 | SefAal 2
Tinta-G 58% | 9.73%
Tinta-G-5% - 55.7%
Tinta-G-10% 8.1% | 14.6%
Tinta-G-20% 22.2% | 18.12%
Tinta-Grafito 5.83% | 22.2%
Tinta-Nanoparticulas | 12.61% | 41.68%

Tomando en cuenta la intensidad de la corriente obtenida y el error para cada
electrodo, el electrodo de Tinta-G y Tinta-G-10% mostraron un comportamiento
analitico mas estable ademas de que con ellos es posible medir la sefial 1. El
electrodo Tinta-G-5% muestra un error del 55.7% con la sefial 2 por lo que no daria
una respuesta analitica adecuada. Los voltamperogramas obtenidos con el
electrodo Tinta-G-20%, si muestran ambas sefiales; sin embargo, se obtuvo un error
del 22.2% y 18.12% para la sefial 1 y 2 respectivamente por lo que tampoco daria

una respuesta analitica adecuada.

Mediante el uso de los electrodos de Tinta-G y Tinta-G-10% se realizé un analisis
exploratorio utilizando mismas concentraciones que en los EPC modificados,
2.00%x10%, 3.00x10%, 1.41x10°M de naproxeno. Los voltamperogramas obtenidos
se muestran en la llustracién 18, donde se puede observar que para ambos
electrodos no se muestra una respuesta analitica para la sefial 1 a una

concentracion de 2.00x10° M.

46



Tinta-G Blanco 124 Tinta-G-10%
204 ——2.00x10°
\/ ——3.00x10* 101
-3
15 1.41x10 N
ERS E
44
54
2,
0 . . - : T T . ! 0 T T T y - T ; ,
06 07 08 09 10 11 12 13 14 06 07 08 09 10 11 12 13 14
E, V vs Ag|AgCI|KCI 3M E, V vs Ag|AgCI|KCI 3M

llustracién 18: Voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos de naproxeno
2.00x10°, 3.00x10%4, 1.41x102 M en buffer de fosfatos 1M, pH 7.0. E. de trabajo:
Tinta-G, Tinta-G-10%, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

Con los resultados obtenidos se realizé el analisis de correlacion entre la intensidad
de corriente y la concentracion de naproxeno utilizando la sefial 1 y la sefal 2.
Posterior a esto, mediante las ecuaciones (3) y (4) se procedié al calculo de los
limites y con las ecuaciones de recta obtenidas de obtuvieron las concentraciones
de naproxeno correspondientes, los valores se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13: Limites de deteccién y cuantificacién los electrodos de tintas obtenidos
con la sefal 1y la sefial 2.

Modificacion del Limite de Limite de
electrodo de carbdén deteccion | cuantificacion
vitreo [M] [M]

Sefial1 | 3.04 x 10%4| 1.03 x 103
Sefial 2 | 3.85 x 10%| 9.54 x 104
Sefial 1 | 9.66 x 10° | 3.54 x 10*
Sefial 2 | 3.05x 10%4 | 1.03 x 103

Tinta-G

Tinta-G-10%

En el electrodo de Tinta-G-10% se observé un limite de deteccién y cuantificacion
mas bajo al utilizar la sefial 1, en el electrodo Tinta-G ambas sefiales mostraron
limites de cuantificacion y deteccion similares mostrando que no hay una diferencia

significativa en el desempefio analitico. El electrodo Tinta-G-10% mostro un limite
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de deteccion y de cuantificacion mas bajo con la sefial 1 en comparacion con el

electrodo Tinta-G mostrando un mejor comportamiento analitico.

7.4 Andlisis de parametros analiticos

Después de las pruebas efectuadas con cada electrodo se realizé una comparacion
de los datos obtenidos de limite de deteccidn, limite de cuantificacion y rango lineal
de cada electrodo, los datos se presentan en la Tabla 14. De manera general
podemos ver que el EPC presentd los limites de deteccion y de cuantificacion mas
bajos, posteriormente los de EPC modificados y por ultimo los electrodos de tinta.
La modificacién de la pasta de carbdén con nanoparticulas muestra una mejora del
comportamiento analitico del electrodo, pues los electrodos EPC-5%, EPC-10%,
EPC-20% mostré una mejora dentro del rango lineal ademéas de una reduccion de
ambos limites.

Tabla 14: Limites de deteccion y cuantificacion, rango lineal obtenidos con los
electrodos de trabajo.

Limites .
: _ Rango lineal
Electrodo Deteccién | Cuantificacion ]
(M] (M]
Carbon vitreo 1.22 x 10°| 7.28 x 10° |7.28 x 10°-1.41 x 103
EPC 4.94 x 10 2.07 x 10° 2.07 x 10°-1.41 x 103
EPC-5% 1.75 x 10° 5.84 x 10 5.84 x 10°-1.41 x 103
EPC-10% 3.09 x 10° 1.14 x 104 1.14 x 104-1.41 x 103
EPC-20% 1.08 x 10°| 3.19x 10° |3.19 x 10°-1.41 x 103
EPC-25% 1.01 x 10° 4.42 x 10° 4.42 x 10°-1.41 x 103
Tinta.G Sefial 1 | 3.04 x 10#| 1.03 x 10°® |1.03 x 10°-1.41 x 103
inta-
Sefial 2 | 3.85 x 104 | 9.54 x 104 |9.54 x 10°-1.41 x 103
_ Sefial 1|9.66 x 10° | 3.54 x 10* |3.54 x 10“-1.41 x 103
Tinta-G-10%

Sefial 2 | 3.05 x 104 | 1.03x 103 |1.03x 10°-1.41 x 103
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Al revisar el comportamiento analitico de los electrodos, el rango lineal y los limites
de deteccion y cuantificacion obtenidos se muestra que el electrodo EPC-20%
mostré un mejor resultado en comparacion con los electrodos de trabajo analizados.
Obteniendo un rango lineal de 3.19x10° - 1.41x103 M y limites de deteccion y

cuantificaciéon de 1.08x10°y 3.19x10° M respectivamente.

7.5 Andlisis y caracterizacion del EPC-20%

Asi que ahora con el electrodo EPC-20% se procedi6 a hacer una evaluacion de 2
métodos diferentes, deteccion por medio de onda cuadrada y de
cronoamperometria. Primero se procedié a la obtencion del comportamiento
analitico utilizando todas las concentraciones, en el intervalo de 2.00x10° a
2.00x102 M. Posteriormente se compar6é el método con el de deteccién

amperométrica para conocer si muestra una mejor respuesta.

Los voltamperogramas de onda cuadrada obtenidos del electrodo EPC-20% se
muestran en la llustracion 19, la sefial 1 se observd en un potencial de 0.88 V vs
Ag|AgCIIKCI 3M a una concentracién de 2.00x10° M y se desplazé a 1 V
Ag|AgCI|KCI 3M a la concentraciéon de 6.50x103 M. La sefial 2 se desplazé de 1.12
V a 1.12 Ag|AgCIl|KCI 3M dependiendo de la concentracion.
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llustraciéon 19: Voltamperograma de onda cuadrada de naproxeno de 2.00x10° a
1.00x102 M en un buffer de fosfatos pH 7.0. E. de trabajo: EPC-20%, E. de
referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

Posteriormente se registrd la intensidad de corriente obtenida en cada
concentracion, para obtener la correlacidén entre corriente y concentracion se utilizd
la sefial 1 como en la prueba realizada anteriormente con el mismo electrodo. La
correlacion obtenida se muestra en la llustracion 20, la grafica a) muestra la relacion
obtenida con las concentraciones utilizadas, la grafica b) muestra la relacién dentro
del rango lineal obtenido, 2.00x10° a 2.50x103 M.
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llustracién 20: Correlacién entre la corriente y la concentracion obtenida con el
electrodo EPC-20% usando la seial 1.

De la misma manera que el analisis anterior para este electrodo, se calcularon los
limites de deteccion y cuantificacibn mediante las ecuaciones (3) y (4),
posteriormente con la ecuacién de regresion lineal se obtiene la concentracién de
naproxeno correspondiente, dando un valor de 4.49x10°® My 7.93x10° M para el
limite de deteccion y cuantificacion respectivamente. Teniendo los resultados del
comportamiento analitico del electrodo EPC-20% se procede al andlisis con el

método de deteccion amperométrica.

7.5.1 Cronoamperometria.

Con el método de cronoamperometria primero se realizé un analisis para conocer
la intensidad de corriente obtenida y su cambio respecto a la concentracion, por lo
gue se realizaron mediciones dentro del rango lineal obtenido con el método de
onda cuadrada, se utilizaron tres concentraciones 2.00x10°, 3.00x10%, 1.41x10®
M. Los cronoamperogramas obtenidos se muestran en la llustracion 21, se observo

gue al aumentar la concentracion la intensidad de corriente en la sefial aumenta.
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llustracién 21: Voltamperogramas de cronoamperometria obtenidos de naproxeno
2.00x10°, 3.00x10%4, 1.41x102 M en buffer de fosfatos 1M, pH 7.0. E. de trabajo:
EPC-20%, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt

Para realizar el andlisis de este método se tiene que eliminar la corriente capacitiva
y obtener el tiempo al cual se tiene un mayor aporte de la corriente faradaica por lo
que se utilizé la ecuacién de Cottrell, la cual predice la variacién de la corriente con
el tiempo.

, nFADY?C
i(t) = T1/2¢1/2

(6)

Donde D'/? es el coeficiente de transferencia de la especie oxidada, en este caso
naproxeno; A es el area del electrodo, n es el niumero de electrones; F es la
constante de Faraday (96485 C/mol); C es la concentracién y ¢ es el tiempo del
proceso. (Arcila-Henao & GOmez-Pefia, 2017; Bard & Faulkner, 2001)

A partir de la ecuacion los datos obtenidos de las concentraciones de 2.00x10°y
1.41x103M se graficaron en funcion de i vs t¥2, posteriormente se realiz6 un analisis
para obtener los valores a partir del cual se obtiene un comportamiento lineal. La

relacion obtenida entre la corriente y el valor del tiempo (t¥2) se muestra en la
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llustracién 22 donde en la grafica a) y b) se observa el intervalo de 0 a 5.25 s en
funcion de (tY2) para ambas concentraciones; en c¢) y d) se muestra el
comportamiento dentro del rango lineal obtenido, el cual comienza a partir del valor
1.22 de t2, el cual corresponde a un tiempo de 1.5 s, dando en ambas

concentraciones el mismo rango lineal.

Esto quiere decir que a partir de un tiempo de 1.5 s se desprecia el valor de la
corriente capacitiva del electrodo y el valor de corriente obtenido es atribuido a la
corriente faradaica que corresponde a la concentracién de naproxeno presente en
la celda, por lo que el valor obtenido a este tiempo sera usado para llevar a cabo el

analisis analitico del electrodo EPC-20%.
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llustracién 22: Relacién obtenida entre la corriente y el tiempo (t¥?) para las
concentraciones de a) 2.00x10° y b) 1.41x103 M; c) y d) el rango lineal
correspondiente obtenido.
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Posteriormente se procedié a la medicion de naproxeno dentro de un intervalo de
concentracion de 2.00x10° a 2.80x103 M, las cuales se muestran en la llustracion
23.
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llustracion 23: Voltamperogramas de cronoamperometria obtenidos de naproxeno
de 2.00x10° a 2.79x10° M en buffer de fosfatos 1M pH 7.0. E. de trabajo: EPC-
20%, E. de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.

Al graficar la corriente contra el tiempo se observé un aumento en los valores de
corriente con el aumento de la concentraciéon. La correlacion obtenida entre la
corriente y la concentracion se muestra en la llustraciéon 24, donde es posible
observar que en concentraciones mayores a 2.00x10°3 M no hay una correlacién

lineal, dando un rango lineal dentro de los valores de 2.00x10°a 2.00x103 M.

54



b)
Concentraciones medidas 5.0x10°+

6.0x10° y = 0.00221% +9.748x10° 3
5| 2_
5.0x10°+ . 4.0x10 R*=0.991 :
| |
4.0x10° - 3.0x10° .
n —_
— -6
g 30x107 . S 2.0x10° .
= 2.0x10° . = . .
1 ox10® . 1.0x10° .
i . .
0.0] o 00/ &
00 1.0x10° 2 0x10° 3.0x10° 00  50x10" 1.0x10° 15x10° 2.0x10°
Concentracion (M) Concentracién (M)

llustracién 24: Relacion obtenida entre la corriente a 1.5 s y la concentracion de
naproxeno con el electrodo EPC-20% utilizando deteccion amperométrica.

Mediante el uso de las ecuaciones (3) y (4) se obtuvo el valor de los limites
correspondientes y posteriormente con el uso de la ecuacion obtenida con la
regresion lineal se obtuvieron los valores de concentracion. Los valores para el
método de onda cuadrada y de cronoamperometria se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15: Valores de los limites y rango lineal obtenido del electrodo EPC-20% para
ambos métodos.

Limite de Limite de Ranao lineal
Método utilizado deteccion | cuantificacion 9
M] M] M]
Onda cuadrada 449 x10%| 7.93x10° | 7.93x 10°-2.50 x 103
Cronoamperometria 4,10 x 10°%| 1.46 x 10° | 1.46 x 10°-2.00 x 103

El método de cronoamperometria mostré tanto un limite de deteccion como el de
cuantificacion mas bajo, en comparacion con el de onda cuadrada, lo cual daria un
analisis mas preciso al estar en presencia de concentraciones bajas. El método de
onda cuadrada mostré un rango lineal con un limite superior mayor que el de

cronoamperometria.
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7.6 Reproducibilidad de la respuesta amperométrica del electrodo.

En cuanto a la medicion de la repetibilidad de cada método, fue utilizada una
concentracion de 3.00x10* M de naproxeno con la cual se realizaron seis
mediciones con onda cuadrada y cronoamperometria, posteriormente se realiz6 un
analisis matematico transformando los valores de corriente a concentracion en
molaridad mediante la ecuacién de regresion lineal obtenida previamente. El calculo

de la veracidad, t, se realiz6 mediante la siguiente ecuacion.

t = (3?—/1)? (7)

Donde x es el promedio de la concentracién calculada; s es la desviacion estandar;
i es el valor de la concentracion real en la celda; n es el numero de datos (Miller et
al., 2018).

Tabla 16: Pardmetros y valor t obtenido con método de onda cuadrada y
cronoamperometria.

L t, nivel de
Método De[i\ggzl]on c;ﬁfl);ctio G;ZZ?tzge confidencia 98%
(Miller et al., 2018)
Onda cuadrada 9.823 1.63 23 2.500
Cronoamperometria 3.814 3.030 4 3.747

Como se observa en la Tabla 16, en el método de onda cuadrada se obtuvo un valor
t menor que el reportado para un nivel de confianza del 98%, de la misma manera
para el método de cronoamperometria se obtuvo un valor t menor. Mediante un
analisis similar se compar6é ambas técnicas para comprobar si hay alguna diferencia

significativa, utilizando la siguiente ecuacion. (Miller et al., 2018)

1 1 (8)

Donde la desviacion (s) se define con la siguiente ecuacion.
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(g = Dsf + (ny — Vs
Sc—mim-n O

Donde n; + n, — 2 representa los grados de libertad del sistema. Utilizando los
mismos valores para el analisis individual, se tienen 29 grados de libertad dando un
valor t de 0.335. Comparado con un valor de confianza del 98% que tiene un valor
t de 2.479 el cual es méas grande que el calculado, demostrando que no hay
diferencia significativa para los resultados obtenidos por ambas técnicas.
Posteriormente se procedi6 a realizar un andlisis de la selectividad del electrodo

EPC-20% colocando diferentes interferentes en la celda.

7.7 Andlisis de interferencias.

Para analizar la selectividad del electrodo EPC-20% se realizaron mediciones en
presencia de acido ascorbico, acido citrico, maltosa y glicina en diferentes
proporciones, la interferencia se registré en la sefial 1 ya que es la que se utilizé

como referencia en las pruebas anteriores.

7.7.1 Acido ascorbico

El primer interferente colocado fue el acido ascorbico, el cual se afiadié en diferentes
proporciones desde 0.1 a 8 en relacién con la concentracion de naproxeno. Los
voltamperogramas obtenidos se muestran en la llustracion 25, en el
voltamperograma se puede observar que al aumentar la concentracion del acido
ascorbico la sefal 1 se desplazé de un potencial de 0.88 V a 0.9 V vs Ag|AgCI|KCI
3M.
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llustraciéon 25: a) Voltamperograma de onda cuadrada de una solucién de
naproxeno 1.00x10# M y diferentes concentraciones de acido ascérbico: 0.1, 1, 2.8,
5.5y 8 veces mayor al naproxeno en buffer de fosfatos 1.0 M. E. de trabajo: EPC-
20%, E. de referencia: Ag|AgCIKCI, E. auxiliar: alambre de Pt.
b) Corriente de pico obtenida a diferentes concentraciones de acido ascoérbico en la
celda.

Posteriormente con cada valor de corriente obtenida en la sefial 1 se hace una
comparacion del cambio con respecto a la obtenida sin interferente en la celda, se
considera una interferencia al mostrar un cambio mayor al 5%. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17: Estudio de la interferencia del acido ascoérbico en la sefial 1 del
naproxeno.

C acido ascorbico/C Naproxeno | Cambio en la sefial
0.1 0.59%
1 1.08%
2.8 4.32%
5.5 7.46%
8 14.21%

Como se muestra en la Tabla 17, el &cido ascorbico no mostré una interferencia
apreciable en el naproxeno al estar presente a una concentracion de hasta 2.8

veces mayor. En condiciones similares Qian et al., 2020 reportan que a una
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presencia de &acido ascorbico 2.5 veces mayor no presenta interferencia con el
electrodo. De la misma manera Tashkhourian et al., 2014 reportan que a una

presencia de 2 veces mayor no presenta interferencia.

7.7.2 Acido citrico

El siguiente interferente analizado fue el acido citrico, el cual se afiadio a diferentes
proporciones de 1 a 1000 en relacion con la concentracion de naproxeno. Los
voltamperogramas obtenidos se muestran en la llustracion 26, en el
voltamperograma se puede observar que al aumentar la concentracion del &cido la
sefal 1 obtenida se desplazé de un potencial de 0.84 V a 0.98 vs Ag|AgCI|KCI 3M
y aumento la intensidad de corriente obtenida al deformar la sefial. La sefial 2
comenzo a reducirse con el aumento de &cido citrico. Al tener una concentracion de
500 veces mayor al naproxeno la sefial 1 aumenté la intensidad de corriente

observada en la sefal 1 debido a la combinacion con la sefal 2.
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llustracion 26: a) Voltamperograma de onda cuadrada de naproxeno 1.00x10* M
y diferentes concentraciones de acido citrico: 1, 10, 100, 500 y 1000 veces mayor
al naproxeno en buffer de fosfatos 1.0 M. E. de trabajo: EPC-20%, E. de referencia:
Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt.
b) Corriente de pico obtenida diferentes concentraciones de acido citrico en la celda.

Con la corriente obtenida se procedio a la medicion del cambio en comparacion con
la sefial 1 obtenida sin acido citrico. Como se muestra en la jError! La
autoreferencia al marcador no es valida., el &cido citrico no mostrd interferencia

apreciable con el naproxeno al estar presente a una concentracion de hasta 100
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veces mayor, sin embargo, al estar en proporcion 1:1 se aprecié un cambio cercano
al 5%. En condiciones similares Qian et al., 2020 reportan que a una presencia de

acido citrico 2.5 veces mayor no presenta interferencia con el electrodo.

Tabla 18: Estudio de la interferencia del &cido citrico en la sefial 1 del naproxeno.

C acido citrico/C Naproxeno | Cambio en la sefial
1 4.26%
10 1.04%
100 2.73%
500 35.51%
1000 50.94%

7.7.3 Maltosa

Otro andlisis de interferencia realizado fue con de la maltosa, la cual se afiadi6 a
diferentes proporciones. Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la
llustracion 27, en el voltamperograma se puede observar que a medida que se
aumenta la concentracion la sefial 1 se desplaz6 de un potencial de 0.88 V a 0.94

V vs Ag|AgCI|IKCI 3M, ademéas de una reduccion en la corriente de la misma sefal.
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llustracion 27: a) Voltamperograma de onda cuadrada de naproxeno 1.00x10* M
y diferentes concentraciones de maltosa: 0.1, 1, 10, 100, 400, 700 y 1000 veces
mayor al naproxeno en buffer de fosfatos 1.0 M. E. de trabajo: EPC-20%, E. de
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referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt. b) Corriente de pico obtenida a
diferentes concentraciones de maltosa en la celda.

Con la corriente obtenida se procedi6 a la medicion del cambio en comparacion con
la sefal 1 obtenida sin maltosa. Como se muestra en la jError! La autoreferencia
al marcador no es valida., la maltosa no mostré una interferencia apreciable en el
naproxeno al estar presente a una concentracion de hasta 400 mayor al naproxeno.
En condiciones similares M. Afzali et al., 2019 reportan que a una presencia de
maltosa de 120 veces mayor no presenta interferencia con el electrodo. De la misma
manera Tashkhourian et al., 2014 reportan que a una presencia de 50 veces mayor

no presenta interferencia.

Tabla 19: Estudio de interferencia de la maltosa en la sefial 1 del naproxeno.

C Maltosa/C Naproxeno | Cambio en la sefial
1 3.62%
10 1.57%
100 3.86%
400 4.06%
700 14.17%
1000 21.01%

7.7.4 Glicina

Por ultimo, se realizo el analisis de interferencia de la glicina, la cual se afiadi6 a
diferentes proporciones. Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la
llustracion 28, el voltamperograma se observa que al aumentar la concentracion de
glicina la sefial 1 se desplazé de un potencial de 0.89 V a 0.93 V vs Ag|AgCI|KCI 3M
a una concentracion de glicina 1000 y 2000 veces mayor que el naproxeno. Ademas
de que se puede observar un leve decremento en la corriente con el aumento del

interferente en la celda.
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llustracién 28: a) Voltamperograma de onda cuadrada de naproxeno 1.00x104 M
y diferentes concentraciones de glicina: 1, 10, 100, 225, 500, 750, 1000 y 2000
veces mayor al naproxeno en buffer de fosfatos 1.0 M. E. de trabajo: EPC-20%, E.
de referencia: Ag|AgCI|KCI, E. auxiliar: alambre de Pt. b) Corriente de pico obtenida
a diferentes concentraciones de glucosa en la celda.

Con la corriente obtenida se procedié a la medicion del cambio en comparacion con
la sefial 1 obtenida sin presencia de glicina. Como se muestra en la jError! La
autoreferencia al marcador no es valida., la glicina no parece mostrar cambios
significativos en la intensidad de corriente observada al estar presente a una

concentracion de hasta 750 veces mayor al naproxeno.

Al tener presencia de los interferentes es posible la medicidén del naproxeno dentro
de la celda ya que no se muestra un cambio o desplazamiento de la sefial dentro
del potencial esperado. Por lo que el electrodo de EPC-20% mostré una buena

selectividad para el naproxeno en la presencia de interferentes.

Tabla 20: Estudio de interferencia de la glicina en la sefial 1 del naproxeno.

C alicina/C Naproxeno | Cambio en la sefial
1 0.13%
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10 1.42%
100 2.84%
250 1.41%
500 1.70%
750 1.47%
1000 13.74%
2000 13.70%

En la Tabla 21 se presentan los valores de la concentracion a partir de la cual se
registré que los interferentes analizados presentaron una modificacion en la
respuesta analitica. Para el acido ascorbico, la maltosa y la glicina se observo una
disminucion en la intensidad de corriente mostrada, en cambio en el acido citrico se
mostro una interferencia positiva al presentar un aumento de la intensidad debido al
cambio en forma de la sefial 1 observada.

Tabla 21: Concentracion donde se presenta interferencia en la deteccién de
naproxeno.

Interferente C ailicina/C Naproxeno | Cambio en la sefial
Acido ascorbico 5.5 7.46%
Acido citrico 500 35.51%
Maltosa 700 14.17%
Glicina 1000 13.74%

7.8 Caracterizacion de la pasta de carbono
7.8.1 Analisis de XRD.

La pasta de carbono y la pasta modificada con 20% ZnO NPs usada en el electrodo
fueron caracterizadas por difraccion de rayos X mediante el uso de radiacion Cu-Ka

(A = 0,15418 nm). El difractograma obtenido se muestra en la llustracion 29 donde
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a) es el difractograma para la pasta de carbono con 20% ZnO-NPs usada en el

electrodo EPC-20% y b) es el difractograma para la pasta de carbono sin modificar.

En la llustracién 29 b) que corresponde a la pasta de carbono sin modificacién, se
pueden observar un pico de mayor intensidad a 26 en la posicion 26.53°
correspondiente al plano cristalino (0 0 2) ademas de otros planos en las posiciones
42.13°,44.27°,54.62°, 59.83° y 77.30°, los cuales son caracteristicos del grafito. El
espectro obtenido es comparado con el COD #96-901-1578 correspondiente al
grafito. El difractograma obtenido de la pasta modificada con 20% ZnO NPs,
llustracién 29 a), se observan los mismos picos correspondientes al grafito ademas
de una interferencia después del plano (0 0 2) asi como algunas otras sefiales en el

espectro que corresponden al ZnO debido a la presencia de las nanoparticulas.
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llustracion 29: Patrén de XRD obtenido para a) la pasta de carbono con 20% ZnO-
NPs usada en el electrodo EPC-20% y b) la pasta de carbono sin modificacion.
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7.8.2 Andlisis de TGA

Se realizé una caracterizacion mediante el analisis de TGA que se llevé a cabo
dentro del intervalo de 25 a 800°C. El termograma obtenido se muestra en la
llustracion 30 donde en a) se muestra la pasta de carbono y en b) la pasta de
carbono modificada con 20% ZnO-NPs. Se puede observar que al agregar las
nanoparticulas no se ve afectada su estabilidad térmica al no mostrar cambios en
el resultado obtenido. En ambas se observa una pérdida del 35% en el caso de la
pasta sin modificacion y de 37% del peso en el caso de la pasta con 20%ZnO-NPs
al llegar a una temperatura de 530°C, la cual es debido, tanto a la desomposicion
del grafito (a partir de 250°C) como a la evaporacién del aceite de silicon, el cual

tiene un punto de ebullicion de 450°C. (Peralta-Gonzalez et al., 2021).

100 , 100+
Pasta de carbén

—— Pasta_de carbon-NPS]|

95 95

90 1 90_-

85 85

80 804

Peso (%)
Peso (%)

75+
75+

70+
704

65 -
65

60

‘ T T T ‘ ‘ T T T ) 60 +— ‘ ‘ T T ‘ T T ‘ )
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

llustracidon 30: Espectroscopia TGA obtenida de a) Pasta de carbono, b) Pasta de
carbono con 20% ZnO NPs usada en el electrodo EPC-20%.
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8 Conclusiones

La metodologia experimental utilizada en estas tesis permitio la obtencion de
manera exitosa del ZnO, en su fase cristalina wurtzita, con buena calidad cristalina

y con un tamafio de particula de aproximadamente 32 nm.

La presencia del naproxeno se mostr6 como un conjunto de dos sefiales de
oxidacion usando voltamperometria de onda cuadrada, las cuales mostraron un
comportamiento similar ya que al aumentar la concentracién del naproxeno en la
celda la intensidad de corriente aumenta en ambas sefiales. Todos los electrodos
de trabajo utilizados presentaron un desplazamiento hacia el potencial positivo de
ambas sefales del naproxeno proporcional al aumento de la concentracion en la

celda.

Al utilizar los EPC modificados se obtuvo un rango lineal méas grande que el obtenido
con los electrodos de tinta, con una proporcién de 5% a 20% en nanoparticulas se
observé una disminucion de los limites de deteccidn y cuantificacion comparado con
el electrodo de pasta sin modificar, solo los electrodos EPC-10% y EPC-20%

mostraron un aumento en el rango lineal.

En cuanto al uso de grafeno para la modificacion de la pasta, no mostré ser funcional
para este método bajo las condiciones utilizadas en voltamperometria de onda
cuadrada ya que la consistencia obtenida no era adecuada al desprenderse el
electrodo en cada medicion incluso a proporciones menores al 5%. Los electrodos
de tinta mostraron ser adecuados para la realizacion de analisis cuantificacion de
naproxeno, sin embargo, presentaron una exactitud menor a la obtenida con los
electrodos de pasta de carbono usando voltamperometria de onda cuadrada,
ademas de un rango lineal mas limitado de 1.03x102 - 1.41x10° M para los
electrodos de Tinta-G y Tinta-G-10%.

Es posible comprobar mediante los resultados obtenidos que el electrodo EPC-20%
mostré un mejor comportamiento analitico en comparacion con los otros electrodos
de trabajo analizados; mostrando que la modificacién de una pasta de carbono

mediante el uso de nanoparticulas es funcional y mejora el desempefio analitico en
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la cuantificacion electroquimica de naproxeno en un medio de pH 7 y mediante el
uso de voltamperometria de onda cuadrada. Una proporcion de 20% de
nanoparticulas mostré una disminucion en los limites obtenidos ademas de un
aumento del rango lineal comparado con la pasta de carbono sin modificacién y

mostro una consistencia de pasta similar o sin modificacion apreciables.

El electrodo mostr6 una buena selectividad a la oxidacion del naproxeno incluso en
presencia de interferentes y con diferentes proporciones como el acido citrico (100),
acido ascorbico (2.8), maltosa (400) y glicina (750), ademas de una buena

reproducibilidad de experimentos.

En cuanto a la comparacién entre los métodos de deteccion por cronoamperometria
y por onda cuadrada no se mostré una diferencia significativa al compararlos, sin
embargo, el método de cronoamperometria mostro una desviacién estandar menor
en la medicion de las concentraciones obtenidas y un limite de cuantificacibn mas
bajo que el obtenido por el método de onda cuadrada dando un mejor resultado a
concentraciones mas bajas que por el método de onda cuadrada, el cual presento

un rango lineal con un limite superior mayor de 2.50x1073 M.
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